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Objectivos do Estudo

A presente dissertacao de Mestrado teve como principais objectivos:

v Sintese e caracterizacdo de dois novos compostos organicos (diamidas), derivados de
tiodiglicolamida (DMDCHTDPA) e ditiodiglicolamida (Di-Sulfide), e a avaliacdo da sua
capacidade extractiva para a recuperacdo de Pd(I1) de solugdes cloretadas acidicas;

v Desenvolvimento e consequente optimizacdo de esquemas de extraccao por solventes (ES) em
condi¢cbes modelo, que permitam a recuperacdo eficiente e selectiva de Pd(Il) de solugdes
cloretadas acidicas quando na presenca de diversos contaminantes metalicos;

v Aplicacdo dos esquemas de ES optimizados para a recuperacdo de Pd(Il) de lixivias reais
provenientes do tratamento hidrometallrgico de catalisadores petroquimicos e automaveis.




Resumo

O trabalho desenvolvido no @mbito desta dissertagdo teve como objecto de estudo a etapa de extrac¢do
por solventes (ES) de uma abordagem hidrometallrgica, na qual dois novos extractantes foram testados
para a recuperacdo de Pd(ll) de solucGes cloretadas acidicas modelo e reais. As diamidas foram
sintetizadas com sucesso e a sua caracterizacao foi realizada através de diversas técnicas cromatograficas
e espectroscopicas:

1) Derivado de tiodiglicolamida N,N’-dimetil-N,N’-diciclohexiltiodipropanamida

(DMDCHTDPA);
2) Derivado de ditiodiglicolamida N,N’-dimetil-N,N -diciclohexilditiodipropanamida  (Di-
Sulfide).

Os testes preliminares demonstraram que a DMDCHTDPA em tolueno possui uma capacidade
extractiva praticamente total ao longo da gama de [HCI] testadas, ao contrario do Di-Sulfide. De seguida,
estudaram-se diversos parametros experimentais, como: o tempo de contacto necessario para se atingir
o equilibrio, a [extractante] na fase orgénica e o solvente usado na sua diluicdo. A aplicabilidade e
robustez da DMDCHTDPA em sistemas hidrometallrgicos avaliou-se através do estudo da sua
capacidade de reutilizagdo, que se revelou completa e estdvel ao longo dos ciclos de
extraccdo/reextracgdo realizados. As isotérmicas de equilibrio tracadas demonstram que a
DMDCHTDPA exibe uma boa capacidade de carregamento em Pd(lI).

O estudo da influéncia da acidez ([H+]) e da concentracéo de ies cloreto ([CI-]) da fase aquosa, em
conjunto com as informacdes recolhidas nos estudos complementares prévios, apontam para a formacao
mais provavel de complexos organometalicos Pd(I1):DMDCHTDPA de composicao 1:2, do tipo [PdCl,
L], através de uma reaccdo de troca de ligandos. Na presenca de outros metais, a
DMDCHTDPA ¢ eficiente, mas ndo totalmente selectiva, para a extraccdo de Pd(ll), ainda que a sua
capacidade extractiva para as outras espécies seja diminuta. Este comportamento mantém-se em
condicdes reais.

O comportamento da DMDCHTDPA em tolueno ndo difere muito do relatado para tiodiglicolamidas
de estrutura similar, previamente trabalhadas por este grupo de investigacao, pelo que a co-extrac¢éo de
AI(I11) em condicdes reais continua a ser um problema.

Palavras-Chave: PGMs, Pd(ll), tiodiglicolamidas, extraccdo liquido-liquido,
catalisadores.




Abstract

The research conducted within the framework of this dissertation focused on the solvent extraction (SX)
phase of a hydrometallurgical process, wherein two novel extractants were evaluated for the recovery
of Pd(I) from both model and real acidic chloride solutions. The diamides were synthesized and their
characterization was carried out using various chromatographic and spectroscopic techniques:

1) Thiodiglycolamide derivative N,N’-dimethyl-N, N -dicyclohexylthiodipropanamide
(DMDCHTDPA);

2) Dithiodiglycolamide derivative N,N’-dimethyl-N, N -dicyclohexyldithiodipropanamide (Di-
Sulfide).

Preliminary tests indicated that only DMDCHTDPA in toluene has near-complete extractive capacity
across the range of [HCI] tested. Several experimental parameters were investigated, including the
contact time required to reach equilibrium, the [extractant] in the organic phase, and the solvent
employed for its dilution. The applicability of DMDCHTDPA in hydrometallurgical systems was
assessed by examining its reusability, which remained complete and stable throughout the
extraction/reextraction cycles performed. Equilibrium isotherms obtained describe DMDCHTDPA as
having a good Pd(ll) loading capacity.

The investigation into the influence of acidity ([H*]) and chloride ion concentration ([Cl-]) in the aqueous
phase, combined with data from prior complementary studies, points out to the formation of 1:2
Pd(11):DMDCHTDPA organometallic species ([PdCl; - L;]), established via complexation reaction by
ligand exchange. In the presence of other metals, DMDCHTDPA demonstrates efficiency, albeit not
complete selectivity, for the extraction of Pd(Il), while its extractive capacity for other species remains
minimal. This behavior persists when using real leach solutions.

As previously documented for similarly structured thiodiglycolamide derivatives, DMDCHTDPA in
toluene exhibits some affinity to Al(111) under real conditions, which inhibits the Pd(I1) interaction with
the stripping agents, decreasing the overall efficiency of the process.

Keywords: PGMs, Pd(11), thiodiglycolamide, liquid-liquid extraction, catalysts.
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Figura 7.33 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA — separacgéo de fases na ampola ap6s extraccao
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DMDCHTDPA em tolueno, ao longo de 5 ciclos (ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-
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tolueno, ao longo de 5 ciclos (ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1,
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Figura 7.40 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA — separac¢do de fases na ampola
apos 6 contactos sucessivos de solugdo modelo 150 mg/L Pd(ll) em 1M HCI com a mesma solucéo
organica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800
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Figura 7.41 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA — separac¢do de fases na ampola
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Figura 7.42 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA — separacgéo de fases na ampola

apos reextraccao das fases organicas carregadas, provenientes do carregamento em 1M HCI (Al e A2)
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e 5M HCI (B1 e B2), com solucédo de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.43 - Estudo da estequiometria Pd(11):DMDCHTDPA — fases aquosas (LM HCI) apds extraccao
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1. Introducéao

1.1.  AlteracOes Climaticas Antropogénicas?

As alteraces climaticas sdo fenémenos que ocorrem naturalmente desde a formacdo do planeta Terra
e, apesar de cada vez mais presentes no nosso quotidiano, ndo sdao um conceito moderno. Nos Ultimos
800.000 anos, o clima terrestre passou por 8 eras glaciares, pautadas alternadamente por periodos frios
de glaciacdo, nos quais espessas camadas de gelo cobriram vastas areas da crosta terrestre, e periodos
mais curtos, ditos interglaciares, em que as temperaturas médias mais elevadas provocaram o
descongelamento destas calotas polares, dando inicio a era glacial seguinte (Shaftel, Callery, Jackson,
& Bailey, 2023). Estas variacGes ciclicas de cerca de 100.000 anos, apelidadas de ciclos de
Milankovitch, sdo consequéncia de pequenas alteragcGes na orbita da Terra em torno do Sol, pelo que
influenciam a quantidade de energia solar a que a nossa atmosfera esta exposta e, consequentemente, 0
seu clima (Buis, 2020). As alteracdes climaticas ndo devem, contudo, ser confundidas com o
aquecimento global, que se refere exclusivamente ao aumento da temperatura média global da Terra, e
ndo aos fendmenos climaticos extremos que dele advém, como mudangas ao nivel da precipitacéo, do
nivel médio das dguas do mar, etc. (Kennedy & Lindsey, 2015).

A Ultima era glaciar terminou h& 11.700 anos. Seria expectavel, portanto, um decréscimo gradual na
temperatura da Terra desde entdo, o que ndo se verifica (Shaftel, Callery, Jackson, & Bailey, 2023). Pelo
contrario, os dados mais recentes confirmam uma tendéncia no sentido oposto. O ano de 2022 foi
considerado o 5° ano mais quente desde 1880, data em que se comecaram a fazer estes registos, e 0s
Gltimos nove anos consecutivos foram 0s nove mais quentes ja registados (Lindsey & Dahlman, 2023).
Isto significa que a crosta terrestre esta 1,1°C mais quente do que no final do século XIX e as projeccdes
apontam para gque, mantendo-se esta tendéncia de crescimento, este valor possa chegar aos 2,7°C, em
2100 (Maizland, 2022).

O consenso na comunidade cientifica é que estas variagdes de relativo curto prazo, ndo podendo ser
explicadas pelos ciclos de Milankovitch, que tratam de alteragdes climéticas a longo prazo, sdo resultado
de um aumento acentuado na concentragdo atmosférica de gases que contribuem para o chamado efeito
de estufa, inerente a utilizacdo de combustiveis fosseis, essenciais para 0 desenvolvimento
socioeconémico e populacional das sociedades no pos-revolucao industrial, e que se vem agravando até
aos dias de hoje (European Comission: Directorate-General for Climate Action, 2022).

1.2.  Efeito de Estufa — Causas, Efeitos e Impactos

Grande parte da radiacdo solar ultravioleta/visivel que alcanca a Terra € absorvida, aquecendo o planeta.
Contudo, a medida que a superficie terrestre vai aquecendo, uma porcao desta energia é irradiada de
volta para a atmosfera, na forma de radiacdo infravermelha. Os gases denominados de gases de efeito
de estufa (GEEs), presentes em quantidades vestigiais na atmosfera, como o diéxido de carbono (CO.),
0 metano (CHa) e os 6xidos de nitrogénio (NO,), absorvem este tipo de radiacdo, impedindo assim que
esta energia, isto é calor, escape para o espaco (Liu, 2020). Este fendbmeno proporciona o equilibrio
energético necessario para que a temperatura média na Terra se situe nos 15°C, viabilizando a existéncia
de vida como a conhecemos (World Metereological Organization, 2022).

Tomando como exemplo os planetas vizinhos da Terra, a importancia desta autorregulacdo térmica
natural fica mais explicita, uma vez que, apesar das atmosferas em Vénus e Marte serem
maioritariamente compostas por CO (> 95%), o efeito de estufa que nelas se verifica resulta em
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temperaturas médias bastante distintas, de 464°C e -73°C, respectivamente (Stone, 2023). Isto deve-se
ao facto de a atmosfera em Marte ser muito pouco densa, pelo que o pouco CO; atmosférico existente
ndo consegue aprisionar calor suficiente, provocando um efeito de estufa negligenciavel. Pelo contrério,
o efeito de estufa em Vénus é exacerbado devido a extrema densidade da sua atmosfera.

Arelacdo entre a temperatura média global e a concentracdo de GEES na atmosfera terrestre é conhecida.
Na realidade, esta relacdo ajuda a explicar as flutuacdes de temperatura que deram origem as Ultimas 8
eras glaciares - Figura 1.1. Nos periodos de glaciacdo, as temperaturas mais baixas sdo consequéncia de
uma quebra na concentracdo atmosférica de GEEs, pelo que o efeito de estufa que se faz sentir € mais
fraco; por sua vez, nos periodos interglaciares, 0 aumento de temperatura esta associado a um aumento
na concentragdo atmosférica destes gases.”

Desde o fim da Ultima era glaciar, a temperatura media global tem vindo a aumentar quando seria
esperado o seu decréscimo. No periodo que compreende o inicio da Revolucdo Industrial até aos dias de
hoje, a concentragéo atmosférica de CO- registou um acréscimo de 136 ppm, passando dos 280 ppm para
0s 416 ppm — Figura 1.1. Quer isto dizer que, neste periodo de 270 anos, a variagdo da concentragdo de
CO0; na atmosfera foi superior a verificada para qualquer ciclo glaciar, que compreende um intervalo de
100.000 anos (100-120 ppm). A actividade humana nas Gltimas décadas, em particular o uso de
combustiveis fosseis, como os derivados de hidrocarbonetos, carvdo e gés natural, € a principal
responsavel pelo agravamento do efeito de estufa, uma vez que o CO2 é um dos produtos secundarios da
combustdo dos combustiveis fdésseis. Apesar de ser um tdépico de extremo debate, muitas vezes
politizado, a vasta literatura existente sugere que a inequivoca origem antropogeénica destas emissdes de
GEEs para a atmosfera sdo a causa exclusiva do aquecimento global, descartando fenémenos naturais,
tais como erupcdes vulcanicas, como potenciais contribuidores (Hausfather, 2017).
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Figura 1.1 — Concentracdo atmosférica global de CO2 ao longo dos Gltimos 800.000 anos. lustracéo
parcialmente adaptada de imagem original: https://ourworldindata.org/atmospheric-concentrations.

A concentragdo atmosférica de GEEs é expressa em termos da concentragdo de COz, visto ser o GEE mais abundante na
atmosfera terrestre.
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A cada vez menor capacidade de formas naturais de captura de carbono — sink holes — como as florestas,
oceanos e 0s solos, em sequestrar a totalidade do carbono proveniente de emissfes antropogénicas,
aliado ao carécter cumulativo destas na atmosfera, pde em risco a conservacao e biodiversidade dos
ecossistemas. Espécies sensiveis a COz, que outrora teriam milénios para evoluir e se adaptar a estas
novas condicGes, terdo de o fazer em tempo recorde, sob pena de enfrentarem a extin¢do (Ocean &
Climate Platform, 2021).

O mais recente relatorio de avaliagdo do clima, produzido pelo Painel Intergovernamental sobre as
Alteracbes Climaticas (PIAC), estima que cerca de metade da popula¢do mundial viva num contexto de
elevada vulnerabilidade climética (PIAC, 2023). O aumento da frequéncia de eventos meteoroldgicos
extremos (ex: secas prolongadas), coloca as popula¢fes em risco de inseguranca alimentar e hidrica. De
forma a mitigar os possiveis impactos para geracdes futuras, torna-se imperativa a reducéo de emissdes
de GEEs para a atmosfera. A crescente consciencializagdo para este tipo de problematica tem movido
0s governos mundiais na procura de alternativas a utilizacdo de combustiveis fosseis, seja pelo
financiamento de energias ambientalmente mais limpas, ditas renovaveis, ou através da introducéo de
legislacdo que visa limitar o seu uso.

1.3.  Combate as Alteracbes Climaticas

O primeiro compromisso global tomado para fazer face ao aumento de emissbes de GEEs e ao
consequente aquecimento do planeta surgiu com o Protocolo de Quioto (PQ), assinado a 11 de
Dezembro de 1997. Apesar de sé ter entrado em vigor anos mais tarde, ap6s um longo periodo de
ratificagdo pelas 36 nacdes aderentes, serviu de base para 0s acordos internacionais que estariam para
vir, pois assinalou o comprometimento legal de paises industrializados em limitar/reduzir as suas
emissBes de GEEs — Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Cronograma das principais clpulas climaticas e os seus marcos histdricos. llustracao propria.
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O sucesso alcangado, terminada a 12 fase do protocolo, foi recebido com cepticismo. A crise econémica
sentida nos paises do leste europeu, recém-formados apds a queda da Unido Soviética no inicio da
década de 90, foi apontada como o principal factor no cumprimento das metas estabelecidas (Circular
Ecology, 2015). Na lista de participantes também néo figuravam a China, india e os Estados Unidos da
América (EUA), a data, trés dos maiores produtores de COz, pelo que as emissdes globais de GEEs entre
1990-2010 registaram um aumento de 33% (The World Bank).

Em 2015 foi assinado o Acordo de Paris (AP), um acordo mais ambicioso, que ndo sé visou expandir as
metas de descarbonizacdo tragadas no PQ, mas também como colmatar as suas lacunas, através da
inclusdo de todas as economias globais, desenvolvidas e em desenvolvimento, no processo (United
Nations, 2015). Foi definido como objectivo comum especifico manter o aumento da temperatura média
global abaixo dos 2°C, em relacdo aos niveis pré-industriais, e em redobrar esforcos para limitar o seu
aumento a 1,5°C. Os lideres mundiais comprometeram-se a apresentar os seus planos de accao de cinco
em cinco anos, renovando as suas politicas climaticas internas consoante os resultados obtidos nesse
periodo. Para assegurar a transparéncia entre partes e garantir o rigor na supervisao das metas propostas,
os lideres mundiais concordaram ainda em publicar os seus relatérios de desempenho, cuja discussao
acontece anualmente, nas cimeiras internacionais do clima. Mais recentemente, na 272 Conferéncia das
NacOes Unidas sobre Alteragdes Climaticas (COP) que teve lugar em Sharm el-Sheikh, no Egipto em
2022, voltou a ser reiterada a necessidade de acelerar politicas de transi¢do energética com vista a
eliminacdo gradual do uso de combustiveis fésseis, em particular do metano (United Nations, 2022).

Esta preocupagdo vem no
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publicado pelo Climate Tenperatura projectada
Action Tracker, no qual se +2,7°C en 2100

reporta que as politicas
propostas na COP26 ndo
seriam suficientes para

impedir o aumento da +2°C _ Politiocas cop2

temperatura média global AUMento Severo +2,1°C em 2100

acima dos 2°C, falhando o na frequéncia de

objectivo definido no AP o\ enios climaticos Acordo de Paris
(Maizland, 2022). No mais, extremos (ex: linite de +1,5°C
ainda que as metas tivessem  secas prolongadas)

sido cumpridas na integra )

até 2030, o aumento +1°C Aquecimento

global actual

projectado  atingiria  0s
+1,2°Cem 2022

2,7°C em 2100 — Figura
1.3. Espera-se que 0s paises
mais poluentes apresentem
politicas mais ambiciosas,
gue promovam a formacéao
de sociedades net zero. 0c

Figura 1.3 — Aumento da temperatura média global face aos niveis pré-industriais. Nota: 0s
aumentos de temperatura decorrentes das politicas e compromissos assumidos na COP26 sdo
projecgdes, pelo que aos valores ilustrados na figura esta associada uma incerteza. llustracéo
adaptada de: https://www.cfr.org/backgrounder/paris-global-climate-change-
agreements#chapter-title-0-6.
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1.4.  Transicdo Energética — Energias Verdes

O conceito de transicdo energética refere-se a mudanca da forma priméaria de consumo de energia de
uma determinada sociedade. Ao longo da histéria, véarias foram as transi¢cdes dignas de destaque: da
madeira (biomassa) para o carvdo, impulsionada pela descoberta do coque, proveniente de carvao
mineral e ndo vegetal, logo mais eficiente, e que culminou na Revolucdo Industrial (Turner, 2021); do
carvdo para os hidrocarbonetos no século seguinte, consequéncia da popularizagdo do automével apos
a 22 Guerra Mundial (Bhutada, 2022). Nos dias de hoje, apesar do consumo energético ser cada vez mais
diversificado, a maior parte deste (~ 84%) tem origem em fontes de energia ndo renovaveis, como o0
carvdo e hidrocarbonetos, cuja exaustiva utilizacdo é responsavel pela crise climéatica que vivemos —
Figura 1.4 (Ritchie & Rosado, 2020).
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Figura 1.4 — Consumo energético global em funcdo do tipo de energia, em 2023. Nota: a energia nuclear (amarelo)
representa 4% do consumo total. llustracdo propria com dados retirados de: https://ourworldindata.org/energy-mix.

A transicdo energética corrente, necessaria para que 0s acordos internacionais sejam cumpridos,
pretende a substituicdo gradual destas fontes de energia convencionais por alternativas mais
sustentaveis. As energias verdes sdo tipos de energia geradas a partir de recursos renovaveis e sdo, aos
dias de hoje, maioritariamente empregues na producdo de energia eléctrica. Além de serem vantajosas
a nivel ambiental, uma vez que a sua utilizacdo ndo envolve emissao directa de GEEs, contribuem para
a independéncia energética, reduzindo a necessidade de importacdo de combustiveis fosseis, cuja
producdo e consequente exportacdo é monopolizada por um grupo restrito de paises.

A popularizacgéo deste tipo de energias tem-se reflectido numa diminui¢éo dos custos associados, que
sdo ainda o maior entrave a sua utilizagdo em massa. Em Portugal, por exemplo, segundo dados das
Redes Energéticas Nacionais (REN), 66% da energia eléctrica consumida em Fevereiro de 2023 teve
como origem fontes de energias renovaveis, representando um aumento de 1% em relacéo ao periodo
homdlogo do ano anterior (Dinheiro Vivo, 2023).

Em sectores da economia mais dificeis de descarbonizar, como o sector dos transportes e da inddstria,
energias emergentes como o hidrogénio verde tém ganho destaque. Contrariamente a outros tipos de
hidrogénio, obtidos atraveés de matrizes de origem fossil (ex: reformulagdo do gas natural), este é
conseguido através da electrolise da agua, cuja dissociacdo é alimentada por electricidade proveniente
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de fontes renovaveis, pelo que o seu Unico produto secundéario é o vapor de dgua (Hosseini & Wahid,
2016). O hidrogénio pode, depois de manipulado por processos de compressao ou liquefacdo, ser
armazenado sob a forma de gés ou liquido, consoante se pretenda a sua utilizacdo na producao de energia
eléctrica — Hydrogen Fuel Cells - (Oliveira, Beswick, & Yan, 2021), como combustivel nas indUstrias
espacial e dos transportes (Manoharan, et al., 2019), ou como matéria-prima para a sintese de amoniaco
(fertilizantes) na industria agroalimentar (Ghavam, Vahdati, Wilson, & Styring, 2021).

N&do obstante, a electrificacdo da economia global apresenta desafios ao nivel da capacidade de
armazenamento de energia (Mazzeo, Herdem, Matera, & Wen, 2022). O desenvolvimento de sistemas
de rede sustentaveis hibridos, que incorporam a producdo de hidrogénio em parques edlicos e solares,
com vista a maximizacao da sua eficiéncia, ttm ganho atencdo: o excedente de energia produzido em
épocas com maior actividade solar ou e6lica é armazenado sob a forma de hidrogénio, que pode depois
ser utilizado para a producdo de electricidade quando existem flutuagbes na rede, mitigando a
intermiténcia e imprevisibilidade que as fontes de energia renovavel apresentam, devido a sua inerente
dependéncia das condi¢fes meteoroldgicas (Mazzeo, Herdem, Matera, & Wen, 2022).

A revolucdo tecnoldgica, necessaria para que esta mudanca de paradigma se concretize, esta a reformular
a ordem mundial. No centro desta corrida esta o acesso a materiais e minerais estratégicos, que tém
ganho relevancia por serem indispensaveis nos processos de obtencdo de energias limpas.

Uma turbina edlica, por exemplo, é maioritariamente composta por aco e ferro, que sdao materiais
relativamente abundantes em diversas regifes do globo. Porém, os imanes magnéticos presentes nos
geradores, responsaveis pela conversdo da energia mecanica da turbina em energia eléctrica, sao
constituidos por uma série de metais — neodimio (Nd), praseodimio (Pr), térbio (Tb) e disprésio (Dy) -
pertencentes a classe dos metais de terras raras (MTRS) que, apesar de ndo serem escassos na crosta
terrestre, tendem a apresentar-se em concentracdes baixas, pelo que 0s seus processos de mineragéo e
extraccdo nem sempre sdo economicamente viaveis (Alves Dias, Bobba, Carrara, & and Plazzotta,
2020). Os imanes de neodimio-ferro-boro (NdFeB), em particular, sdo usados em geradores para a
producdo de energia edlica, em veiculos eléctricos (VES) e numa miriade de dispositivos electrénicos
de uso comum (Gramling, 2023). A semelhanca do que sucede para o litio (Li), o cobalto (Co) e o niquel
(Ni), que sdo metais cruciais para as baterias de ido-litio usadas nos VEs (Nogueira, Gano, & Rangel,
2021), ou semicondutores como o silicio (Si), que sdo usados nos painéis fotovoltaicos (Mining, 2022),
estima-se que a procura por este tipo de materiais sofra um aumento substancial nas préximas décadas,
cada vez mais dificil de suprir por métodos tradicionais de mineracdo (Gifford, 2022).

A Unido Europeia (UE), em linha com as metas estabelecidas no AP, tem redobrado esforcos para ser a
primeira comunidade a alcancgar o impacto neutro no clima até 2050. A forte aposta em energias verdes,
aliada a fraca diversificacdo de mercado dos materiais necessarios para o seu funcionamento, coloca em
risco as cadeias de abastecimento da Zona Euro. Tendo em conta esta problematica e de modo a
fortalecer a autonomia dos estados-membros, a UE fez um levantamento dos materiais com possivel
importancia para sectores estratégicos da economia, que denominou de matérias-primas essenciais ou
Critical Raw Materials (CRMs).

1.5. Critical Raw Materials

O conceito de CRM surgiu da necessidade da UE em assegurar 0 acesso a matérias-primas vitais para
alcangar a transicdo energética e digital a que se propds. A inclusdo destas, na lista de materiais
classificados como essenciais, assenta em dois critérios objectivos: a sua importancia econémica para a
UE, com base no valor agregado para os sectores da industria, e o risco de oferta que apresentam,
considerando a diversidade de oferta a nivel europeu e global.
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Embora grande parte dos CRMs exista em quantidades suficientes para suprir a procura global
projectada, a distribuicdo geoldgica das suas reservas faz com que as cadeias de valor — extraccéo
mineral e processamento — se concentrem num grupo reduzido de paises. Neste cenério, a China assume
um papel de destaque, controlando o fornecimento global de MTRs (98%) e de silicio metélico (76%),
razdo pela qual a Alemanha e a Dinamarca, lideres mundiais na producao de turbinas e6licas, colmatam
98% da sua procura total através de importa¢des chinesas. O mercado dos metais do grupo da platina
(PGM:s) é controlado pela Africa do Sul e Russia, que detém 71% e 40% do stock global de platina (Pt)
e paladio (Pd), respectivamente. Adicionalmente, 79% do litio consumido na UE tem origem no Chile.
A forte dependéncia de paises terceiros reflecte a escassez de fontes primérias destes materiais na
Europa. A recente aprovacdo de projectos de exploracdo de litio em Portugal (Prado, 2023), ou a
descoberta de reservas de MTRs na Suécia (LKAB, 2023), sdo um passo importante para a diversificacdo
de fontes primérias, mas ndo sdo solugdes imediatas, uma vez que estes projectos de infraestrutura
demoram entre 10-15 anos a ser implementados.

A crescente competicdo entre poténcias mundiais pelo acesso aos CRMs, que na mais recente edigao
conta com 87 materiais identificados e cuja distribuicdo geografica se encontra ilustrada na Figura 1.5
(European Commission: Directorate-General for Internal Market, Industry, Entrepreneurship and SMEs,
2023), tem fomentado o desenvolvimento de projectos de investigagdo e inovagdo nos dominios das
novas tecnologias, tanto ao nivel da extragdo de minérios como da sua substituicdo. Para os imanes de
NdFeB, por exemplo, tém sido desenvolvidas abordagens em que o Nd é substituido por metais de terras
raras leves (MTRLs) ndo criticos - Lantanio (La) e Cério (Ce) — que representam cerca de 70% de todos
0s MTRs disponiveis.

Outra vertente explorada refere-se ao desenvolvimento de metodologias capazes de reciclar matérias-
primas de fontes secundarias, isto &, de recuperar 0s materiais de valor de dispositivos usados em fim-
de-vida. Esta abordagem é particularmente interessante para materiais que sdo utilizados como
catalisadores, como os PGMs, que sdo empregues na inddstria automdvel como conversores cataliticos
e cuja extracgdo selectiva de dispositivos secundarios € objecto de estudo neste trabalho.
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Figura 1.5 — Lista de matérias-primas essenciais e 0s seus principais produtores ao nivel da extracgdo (em italico) e
processamento dos minérios, em 2023. A negrito encontram-se alguns dos metais referenciados nesta secgao. Ilustragao
adaptada de imagem original: https://op.europa.eu/en/publication-detail/-/publication/57318397-fdd4-11ed-a05c-
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2. Metais do Grupo da Platina

2.1.  Definigoes, Propriedades e Aplicacdes

Os metais do grupo da platina ou Platinum-group metals (PGMs) sdo um grupo de 6 metais de transi¢do
— ruténio (Ru), rédio (Rh), paladio (Pd), ésmio (Os), iridio (Ir) e platina (Pt) — presentes no bloco d da
tabela periddica, assim agrupados por exibirem propriedades fisicas e quimicas semelhantes a platina.
S&o também classificados como metais nobres, pelo que a sua baixa reactividade quimica, quando na
forma metélica, resulta numa elevada resisténcia ao desgaste, a ataques quimicos e a corrosao. Os PGMs
apresentam ainda elevada densidade e estabilidade a altas temperaturas, assim como uma enorme
actividade catalitica, consequéncia do aumento significativo da sua reactividade quando usados na forma
de po fino disperso, de elevada area superficial (Hartley, 1991).

A semelhanca dos restantes metais nobres — ouro (Au) e prata (Ag) — os PGMs podem ser encontrados
na natureza na sua forma nativa (Hoffmann, 2012). Contudo, como tendem a coexistir em depdsitos
minerais, € mais comum apresentarem-se sob a forma de ligas (osmiridio), ligas com outros metais
(ferroplatina) ou combinados em minerais ricos em arsénio (sperrilite - PtAs,), telirio (michenerite -
PdBiTe) e principalmente enxofre (irarsite - (Ir, Ru, Rh, Pd)AsS; laurite - RuS,; cooperite — PtS, etc)
(IPA, 2023). Esta particularidade, em conjunto com 0s seus pontos de fuséo elevados, dificulta o
isolamento destes metais, razdo pela qual a sua identificagdo como elementos distintos so surgiu em
meados do séc. XVIII - inicio do séc. XIX. Por contraste, a utilizagdo no comércio de Au e Ag como
moeda data das antigas civilizagdes da Grécia e Egipto.

NA&o obstante, a utilizacdo de PGMs precede a data da sua descoberta oficial. E sabido que alguns povos
indigenas sul americanos produziam ligas metalicas de ouro-platina para efeitos meramente decorativos:
dada a impossibilidade de derreter a platina por fontes primitivas de calor, cré-se que os gréos de platina
encontrados em areias fluviais dos rios eram soldados, através da sua mistura com reduzidas quantidades
de ouro derretido, sendo que a massa sinterizada resultante, depois de homogeneizada, era moldada em
pequenos artefactos (Weeks, 1956). Com a descoberta de grandes depdsitos de ouro no continente
americano, exploradores espanhois relataram a existéncia de pepitas de um metal branco em minérios
de ouro e prata, que mais tarde viriam a apelidar de platina, devido a sua semelhanca fisica com a prata
(plata em espanhol, diminutivo de platina). A natureza menos maleavel do Ir e Os, presentes nestas ligas
metalicas impuras de ouro-platina, atrapalhavam a comercializacéo de lingotes de ouro e prata, que se
apresentavam mais quebradicos, razdo pela qual a platina foi decretada como impureza e descartada dos
processos de mineracao, até terem sido desenvolvidos métodos capazes para o seu isolamento, séculos
mais tarde (Hoffmann, 2012).

Actualmente, as propriedades Unicas que 0s PGMs exibem sdo exploradas nas mais diversas indUstrias,
como ilustrado na Figura 2.1. Na industria do vidro, a Pt e ligas de Pt-Rh sdo utilizadas como molde na
producdo de ecrds para dispositivos electronicos (ex: monitores, LCDs, touch screens), fibra de vidro,
fibras Opticas e vidros fotovoltaicos (painéis solares), tirando partido do seu elevado ponto de fuséo e
estabilidade a altas temperaturas (Butler, 2011); na medicina, a Pt e o Ir sdo usados como eléctrodos no
fabrico de pacemakers e cateteres, devido a sua elevada conductividade eléctrica e compatibilidade
bioldgica (IPA, 2022); a Pt é também vital na indUstria farmacéutica, uma vez que € ingrediente activo
em medicamentos utilizados no tratamento de diversos tipos de cancro (por exemplo, cisplatina) (IPA,
2022).
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Figura 2.1 — Principais utilizagdes para os PGMs. llustragdo propria.

Na industria quimica os PGMs séo utilizados na catalise de diversas reaccoes, entre as quais se destaca
a oxidacdo catalitica de amoniaco (NHs) a 6xido nitrico (NO), essencial para a sintese de acido nitrico
(HNOs3) — processo de Ostwald - que € um dos produtos quimicos mais consumidos mundialmente, dada
a sua extensa utilizacdo na producdo de fertilizantes azotados para a industria agroalimentar. Noutras
aplicagBes, mais recentes, os PGMs tém sido utilizados nas tecnologias emergentes de producéo de
hidrogénio verde, nomeadamente nos electrolisadores PEM (proton exchange membrane) e nas células
de combustivel, como catalisadores das reaccGes ocorridas nestes dispositivos, pelo que sao fulcrais para
a transicdo energética em curso.

Porém, € na industria automovel que se concentra o grosso da sua aplicabilidade. Os PGMs sdo
indispensaveis para o funcionamento de conversores cataliticos (CCs) que, como o nome indica, tém
como funcgdo catalisar a conversdo de gases poluentes, provenientes da combustdo interna no motor
automovel, em gases menos nocivos para 0 ambiente, através de uma série de reac¢des redox. A inclusao
destes dispositivos no mercado automével visou dar resposta a introdugdo de normas de proteccdo
ambiental mais rigorosas no final do séc. XX, e culminaram na remocéo de aditivos de chumbo (Pb) dos
combustiveis, cuja presenga inibia a actividade catalitica dos CCs (U.S. Energy Information
Administration, 2022).

Os CCs sao constituidos por uma camara metalica exterior, posicionada entre 0 motor e o sistema de
escape do automovel; no interior, apresentam uma estrutura de favo de mel, composta por um monolito
ceramico de cordierite (Mg,Al4Si501g), resistente a altas temperaturas, sobre o qual assenta uma camada

de Oxido de aluminio poroso (y - Al,03) de elevada area superficial e uma mistura de aditivos
metalicos; as particulas cataliticas de PGMs cobrem as paredes internas dos poros (Heck., Gulati., &

Farrauto., 2001). O conversor catalitico de trés vias (Three-way catalyst, TWC) é o tipo de CC mais
comummente utilizado. Neste, as trés transformagdes redox descritas na Figura 2.2, ocorrem
espontaneamente e em simultaneo, aquando da passagem dos residuos de combustdo pela sua camara
interior (Kumar, Kumar, & Singh, 2017).
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Reaccdes Quimicas:

NO, +xCO = >N + xCO,

€O +30; > CO,

Calonaz + (252) 05 = nCO, + (n + 1)H,0

HC
NOX

Y @ " %":p;’/

Substracto Ceramico
(estrutura de favo de mel)

55 «‘*,' )))

Camadade y — Al,03 poroso
coberta de particulas
cataliticas de PGMs

HC

Figura 2.2 — Estrutura do TWC e transformacdes redox que nele ocorrem. llustracdo propria.

Dada a sua escassez na crosta terrestre e extensa aplicabilidade em sectores estratégicos da industria, 0s
PGMs séo classificados como CRMs. A sua producdo anual ronda as 450 toneladas e €
significativamente inferior a verificada para outros metais de transi¢cdo que coexistem nos depdsitos
minerais de PGMs, nomeadamente o Ni, Cu e Zn. A Pt e o Pd apresentam o maior valor comercial,
sendo os restantes metais do grupo obtidos como subprodutos da sua mineragdo. Os depdsitos naturais
de Pt e Pd estdo primariamente localizados na Africa do Sul, que detém 90% das reservas mundiais
conhecidas, sequido da Russia (3%) e Zimbabué (1%). Consequentemente, a Africa do Sul é o maior
produtor primario destes metais, sendo responsavel pela produc¢éo anual de 75% dos PGMs consumidos
globalmente. A RUssia tem reservas consideravelmente menores, mas apresenta uma producao anual
equiparada & da Africa do Sul, totalizando 26% dos PGMs produzidos, parte dos quais s3o obtidos como
coproduto da exploracéo de Ni e Cu.

A instabilidade politica vivida na Africa do Sul, assim como as tensdes geopoliticas decorrentes da
guerra na Ucrania, poderdo, num futuro préximo, afectar as cadeias de abastecimento dos PGMs, pelo
que o desenvolvimento de metodologias sustentaveis, capazes de reciclar estas matérias-primas
essenciais de dispositivos em fim de vida, € mais importante do que nunca. Estima-se que 69% dos
PGMs consumidos em 2020 tenham tido origem em fontes primarias (mineracdo), estando os 31%
restantes distribuidos por fontes secundarias, como a reciclagem de sucata: de catalisadores (25%), j6ias
(3%) e dispositivos electrdnicos (3%) (Garside, 2023).

2.2. Recuperacdo de PGMs de fontes secundarias

A principal vantagem que a recuperacdo de PGMs de fontes secundarias oferece, face aos métodos
tradicionais de mineracdo, deve-se a sua alta concentragdo em dispositivos gastos, principalmente nos
CCs de automovel, cujo teor ronda os 2000 g/ton de PGMs (Saidani, Kendall, Yannou, Leroy, & Cluzel,
2019). Os teores conseguidos pela exploracao industrial de minérios sdo, em média, inferiores a 10 g/ton,
pelo que a reciclagem é atraente do ponto de vista econdmico e ambiental, pois 0 consumo energético e
a producao de residuos s&o menores. E reportado que a quantidade de GEEs emitidos como consequéncia
da reciclagem de 1 kg de Pt, é vinte vezes inferior ao que se verificaria através da sua exploracdo
tradicional (Saidani, Kendall, Yannou, Leroy, & Cluzel, 2019).
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O processo de recuperagdo de PGMs de CCs € constituido por vérias etapas, que se encontram
sumariadas na Figura 2.3. Numa primeira fase, o dispositivo recolhido sofre um tratamento mecénico,
que envolve a moagem e trituragdo do seu monolito cerdmico, com a posterior reducao granulométrica
para o tamanho desejado. De seguida, uma série de pré-tratamentos podem ser aplicados, com vista ao
enriquecimento dos PGMs na amostra, quer o dispositivo tenha sido previamente desmantelado ou n&o.
Os pré-tratamentos podem ser fisicos, por remocdo selectiva da camada de y — Al,03 porosa do substracto
ceramico, mais quebradica e onde se encontram as particulas dos PGMs; quimicos, pela dissolucdo desta
mesma camada em meio acido, visto que a natureza refractaria do substracto (cordierite) impede a sua
co-lixiviacdo; ou térmicas, através da calcinacdo da amostra, mecanicamente pré-tratada, visando a
transformacao de impurezas metalicas em fases menos reactivas (ex: transformacdo da y - Al,0s em «
- Al;03). O tipo de substracto ceramico usado, a homogeneidade da amostra ap6s trituragdo e a sua
composicdo metalica sdo factores que podem, portanto, condicionar as subsequentes etapas.

Pré-tratamento

Catalisador gasto .. .. ..
{ g Mecénico Quimico Térmico

Enriguecimento

! 1
Pirometalurgia : Hidrometalurgia : Biometalurgia
1

A Scparacaoe Refinacao gamd

I
Precipitagéoi Extraccao iElectrélise
|

Dissertacao

Figura 2.3 — Esquema simplificado do processo de recupera¢do de PGMs de dispositivos em fim-de-vida. llustracdo
propria.

Na recuperacdo posterior, distinguem-se trés abordagens: a Pirometalurgia, a Hidrometalurgia e a
Biometalurgia. Esta Ultima, ainda numa fase preliminar, parece apresentar vantagens em relagdo as
demais, no que concerne ao consumo de energia e uso de solventes toxicos. Nos préximos sub-capitulos
serdo introduzidas as particularidades das primeiras duas metodologias mencionadas, com especial foco
na abordagem hidrometallrgica, que foi em parte aplicada no desenvolvimento do trabalho descrito
nesta dissertag&o.

2.2.1. Processos Pirometallrgicos

A abordagem pirometallrgica é empregue para a concentracdo e posterior refinacdo das amostras
contendo PGMs, através de transformacdes, fisicas e quimicas, a elevadas temperaturas, tirando partido
da perda de estabilidade quimica dos compostos metalicos nestas condicGes. Esta pode efectuar-se por
meio de operag0es de fundicao, cloracdo (directa ou na presenga de carbono) ou tratamento com vapores
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metélicos (metal vapor treatment). Na Tabela 2.1 estdo sumariadas as caracteristicas de cada processo,
acompanhadas das vantagens e desvantagens associadas a sua utilizacéo.

A fundigdo é o tipo de operacdo mais comum em pirometalurgia, pelo que é a Unica aplicavel a escala
industrial. Numa primeira fase, a amostra previamente tratada, sdo adicionados colectores metélicos e
fundentes, a altas temperaturas: os colectores sdo metais ndo ferrosos/basicos (ex: Pb, Cu, Fe e Ni) e sdo
adicionados como uma fase metalica liquefeita, permitindo a solubilizacdo dos PGMs; os fundentes
reduzem o ponto de fusdo e asseguram a fluidez da mistura. A liga PGM-colector resultante € sujeita a
processos hidrometalurgicos (lixiviagdo ou electrorefinacéo), com vista a separagdo do metal basico. A
matriz cerdmica e as restantes impurezas sao removidas sob a forma de escéria, que sobrenada a mistura
metalica, devido & sua menor densidade.

Tabela 2.1 — Caracteristicas gerais das diferentes operacdes em pirometalurgia.

Operagéo Caracteristicas Vantagens Desvantagens Referéncias
Amostra + Colectores
metalicos v’ Simples de operar | x Emissio de gases
L ., v’ Baixa Ttundigso toxicos de PbO i
FundigAo (com _ o (I FLENED) o € PoS (Trinh, Lee, &
e Liga PGM-colector v Refinagdo simples | * Recuperacéo baixa Suh, 2020)
1 v Baixo investimento para Rh (70-80%) ’
Refinacdo v Usado na indlstria | * Custos de operacao
(Hidrometalurgia)
PGMs + Clp
(cloracéo directa)
ou s Escala laboratorial
Cl2/CO (carbocloracéo) = Elevada temperatura
ol 3 Volatilizagio v Melhor x> Propensa a corrosao (Kim, Woo, &
oracao (T~600°C) recuperagéo para > Equi
Uipamento oneroso
Cloretos metalicos Rh Eq - Jeon, 2000)
x Uso de gases toxicos
gasosos (CO, Cl)
Condensagéo |
Separacéo
(volatilidade ou adsorgéo)
v Aumenta a
Amostra + 6xidos EOREEGRE L
Tratamento metélicos PELBETETILE = Adissolugéo de Pd e
usado como Pt em meio .
com vapores 1 (T<1000°C . (Sasaki & Maeda,
: p T ) tratamento pre cloretado (HCI), sem 2014
metalicos Liga PGM-metal lixiviacao adicdo de agente de )
(com zn) (dissolugdo em meio hidrometalurgica oxidacdo, ¢ inibida
acidico facilitada) + Diminuio uso de
agentes quimicos

*Nota: 0 Pb é o colector mais bem estabelecido na indUstria. Contudo, metais como o Cu e Fe tém ganho destaque, pois
conseguem recuperagfes mais elevadas, principalmente para o Rh, com um impacto ambiental menor (Kolliopoulos,
Balomenos, Giannopoulou, & Yakoumis, 2014).

A grande desvantagem dos processos pirometaltrgicos reside no custo da operacéo continua dos fornos,
necessarios para que as altas temperaturas sejam atingidas; de forma a manter o processo
economicamente rentavel, os fornos trabalham ininterruptamente, pelo que é comum diferentes tipos de
fontes secundarias contendo PGMs serem tratadas em simultdneo (CCs de automoveis e sucata de
componentes electronicos). A composicao dispar dos dispositivos tratados produz um concentrado final
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altamente impuro, dificultando a sua refinagdo e comprometendo assim a eficiéncia de todo o processo.
N&o obstante, é a abordagem predominante na industria.

2.2.2. Processos Hidrometalurgicos

Na abordagem hidrometallrgica, a recuperacdo selectiva dos PGMs é conseguida atraveés da sua
solubilizacdo em meios aquosos adequados, seguida da sua separacdo e purificacdo a partir do meio
lixiviante. Esta via tem ganho interesse nas Ultimas décadas, pois conseguem alcancar-se recuperagdes
equiparadas as obtidas pela via pirometaldrgica, em condigdes menos agressivas, replicaveis a escala
laboratorial.

Os processos hidrometalrgicos sdo, geralmente, constituidos por duas etapas: a lixiviacdo (LX) e a
extraccdo por solventes (ES). Em linha com o procedimento descrito na sec¢do 2.2, é comum a
realizagdo de pré-tratamentos na amostra a lixiviar, com vista @ maximizagao da eficiéncia do processo.
No caso dos CCA (conversores cataliticos automaveis), é reportada a possibilidade das particulas de Rh
se oxidarem espontaneamente, formando uma camada protectora de Rh,03 na superficie do substracto
poroso, que dificulta a dissolucdo dos PGMs aquando da sua lixiviagdo. A eliminacdo desta camada
envolve a reducdo por torrefacgdo dos 6xidos de PGMs para a sua forma metalica, com recurso a agentes
redutores como o Hz, acido formico (HCOOH), hidroxido de sédio (NaOH), cloreto de aluminio (AlCls),
etc. A oxidacgdo por aquecimento é outro pré-tratamento comum: os residuos de hidrocarbonetos nao
queimados, acumulados nos CCA ap6s anos de utilizacdo, degradam a superficie das particulas
metalicas, dificultando a recuperagdo de PGMs; a calcinacéo das amostras com sais (Na, Li, K) remove
estas impurezas orgénicas, melhorando a cinética da etapa de lixiviagdo seguinte. Recentemente,
lakovos Yakoumis e colegas desenvolveram um método hidrometallrgico capaz de recuperar
eficientemente PGMs de CCs comerciais, sem 0 uso de pré-tratamentos térmicos ou quimicos, cuja
aplicabilidade aparenta ser promissora a escala industrial (Yakoumis, Moschovi, Panou, & Panias,
2020).

2.2.2.1. Lixiviacdo de PGMs

A lixiviacdo consiste na solubilizacdo das espécies metalicas de interesse em meios aquosos, através da
sua interaccdo com solucgdes lixiviantes adequadas. As espécies complexas de PGMs resultantes, apos
serem solubilizadas no licor de lixiviacdo, sdo separadas da matriz ceramica do dispositivo, que é, por
natureza, bastante insol(vel.

E importante relembrar que, na sua forma metélica, os metais nobres s&o termodinamicamente estaveis
em meio &cido e bésico, pelo que exibem potenciais padrdo de reducdo (E°) elevados. A complexacéao
do seu centro metalico com ligandos apropriados diminui o E0 do complexo resultante, facilitando a sua
oxidacdo e consequente lixiviacdo. As equacbes (2.1) e (2.2), em baixo apresentadas, descrevem este
fendmeno (exemplificado para Pd). O processo é auxiliado pela utilizagéo de agentes oxidantes com E0

superiores ao do metal (H,0,, HNO3, O3, NaClO, NaClO,, NaClO3), que asseguram que a dissolugédo
completa dos PGMs seja cineticamente favoravel.

Pd?* (aq) + 2¢° — Pd (s) ; E°=0,951 V/ (2.1)

[PACI4]% (aq) + 2e” <> Pd (s) + 4CI- (aq) ; E°=0,620 V (2.2)

De acordo com a literatura, uma grande variedade de ligandos pode ser utilizada para a dissolucdo dos
PGM:s. Estes ligandos podem envolver sistemas com halogéneos (Fz, Clz, Brz e 1), cianetos (NaCN) ou
tiocompostos (tiossulfato, tiocianato e tioureia). A dissolugdo com I, é promissora, uma vez que 0s
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iodo-complexos exibem um E° mais baixo quando comparados com os restantes sistemas halogenados
— EO([Ptlg)? < [PtBrg]?- < [PtClg]?7); (Zanjani & Baghalha, 2009) relataram que um aumento na acidez
da solucéo inicial de I, favorece a lixiviagao de Pt. Por outro lado, os bromo-complexos exibem

maior estabilidade em condicGes mais alcalinas, onde por norma a dissolucdo de PGMs é mais dificil.
Para ser eficiente, a lixiviacdo com CN- precisa de acontecer em condicdes elevadas de pressdo e
temperatura. A semelhanca do que sucede para a 4gua régia (HCI/HNOs), a maior agressividade do meio
produz residuos toxicos como o cloreto de nitrosilo (NOCI) e cloro (Cl.), que apesar de auxiliarem o
processo devido aos seus E0 elevados, inviabilizam a sua utilizacdo a escala industrial. Os tio-complexos
sd0 uma alternativa as duas classes de ligandos acima mencionadas, na medida em que os complexos
formados sdo mais estaveis do que os conseguidos com halogenetos e 0 seu uso ndo gera lixo toxico
(Grilli, et al., 2023).

A dissolugdo em meio cloretado acidico (HCI), na presenca de um agente oxidante, é o sistema mais
comummente estudado/utilizado para a lixiviacdo de PGMs. Os cloro-complexos metalicos maioritarios
que se formam nestas condigdes ([PtCls]*, [PdCls]* e [RhCle]*) tém elevada estabilidade e a sua
formacgdo depende da [HCI] do meio; o aumento da [Cl-] provoca um decréscimo no potencial de
equilibrio dos complexos, favorecendo a dissolugdo destas espécies. Nas equagdes (2.3) a (2.5) estédo
descritas as reac¢Oes que ddo origem aos cloro-complexos acima mencionados, na presenga do agente
oxidante perdxido de hidrogénio (H20-) (Paiva, Piedras, Rodrigues, & Nogueira, 2022).

Pt (s) + 6H* (aq) + 2HO'2 (aq) + 6CI- (aq) — [PtCIG]Z' (aq) + 4H20 (2.3)
Pd (s) + 3H* (aq) + HO‘Z(aq) +4CI- (aq) — [PdCI4]2' (aq) + ZHZO () (2.4)
Rh (s) + 4,5H*(aq) + 1,5H0é (aq) + 6CI- (aq) — [RhCI6]3' (aq) + SHZO )] (2.5)

Para além do tipo de agente oxidante e meio de lixiviacdo utilizados, o processo pode ser ainda
optimizado mediante o controlo dos pardmetros: densidade da polpa, temperatura e tempo da reacgéo,
tamanho da particula, pH do meio, razdo solido/liquido (S/L) e agitacdo magnética. Na Tabela 2 sdo
apresentados estudos nos quais a recuperacao de PGMs de CCs foi conseguida por lixiviagdo em meios
diferentes.

Tabela 2.2 — Estudos sobre recuperagdo de PGMs de CCA e CP (catalisadores petroquimicos) por lixiviacdo em
meios diferentes.

Fonte Secundéria | Meio de lixiviacdo Extractante Referéncias
CCA . . .
(com e sem camada de H2504 (5M) M Is:::(;jjiﬁalﬁgo ?é;ja?;ieg];og; iha (Gupta & Singh, 2013)
v-Al203)
(Moleko-Boyce,
. L. Resina Merrifield funcionalizada kel K
CCA&CP 3HCI:1HNOs (4gua régia) (M-TETA) Makelane, Ngayeka, &
Tshentu, 2022)
CCA HCI (5M) Derivado de malonamida (Malik & Paiva, 2010)
(DMDPHTDMA)
Derivado de tiodiglicolamida (Méndez, Nogueira, &
CCA
AC A O i ) (DMDCHTDGA) Paiva, 2021)
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O licor de lixiviacdo aquoso resultante, que contém os cloro-complexos de PGMs e impurezas
solubilizadas, é submetido a uma etapa de purificacdo, com vista a separacao selectiva das diferentes
espécies metalicas, através do uso de agentes (solventes) com afinidades especificas, definidos como
extractantes na Tabela 2.

2.2.2.2. Extracgéo por Solventes de PGMs

A etapa de extraccdo por solventes (ES) tem como objectivo a separacdo e purificacdo dos metais de
interesse, neste caso, dos PGMs, das restantes impurezas solubilizadas no licor, proveniente da etapa de
lixiviacdo anterior. Dada a composicdo do substracto cerdmico dos catalisadores, estes licores
apresentam um conteldo metélico complexo, rico em Fe, Zn, Al e Ce, pelo que o uso de solugbes
extractantes, com afinidade especifica para os PGMs, torna-se necessario para o seu isolamento. A ES
pode subdividir-se em duas etapas: a extraccdo (EX) e reextraccdo (RX). Na primeira, ocorre a
transferéncia eficiente e selectiva dos PGMs da fase aquosa (licor de lixiviacdo) para uma fase orgénica,
preparada com recurso a compostos extractantes especificos; de seguida, os metais recém isolados na
fase organica sdo transferidos para uma nova fase aquosa, por intermédio de agentes de reextraccao
apropriados, a partir da qual a sua recuperacdo e refinacdo (por transformagdo no estado metalico ou
noutra forma de interesse comercial) € facilitada. Terminada a reextraccao e verificando-se que a solucéo
extractante é, de facto, selectiva para a remogdo dos metais alvo, esta pode ser regenerada e reutilizada
em extracgdes subsequentes. Na Figura 2.4 estd ilustrado um esquema global da etapa de ES.

Lixivia aquosa
=

-
| Solugaoorginioa g i

Solugao organica

=

o= Fase Fase =
organica ) orgénica
carregada regenerada | .

----------------- . 1 Lavagem
................. + ' (Opcional)

=

Reextracgéo

_________________

Y
| Faseaquosa !
'\ (comimpurezas) |

Fase aquosa carregada

Solugao reextractante . .
(com espécie alvo)

Figura 2.4 — Esquema geral do processo de extrac¢do por solventes. Ilustracdo propria.

Ambas as etapas (EX e RX) tém por base a técnica tradicional de extrac¢do liquido-liquido (LLE), na
qual a separacdo das espécies metalicas é conseguida através da sua distribuicdo preferencial, isto é,
solubilidade, entre as duas fases liquidas imisciveis. O contacto entre fases promove a interaccao
quimica entre as moléculas extractantes (MEsS) e os cloro-complexos de PGMs, viabilizando a
solubilizagdo dos ides de PGMs em meio organico. Estas interac¢cbes podem ser explicadas por
mecanismos de complexacdo — por ligacdo do centro metalico a um ou mais ligandos (simples ou
quelantes); de solvatagdo, no qual as moléculas de H,O circundantes aos centros metélicos dos cloro-
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complexos sdo substituidas por MEs; ou por formagdo de pares i6nicos, entre as espécies metalicas
carregadas (anides) e a(s) ME(s), na sua forma protonada.

E importante notar que, apesar da LLE ter sido a abordagem escolhida no desenvolvimento do presente
estudo, outras técnicas de separacdo podem ser empregues para o isolamento dos metais de interesse do
meio lixiviante. Estas englobam técnicas de separacdo de membrana (Jha, Rao, Meshram, Verma, &
Singh, 2020), extraccdo com fluidos supercriticos (Li & Xu, 2019), extraccdo em fase sélida por
adsorcdo a resinas (Nagireddi, Katiyar, & Uppaluri, 2017), extraccao por fotoreducdo (Li, et al., 2017)
ou por electrodeposicdo (Li, et al., 2017).

A seleccdo de extractantes organicos para a recuperacdo selectiva de complexos de PGMs € vasta, e
depende da natureza da espécie metalica alvo e do meio aquoso em que foi solubilizada. Como referido
na seccdo anterior, a lixiviagdo em HCI é o sistema mais estudado para a solubilizacdo de PGMs,
resultando na formagdo maioritaria dos cloro-complexos [PtClg]?-, [PdCl4]2- e [RhClg]3-. Nestas
condigdes, o [RhClg]3- tem tendéncia a hidratar-se, formando uma série de agquo-complexos do tipo
RhCl ¢, + (H20)B-M-(0 <n < 6), que sdo fracamente extraidos por ES directa (Malik & Paiva,

2008). A hidrofilicidade da espécie maioritaria [RhCl5(H,0]%2-, em conjunto com os efeitos
estereoquimicos provocados pelo [RhClg]3-, explicam a baixa afinidade do Rh(Ill) para com o0s

extractantes organicos. A inclusdo de anides volumosos na fase aquosa, como o SnCl;, melhoram
substancialmente a extraccdo de Rh(ll1) para a fase orgénica, principalmente em meios lixiviantes com

[Cl-] mais elevada (Malik & Paiva, 2008).

Os restantes cloro-complexos, [PtClg]2-e [PdCl4]?-, apresentam estabilidades termodinamicas
semelhantes. A sua separacao faz-se explorando as diferencas na sua reactividade (estabilidade cinética)
aquando da sua interaccdo com as MEs organicas. Um complexo metalico é tanto mais labil quanto
maior for a velocidade de troca dos ligandos presentes na sua esfera de coordenagdo. Em meio aquoso,
0 equilibrio de troca do ligando CI- por H,0 estabelece-se mais rapidamente para o [PdCl,]%- do que
para a [PtClg]2-; assim, o [PdCl4]2- é considerado um complexo labil, pelo que a transferéncia de
Pd(Il) para a fase organica ocorre preferencialmente através de mecanismos de complexagdo por troca
de ligandos, enquanto que a da Pt(1V), devido a natureza mais inerte do seu clorocomplexo, tende a ser
extraida atraves da formacéo de pares ionicos.

Tendo em conta estas caracteristicas, tém sido desenvolvidos diversos sistemas de ES com vista a
separagdo destes dois metais. Nas equacles (2.6) a (2.8) estdo exemplificadas as reacgdes para a
extraccdo de Pd(Il) e Pt(IV), através do uso dos extractantes organicos comerciais sulfureto de di-n-
octilo (DOS) e tri-n-octilamina (Alamine 300) (Paiva, 2023), respectivamente. Com o DOS, a
transferéncia de Pd(Il) entre fases acontece através da sua complexacdo, por troca de ligandos, como
esperado. Contudo, aminas terciarias (RsNH+CI-) como a Alamine 300 tém uma elevada capacidade de
protonacdo, o que favorece a formacao de pares idnicos entre a ME protonada e os cloro-complexos
anionicos de Pd(Il) e Pt(1V), dificultando a sua separacao.

[PACl4]? (aq) + 2DOS (org) <> PdCIz(DOS); (org) + 2CI (aq) (2.6)

[PACl4]% (aq) + 2RsNH*CI- (org) <> [(RsNH™) - PdCIj'] (org) + 2CI- (aq) (2.7)
2

[PtCls]? (aq) + 2RsNH*CI- (org) <> [(RsNH™) - PtCIé’] (org) +2CI- (aq) (2.8)
2

A presente dissertacdo teve como objecto de estudo o desenvolvimento de esquemas de ES para a
recuperagdo de Pd(I1) de solugdes cloretadas complexas, por intermédio do uso de extractantes organicos
sintetizados. O design de novos extractantes permite a inclusdo de grupos funcionais especificos na
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estrutura da ME, que visam melhorar a sua selectividade/performance para com a espécie metélica alvo.
Para melhor enquadramento, realizar-se-4& um resumo dos extractantes organicos mais utilizados,
comerciais e sintéticos, para a extrac¢do de Pd(I1), com especial foco na classe de extractantes derivados
de (di)amidas, previamente estudada por este grupo de investigacao.

2.2.2.2.A. Extractantes Comerciais

Os extractantes comerciais mais comummente usados na recuperacdo de Pd(ll) por ES pertencem a
classe das aminas terciarias, nomeadamente: Alamine 300 (Swain, Jeong, Kim, & Lee, 2010), Alamine
308 (Makua., Langa., Saguru., & Ndlovu, 2019) e Alamine 336 (Reddy, Raju, Lee, & Park., 2010).
Como referido anteriormente, em meio acidico, as aminas terciarias protonadas formam pares iénicos
com os cloro-complexos aniénicos de PGMs, pelo que a extraccdo selectiva de Pd(ll) em solucbes
contendo Pt(IV) nem sempre € facil de alcancar. (Nguyen, Kumar, & Lee, 2016) testaram a selectividade
da Alamine 308 na extraccdo de Pd(I1); para esse efeito, prepararam uma solugdo modelo em 6M HCI,
contendo diferentes metais, de forma a simular a composi¢do de uma lixivia real de CCA; o Pd(Il) e a
Pt(IV) foram co-extraidos para a fase organica, tendo sido posteriormente separados com recurso a
solucdes acidicas de tioureia, em teoria selectivas para o Pd(ll).

E importante realcar que, em muitos dos estudos que serdo mencionados, as solucdes testadas, contendo
Pd(1l), sdo solucbes modelo e ndo solugdes reais. Tal facto constitui um problema, uma vez que 0s
autores alegam ter desenvolvido esquemas de ES promissores, sem os terem testado em condicdes reais,
que s30 muito mais adversas do que aquelas conseguidas por simulacio. E comum lixivias reais de CCA
apresentarem concentragdes de impurezas de Al ou Ce dezenas de vezes superiores as de PGMs. A
escolha do diluente organico é também um factor a considerar. Diluentes cloretados nédo sdo adequados
para aplicacdo a escala industrial, pelo que a sua substituicdo por alternativas menos toxicas deve ser
priorizada.

Compostos organofosforados, como o Cyanex 301 (Truong & Lee, 2018), Cyanex 921 (Mhaske &
Dhadke, 2001), Cyanex 923 (Gupta & Singh, 2013) e Cyanex 471X (Paiva, Piedras, Rodrigues, &
Nogueira, 2022), também demonstram ser adequados para a extrac¢do de Pd(Il). O Cyanex 301 em
queroseno, por exemplo, foi usado na extraccdo selectiva de Pd(ll) de uma mistura binaria de
Pd(I1)/Pt(1V); para a gama de [HCI] estudada (0,5-9M), a extrac¢do de Pd(ll) foi quantitativa e a co-
extracgdo de Pt(IV) negligenciavel; contudo, a interaccdo Pd(I1)-Cyanex 301 estabelece-se através de
fortes ligacGes com o grupo P=S, pelo que a reextraccdo da Pd(1l) é dificil. Por sua vez, com o Cyanex
471X em tolueno conseguiu extrair-se quantitativamente Pd(I1) e Fe(lll) de uma lixivia real complexa
de CCA (6M HCI); o Fe(lll) foi subsequentemente removido da fase organica (88%) por lavagem com
agua desmineralizada, mas a solucéo acidica com tioureia recuperou apenas 46% do Pd(I1); a reextrac¢do
foi acompanhada pela formacao de um precipitado laranja, pelo que se teoriza que este valor pode ser, na
realidade, mais elevado. Na Figura 2.5 encontram-se ilustradas as estruturas dos extractantes comerciais
referidos (a negrito no texto).
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Figura 2.5 — Estrutura dos extractantes comerciais: trioctilamina (Alamine 308); &cido [bis (2,4,4-trimetilpentil)]
fosfinoditidico (Cyanex 301); sulfureto de triisobutilfosfina (Cyanex 471X); cloreto de trihexiltetradecilfosfonio (Cyphos
101) e cloreto de trioctilmetilamonio (Aliquat 336).

Os liquidos idnicos (LIs), tal como o Aliquat 336 (sal de amonio quaternario) (Peng & Tsai, 2013) ou,
mais recentemente, sais de fosfonio quaternarios, como o Cyphos 101 (Paiva, Piedras, Rodrigues, &
Nogueira, 2022), Cyphos 102 (Rzelewska-Piekut & Regel-Rosocka, 2019) ou Cyphos 104 (Cieszynska
& Wisniewski, 2011), tém sido vistos como substitutos promissores dos extractantes organicos
convencionais devido a flexibilidade da sua estrutura, elevada mobilidade ionica e baixa volatilidade.
(Cieszynska & Wisniewski, 2011) reportaram que o Cyphos 101 e Cyphos 104, em tolueno, podem ser
empregues para a extracgdo selectiva e quantitativa de Pd(Il), de solugdes binarias contendo metais que
ndo a Pt(IV), preparadas em 0,1M HCI; para 3M HCI, verifica-se a co-extrac¢do de impurezas como 0
Pb e Fe. Na presenca de Pt(IV), os LlIs estudados ndo demonstram selectividade para o Pd(ll), sendo a
co-extracgdo mais elevada quando as fases aquosas a extrair tém maior [HCI].

A perda de selectividade mencionada é consequéncia do aumento de competicdo entre as espécies
anionicas, [PtClér-e [PACl,]2-; nestes casos, ambas as reacgOes de extraccdo seguem a formacao de
pares ionicos, pela ordem [‘i\/IC’126-] > [MClZ-l, logo a extracgao de Pt(1V) é priorizada. Este fendbmeno
foi parcialmente corroborado por (Paiva, Piedras, Rodrigues, & Nogueira, 2022), aquando do estudo da
extraccédo de Pd(Il) com Cyphos 101 em tolueno, de uma solucéo lixiviante real de CCA (6M HCI); a
recuperacdo de Pd(I1) e Pt(1V) foi completa (100%), apenas acompanhada da co-extrac¢do significativa
de Fe(l11) e Zn(11); uma posterior lavagem com agua desmineralizada removeu 41% do Fe(lll) presente
na fase organica; ndo obstante, a solugdo de tioureia ndo produziu os resultados pretendidos, reextraindo
Pd(I1) (34%) e quantidades razoaveis de Pt(1V) (16,2%) e Fe(lll) (58,2%).

Em suma, as limitagbes ao nivel da selectividade acima referidas ndo devem desencorajar o
desenvolvimento de esquemas de ES para a extraccao e consequente reciclagem de Pd(11) que dependam
exclusivamente de extractantes organicos comerciais. Na realidade, este seria 0 cenario ideal para a
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implementagdo na industria, dada a acessibilidade destes extractantes no mercado.
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2.2.2.2.B. Extractantes Sintéticos

De entre os diversos tipos de compostos organicos ja sintetizados, que visam combinar eficiéncia e
selectividade para a recuperagéo de Pd(I1) de solucGes cloretadas complexas, destacam-se 0s derivados
de sulfoxidos (Pan, Bao, & Gu, 2013) e de ditioéteres (Traeger, Konig, Stadtke, & Holdt, 2012).
Estruturas supramoleculares como os calix[n]arenos (Yamada, Gandhi, Kunda, & Hamada, 2016)
também ja foram testadas, mas os resultados obtidos ndo parecem compensar o seu elaborado processo
de sintese.

De acordo com a regra de HSAB (Hard and Soft Acids and Bases), o Pd(ll) é classificado como um
acido macio, pelo que exibe elevada afinidade para extractantes (bases) que possuam atomos doadores
macios, como os tioéteres. Assim, os tioéteres tém a capacidade de formar complexos com diferentes
metais de transicdo. Os ditioéteres, em particular, possuem uma unidade quelante rigida, ideal para a
complexacdo com [PdCls]%-, de geometria quadrangular plana & volta do Pd(Il). De forma a evitar a
oxidag&o dos heterodtomos de enxofre (S), aquando do seu contacto com a fase aquosa (lixivia), sdo
incluidos ligandos atractores de electrfes na estrutura da ME que permitem controlar a densidade
electronica do atomo de S e, consequentemente, a estabilidade do complexo resultante. (Traeger, Konig,
Stadtke, & Holdt, 2012) reportaram que o ditioéter insaturado 1,2-bis(2-metoxietiltio)benzeno tem a
capacidade de extrair selectivamente Pd(11) de uma lixivia real de CCA (2M HCI); a solugdo extractante
foi preparada em 1,2-diclorobenzeno (1,2-DCB) que, apesar de ser menos volatil que o cloroférmio
(outro diluente testado), é também um solvente toxico; o agente de reextrac¢do usado foi, novamente,
uma solucdo acidica de tioureia. Ao fim de 5 ciclos sucessivos de extraccao-reextracgdo, a recuperacgao
de Pd(Il) ndo é afectada. N&o obstante, a cinética das reaccBes de extraccdo (24h) e reextracgdo (3h),
aliada a toxicidade do diluente 1,2-DCB, sdo uma barreira dificil de ultrapassar para futuras aplicacoes.

2.2.2.2.B1. Extractantes derivados de amidas

Os extractantes derivados de amidas, em particular os extractantes funcionalizados com heteroatomos
de S, séo interessantes para a extraccdo selectiva de Pd(11) de soluces cloretadas complexas, devido a
predominancia de mecanismos de extraccdo com base na complexacdo/troca de ligandos, que é
consequéncia do caracter doador do 4tomo de S. Como referido anteriormente, a complexagdo é um
mecanismo mais apropriado para a separacao de solucdes binarias de Pd/Pt do que mecanismos que
dependam exclusivamente da formagao de pares ionicos entre os cloro-complexos anionicos de PGMs
e ME(s) protonada(s).

Monoamidas sulfuretadas (Narita, Morisaku, Tamura, & Tanaka, 2014), ditiodiglicolamidas (EBTGA)
(Mowafy & Shammari, 2019) e tiodiglicolamidas (TDGA) (Paiva, Carvalho, Costa, da Costa, &
Nogueira, 2014) séo exemplos de derivados de amidas estudados para a recuperacdo de Pd(Il). Para
além da presenca de grupos funcionais que permitam a coordenacao, o tipo e tamanho dos substituintes
na ME, assim como o solvente usado na sua diluicdo, ttm um papel importante no comportamento de
extraccdo do ido metalico.

Os extractantes sulfuretados contendo grupos fenilo (-Ph) exibem menor afinidade para com o Pd(Il)
quando comparados com extractantes com grupos alquilo; o grupo -Ph, para além de retirar densidade
electronica ao atomo de S, provoca efeitos estereoquimicos na ME devido ao seu volume, o que
prejudica a interaccdo desta com o Pd(Il). (Narita, Morisaku, Tamura, & Tanaka, 2014) comprovaram
este efeito estrutural através do estudo de quatro monoamidas sulfuretadas — Figura 2.6 — compostas por
diferentes substituintes nos &tomos de N e diferentes grupos terminais; a performance da extraccéo de
Pd(Il) sequiu a ordem: MO4>D0O3~MO3>MOPh, confirmando que 0s grupos terminais volumosos
nas proximidades do atomo de S (onde ocorre a coordenagdo) inibem a afinidade dos extractantes;
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constatou-se também que, quanto maior o espagamento entre 0 &omo de S e o grupo carbonilo da amida,
melhor é a extraccao.

-N-CgHq7 n-CgH
/SW ~ S/WNi A
) O
MO4 MOPhHO
n-CgHq7 N/n-CgHw
/\S/\ﬂ/ ~ /\s/\“/ \n-C8H17
(0] O
MQO3 DO3

Figura 2.6 — Estrutura das quatro monoamidas sulfuretadas: N-metil-N-n-octil-4-tiopentanamida (MO4), N-metil-N-n-octil-3-
tiopentanamida (MO3), N-metil-N-n-octil-fenil-3-tiopentanamida (MOPh) e N,N-di-n-octil-3-tiopentanamida (DO3).

Neste grupo de investigacdo, Paiva e colaboradores testaram a performance de um novo derivado de
tiodiglicolamida - N,N’-dimetil-N, N -diciclohexiltiodiglicolamida (DMDCHTDGA), cuja estrutura se
encontra ilustrada na Figura 2.7 — em 1,2-dicloroetano (1,2-DCE) (Paiva, Carvalho, Costa, da Costa, &
Nogueira, 2014) e tolueno (Ortet & Paiva, 2015), para a extraccdo de Pd(Il) de solugdes cloretadas
complexas. Para solugbes modelo monometélicas, a diluicdo em tolueno prejudica a afinidade da
DMDCHTDGA para com o Pd(Il), em especial para fases aquosas com maior [HCl]; em 1,2-DCE, a
extrac¢do de Pd(1l) é quantitativa e independente da [HCI] da fase aquosa. Teorizou-se que esta mudanca
de comportamento é devida as interac¢des soluto-diluente que se estabelecem entre o [PdCl,]% e as
moléculas do diluente. O 1,2-DCE tem um momento dipolar mais elevado, pelo que a sua
polarizabilidade facilita a transferéncia do [PdCl4]2- como par i6nico, entre fases.

Na presenca de Pt(IV) e para os dois diluentes

testados, a DMDCHTDGA néo é selectiva para O O

o Pd(Il); a co-extraccdo de Pt(IV) é tanto mais

significativa quanto maior a [HCl] da fase aquosa ~ S -
a extrair; a reextraccdo com agentes especificos é N N
possivel. E sugerido que a formacdo de pares

iénicos, por protonacdo da DMDCHTDGA, é o

mecanismo envolvido na transferéncia dos dois

PGMs para a fase organica, o que ajuda a explicar

a falta de selectividade do composto em solucbes

cloretadas mais concentradas, onde por norma a

N Ani . 2 Figura 2.7 — Estrutura do extractante organico derivado de
competicdo entre as espécies anionicas [PtClg] tiodiglicolamida NN -dimetil-N. N -

e [PdCl,]? é maior. diciclohexiltiodiglicolamida (DMDCHTDGA).

Recentemente, (Narita, Morisaku, & Tanaka, 2021) examinaram o efeito estrutural em trés diamidas
sulfuretadas (N, N'-dimetil-N,N'-difenil), derivadas de tiodiglicolamida (MPTDGA), ditiodiglicolamida
(MPEBTGA) e tiodipropanamida (MPTDPA), cujas estruturas se encontram ilustradas na Figura 2.8.
O diluente utilizado em todos os ensaios foi o cloroformio. A comparagdo entre a extractabilidade da
MPTDGA e MPTDPA permitiu aferir a influéncia da distancia de ligacdo entre os dois grupos amida;
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a inclusdo da MPEBTGA decorreu dos resultados promissores alcangados num estudo anterior
(Mowafy & Shammari, 2019), no qual uma série de novos derivados de ditiodiglicolamida foram
testados para a recuperacao de Pd(I1); a NN -dihexil-N, N -dioctilditiodiglicolamida (DHDODTDGA),
em particular, demonstrou elevada eficiéncia e selectividade para o Pd(l1), aquando do seu contacto com
uma solucdo modelo de catalisador gasto, refor¢ando a potencial aplicabilidade destes extractantes na
recuperacao de Pd(ll).

2. 212 .5
gy, | rrmey

o (@)

MPTDGA MPTDPA

N N
~ Y\S/_\S/\[( ~

O O
MPEBTGA

Figura 2.8 - Estrutura das trés diamidas sulfuretadas sintetizadas: N, N-dimetil-N,N'-difeniltiodiglicolamida (MPTDGA), N,N-
dimetil-N,N'-difenilditiodiglicolamida (MPEBTGA) e N,N'-dimetil-N,N'-difeniltiodipropanamida (MPTDPA).

Apos contacto com solugdes monometalicas de Pd(Il) em 3M HCI, a eficiéncia da extracgdo foi
guantitativa e seguiu a ordem: MPEBTGA > MPTDPA > MPTDGA. A superior performance da
MPEBTGA foi atribuida a presenca de dois heterodtomos de S que, como comprovado em (Vats,
Kannan, Sundararajan, Kumar, & Drew, 2015), se coordenam directamente ao Pd(ll), proporcionando
um efeito quelante estabilizador ao complexo [PdCl,(MPEBTGA)]. Para a MPTDPA e MPTDGA, 0s
complexos formados tém estequiometria 1:2 (Pd(11):ME). Os resultados sugerem ainda que a existéncia
de grupos volumosos na vizinhanga do 4&tomo de S prejudica a afinidade do extractante, corroborando
os resultados obtidos por (Narita, Morisaku, Tamura, & Tanaka, 2014) no estudo com monoamidas
sulfuretadas, anteriormente mencionado.

Na presenca de Pt(1V), os trés extractantes exibem selectividade para o Pd(I1). Em primeiro lugar, para
a gama de [HCI] na fase aquosa estudada (<3M HCI), a espécie maioritéaria [PtCle]2- é demasiado inerte
para induzir reaccfes de troca de ligando com as MEs. No mais, nenhuma das diamidas se protonou,
inviabilizando a extraccdo de Pt(IV) por formacdo de pares idnicos. A reextraccdo do Pd(Il) da fase
orgéanica realizou-se com solugdes de amonia e foi superior a 90%, em todos 0s casos.

No seguimento destes estudos e de forma a dar continuidade ao trabalho ja desenvolvido por este grupo
de investigacdo, a presente dissertacdo teve como objectivo testar a recuperacdo por ES de Pd(Il) de
solucbes cloretadas complexas, através do seu contacto com dois novos extractantes organicos,
derivados de tiodipropanamida (DMDCHTDPA) e ditiodipropanamida (Di-Sulfide), cujas estruturas se
encontram representadas na Figura 2.9. A escolha destas diamidas teve por base os resultados
promissores alcancados para extractantes com estrutura similar, nomeadamente a DMDCHTDGA
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(Figura 2.7) e MPEBTGA (Figura 2.8), respectivamente. As consideracdes acerca do efeito estrutural
da diamida, e o efeito provocado pela presenca de dois &tomos de S, foram assim consideradas:

1) A DMDCHTDPA tem mais um atomo de C entre os atomos de S e N, quando comparada com a
DMDCHTDGA (efeito estrutural);

2) A Di-Sulfide deriva da DMDCHTDPA, tendo na sua composicdo dois a&tomos de S ligados
consecutivamente (efeito quelante).

HaC, 0
N~/<_\
HaC /H\/\ | CH <:§ S—S
3 \N s N/ 3
: \CH3
DMDCHTDPA Di-sulfide

Figura 2.9 — Estrutura das diamidas estudadas - N,N’-dimetil-N, N -diciclohexiltiodipropanamida (DMDCHTDPA) e N,N -
dimetil-N, N -diciclohexilditiodipropanamida (Di-Sulfide).

Os extractantes organicos representados na Figura 2.9 foram sintetizados, purificados e caracterizados
com recurso a diversas técnicas cromatograficas e espectroscopicas. De seguida, foram realizados testes
preliminares de forma a aferir a sua extractabilidade para com o Pd(ll), em diferentes [HCI] de fase
aquosa monometalica. N&o se obtiveram bons resultados para a Di-Sulfide, pelo que a sua utilizacéo
nos restantes estudos foi diminuta. As condigdes de extraccdo foram optimizadas através do estudo de
parametros cinéticos, estequiométricos e de [extractante], que permitiram propor as reac¢des envolvidas
na extraccdo de Pd(ll) para a fase orgénica. A selectividade da DMDCHTDPA para Pd(ll) foi
investigada através do seu contacto com solugdes aquosas modelo de complexidade metalica variada.
Por ultimo, os sistemas extractivos foram testados com solugdes reais, por contacto com duas lixivias,
uma de CCA e outra de CP. O solvente usado na diluigdo de todas as fases orgénicas foi o tolueno, com
excepcdo dos ensaios realizados no estudo da adi¢do de modificadores ao Di-Sulfide, no qual foram
testados outros diluentes e suas misturas.
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3. Métodos Experimentais

A presente dissertacdo teve como objecto de estudo o comportamento de dois novos extractantes
organicos, derivados de diamida — DMDCHTDPA e Di-Sulfide — para a ES de Pd(ll), de solucdes
cloretadas complexas. Os dois extractantes foram sintetizados, purificados e caracterizados com recurso
a diversas técnicas cromatograficas e espectroscdpicas. Numa primeira fase, de modo a investigar a
afinidade destes extractantes para com o Pd(ll), realizaram-se uma série de estudos com fases aquosas
modelo monometalicas. Uma vez aferida a influéncia de diversos pardmetros experimentais na
extraccdo, e estabelecidas as condi¢des que produziram os melhores resultados, foram conduzidos
estudos de selectividade para o Pd(Il) através do contacto das fases organicas com solugdes aquosas
complexas, replicando a composicdo metélica variada das lixivias reais. Na Ultima fase do estudo
investigou-se a extracgdo de Pd(11) de soluges reais, provenientes da lixiviacao de catalisadores gastos.

3.1. Sintese de Extractantes Organicos

A sintese da DMDCHTDPA e Di-Sulfide teve como base o procedimento adoptado para a sintese de
amidas terciarias (reaccdo de Schotten-Baumann), que envolve a reaccao de adi¢do-eliminagéo entre o
cloreto de acilo (R-COCI) e uma amina. O intermediario de R-COCI é bastante reactivo e a sua
conversdo numa amida terciria (R-CO-NR:R:) é conseguida por reac¢cdo com uma amina secundaria
(Ri-NHR2). A dUnica diferenca entre as duas sinteses foi o reagente limitante de partida (&cido
carboxilico, RCOOH) usado, que para a DMDCHTDPA foi o acido 3,3 -tiodipropiénico (99%,
fornecido por Sigma-Aldrich) e para a Di-Sulfide, o acido 3,3"-ditiodipropidnico (99%, fornecido por
Sigma-Aldrich). A titulo de exemplo, sera descrito o procedimento seguido para a sintese da
DMDCHTDPA (que foi feito em duplicado) em conjunto com algumas observacfes experimentais. Na
Figura 3.1 encontra-se ilustrada a sua reac¢édo global.

(0] (0] (0] (@)
|| || Refluxo ” /\/lL
HO " 8" "NoH + s0Cl, gogee O s a *?
/CH3
NH

O O
I I

HSC\N/V\S/\/\ ok (CH4CH,);N | 1,2-DCE

O C

DMDCHTDPA
Figura 3.1 — Reaccdo global da sintese do composto organico DMDCHTDPA.

Em primeiro lugar, quantidades adequadas de acido 3,3"-tiodipropiénico (10g; 0,056 mol) e de cloreto
de tionilo (SOCI) (8,75 mL; 0,120 mol) (99%, fornecido por Fluka) foram colocadas num baldo de
fundo redondo de duas tubuladuras. A mistura reaccional foi deixada em refluxo durante 2h. Nos
primeiros instantes do refluxo, a dissolucdo rapida do sélido foi acompanhada pela libertacdo de fumos
brancos, possivelmente &cido cloridrico (HCI) e didxido de enxofre (SO2), como seria de esperar. A
temperatura foi mantida entre os 80-90°C, um pouco acima dos 60°C recomendados no artigo base, uma
vez que a massa molecular dos compostos de partida é, neste caso, mais elevada. Finalizado o refluxo,
a solucéo adoptou uma coloragdo amarelada, indicativa de que o R-COCI intermediério foi sintetizado
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com sucesso (12 reaccdo de adi¢do-eliminacdo). Apds arrefecimento a temperatura ambiente (15 min),
colocou-se a mistura reaccional num banho de gelo e adicionou-se o solvente 1,2-dicloroetano (1,2-
DCE, 20 mL) (99%, fornecido por Sigma-Aldrich). Como a reac¢do entre 0 R-COCI e a mistura de
aminas é exotérmica, a adi¢cdo da mistura de N-ciclohexilmetilamina (15,9 mL; 0,120 mol) (98%,
fornecido por Fluka) e trietilamina (16,7 mL; 0,120 mol) (99%, fornecido por Sigma-Aldrich) em 1,2-
DCE (60 mL) ocorreu lentamente, sob agitagdo magnética, num banho de gelo. Realizou-se um novo
refluxo (1h), apds o qual a mistura reaccional foi arrefecida e deixada em agitacdao durante mais 12h (22
reaccdo de adicdo-eliminacdo). A fase organica foi purificada através de sucessivas lavagens com: agua
destilada, solucéo de 3M HCI (fornecido por Fisher Scientific, UK) e solucdo de bicarbonato de sédio
5% (w/v) (NaHCO3) (95%, fornecido por Fisher Scientific, UK), pela ordem descrita abaixo:

[ 12 e 4gua destilada = remover possiveis solidos;
2% e solucdo 3M HCI = remover restos de amina que ndo reagiram;

3% e 4gua destilada = reduzir a quantidade de &cido na fase organica;

Lavagens
A

42 e solucdo de NaHCO3 5% (w/v) = remover/neutralizar o acido;

\ 52 e 4gua destilada.

Por Gltimo, realizou-se uma secagem com sulfato de sodio anidro (NazS0.4) (98%, fornecido por Sigma
Aldrich) para remover possiveis vestigios de agua na solugdo organica. Esta foi filtrada para um baldo
de fundo redondo e o solvente foi evaporado no evaporador rotativo (Biichi R-200). Para assegurar a
completa remocédo do solvente, todas as amostras foram ainda evaporadas com azoto liquido, em alto
vacuo. Para a sintese da Di-Sulfide as quantidades empregues foram: 4cido 3,3"-ditiodipropidnico (10g;
0,048 mol), SOCI; (7,5 mL; 0,103 mol), N-ciclohexilmetilamina (13,6 mL; 0,103 mol) e trietilamina
(14,4 mL; 0,103 mol). Terminadas as sinteses, obtiveram-se trés liquidos castanhos viscosos, sendo a
amostra de Di-Sulfide distintivamente mais escura. Os rendimentos globais foram de 59,3%
(DMDCHTDPA 1), 82,5% (DMDCHTDPA 2) e 86,6% (Di-Sulfide). E importante realcar que estes
valores foram calculados logo apds a sintese dos compostos, ainda numa fase inicial do estudo e antes
de ter sido usada a bomba de alto vacuo. Assim, o0s rendimentos reais sdo inferiores, pois as amostras
continham quantidades consideraveis de 1,2-DCE, dificeis de remover somente com o evaporador
rotativo.

A caracterizacdo dos compostos foi efectuada pelas técnicas de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (Mattson, modelo Satellite FTIR), de espectrofotometria UV-Vis
(Spectronic Camspec, modelo M550 duplo feixe) e por ressonancia magnética nuclear de protdo (*H) e
carbono (**C) (Bruker, 400 e 100 MHz, respectivamente, Ultra Shield). A quantificacdo do teor dos
compostos nas amostras foi realizada por cromatografia liquida de alta performance HPLC-DAD-MS e
HPLC-HRMS/MS. O sistema LC-MS é composto por um HPLC Dionex Ultimate 3000SD com detector
de matriz de diodos (DAD) acoplado a um espectrometro de massa LCQ Fleet com um analisador
armadilha de ides quadrupolar e fonte de ionizagdo por ESI (Thermo Scientific, MA, USA). O
espectrometro de massa operou no modo ESI negativo e positivo.

3.2.  Extraccao por Solventes — Solu¢Ges Modelo

O estudo da afinidade dos extractantes - DMDCHTDPA e Di-Sulfide — para com o Pd(ll), teve inicio
através da avaliacdo preliminar do seu comportamento perante fases aquosas de diferentes [HCI]. O
processo consistiu numa etapa de extrac¢do, na qual se promoveu o contacto entre a solugdo aquosa de
Pd(11) modelo e a solugdo extractante organica, seguida de uma etapa de reextrac¢do, que envolveu o
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contacto da fase orgénica carregada com uma solugdo aquosa reextractante, selectiva para Pd(I1). Na
Figura 3.2 encontra-se ilustrado o esquema geral de extracgédo-reextrac¢do adoptado, que teve como base
a técnica de LLE (Anexo II).

Assim, iguais volumes de solucdo aquosa contendo 50 mg/L Pd(ll) em 1, 3, 5, 6 e 8M HCI, e 0,02M de
DMDCHTDPA/Di-Sulfide (V=15 mL) em tolueno foram postos em contacto de forma a manter a raz&o
de fases aquosa/organica unitaria (A/O=1). A extraccao ocorreu hum erlenmeyer rolhado, sob agitacédo
magnética constante de 700-800 rpm, durante 30 min e a temperatura ambiente. Na etapa de reextraccao,
a fase orgénica proveniente da etapa anterior de extracgdo, em teoria carregada com Pd(ll), foi
contactada com igual volume de solucéo de reextraccdo 0,1M tioureia em 1M HCI (V=14 mL, A/O=1,
30 min, Tamb), também num erlenmeyer rolhado. Todas as fases aquosas, ap6s o término do tempo de
contacto, foram filtradas por filtracdo simples com papel de filtro e guardadas em recipientes adequados,
para analise do conteido metalico de Pd(ll) por espectroscopia de absor¢do atémica (EAA)
(AnalytikJENA, modelo novAA 350, A(Pd)=244,8 nm, mistura acetileno/ar). As concentragdes
metalicas nas fases orgénicas foram calculadas por balanco de massas, pela diferenca entre as [Pd(11)]
nas fases aquosas antes da extraccdo, apos a extraccdo e apds a reextraccdo (todas determinadas por
EAA).

Solugéo Aquosa Modelo de Solugdo Extractante
50 mg/L Pd(Il) em XM HCI 0,02M (DMDCHTDPA ou Di-Sulfide) em tolueno
(V=15mL) (V=15mL)
=
Fase Aquosa |
(apds extracgao)
Extracgéo Solucéo Reextractante
(30 min, 700-800 rpm, Tamb) 0,1M tioureia em 1M HCI (V=14 mL)
- Fase Organica | =
I ‘ contendo Pd(11)
L) (V=14 mL) ——

’ Reextracgédo

(30 min, 700-800 rpm, Tamb)

o
Fase Aquosa Il | Fase Organica ll (
contendo Pd(Il) regenerada [ ]
Anélise por EAA

Figura 3.2 - Esquema geral de extracgdo-reextrac¢do adoptado nos ensaios preliminares de recuperacéo de Pd(I1) por contacto
com fases organicas de DMDCHTDPA e Di-Sulfide, em tolueno. A sombreado esta indicado o percurso ideal de Pd(ll) entre
fases.

E importante notar que, em todos os ensaios realizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho, a
separacgdo de fases, terminado o tempo de contacto, seguiu a mesma metodologia. As fases organicas
eram compostas de solucdo extractante em tolueno, com o metal de interesse selectivamente extraido.
Acontece que o tolueno tem uma densidade mais baixa (p = 0,865 g/cm®) do que as fases aquosas

28



Meétodos Experimentais

cloretadas (exemplo: HCI 6M, p = 1,10 g/cm?®). Portanto, aquando da separacéo de fases na ampola de
decantacdo, a fase organica encontrava-se por cima e a fase aquosa por baixo, facilitando o processo de
filtracdo seguinte. Apds separacao da fase aquosa, a fase organica foi sempre transferida pela boca da
ampola, para evitar contaminagoes.

As solugdes aquosas monometalicas em HCI foram preparadas para terem uma [Pd(11)] de 50 mg/L, que
é um valor consideravelmente inferior aos encontrados em solucdes lixiviantes reais, que podem superar
0s 1000 mg/L. Os materiais de referéncia certificados (MRCs) de PGMs tém um preco elevado, pelo
gue um estudo extensivo utilizando solugdes modelo, com concentracfes metalicas de PGMs similares
a das lixivias reais, ndo seria economicamente viavel. De acordo com calculos estequiométricos,
volumes adequados de solucdo de Pd(I1) (solucéo padréo de Pd 1000 pg/mL em 10-20% HCI, fornecido
por Chem-Lab) e de HCI (37%, fornecido por Fisher Scientific, UK) foram pipetados para bal6es
volumétricos, para preparar solugdes aquosas de 50 mg/L de Pd(ll) em diferentes [HCI].

Inicialmente, as solucbes extractantes prepararam-se para apresentarem uma concentracdo molar 30 a
40 vezes superior a [Pd(I1)] que se pretendia extrair. Esta [extractante] foi escolhida com base em estudos
prévios feitos por este grupo de investigacdo e ajustaram-se numa fase posterior do trabalho. Para este
efeito, quantidades adequadas de DMDCHTDPA 2 e DS foram pesadas para um copo, diluidas com
tolueno e transferidas para baldes volumétricos, que foram aferidos até ao trago com auxilio de uma pipeta
de Pasteur. O tolueno foi o diluente utilizado em todos 0s ensaios, exceptuando os ensaios referentes ao
estudo da adi¢do de modificadores em solucBes orgénicas de Di-Sulfide.

3.2.1. Cinetica da Extraccao de Pd(ll) pela DMDCHTDPA

O procedimento adoptado no estudo da determinagdo do tempo necessario para se atingir o equilibrio
de extracgdo, foi em parte idéntico ao descrito na secgdo anterior. No se realizaram as etapas de
reextraccao e so foi testada a DMDCHTDPA. Os tempos de equilibrio estudados variaram entre 1 e 60
min. Nestes ensaios, apenas as fases aquosas de Pd(ll) em 1M e 5M HCI foram utilizadas. As fases
aquosas antes e apos extracgdo foram analisadas por EAA e a [Pd(I1)] nas fases orgénicas determinou-
se por balango de massas. Na Figura 3.3 esta representado o esquema de ES aplicado neste estudo.

Solugéo Aquosa Modelo de Solugdo Extractante
50 mg/L Pd(II) em 1M/5M HCI 0,02M DMDCHTDPA em tolueno
(V=15mL) (V=15 mL)

Extracgéo

inlse Aquos~a (X min, 700-800 rpm, Tamb) Fase Organica
(apds extraccao) contendo Pd(ll)

Anélise por EAA

Figura 3.3 - Esquema de extraccédo de Pd(I1) adoptado nos estudos cinéticos envolvendo a DMDCHTDPA.

29



Meétodos Experimentais

3.2.2. Influéncia da Concentracao de Extractante na Extraccédo de
Pd(1l)

A influéncia da concentracdo do extractante na eficiéncia global da extrac¢do de Pd(I1) foi investigada.
Os ensaios realizados envolveram a extracgdo de solugdes aquosas modelo de 50 mg/L Pd(ll) (em 1, 3
e 5M HCI), com fases organicas de concentracdo variada, em tolueno. No caso da DMDCHTDPA, as
molaridades estudadas variaram entre 0,005M e 0,025M; para o DS, apenas foram estudadas duas
molaridades, de 0,05M e 0,1M. Todos o0s ensaios ocorreram sob agitacdo magnética (700-800 rpm),
durante 15 min, a temperatura ambiente (Tamp) € com razdo de fases unitaria (A/O=1). Novamente, as
fases aquosas antes e apds extrac¢do foram analisadas por EAA, sendo a [Pd(11)], nas respectivas fases
organicas, determinada por balanco de massas. O esquema de ES utilizado foi idéntico ao descrito na
Figura 3.3, considerando as particularidades do estudo.

3.2.3. Adicéo de Modificadores ao Di-Sulfide

Atendendo aos maus resultados de extraccao de Pd(11) obtidos para o DS em tolueno, decidiram realizar-
se ensaios de extraccdo com diferentes diluentes. Assim, solugdes organicas de 0,05M Di-Sulfide,
preparadas em misturas de tolueno/decanol (98%, fornecido por Sigma Aldrich), tolueno/tributil fosfato
(TBP) (99%, fornecido por Merck) e tolueno/1,2-DCE, de composi¢do variada, foram usadas na
extraccdo de solugbes aquosas modelo de Pd(I1) 50 mg/L, com duas [HCI] distintas (1M e 3M). As
condigdes adoptadas foram idénticas as usadas no estudo da influéncia da [extractante] (700-800 rpm,
AJ/O=1, Tamb, 15 min). A avaliagéo da extensdo de extraccdo de Pd(l1) foi meramente qualitativa, pois o
objectivo do estudo era determinar as condi¢des para as quais ndo existe formacao de precipitados nas
fases aquosas ap6s extraccao, pelo que o conteudo metalico destas ndo foi analisado.

3.2.4. Reutilizagdo da DMDCHTDPA em Ciclos Sucessivos de
Extraccdo-Reextraccao de Pd(l1)

A capacidade de regeneracio da DMDCHTDPA foi avaliada. Os ensaios de reutilizagdo
compreenderam cinco ciclos sucessivos de extracgdo/reextraccdo, nos quais a fase organica final
(terminada a etapa de reextracgdo) foi reaproveitada para o ciclo seguinte. O esquema do procedimento
usado encontra-se ilustrado na Figura 3.4, sendo as fases aquosas iniciais - 50 mg/L Pd(Il) em 1M/5M
HCI —a fase orgénica—0,01lM DMDCHTDPA, em tolueno — e a solucéo de reextracgao - 0,1M tioureia
em 1M HCI. As condigdes experimentais dos ensaios de extrac¢do mantiveram-se iguais & do estudo
anterior (700-800 rpm, A/O=1, Tamb, 15 min), exceptuando o volume de fases usado, que foi reajustado
dadas as expectaveis perdas de volume de solucdo entre etapas. O tempo de contacto para a reextrac¢éo
foi de 30 min. As fases aquosas obtidas, terminado cada ciclo de extraccao/reextrac¢do, foram analisadas
por EAA e a [Pd(11)] das respectivas fases organicas foi determinada por balan¢o de massas.
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Figura 3.4 - Esquema do ciclo de extracgdo-reextraccdo adoptado nos ensaios de regeneracdo do solvente, contendo
DMDCHTDPA, para a recuperacdo de Pd(I1). A sombreado esta o percurso tedrico de Pd(I1) entre fases.

3.2.5. Isotermicas de Equilibrio de Extraccdo de Pd(11) pela
DMDCHTDPA

A capacidade de carregamento da DMDCHTDPA em Pd(ll) foi avaliada através da construcdo de
isotérmicas de equilibrio de extrac¢do, para as quais uma mesma fase organica inicial (0,01M
DMDCHTDPA, em tolueno) foi usada em sucessivos contactos com fases aquosas “frescas” de 150
mg/L Pd(ll) em 1M/5M HCI. A [Pd(Il)] da solugdo modelo inicial foi triplicada de modo a atingir o
limite de saturacdo da solugdo extractante num numero aceitavel de carregamentos.

Ao todo, realizaram-se quatro extracgdes sucessivas com solugdes aquosas de 150 mg/L Pd(Il) em 1M
HCI e seis com solugdes aquosas de 150 mg/L Pd(ll) em 5M HCI. Atingida a capacidade maxima de
carregamento, as fases organicas saturadas em Pd(I1) foram reextraidas com solucdes acidicas de 0,1M
tioureiaem 1M HCI. As condic¢des experimentais nas duas etapas foram idénticas as adoptadas no estudo
anterior de regeneracdo de extractante (700-800 rpm, A/O=1, Tam, 15 min). Novamente, considerando
as perdas de volume expectéaveis entre carregamentos, aumentou-se o volume das fases iniciais, em
relacdo aos 15 mL padréo. A [Pd(11)] em todas as fases aquosas foi determinada por EAA.

3.2.6. Estequiometria DMDCHTDPA:Pd(II)

A estequiometria do complexo DMDCHTDPA:Pd(II), isto €, a propor¢do estequiométrica do nimero
de MEs por ido Pd(ll), na fase organica ap0s extraccdo, foi averiguada. Os ensaios de extrac¢do
envolveram o contacto de fases aquosas de 50 mg/L Pd(ll) em 1M e 5M HCI, com cinco fases organicas
de [DMDCHTDPA] variada. As solucdes de extractante foram preparadas para terem uma molaridade
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1 (4,7x10*M), 2 (9,4x10*M), 4 (1,88x10M), 6 (2,82x10°M) e 8 (3,76x10*M) vezes superior a
[Pd(I)] da fase aquosa inicial modelo (4,7x10*M). As condicdes experimentais mantiveram-se (700-
800 rpm, A/O=1, Tams, 15 min) e as [Pd(I1)] em todas as fases aquosas, antes e ap0s extrac¢do, foram
determinadas por Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma Induzido (ICP-AES) (Horiba Jobin—
Yvon, Ultima).

3.2.7. Reacc0es de Extraccao de Pd(1l) pela DMDCHTDPA

Como complemento ao estudo da estequiometria do complexo DMDCHTDPA:Pd(1I), a reacgéo de
extrac¢do, responsavel pela transferéncia de Pd(11) entre fases, foi investigada pelo estudo de dois novos
parametros: a influéncia da [H+] (acidez) e da concentracdo de ides cloreto [CI-], na fase aquosa inicial.
Em ambos os estudos, realizou-se apenas a etapa de extraccdo. As condigOes experimentais foram
idénticas nos dois estudos (700-800 rpm, A/O=1, Tam,, 15 min) e as fases aquosas apds extraccdo
produzidas foram analisadas por ICP-AES.

3.2.7.1. Efeito da concentracdo de acido na fase aquosa

A influéncia da acidez da fase aquosa, na extraccdo de Pd(Il) pela DMDCHTDPA, foi averiguada
através da realizacdo de seis ensaios, nos quais solu¢des aquosas com 50 mg/L Pd(ll), de [H+] distintas
(0,206M-5M), foram primeiramente contactadas com solu¢des 0,01M DMDCHTDPA. Atendendo aos
resultados obtidos, replicou-se a série de ensaios com uma fase organica menos concentrada em
extractante - 0,002M DMDCHTDPA em tolueno. A [CI] manteve-se constante (5M) por adi¢do de
quantidades adequadas de cloreto de sédio (NaCl) (98%, fornecido por Fluka) as solugdes padréo
(MRCs) de Pd(ll), preparadas em HCI.

3.2.7.2. Efeito da concentracdo em ides cloreto na fase aquosa

Seguindo o mesmo raciocinio, o efeito da [Cl-] da fase aquosa, na extraccdo de Pd(Il) pela
DMDCHTDPA, foi investigada pela realizacdo de cinco ensaios, nos quais solucbes aquosas de 50
mg/L Pd(I1), com diferentes [CI-] (LM-5M), foram contactadas com 0,01M DMDCHTDPA, e 0,002M
DMDCHTDPA, em tolueno, mantendo-se a [H+] constante em 1M. Mais uma vez, a [Cl-] foi
incrementada pela adi¢do de quantidades apropriadas de NaCl as solucdes padrédo de Pd(I1) em HCI.

3.2.8.Selectividade da DMDCHTDPA na Extraccéo de Pd(l1)

Uma vez definidas as condi¢Ges experimentais que, usando-se solu¢cBes monometalicas modelo,
produziram uma extrac¢do de Pd(Il) mais eficiente, testou-se a selectividade da DMDCHTDPA. O
estudo envolveu a realizacdo de ensaios de extraccio/reextracgdo, por contacto de solugdes 0,01M
DMDCHTDPA em tolueno, com cinco solucdes aquosas modelo em 1M e 5M HCI, de complexidade
metalica variada, cuja composicdo se encontra descrita em baixo:

Solugdo binéria de [Pd(11)]=[Pt(1\VV)]=50 mg/L;
Solugdo ternéria de [Pd(I1D]=[Pt(1V)]=[Rh(I11)]=50 mg/L;

Solugdo ternéria de [Pd(I1)]=[Pt(1V)]=50 mg/L e [Al(I11)]=1 g/L;
Solugdo guaternéria de [Pd(11)]=[Pt(1V)]=50 mg/L e [Fe(l11)]=[Zn(I1)]=100 mg/L;

Solucdo complexa de [Pd(ID]=[Pt(IV)]=[Rh(111)]=50 mg/L, [Fe(lll)]=[Zn(I1)]=100
mg/L e [AI(IIN]=[Ce(11)]=1 g/L.

Composicao metéalica
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As fases aquosas cloretadas acidicas foram preparadas com recurso a MRCs de Pd(11) (solugdo padrao
de Pd(I1) 1000 pg/mL em 10-20% HCI, fornecido por Chem-Lab), Pt(IV) (solugdo padréo de Pt(1V)
1000 pg/mL em 10-20% HCI, fornecido por Chem-Lab) e Rh(lll) (solucéo padrdo de Rh(111) 999 pug/mL
em 5% (w/w) HCI, fornecido por Fluka), e a reagentes de Fe(lll) (FeClz-6H.0, 97%, fornecido por
Panreac), Zn(Il) (ZnCl,, 98%, fornecido por Merck), Al(I11) (AICI;-6H.0, 99%, fornecido por Sigma
Aldrich) e Ce(lll) (CeCls, 98%, fornecido por Alfa Chemistry).

Terminada a extraccdo (700-800 rpm, A/O=1, T.ms, 15 min), as fases organicas, em teoria carregadas
com Pd(I1), foram duplamente pré-lavadas com agua destilada (15 min), e reextraidas com uma solucéo
de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min). As concentracdes das espécies metalicas nas fases aquosas,
iniciais e obtidas ao longo das diversas etapas do processo, determinaram-se por ICP-AES.

3.3.

Na parte final desta dissertacdo, o esquema de ES desenvolvido para a extrac¢do de Pd(ll) foi testado
com solugdes reais. As solugdes lixiviantes aquosas usadas para este efeito, denominadas de H98 e L 10,
foram reaproveitadas de estudos anteriores desenvolvidos por este grupo de investigagdo. A informacéo
sobre a sua origem segue em baixo:

Extraccdo por Solventes - Solucdes Reais

» H98 - lixivia de conversor catalitico automovel de trés vias (TWC) (Honda Civic 1998), com 20
anos de uso (Paiva, Piedras, Rodrigues, & Nogueira, 2022);

» L10-lixivia de catalisador gasto de Pd(ll), proveniente da industria petroquimica (Ortet & Paiva,
2015).

O trabalho de preparacdo prévio de trituragdo, moagem e caracterizacdo de tamanho de particula,
necessario para transformar os catalisadores originais em p6s finos capazes de serem manuseados em
laboratdrio, foi realizado no Laborat6rio Nacional de Energia e Geologia (LNEG), onde também foi
realizada a lixiviagdo que permitiu a solubilizacdo dos PGMs em solucéo aquosa. Os licores resultantes
exibem composigdes distintas, que sdo consequéncia da sua origem e aplicacGes diferentes. Os valores
apresentados na Tabela 3.1 referem-se aos contelidos metalicos originais, determinados a data do seu
uso nos artigos mencionados (Paiva, Piedras, Rodrigues, & Nogueira, 2022) e (Ortet & Paiva, 2015), e
que diferem dos valores reportados neste trabalho. Como a real composicéo das lixivias, detalhadas na
Tabela 3.2, s6 foi conhecida ap0s analise, isto €, ap6s o término de todos 0s ensaios, a concentracao das
solugdes organicas e complexantes empregues nos estudos ndo foram as mais adequadas.

Tabela 3.1 — Composicdo metélica das solugdes lixiviantes reais de catalisador petroquimico (L10) e automdvel (H98).

Composicao da lixivia (mg/L)
Amostra | [HCI] (M)
Pt Pd Rh Al Ce Zn Fe Cr
L10 2 - 56,1 - 10200 - - - 12
H98 6 220,1 | 801,3 | 34,6 | 2538,2 | 3754,2 | 3975 | 1078 -

Tabela 3.2 - Composicdo metalica real das solucdes lixiviantes de catalisador petroquimico (L10) e automovel (H98).

Composicao da lixivia (mg/L)
Amostra | [HCI] (M)
Pt Pd Rh Al Ce Zn Fe Cr
L10 2 - 94,4 - 5562 - - - 0,56
H98 6 371,0 | 1160,1 | 51,6 | 43209 | 59422 | 6772 | 196,6 -
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A escolha do tipo de ensaios a realizar foi limitada pela escassez de volume das amostras reais
disponiveis. Para testar a reprodutibilidade dos esquemas de ES desenvolvidos anteriormente para
solugdes modelo, foi replicado o estudo de reutilizacdo do extractante DMDCHTDPA com a lixivia
L10. Adicionalmente, efectuou-se um ciclo de extrac¢do/reextraccao simples, empregando a lixivia H98
como fase aquosa. As solugBes aquosas iniciais e as obtidas ao longo das etapas dos ciclos de
extraccdo/reextracgdo foram analisadas por ICP-AES, e a concentragdo metélica das respectivas fases
organicas foi determinada por balanco de massas.

3.3.1. Ciclos de Extraccdo/Reextraccdo (L10)

O esquema de ES desenvolvido para a avaliacdo da capacidade de regeneracdo da solucdo extractante
DMDCHTDPA para a recuperacdo de Pd(Il) da solucéo real L10 foi em tudo semelhante ao aplicado
para o estudo anterior, realizado com solu¢cdes modelo (Figura 3.4). Realizaram-se cinco ciclos
sucessivos de extraccdo/reextracgdo (700-800 rpm, A/O=1, Tamb), NOS quais 0s licores de lixiviacdo
aquosos iniciais (L10 em 2M HCI) foram extraidos com solucéo orgénica de 0,00M DMDCHTDPA
em tolueno que, apos reextraccao, foi reutilizada para o ciclo seguinte. A etapa de reextracc¢do envolveu
um primeiro contacto da fase orgénica carregada com solucéo reextractante de 0,1M tioureia em 1M
HCI (30 min), em teoria selectiva para o Pd(Il); de seguida, efectuaram-se lavagens com solucéo de
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (30 min) e agua destilada (15min), que tiveram como
objectivo garantir a regeneracdo completa da fase organica, por remogdo de possiveis impurezas co-
extraidas, como o Al(ll) e a tioureia.

Admitindo que a estequiometria da reacgdo de complexacdo entre 0 EDTA (agente complexante) e o
AI(IT) é de 1:1, e assumindo que a sua co-extrac¢ao para a fase organica nunca ultrapassaria os 2 g/L,
dissolveu-se um ligeiro excesso de EDTA (>99%, fornecido por Riedel-de-Haén) em solucdo de NaOH
(>97%, fornecido por Sigma-Aldrich), o que produziu uma fase aquosa de reextrac¢do de 0,1M EDTA
em 4 g/L NaOH.

3.3.2. Ciclo Unico de Extraccio/Reextrac¢do (H98)

O procedimento adoptado no ensaio Unico de extraccdo/reextraccdo com um licor proveniente da
lixiviagdo de um catalisador automovel, foi semelhante ao descrito na Figura 3.2, e envolveu o contacto
deste (lixivia H98 em 6M HCI) com 0,03M DMDCHTDPA em tolueno (700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
Completados os 15 min de contacto estabelecidos, a fase organica carregada foi pré-lavada com agua
desmineralizada (15 min) para remover impurezas metalicas de Fe(lll) e Zn(ll), antes de ser reextraida
com solugdo de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min); para finalizar, realizou-se uma lavagem da fase
organica com 0,1M EDTA em 4 g/L NaOH (30 min).
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4. Resultados e Discussao

4.1.  Sintese e Caracterizacao de Extractantes Organicos

O inicio deste capitulo aborda de forma sucinta a sintese e caracterizacdo dos novos compostos
extractantes DMDCHTDPA e Di-Sulfide. Em seguida, serdo primeiro discutidos os resultados obtidos
nos estudos de optimizacdo dos esquemas de ES em condi¢cdes modelo, e numa fase final serdo
discutidos os resultados obtidos em condi¢fes reais.

4.1.1. DMDCHTDPA

A DMDCHTDPA ¢é uma diamida, pertencente a classe das tiodiglicolamidas, cujo processo de sintese
estd bem documentado na literatura, inclusive por este grupo de investigacdo. O esquema geral de sintese
ilustrado na Figura 3.1 (secc¢do 3.1) teve como base o seguido para o composto DMDCHTDGA (Ortet
& Paiva, 2015), de estrutura similar, e difere apenas no acido carboxilico de partida usado, pelo que nédo
se considerou necessaria uma caracterizagdo estrutural exaustiva das duas amostras de DMDCHTDPA
sintetizadas.

A analise dos espectros FTIR das duas amostras (Figuras 7.1 e 7.2 — Anexo 1) indica a presenca da banda
1408 cm™* que é uma elongacdo C-N caracteristica de amidas terciarias. N&o existe absorcdo na zona
responsavel pelas elongacbes N-H (3300-3000 cm?), confirmando a auséncia de amidas
primarias/secundarias. No mais, a banda UGnica em 1637 cm™ é caracteristica de elongagdes C=0 em
amidas terciarias. As bandas em 2929 cm e 1450 cm™ podem ser atribuidas as elongacdes e vibracoes
angulares do C-H alifatico, respectivamente. N&o se identificaram bandas referentes a elongacéo C-S na
regido de 700-600 cm™ (Rao, Venkataraghavan, & Kasturi, 1964), pelo que é impossivel, s6 com base
nos resultados de FTIR, afirmar se os compostos foram sintetizados com sucesso. Os ensaios de
espectrofotometria de UV-Vis (Figura 7.4 — Anexo ) revelaram que a amostra de DMDCHTDPA 2
tem um pico maximo de absor¢ao a A=240 nm.

A espectroscopia de RMN de protdo (*H) e carbono (*3C) elucidou melhor sobre a estrutura quimica dos
componentes das amostras (Figuras 7.6-7.11 — Anexo 1). Por analise dos sinais de *H do espectro RMN
da molécula, foi possivel identificar os protdes dos grupos metileno (-CH»-CH»-S-; 8=2,81 ppm) e (-
CH2-CH>-S-; 8=2,60 ppm), cuja diferenca no desvio quimico (8) foi atribuida a desblindagem provocada
pela proximidade ao &tomo de S. Identificaram-se também os protdes dos grupos metilo (N-CHs; 8=2,79
ppm) e os dos anéis de ciclohexilo (6=1,02 a 1,82 ppm). Os protées CH dos anéis de ciclohexilo também
podem ser observados (6=3,50 e 6=4,39 ppm). O pico enorme que nos espectros aparece a 6=3,70 ppm
corresponde aos protdes do 1,2-DCE.

Os ensaios cromatograficos de HPLC-DAD-MS e HPLC-HRMS/MS indicam que o processo de sintese
da DMDCHTDPA produziu trés estruturas isoméricas de férmula molecular [C2H3sN20,S] e massa
monoisotépica M=368,2496 gmol™ (Figuras 7.16-7.20 — Anexo I). A determinagdo da area dos picos
nos cromatogramas obtidos por HPLC-DAD-MS permitiu estimar a pureza das duas amostras
(DMDCHTDPA 1, 72,29%) e (DMDCHTDPA 2, 76,20%) (Figuras 7.22 e 7.23 — Anexo 1).

4.1.2. Di-Sulfide

O esquema da sintese de Di-Sulfide foi igual ao da DMDCHTDPA, e diferiu apenas no acido
carboxilico de partida empregue. O espectro FTIR apresenta um perfil de absor¢do similar aos obtidos
para as amostras de DMDCHTDPA, existindo bandas a 1408 cm™ (elongagdo C-N), 1635 cm™?
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(elongagdes C=0), 2929 cm™* e 1448 cm* (elongacdes e vibragdes angulares C-H). N&o se identificaram
bandas referentes a elongacéo S-S na regido 500-400 cm™ (Rao, Venkataraghavan, & Kasturi, 1964)
(Figura 7.3 — Anexo I). Os ensaios de espectrofotometria de UV-Vis (Figura 7.5 — Anexo 1) revelaram
gue a amostra de Di-Sulfide tem um pico maximo de absor¢do a A=246 nm.

A espetroscopia de RMN de *H (Figura 7.12 — Anexo 1) permitiu a identificacdo dos protdes dos grupos
metileno (-CH»-CH,-S-; 6=2,84 ppm) e (-CH2-CH»-S-; 6=2,70 ppm) e dos grupos metilo (N-CHs;
0=2,72 ppm). Novamente, a diferenca nos valores de 6 foi atribuida ao efeito de desblindagem
provocado pelo(s) atomo(s) de S (maior proximidade = maior desblindagem = maior desvio). Os
desvios quimicos dos protBes dos anéis de ciclohexilo variam entre (6=1,03 a 6=1,84 ppm). Os protdes
CH dos anéis de ciclohexilo também podem ser observados (6=3,53 ¢ 4,39 ppm). O pico enorme que
nos espectros aparece a 6=3,70 ppm corresponde aos protdes do 1,2-DCE. Relativamente aos espectros
de carbono, os resultados obtidos podem ser observados na (Figura 7.13 e 7.14 — Anexo 1). Os ensaios
cromatograficos de HPLC-DAD-MS e HPLC-HRMS/MS evidenciaram a formacdo de apenas um
composto [C2oH3asN20,S,] com M=400,2218 gmol? (Figura 7.21 — Anexo |) e pureza 64,35% (Figuras
7.22 e 7.23 — Anexo |).

4.2.  Extraccdo/Reextraccao de Pd(1l)

A afinidade dos dois novos compostos — DMDCHTDPA e Di-Sulfide - sintetizados para a extrac¢do
de Pd(Il) de solugdes cloretadas foi investigada através do desenvolvimento de esquemas de ES, em
condigdes modelo, nos quais alguns dos pardmetros experimentais influenciadores da eficiéncia do
processo foram sendo sucessivamente optimizados. Ainda numa fase inicial do estudo, o Di-Sulfide
demonstrou baixa capacidade extractiva para o Pd(Il), razdo pela qual grande parte dos estudos de
optimizacdo foram realizados com recurso apenas ao composto extractante DMDCHTDPA. Todos 0s
ensaios tiveram como técnica base a LLE, abordada com maior detalhe em anexo (Anexo I1).

A avaliacdo da eficiéncia dos processos de extracgdo, reextraccdo e lavagem foi realizada através dos
parametros: coeficiente de distribuicdo (D), percentagem de extraccdo (%E) e percentagem de
reextrac¢do e/ou lavagem (%RE ou %L), cujas equacBes estdo descritas em anexo (Anexo IlI). As
concentragdes metalicas nas fases organicas, apos cada etapa, foram calculadas por balan¢o de massas
entre as concentracGes das fases aquosas iniciais e as respectivas concentragdes finais, e determinaram-
se por analise de EAA (solugdes modelo monometélicas) e ICP-AES (solu¢bes modelo complexas e
solugdes lixiviantes reais).

4.2.1.Influéncia da Molaridade de HCI na Fase Aquosa

A avaliacdo da afinidade dos extractantes DMDCHTDPA e Di-Sulfide para o Pd(ll) iniciou-se através
do estudo do seu comportamento quando em contacto com solugdes aquosas de diferentes [HCI]. A
metodologia empregue envolveu a extrac¢do de 50 mg/L de Pd(l1) de solucBes aquosas modelo (1, 3, 5,
6 e 8M HCI) com as solugdes organicas 0,02M DMDCHTDPA e 0,02M DS em tolueno, seguida de
uma reextrac¢ado das fases organicas carregadas com solucdo acidica de 0,1M tioureia em 1M HCI. Nas
Figuras 4.1 e 4.2 encontram-se os resultados obtidos.

E importante frisar que as solucdes modelo de Pd(11), devido & natureza do cloro-complexo maioritario
[PACl4]?, apresentavam uma cor amarelada, distintamente mais clara do que a cor avermelhada de ambas
as solucdes organicas dos compostos extractantes. Quando em contacto, a interface de separagédo entre
fases foi sempre bem visivel, ficando a fase organica por cima devido a inferior densidade do diluente
tolueno escolhido. A cor das fases foi uma ferramenta importante para a interpretacdo priméria
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de resultados, ainda antes da analise do seu contetdo metélico por técnicas mais avancadas,
particularmente nos estudos em que foram usadas solucbes aquosas monometalicas de Pd(Il), uma vez
que é possivel atribuir a presenca de Pd(I1) em fase a cor amarelada.

Relativamente aos ensaios com a DMDCHTDPA, terminado o tempo de contacto estabelecido, a
separacdo de fases foi imediata, ainda no erlenmeyer. A fase aquosa, inicialmente amarelada, ficou
incolor e a fase organica apresentou-se limpida e com uma cor amarelada. N&o se registou a formacéo
de uma terceira fase, nem de qualquer tipo de precipitado, pelo que a filtracdo da fase aquosa ocorreu
sem dificuldades (Figura 7.25 - Anexo V). Apds reextraccgdo, a fase organica, em teoria carregada, ficou
incolor e a fase aquosa, inicialmente incolor, adoptou uma cor amarelada, similar a da solucdo aquosa
inicial (Figura 7.26 - Anexo IV). A auséncia de cor na fase aquosa ap0s extraccao e na fase organica
apos reextrac¢do sugeriram que a transferéncia de Pd(ll) para a fase organica e de seguida para a hova
fase aquosa, foi completa, como pretendido. Estas observagdes mantiveram-se para os restantes ensaios,
com excepcao do ensaio com 8M HCI, no qual a fase aquosa apds extraccao ndo ficou totalmente incolor.
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Figura 4.1 — Representacgdo grafica das %E e %RE de Pd(I1), na extrac¢do de 50 mg/L Pd(Il) em diferentes [HCI] com a solugdo
orgénica 0,02M DMDCHTDPA em tolueno (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb), € reextraccdo com 0,1M tioureia em 1M HCI
(30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Os valores ilustrados na Figura 4.1 corroboram as observacOes realizadas ao longo da actividade
experimental. A DMDCHTDPA em tolueno demonstra uma capacidade extractiva muito elevada para
o Pd(I1), que é tanto maior quanto menor a [HCI] da solug&o aquosa inicial. E importante realcar que a
diferenca entre as %E obtidas nos quatro primeiros ensaios esta dentro do erro experimental associado
ao método de analise, pelo que se considerou que a extraccdo de Pd(Il) foi praticamente total até 6M
HCI. A quebra na performance para a solucdo mais concentrada (8M HCI), esta de acordo com o
comportamento reportado para compostos organicos de estrutura similar quando diluidos em tolueno,
nomeadamente a DMDCHTDGA (Ortet & Paiva, 2015), que registou um decréscimo na sua capacidade
extractiva apds contacto com solugbes aquosas com concentragdo superior a 5,5M HCI. Os autores do
artigo atribuiram esta quebra ao diluente usado (tolueno), uma vez que ja tinham demonstrado que,
quando diluido em solventes clorados (1,2-DCE), a DMDCHTDGA é eficiente na recuperacédo de Pd(I1)
em toda a gama de [HCI] estudada (1-8M) (Paiva, Carvalho, Costa, da Costa, & Nogueira, 2014). Quanto
a reextraccdo de Pd(ll) pela solucdo de tioureia, esta foi total para as fases organicas carregadas apos
contacto com as solugdes aquosas até 6M HCI, verificando-se um decréscimo para a obtida apds contacto
com a solucéo aquosa 8M HCI.
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As observacdes realizadas ao longo da 12 série de ensaios com o Di-Sulfide em tolueno sugeriram que
a recuperacdo do Pd(Il) ndo tinha sido completa, o que se veio a confirmar. Adicionalmente, detectou-
se a formacdo de um precipitado alaranjado em todos 0s ensaios que, na eventualidade de conter Pd na
sua composicao, podera ajudar a explicar os fracos resultados (Figura 7.27 - Anexo V).
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Figura 4.2 - Representacdo grafica das %E de Pd(ll), na extraccdo de 50 mg/L Pd(Il) em diferentes [HCI] com a solucédo
organica 0,02M Di-Sulfide em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Os resultados expressos na Figura 4.2 (12 série) foram inconclusivos e ndo permitiram relacionar a
capacidade extractiva do composto com a [HCI] da solucéo aquosa. A 22 série de resultados confirmou
que a afinidade do Di-Sulfide é maxima para 1M HCI. Contudo, as restantes %E foram insatisfatorias,
pelo que se decidiu que as fases orgéanicas provenientes da extracgdo com este composto ndo seriam
merecedoras de uma etapa de reextraccdo, dando-se por terminado o estudo. No futuro, seria
recomendavel analisar a composicao destes precipitados, para uma melhor interpretacdo dos resultados
obtidos.

Apesar da capacidade extractiva da DMDCHTDPA em tolueno ndo ser constante em toda a gama de
[HCI] estudada, os resultados preliminares sdo promissores, principalmente no que diz respeito ao uso
de diluentes menos téxicos, como o tolueno. Considerando a baixa afinidade demonstrada pelo Di-
Sulfide em tolueno, optou-se por excluir este composto em grande parte dos estudos de optimizacao
subsequentes, que foram replicados para duas [HCI] distintas na fase aquosa (1M e 5M).

4.2.2.Cinética da Extraccédo de Pd(Il) pela DMDCHTDPA

O tempo reaccional é considerado um dos factores mais importantes em qualquer processo, sobretudo
quando se pretende a sua implementacdo a escala industrial. Na seccdo anterior, os resultados
preliminares referentes a extraccdo de Pd(Il) pela DMDCHTDPA, em diferentes [HCI], foram
alcancados adoptando um tempo de contacto fixo entre fases, de 30 min. Neste estudo, a metodologia
desenvolvida visou determinar o tempo de contacto minimo, necessario para que o equilibrio
termodin&dmico fosse estabelecido. Desta forma, ndo sé o consumo de energia (agitacdo) e equipamento
é optimizado/reduzido, contribuindo para a viabilidade econémica do processo global, como € possivel
a realizacdo de um maior nimero de ensaios num curto espago de tempo. Os resultados obtidos,
representados na Figura 4.3, referem-se a extraccdo de 50 mg/L Pd(I1) de solugdes aquosas modelo (1M
e 5M HCI) com 0,02M DMDCHTDPA em tolueno, durante seis diferentes tempos de contacto (1, 5,
10, 15, 30 e 60 min).
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Terminado o tempo de contacto estabelecido, a separacdo de fases na ampola de decantacédo foi célere,
de forma a assegurar que a transferéncia de Pd(I1) para a fase organica decorreu apenas do seu contacto
com a fase aquosa, durante o tempo de contacto estipulado, no erlenmeyer. Por vezes, aquando da
separacdo de fases ap0s extraccao, é possivel verificar-se a transferéncia de espécies metalicas entre
fases na ampola, na auséncia de agitacdo magnética. Todas as fases aquosas apds extraccao, para as duas
[HCI] estudadas, apresentaram-se limpidas e incolores, sugerindo que a extraccdo de Pd(Il) foi
conseguida com sucesso. As respectivas fases orgénicas adoptaram uma coloracdo amarelada. Nao
houve formacéo de precipitados.

Da anélise da Figura 4.3 é perceptivel que o tempo de contacto entre fases € um pardmetro que nédo
parece ter influéncia na capacidade extractiva do composto DMDCHTDPA, uma vez que os valores de
%E Pd(Il) pouco variaram, para ambas as [HCI] estudadas. Para 1M HCI, por exemplo, a variagdo da
%E obtida entre ensaios é inferior a 1,5%, valor que se encontra dentro do erro experimental associado
ao método de analise. E importante relembrar que o conteido metalico das fases aquosas foi determinado
por EAA, pelo que o erro associado ao operador, aquando do registo manual dos valores de absorvancia,
é um factor a ter em conta. Adicionalmente, ndo existe linearidade entre 0 aumento do tempo de contacto
e a %E Pd(ll) resultante, isto é, a extraccdo ndo € tanto mais/menos eficiente quando maior/menor o
tempo de contacto estabelecido, reforgando a ideia que estes dois pardmetros sdo independentes, nas
condigdes experimentais estudadas. Na série de ensaios realizados para 5M HCI, o perfil de extraccao
foi semelhante (Tabela 7.6 - Anexo V). Os valores de %E obtidos (97-98%) sdo ligeiramente inferiores
aos registados para 1M HCI (98-99%), e estdo em conformidade com os resultados obtidos no estudo
preliminar anteriormente realizado, no qual se demonstrou que a eficiéncia da extracgdo de Pd(ll)
decresce quando usadas fases aquosas iniciais com [HCI] mais elevadas (relembrando que, em ambos
0S €asos, se considera que a extraccao foi praticamente completa).
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Figura 4.3 — Representacéo grafica da relagao entre a %E de Pd(Il) em fungdo do tempo de contacto, para a extracgao de 50
mg/L Pd(ll) em 1M e 5M HCI com a solucéo orgénica 0,02M DMDCHTDPA em tolueno (700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Em suma, o tempo de contacto entre fases € um parametro que, nas condi¢des modelo testadas, ndo tem
influéncia na eficiéncia da extrac¢do de Pd(ll) pela DMDCHTDPA, uma vez que a %E se mantém
constante ao longo do intervalo de tempo estudado. E sabido que o comportamento nestas condicdes,
em que a solugdo aquosa €é constituida apenas pelo ido metalico alvo, neste caso o Pd(ll), dificilmente é
replicavel em soluces cloretadas de composi¢do mais complexa. Assim, e de forma a assegurar que 0
equilibrio termodinamico é alcancado sempre, adoptou-se um tempo de contacto padrdo de 15 min para
0s ensaios de extraccao, em todos 0s estudos subsequentes.
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4.2.3.Influéncia da Concentracdo de Extractante na Extraccéo de
Pd(11)

A concentracdo do composto organico extractante num processo de extraccao fornece informacdo Util
relativamente a razdo estequiométrica entre o nimero de MEs por ido metalico, que se estabelece
aquando da formacdo da respectiva espécie organometalica. Os ensaios realizados neste sentido
envolveram a extraccdo de 50 mg/L Pd(Il) de solu¢des aquosas modelo (1, 3 e 5M HCI) com fases
organicas de DMDCHTDPA (0,005M-0,025M) e DS (0,05M e 0,1M) em tolueno, cujos resultados
estdo ilustrados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente.

Com base no comportamento até entdo observado, decidiu-se que a DMDCHTDPA merecia um estudo
mais detalhado, por comparacdo com o Di-Sulfide, que demonstrou ser menos eficiente para a extrac¢ao
de Pd(ll), principalmente para solucGes aquosas de [HCI] superior a 3M HCI.

As cinco diferentes solugdes de DMDCHTDPA em tolueno foram preparadas para apresentarem uma
concentracdo aproximadamente 10 (0,005M), 20 (0,01M), 30 (0,015M), 40 (0,02M) e 50 (0,025M)
vezes superior & [Pd(11)] expectavel na fase aquosa inicial (50 mg/L~0,0005M). Considerando 0s bons
resultados alcancados com 0,02M DMDCHTDPA (subsecgdo 4.2.1), em que se obtiveram %E Pd(11)
superiores a 98%, decidiu-se que no intervalo de concentracfes estudadas seriam incluidos valores de
[extractante] mais baixos, de forma a testar se a capacidade extractiva para o Pd(ll) se manteria. Na
tentativa de explorar o porqué da fraca eficiéncia do DS, foram usadas fases organicas bem mais
concentradas, com um excesso de extractante de 100 (0,05M) e 210 (0,1M) vezes em relacdo a
concentracdo do ido metalico.

E de notar que todas as solucdes organicas foram preparadas assumindo que ambos 0s compostos
extractantes apresentariam um teor de 95% nas amostras produzidas por sintese. Os estudos
cromatograficos realizados numa fase posterior da dissertagdo revelaram que os respectivos teores eram
de 75% (DMDCHTDPA 2) e 64% (Di-Sulfide). Ndo obstante, apesar da [extractante] nas fases
organicas ser menor do que o previsto, a razdo entre a sua concentracdo e a [Pd(l11)] nas solucdes aquosas
ndo diferiu muito do estipulado (Tabela 7.7 — Anexo V). Este aspecto é positivo, uma vez que a alta
capacidade extractiva da DMDCHTDPA para o Pd(ll) foi alcangada com uma [extractante] na fase
organica mais baixa do que a teorizada, inferindo-se que a quantidade de composto necessario para que
a extraccao seja completa € menor do que o observado.

Para a DMDCHTDPA em tolueno, as observagdes retiradas ao longo da actividade experimental
sugeriram que a extracgdo de Pd(Il) ocorreu com sucesso, em todos os cinco ensaios e nas duas [HCI]
estudadas. A separacdo de fases ap0s extracgdo foi imediata e produziu duas fases limpidas. A fase
orgénica ficou amarelada e a fase aquosa, incolor, sugerindo que todo o Pd(Il) teria sido captado pela
fase orgénica. A cor das duas fases ndo registou grandes diferencas entre ensaios, pelo que se pensou
que a eficiéncia da extrac¢do pouco foi influenciada pela variagdo da [DMDCHTDPA]. Néo houve
formacao de precipitados.

Os resultados ilustrados na Figura 4.4 corroboram as observagdes acima descritas: em 1M HCI, a %E
Pd(Il) para as cinco [DMDCHTDPA] testadas foi superior a 99%, e em 5M HCI, rondou os 98%
(excepto para a fase organica menos concentrada (0,005M = %E=96,4%)). Novamente, em linha com
0 reportado nos estudos prévios, as %E obtidas por contacto com fases aquosas mais concentradas em
HCI (5M) sdo ligeiramente inferiores, embora se considere que a extrac¢do de Pd(ll) foi completa nas
duas situagdes. As pequenas oscila¢des dos valores de %E obtidos entre as séries de ensaios estdo dentro
do desvio padrdo associado ao método de analise (EAA) (5%), pelo que se concluiu que, para o intervalo
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de [DMDCHTDPA] estudado, a extracgdo de 50 mg/L Pd(Il) é praticamente completa, nas duas [HCI]
da fase aquosa.
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Figura 4.4 - Representagdo grafica da %E de Pd(I1) em funcdo da [DMDCHTDPA] em tolueno, para a extraccéo de 50 mg/L
Pd(Il) em 1M e 5M HCI (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Em relacdo ao Di-Sulfide, apesar de todas as fases aquosas apds extraccdo se terem apresentado
incolores, voltou a verificar-se a formagdo de um precipitado alaranjado, semelhante ao reportado na
seccdo 4.2.1. A interpretagdo dos resultados expressos na Figura 4.5 deve, portanto, ser realizada com
alguma cautela, uma vez que a constituicao destes precipitados é desconhecida. Na eventualidade destes
conterem Pd na sua composicéao, os valores de %E Pd(I1) reportados ndo séo fidedignos, pois parte do
Pd(Il) removido da fase aquosa inicial ndo foi transferido para a fase orgénica, encontrando-se nos
precipitados acima mencionados.
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Figura 4.5 - Representacédo grafica da %E de Pd(l1) em funcdo da [Di-Sulfide] em tolueno, para a extrac¢do de 50 mg/L Pd(ll)
em 1M e 3M HCI (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

A andlise da Figura 4.5 evidencia que a capacidade extractiva do Di-Sulfide é maior quando a sua
concentracdo na fase organica é mais baixa, pois as %E Pd(Il) obtidas para 0,05M sdo superiores as
verificadas para 0,1M, nas duas [HCI] testadas. Comparativamente aos valores alcan¢ados no estudo
preliminar, no qual a [Di-Sulfide] empregue foi mais baixa (0,02M), a extraccdo de Pd(Il) €
consideravelmente superior para 3M HCI, pois a %E Pd(I1) passou de 37,8%/54,5% (Figura 4.2 — sec¢do
4.2.1) para 90% (0,05M) e 85,7% (0,1M) (Figura 4.5).

Dado que a eficiéncia da DMDCHTDPA para a extrac¢do de Pd(I1) foi completa e constante, admitiu-
se que o parametro da concentracdo de extractante, para o intervalo de [DMDCHTDPA] estudado
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(0,005-0,025M) ndo influencia a extraccdo de Pd(I1). Consequentemente, nos restantes ensaios onde o
parametro de estudo ndo envolveu a manipulacdo da [extractante], foi estipulada uma molaridade padrdo
de 0,01M DMDCHTDPA para a extrac¢do de 50 mg/L Pd(11). No caso do DS, os resultados evidenciam
que a sua capacidade extractiva é maxima para 0,05M, e para [HCI] mais baixas (1M), mas a formacao
de precipitados dificulta a sua interpretacéo.

4.2.4. Adicdo de Modificadores ao Di-Sulfide

Modificadores sdo substancias que, quando adicionadas a solventes, visam a melhoria das suas
propriedades. Os compostos nédo clorados inicialmente escolhidos para este efeito — decanol e TBP —
tiveram como funcdo facilitar a dissolugdo do Pd(ll) extraido para as fases organicas de 0,05M Di-
Sulfide em tolueno, por forma a evitar a formacgéo de precipitados até entéo verificada.

As misturas de solventes empregues (tolueno/decanol e tolueno/TBP) revelaram-se infrutiferas para o
objectivo proposto, pois o precipitado alaranjado subsiste em formar-se nas propor¢oes de modificador
testadas, 5% e 10% (v/v). Dada a natureza qualitativa do estudo, o contetido metalico das fases aquosas
apos extracgdo ndo foi analisado, pelo que ndo foi possivel quantificar o impacto da adi¢do destes
modificadores na eficiéncia de extraccao de Pd(I1). N&o obstante os precipitados, todas as fases aquosas
ficaram limpidas e incolores, inferindo-se que no minimo, a transferéncia de Pd(Il) entre fases foi
consideravel, possivelmente superior a obtida por diluigdo exclusiva em tolueno. O comportamento foi
similar para as duas [HCI] na solucéo agquosa estudadas (1M e 3M) (Figuras 7.28-7.30 — Anexo V).

Como ultimo recurso, substituiu-se o tolueno pelo diluente clorado 1,2-DCE, cuja afinidade para
derivados de tiodiglicolamida, discutida na seccéo 4.2.1, foi confirmada. Nestas condi¢des, ndo existiu
formac&o de precipitados e a extrac¢do de Pd(I1) parece ter sido completa, para as duas [HCI] (Figura
7.31 — Anexo V). Sendo um dos desafios desta dissertacdo o desenvolvimento de sistemas de ES com
solventes ndo clorados, realizaram-se ensaios adicionais, nos quais a solugéo extractante de 0,05M Di-
Sulfide foi diluida em misturas de tolueno/1-2 DCE, de propor¢es variadas. A quantidade minima de
1,2-DCE para a qual ndo se verificou precipitacéo foi de 40% (v/v), que embora seja uma melhoria face
a sua utilizacdo exclusiva, ndo é exequivel a nivel industrial (Figura 7.32 — Anexo 1V).

4.2.5.Reutilizagdo da DMDCHTDPA em ciclos sucessivos de
extraccdo/reextraccao de Pd(Il)

A capacidade de reutilizacdo de uma solucdo extractante € um pardmetro importante de se analisar
guando se pretende o desenvolvimento de esquemas de ES robustos. A metodologia empregue
compreendeu a realizacdo de ciclos sucessivos de extraccdo/reextraccdo de Pd(ll), nos quais a fase
organica final de DMDCHTDPA em tolueno, terminada a etapa de reextraccao, foi reaproveitada para
o ciclo seguinte. Em teoria, a reextraccdo completa de Pd(ll) para a nova fase aguosa (solucdo de
tioureia), seria acompanhada da regeneracdo da solugdo orgénica ao seu estado inicial, libertando as
MEs para uma nova interaccdo com os iBes metalicos alvo. Conservando as suas propriedades
extractivas, a reutilizagdo das fases orgénicas é essencial no desenvolvimento de esquemas de ES em
grande escala, sobretudo sob os pontos de vista econémico e da sustentabilidade, uma vez que é
diminuida a frequéncia com que é necessaria a sintese de novos compostos extractantes.

Os resultados expressos na Figura 4.6 referem-se a extrac¢do sucessiva de cinco solucBes aquosas
modelo de 50 mg/L Pd(Il) (1M HCI) e trés solucbes aquosas modelo de 50 mg/L Pd(I1) (5M HCI) com
0,01M DMDCHTDPA em tolueno. Completada a extraccao, cada fase organica carregada foi reextraida
com solucdo 0,1M tioureia em 1M HCI, seguida de uma lavagem com &gua destilada para remover
possiveis vestigios de tioureia presentes na fase organica regenerada, concluindo-se um ciclo.
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Figura 4.6 - Representacdo grafica das %E de Pd(Il) por nimero de ciclos realizados, na extraccao de 50 mg/L Pd(Il), em 1M
e 5M HCI, com solugéo orgénica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

No que concerne ao 1° ciclo de extrac¢do (1M HCI), apds separacdo imediata na ampola, as duas fases
apresentaram-se limpidas, e a fase aquosa ficou incolor, sugerindo que a transferéncia de Pd(Il) entre
fases foi total. Da reextraccdo, saiu uma fase aquosa limpida e amarelada, indicando que a tioureia
recuperou todo o metal da fase orgéanica (que ficou incolor), como pretendido. Os quatro ciclos
subsequentes foram em tudo idénticos ao primeiro, quer na etapa de extraccdo, como na posterior
reextraccdo, indicando que a eficiéncia da DMDCHTDPA para o Pd(ll) ndo foi comprometida ap6s a
sua continua regeneragdo (Figuras 7.33-7.36 — Anexo V).

Os valores indicados na Figura 4.6 confirmam que a extrac¢do de Pd(I) em 1M HCI é completa ao
longo dos cinco ciclos realizados. Na reextraccdo, apesar do balango de massas necessario para o célculo
da concentracdo de ido metélico nas fases aquosas, ter produzido valores de %RE>100% (Tabela 7.10
— Anexo V), assumiu-se que a reextraccao de Pd(ll) foi total, a semelhanca do reportado no estudo
preliminar (seccdo 4.2.1). No altimo ciclo, observou-se um decréscimo na capacidade reextractiva da
tioureia para o Pd(I1), que ainda assim foi superior a 93%.

O facto das %E dos ciclos posteriores ao primeiro ndo ultrapassarem os 100% parece apoiar a ideia de
gue a regeneracdo das fases orgénicas, pelo menos em termos da presenca de Pd(ll), foi integral. Se
assim ndo fosse, a fase orgénica reutilizada para a extrac¢do no ciclo seguinte teria, & partida, alguma
quantidade de ido metalico na sua composicao, pelo que, havendo extrac¢do completa, a [Pd(I1)] na fase
organica (apos extraccao) seria superior aos cerca de 50 mg/L de Pd(1l) da fase aquosa inicial, 0 que ndo
se verificou. A eficiéncia da lavagem com agua desmineralizada ndo tem como ser quantificada, pois
tinha como intuito a remocdo de possiveis vestigios de tioureia da fase organica. No entanto,
considerando a uniformidade das %E alcancadas, considerou-se que, a existir, a acumulacéo de tioureia
na fase organica néo foi suficiente para prejudicar a afinidade entre a DMDCHTDPA e o Pd(l1).

As observacOes experimentais para o estudo em 5M HCI foram em tudo idénticas (Figuras 7.37-7.39 —
Anexo V). Os resultados demonstram que a DMDCHTDPA mantém a capacidade extractiva durante
os trés ciclos realizados (%E=99%). A reextraccdo e consequente regeneracdo das fases organicas
também aparenta ter sido completa (%RE>100%). E de notar que o estudo para esta [HCI] foi mais
curto, o que nao estava planeado. Os volumes de solucdo inicial que, para os ensaios anteriores, eram de
15 mL, deveriam ter sido aumentados para contrabalancar as perdas de volume que se verificam entre
etapas (cerca de 1 mL). No final do 3° ciclo (5M HCI), o volume de solu¢do orgéanica regenerada
disponivel era de 8 mL, demasiado baixo para dar continuidade ao estudo. Assim, o volume inicial de
fases usado no estudo com 1M HCI (realizado por Gltimo), foi ajustado para 25 mL, viabilizando a
realizacdo dos cinco ciclos planeados.
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Em suma, a DMDCHTDPA em tolueno é um solvente eficiente e estavel na extracgdo de Pd(ll) de
solucbes aquosas modelo (1M e 5M HCI), ao longo de varios ciclos de reutilizacdo. O ligeiro decréscimo
na %RE de Pd(Il) pela tioureia no Gltimo ciclo (1M HCI) pode ser indicativo de que as capacidades do
composto extractante se deterioram ap6s o 5° ciclo de reutilizacdo, pelo que, para uma analise mais
compreensiva, é recomendavel a realizacdo de ciclos adicionais. A robustez demonstrada pela
DMDCHTDPA é comparavel a obtida pela DMDCHTDGA em tolueno (Ortet & Paiva, 2015), para a
qual as %E dos cinco ciclos variaram entre 93-96% (4,5M HCI).

4.2.6. Capacidade de Carregamento da DMDCHTDPA para Pd(ll)

A capacidade de carregamento de um composto extractante é uma caracteristica relevante no que toca a
sua aplicabilidade num sistema de ES. Se o composto exibir elevada capacidade, é reduzida a
[extractante] necesséaria para captar o metal alvo para a fase organica. No mais, conhecida a quantidade
de ido metélico necessaria para saturar a solucdo organica, podem desenvolver-se esquemas de ES que
envolvam o minimo de etapas/contactos possivel. No limite de saturagdo, é possivel obter informagéo
aproximada acerca da estequiometria da espécie extractante-metal formada, neste caso Pd(ll)-
DMDCHTDPA, através da construcdao de isotérmicas de equilibrio de extraccdo, por representacdo
grafica da [Pd(I1)] nas fases orgénicas, em fungdo das [Pd(I1)] remanescentes nas fases aquosas apos
equilibrio, nomeadamente se a capacidade de saturagdo for muito elevada.

As isotérmicas de equilibrio de extrac¢do de Pd(ll), ilustradas na Figura 4.7, foram conseguidas através
do contacto sucessivo de uma mesma fase organica (0,00M DMDCHTDPA em tolueno) com fases
aquosas “frescas” de 150 mg/L Pd(ll) (1M e 5M HCI). Atingida a capacidade maxima de carregamento,
as fases orgénicas saturadas em Pd(11) foram reextraidas com solugdo 0,1M tioureia em 1M HCI.

Limite de saturagao

e

250

200

150

-

100 —&— |sotérmica de Extracgdo- 1M HCI

[Pd(“)]fase organica (mg/L)

50 Isotérmica de Extrac¢do - 5M HCI

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560

[Pd(”)]fase aquosa apos extracgdo (mg/L)

Figura 4.7 — Isotérmicas de equilibrio de extracgao - representacdo grafica das [Pd(l1)] na fase organica em fungéo das [Pd(I1)]
remanescentes nas respectivas fases aquosas apds equilibrio. Extrac¢do de 150 mg/L Pd(Il), em 1M e 5M HCI, com solugdo
organica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Para 1M HCIl, a DMDCHTDPA atingiu o seu limite de saturacdo para [Pd(11)]=318,1 mg/L. A extraccao
foi completa nos dois primeiros contactos e parcial (%E=79,5%), no terceiro. De facto, durante a
realizacdo dos ensaios, 0s dois primeiros contactos produziram fases aquosas incolores. No terceiro, a

coloragdo ténue da fase aquosa sugeriu que a transferéncia do ido metalico entre fases ndo tinha sido
completa, atingindo-se portanto a capacidade méxima de carregamento da fase organica em Pd(ll). O
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estudo poderia ter parado por aqui, contudo realizaram-se trés contactos adicionais, de forma a avaliar
0 comportamento da fase organica quando saturada com a espécie metalica de interesse (Figura 7.40 —
Anexo V).

Nos restantes contactos, a [Pd(11)] na fase organica diminuiu. A perda progressiva de Pd(Il) para a fase
aquosa é um fenémeno ja relatado por outros grupos de investigacdo. Na reextrac¢do, os dois contactos
sucessivos com a solucdo de tioureia ndo foram eficientes, pelo que a fase orgénica final (apés a 22
reextrac¢do) tinha ainda [Pd(11)]=158,8 mg/L na sua composicdo. A [tioureia] na solucdo reextractante
deveria ter sido aumentada, de forma a dar resposta a elevada [Pd(l1)] na fase organica a reextrair (que
nos estudos anteriores nunca ultrapassou os 50 mg/L).

Para 5M HCI, a capacidade maxima de carregamento foi inferior ([Pd(11)]=259,6 mg/L). A extrac¢do de
Pd(1) foi total nos dois primeiros contactos, e parcial no terceiro (%E=26,6%). Esta menor capacidade
de carregamento vai de encontro ao esperado, tendo em conta que, no estudo preliminar, se demonstrou
que a afinidade da DMDCHTDPA é mais baixa para maiores [HCI] da fase aquosa a extrair. A perda
de Pd(Il) para a fase aquosa no decorrer dos trés contactos adicionais, foi mais significativa do que para
1M HCI (Tabela 7.12 — Anexo V). A reextrac¢do de Pd(ll) foi mais eficiente, em particular no 1°
contacto (%RE=87,6%) (Tabela 7.14 — Anexo IV).

Relacionando a [Pd(I1)] no limite de saturacdo da fase organica com a [DMDCHTDPA Jinicia, VEM que
as razGes molares estequiométricas da espécie Pd(I11)-DMDCHTDPA sao de 1:2,68 (1M HCI) e 1:3,28
(5M HCI). Assim, é sugerido que, para as duas [HCI], a espécie organometélica de Pd(ll) na saturagdo
é formada por cerca de trés moléculas de DMDCHTDPA por ido de Pd(ll). Estes valores estdo proximos

dos obtidos para a DMDCHTDGA em tolueno (Ortet & Paiva, 2015), jA que neste estudo a
estequiometria no limite de saturacdo foi de 1:2 e/ou 1:3 (4,5M HCI).

Em resumo, a DMDCHTDPA em tolueno exibe uma capacidade de carregamento em Pd(Il) maior
quando em contacto com solucgdes aquosas de [HCI] mais baixa (1M). A recuperacao de Pd(Il) da fase
orgénica saturada pela solucéo de tioureia é, contudo, mais eficiente quando a [HCI] da solucéo aquosa
inicial ¢ maior (5M). No cdmputo geral, a recuperacao de Pd(lIl) de solucbes aquosas com 5M HCI é
mais elevada, pois, nas condigdes testadas, a sua menor capacidade de carregamento é compensada por
uma reextrac¢do mais eficiente, que se reflecte na [Pd(I1)] nas fases orgénicas finais (158,8 mg/L (1M
HCI) vs 20,8 mg/L (5M HCI).

4.2.7.Estequiometria Pd(I1):DMDCHTDPA

Os ensaios idealizados para a determinagdo do nimero de MEs que participam na extraccdo de Pd(Il)
envolveram o contacto de solucBes aquosas de 50 mg/L Pd(Il) (LM e 5M HCI), com cinco solucBes
organicas de DMDCHTDPA em tolueno, com concentragbes variadas. O intervalo de
[DMDCHTDPA] foi seleccionado de forma a que os valores de %E Pd(Il) fossem inferiores a 90%,
minimizando os erros analiticos associados e garantindo, em simultaneo, uma [extractante] suficiente
para a aplicagdo do modelo log-log. E de relembrar que, aquando do estudo da influéncia da [extractante]
(seccédo 4.2.3), a menor [DMDCHTDPA] testada foi de 0,005M, para a qual as %E Pd(Il) foram de
99% (1M HCI) e 96% (5M HCI). Nestes ensaios, a [extractante] era cerca de 10 vezes superior a [Pd(11)]
na solucdo aquosa inicial, pelo que se teorizou que para [DMDCHTDPA] mais baixas, isto &, razdes de
molaridade inferiores, as extrac¢cbes ndo seriam completas, viabilizando a obtencdo de resultados
passiveis de interpretacdo mais adequada.

As fases aquosas apds extrac¢do, a partida amareladas, ficaram tanto mais incolores quanto maior a
[DMDCHTDPA] usada. Estas observacdes, que foram idénticas para as duas [HCI] estudadas (Figuras
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743 e 7.44 — Anexo V), sugeriram que a eficiéncia da extraccdo de Pd(Il) foi menor para
[DMDCHTDPA] mais baixas, o que se veio a confirmar: o intervalo de %E para 1M HCI variou de
13,4% (razdo 1:1) a 99,9% (razéo 1:8), e para 5M HCI, os valores seguiram a mesma tendéncia. Na
realidade, as [DMDCHTDPA] foram ligeiramente sobrestimadas, uma vez que, s6 numa fase posterior
do trabalho se determinou o teor do composto extractante nas amostras sintetizadas. As razdes de
molaridade reais, assim como as %E Pd(Il) obtidas nos respectivos ensaios estdo detalhadas em anexo
(Tabela 7.15 — Anexo 1V).

Numa primeira abordagem, estes resultados foram tratados através de um “método tradicional” — Figura
4.8 - no qual foram representados os valores e D de Pd(ll), em funcdo da concentracdo da solucéo
extractante inicial ((DMDCHTDPA[inicial), ambos na sua forma logaritmica. Com base no modelo da
regressdo linear, vem que:

y=mx+h < logD =mlog[DMDCHTDPA]inicial + b (4.1)

sendo o valor do declive (m) correspondente ao nimero de moléculas de DMDCHTDPA por ido
metalico de Pd(Il) extraido. Os declives das rectas tragadas sugerem que a espécie organometalica
Pd(I):DMDCHTDPA tem uma estequiometria de 1:4 (1M HCI) ou 1:3 (5M HCI). Estes valores
corroboram, parcialmente, os resultados obtidos no estudo da capacidade de carregamento do
extractante, para o qual as estequiometrias Pd(Il)-ME, no limite de saturagdo, foram de
aproximadamente 1:3 para as duas [HCI] estudadas (secgdo 4.2.6). A comparacao de resultados destes
dois estudos necessita de algum cuidado, pois as condi¢des de formagdo das espécies Pd(l1)-ME sao
diferentes. No limite de saturacdo, ndo existe um excesso de [extractante] em relacdo a [Pd(I1)], pelo
que a interaccao entre as MEs e os ides metalicos podera ndo ser a mesma.

® 1MHd SMHCI ==+ -- Linear (IM HCl)  ------- Linear (5M HCI)
4
® 3
& 2
y=3,972x + 12,21 .t
Q 2 _ B

%D R?=0,9767 e L .

- . y =2,9306x + 8,5087

. 2 _
— . R*=0,9809 0
-4 I ] 2 -1
i =9
-2
|0g ([DMDCHTDPA]iniciaI)

Figura 4.8 - Método tradicional — representacédo grafica do log D Pd(Il) vs log [DMDCHTDPA]:ca, para a extraccao de 50
mg/L Pd(1l), em 1M e 5M HCI, com soluces orgénicas de [DMDCHTDPA] variada (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

E comum esta manipulagdo tradicional dos resultados revelar-se inconclusiva. Muitas das vezes, o
excesso de [extractante] em relacdo a [Pd(I1)] a extrair ndo € suficiente, o que representa um problema,
pois s6 nessas circunstancias € que a [extractante]inicia € [extractante]equiiibric S0 aproximadamente
iguais. Contudo, em virtude da elevada capacidade de extrac¢do de Pd(ll) pelo composto estudado, as
[DMDCHTDPA] nas fases organicas e, consequentemente, o seu excesso relativamente as [Pd(I1)] nas
fases aquosas teve de ser reduzido, de forma que as extrac¢fes ndo fossem completas, possibilitando a
aplicagdo do modelo logaritmico.
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Para confirmar os resultados obtidos, decidiu-se entdo tratar os dados por um método alternativo,
baseado em equacdes de balanco de massa, previamente utilizado por este grupo de investigacdo (Ortet
& Paiva, 2015). Pressupondo que a quantidade de Pd(I1) extraida depende da [extractante]inicia= L € que
a extraccdo de x mol de Pd(Il) correspondera a diminuicdo de nx mol de extractante, a quantidade de
extractante no equilibrio, ap6s extraccéo, sera dada por:

extractante];
[extractante]iive = N(L-NX) & L= Q +nx (4.2)
n

Nas situacfes em que 0 excesso de [extractante], em relagdo a [Pd(I1)] a extrair, ndo é muito elevado, a
[extractante]iyre € baixa, pelo que o 1° termo da Equagdo (4.2) pode ser desprezado. Nestas condigdes,
estabelece-se uma relagdo de dependéncia linear entre L e a quantidade de Pd(I1) extraida (x), no qual a
razao estequiométrica (n) é dada pelo valor do declive da recta.

Assumindo que a estequiometria do complexo Pd(I11)-DMDCHTDPA é de 1:1, vem que:
[extractante]jire = L - X = [DMDCHTDPA Jinicial - [Pd[”)]apés extracgio (4.3)

A representacgdo logaritmica dos valores de D de Pd(Il) em fungdo da concentragdo de extractante livre
(IDMDCHTDPAl]ivre) permite construir gréaficos log D vs log[DMDCHTDPA]jivre, NOS quais a
estequiometria do complexo também é dada pelo declive da recta obtida. Na Figura 4.9 esta
exemplificada a recta conseguida para 1M HCI.

4
_ e 3
y=3,9336x+12,924
R? = 0,9893
2
b
. 1
Q .
5 . 0
-4 K 3 2 1 0
° 1
2
log([DMDCHTDPA],,,..)

Figura 4.9 - Método alternativo — representacdo grafica do log D vs log [DMDCHTDPA]iv., assumindo que o complexo Pd(I1)-
DMDCHTDPA apresenta estequiometria de 1:1, em 1M HCI.

O declive da recta tragada na Figura 4.9 (m=3,93) difere do valor que esta deveria adoptar (m=1) se a
estequiometria da espécie Pd(I1)-ME que se assumiu (1:1) fosse real. Em teoria, o declive que mais se
aproxime do valor proposto, reflecte a razdo entre espécies mais provavel. Assim, realizaram-se graficos
deste género, assumindo diferentes estequiometrias (com valores entre 1-4) por forma a determinar qual
dos declives melhor descreveria esta relacdo. Na Figura 4.10 estdo representados os graficos cujos
declives melhor se ajustaram a estequiometria tedrica assumida, para as respectivas [HCI] da fase aquosa
inicial.t

T A [extractante] foi ajustada em todos os graficos, tendo em conta a pureza real determinada da amostra de DMDCHTDPA 2

48



Resultados e Discussao

(75%).
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Figura 4.10 — Método alternativo — representacdo grafica do log D vs log [DMDCHTDPA]iw., assumindo que Pd(ll)-
DMDCHTDPA apresenta estequiometria de 1:2,86 (LM HCI) e 1:2,45 (5M HCI).

Novamente, os resultados estdo em linha com os obtidos noutros estudos: os declives indicam que a
estequiometria da espécie extraida é de aproximadamente 1:3 (1M HCI) e 1:2 (5M HCI). Deve realcar-
se que os coeficientes de determinacdo (R?) das rectas tracadas sdo bastante inferiores aos calculados
nos graficos anteriores, o que pode indiciar desde logo algum erro associado. No entanto, com base nas
consideracOes anteriores, podera assumir-se que as estequiometrias Pd(11)-DMDCHTDPA deverao
variar entre 1:2 e 1:3 para as duas [HCI], de acordo com os valores reportados no estudo da capacidade
méaxima de saturagdo da DMDCHTDPA em tolueno, para o Pd(I1) (secgdo 4.2.6).

4.2.8.Reaccéo de Extraccdo de Pd(Il) pela DMDCHTDPA

O estudo da reaccédo de extracgdo de Pd(Il) de soluges cloretadas pelo composto DMDCHTDPA em
tolueno realizou-se através da avaliacdo da influéncia de dois parametros, complementares a capacidade
de carregamento do extractante em Pd(1l) (seccéo 4.2.6) e & determinacéo da estequiometria da espécie
Pd(11):DMDCHTDPA (seccédo 4.2.7): o efeito da variacdo de [H+] (acidez) e da [CI-] (iGes cloreto) das
solucBes aquosas iniciais nos valores de D Pd(I1). No estudo preliminar (secc¢do 4.2.1), a variagdo da
[HCI] na fase aquosa provoca uma alteracdo simultanea das [H+] e [Cl-], pelo que é impossivel
determinar a extensao da contribuicdo de cada uma destas variaveis na performance da extracgdo de
Pd(Il).

Novamente, o tratamento de resultados consistiu na aplicacdo do modelo log-log, por construgdo dos
graficos log D vs log [H*] ou log [Cl-]. Admitindo que o complexo Pd(Il):DMDCHTDPA tem
estequiometria 1:2, vem que:

(PACl4)? + 2H* + 2L <> PACl-L; + 2HCI (4.4)

Terminada a extrac¢do, a constante de equilibrio (K) do sistema é dada por:

K =__PdClzLaxHCP sando p = PeCkL2l (4.5)
(PACK)2- x [H*]*x [PACI4]2
[L]?
Rearranjando em ordem a D, temos que:
K=D x [HC|]2 —D=Kx [H*x [LJ2

[H x[L2
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Aplicando o modelo log-log:
logD=logK + 2log[H*]+ 2log[L] - 2 log[HCI] (4.7)
logD=logK + 2 log[H*] + 2(log[L] - log[HCI]) (4.8)

Assim, para representacdes graficas log D vs log [H*], o valor do declive das rectas corresponde ao
namero de i6es H+ envolvidos na reaccdo da extraccdo. Na hipdtese acima levantada, dois ides H+
estariam envolvidos na extraccao, pelo que a reaccao seria de coordenacdo de ligandos com co-extrac¢do
de &cido. Se m=0, os ies H* ndo participam no processo, pelo que a coordenacdo de ligandos tradicional
sera a reaccao mais provavel. O mesmo raciocinio é aplicavel para a influéncia da [Cl-]. Neste caso, se
m=2, é sugerido que dois ides Cl- sdo afastados da esfera de coordenacdo do cloro-complexo maioritario
[PdCl4]%, seqguindo-se a coordenagdo da(s) ME(S) ao ido metélico (via mecanismo de coordenagao).

Ambos os estudos foram desenvolvidos com solu¢des modelo, nas quais o0 metal a recuperar é o Gnico
em solucgdo. Para solucBes aquosas com multiplas espécies na sua composicdo (ex: lixivias reais), é
possivel que as interaccBes sejam diferentes. Ndo obstante, é uma informacdo Util, pois sabendo o tipo
de reaccdes envolvidas na extraccao, pode alterar-se o ambiente da solu¢do aquosa de modo a favorecer
a eficiéncia e selectividade do extractante para o ido metalico alvo.

4.2.8.1. Efeito da concentracdo de acido na fase aquosa

A influéncia da [H*] na fase aquosa no valor de D Pd(ll) foi testada através de contactos com seis
solugbes aquosas de 50 mg/L Pd(ll), progressivamente mais acidas (0,206M-5M), com 0,01M
DMDCHTDPA e 0,002M DMDCHTDPA em tolueno. Idealmente, seria interessante aferir a
performance da extraccdo de Pd(Il) na auséncia de [H+], mas os MRCs de Pd(Il) sdo preparados em
HCI, pelo que 0,206M ¢é a concentracdo minima possivel. A [CI-] manteve-se constante em 5M e foi
controlada por adicdo de quantidades adequadas de NaCl as solugdes aquosas iniciais de Pd(1l).

Os resultados de %E Pd(I1) conseguidos por contacto com 0,01M DMDCHTDPA indicaram que a [H+]
da fase aquosa ndo tem influéncia na eficiéncia da extraccéo, pois obtiveram-se %E>99% para todos 0s
ensaios (Tabela 7.16 — Anexo V). Dado que as diferencas entre os valores de %E sdo menores do que
o0 erro experimental associado ao método, estes resultados foram inconclusivos, sendo descartados de
futuras consideragdes. Realizou-se uma nova série de ensaios, por extrac¢ao das fases aquosas com uma
solugdo organica menos concentrada (0,002M DMDCHTDPA), que se previa ser menos eficiente. Com
base nestes novos resultados, ilustrados na Figura 4.11, constata-se que o aumento da [H+] parece
prejudicar muito ligeiramente a extrac¢do de Pd(l1), uma vez que a %E minima alcancada foi de 90,8%
(5M [H+*]) (Tabela 7.17 — Anexo 1V). O declive da recta é de -0,4~0, 0 que sugere que a reac¢do de
extraccdo mais provavel envolve a coordenacdo de ligandos sem co-extraccao de acido.

A utilizagdo desta fase organica menos concentrada, ao contrério do que se verificou na 1?2 série de
ensaios em que a extracgao foi constante, produziu um intervalo de %E Pd(ll) mais amplo (%E=91-
95%), 0 que permitiu estabelecer uma relacdo entre a [H+] na fase aquosa e a consequente capacidade
extractiva da fase orgénica para Pd(ll). Contudo, os cinco resultados obtidos ndo apresentam um bom
comportamento linear, e as %E Pd(ll) ndo variaram mais do que 2% entre ensaios consecutivos, pelo
que teria sido benéfico a utilizagdo de uma fase orgénica inicial ainda menos concentrada, para que a
influéncia da [H+] fosse mais visivel e a diferenca entre valores de %E Pd(ll) fosse mais acentuada.
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Figura 4.11 - Representacéo grafica do log D Pd(I1) vs log [H*], para a extraccdo de 50 mg/L Pd(Il) em [H+*] diferentes com
solucéo orgéanica 0,002M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb). Nota: os trés ensaios selecionados
para a construcdo da recta produziram o melhor R2. N4o obstante, para todas as combinacdes de ensaios possivel, o declive é
sempre inferior a -0,5, pelo que as conclusdes retiradas sdo semelhantes.

4.2.8.2. Efeito da concentracdo em ides cloreto na fase aquosa

A influéncia da [Cl-] na fase aquosa nos valores de D Pd(Il) foi averiguada através de contactos com
cinco solugdes aquosas de 50 mg/L de Pd(Il), com diferentes [Cl-] (1M-5M), por contacto com 0,01M
DMDCHTDPA e 0,002M DMDCHTDPA em tolueno. A [H+] ficou constante em 1M e, novamente, a
[CI-] foi ajustada pela adi¢do de quantidades adequadas de NaCl as solug¢bes aquosas iniciais de Pd(ll).

A semelhanca do reportado na seccdo anterior, os resultados obtidos de %E Pd(l1) por contacto com
0,01M DMDCHTDPA foram descartados de subsequente analise, uma vez que, em todos 0s ensaios, a
extraccao de Pd(Il) foi completa (Tabela 7.18 — Anexo V). Nestas circunstancias, é impossivel aferir se
a uniformidade entre os valores obtidos é consequéncia da ndo dependéncia da [CI-], ou se é apenas
derivada da alta capacidade extractiva do composto para o Pd(Il). Da analise dos resultados alcancados
para 0,002M DMDCHTDPA, ilustrados na Figura 4.12, fica evidente que a extrac¢do é maior quanto
menor a [Cl-] da fase aquosa. O intervalo de %E obtido foi linear e variou entre 87,1% ([Cl-]=5M) e
96,2% ([Cl-]=1M) (Tabela 7.19 — Anexo V). A recta que melhor se ajusta aos valores experimentais
tem um R2 elevado e apresenta um declive de -0,80~-1. Este valor sugere que a extraccdo de Pd(Il) para
a fase organica envolve a perda de um Cl- da esfera de coordenagéo de [PdCl4]*, seguindo-se a ligagdo
da ME ao seu centro metalico.

1,60

140 @ .. y=-0,8044x + 14 53
10 | el ° RZ =0,9951
1,00 o
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0,40
0,20
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Figura 4.12 - Representacéo grafica do log D Pd(I1) vs log [Cl-], para a extrac¢do de 50 mg/L Pd(Il) em [CI-] diferentes com
solucéo organica 0,002M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamp).
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Em suma, apenas a [Cl-] da fase aquosa parece exercer alguma influéncia sobre a capacidade extractiva
da DMDCHTDPA para a recuperacdo de Pd(I1). A perda de um ido CI- sugere que a reaccéo envolvida é
do tipo de coordenacdo de ligandos e ndo formacdo de pares idnicos, o que contraria 0 comportamento
relatado para compostos similares, anteriormente discutido.

Ora vejamos: aquando do estudo da cinética da reaccdo de extraccdo de Pd(ll), verificou-se que o
equilibrio de extraccao estabelece-se rapidamente, aparentemente em cerca de 1 min (sec¢do 4.2.2). Este
comportamento ndo é surpreendente, dado que o [PdCl4]*> pode ser extraido sob a forma de par i6nico,
gue por norma € uma reacc¢do rapida. PublicacBes sobre a extraccdo de Pd(I1) por diamidas de estrutura
similar a DMDCHTDPA, apontam para a possibilidade de, numa 12 fase, ocorrer uma reac¢do rapida
de troca ionica, seguindo-se o rearranjo do complexo por coordenacao da ME, na fase orgénica, como
exemplificado na Equagdo (4.9).

(PACl,)% + L + LH* — {[LH]*[PdCl3]} (4.9)

Contudo, a formag&o do par idnico exige a protonagéo da ME, isto é, uma influéncia da [H+] no D Pd(ll),
que nao se verifica para o composto estudado. A realizacdo de estudos espectroscopicos UV-Vis mais
detalhados poderia ter sido uma ferramenta importante na elucidagéo das reacgdes quimicas envolvidas
na extracgdo. Assim, seriam analisadas fases organicas apds extraccao, usando-se a DMDCHTDPA em
tolueno como branco. Sabendo que o cloro-complexo [PdCl,]?-, absorve num

comprimento de onda méximo para A=476 nm, bastaria verificar se a banda a este A seria visivel nos

espectros das solugdes de DMDCHTDPA carregadas com Pd(11). A auséncia da banda significaria que
a espécie (PdCls)?- havia perdido um ou mais ides CI', inviabilizando a formac&o de pares iénicos como
reaccdo de extracgdo. No estudo UV-Vis realizado (secgéo 4.1) analisaram-se fases orgéanicas “puras”,
pois o objectivo era determinar o A para o qual a absor¢cdo nos extractantes ¢ maxima, que foi uma
informagdo util nos estudos cromatogréficos.

O conjunto de resultados obtido a partir dos estudos das isotérmicas de extrac¢do (secgdo 4.2.6) e dos
estudos estequiométricos (seccdo 4.2.7), indiciam que a estequiometria do complexo
Pd(11):DMDCHTDPA mais provavel é de 1:2. Apesar dos resultados sugerirem que o aumento da [CI-]
na fase aquosa influencia negativamente a extraccdo de Pd(ll), apontam simultaneamente para a
descoordenacdo de apenas um CI- e ndo dois da esfera de complexagdo do [PdCl,]>, como seria de
esperar, de acordo com a Equacéo (4.9). Desta forma, apesar da interpretacdo dos resultados ndo
conjugar quantitativamente todos os parametros experimentais analisados da forma ideal, pode mesmo
assim assumir-se que a extraccao de Pd(ll) pela DMDCHTDPA devera ocorrer maioritariamente por
uma reacgdo de complexacao por substituicdo de ligandos, de acordo com a Equacdo (4.10), abaixo
descrita:

(PdCl4)* + 2L < PdClxL, + 2 CI (4.10)
4.2.9. Selectividade da DMDCHTDPA para a extraccao de Pd(11)

Finalizados os estudos sobre 0s pardmetros experimentais envolvidos no processo de extrac¢ao de Pd(I1)
de solugBes monometalicas modelo, e determinada a sua influéncia na performance da mesma, foi
averiguada a selectividade do composto sintetizado para o Pd(ll) quando na presenca de outras espécies
metalicas. Os ensaios de extrac¢do/reextraccdo envolveram o contacto de 0,00M DMDCHTDPA em
tolueno com solugdes aquosas modelo (1M e 5M HCI) de composicdo variada (seccdo 3.2.8). Os
“contaminantes” foram seleccionados com base na sua abundéancia em licores provenientes da lixiviacéo
de catalisadores automoveis, ja trabalhados por este grupo. A sua concentracao foi ajustada na tentativa
de replicar, ainda que em condigdes modelo, a composicdo real e complexa destas lixivias
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hidrometaldrgicas. A reextrac¢do com solucdo acidica de 0,1M tioureia em 1M HCI, em teoria selectiva
para o Pd(ll), foi precedida de duas lavagens consecutivas com &gua destilada, que tiveram como
objectivo remover eventuais contaminantes co-extraidos para a fase organica (ap0s extraccdo). A
discussao dos resultados esta dividida em sub-seccdes, onde estdo ilustrados somente os resultados
referentes a extraccdo. Para as restantes etapas (reextrac¢do e lavagens) os resultados encontram-se
detalhados em anexo (Anexo V).

Solucédo Binaria de Pd-Pt

A solucdo bindria de Pd-Pt é a mistura de PGMs mais comummente tratada em processos de ES, dada a
baixa afinidade dos cloro-complexos de Rh para com os extractantes organicos. Na Figura 4.13 estdo
ilustrados os valores de %E obtidos para as duas espécies metéalicas.
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Figura 4.13 — Representacdo das %E obtidas para Pd(ll) e Pt(1V), apds extraccdo de solugdes de 50 mg/L Pd(Il) e 50 mg/L
Pt(IV), em 1M e 5M HCI, com solug¢do organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Os resultados indicam que a presenca de Pt(IV) na solucdo aquosa inicial ndo afecta a extracgdo do
Pd(I1), uma vez que as %E Pd(l1) mantém-se muito elevadas, a semelhanca do reportado para as solucées
aquosas monometalicas. A co-extraccdo de Pt(IV) para a fase orgéanica foi superior para 5M HCI.
Comparando estes resultados com os reportados em estudos prévios, nos quais foram investigadas as
capacidades extractivas de compostos extractantes da mesma familia da DMDCHTDPA,
nomeadamente a DMDCHTDGA (Ortet & Paiva, 2015), pode afirmar-se que o comportamento deste
novo derivado de tiodiglicolamida ndo € surpreendente. Assim, apesar da extraccdo de Pd(ll) ser
guantitativa no intervalo de [HCI] testado (1-8M HCI) (que se observou em parte, neste trabalho), a
extraccdo de Pt(IV) aumenta para solugdes aquosas mais concentradas em HCI, o que pode ajudar a
explicar a sua maior co-extrac¢do em 5M HCI. Nos estudos acima citados, os extractantes foram diluidos
em cloroférmio e 1,2-DCE (e ndo tolueno), o que pode ter alguma influéncia sobre os resultados de
extrac¢do. Ndo obstante, 0 comportamento demonstrado para com a Pt(I\V) parece ser comum a este tipo
de compostos.

Nas duas lavagens com &gua destilada observou-se a perda de Pd(Il) para a fase aquosa, enquanto a
remocdo de Pt(1V) foi negligencidvel. Este cenério € indesejavel pois existe uma concentragdo da fase
orgénica carregada em Pt(I1V) e ndo Pd(ll), como pretendido. A solucdo de tioureia foi eficiente na
reextraccdo de Pd(I1) (%RE=100%, nas duas [HCI]), mas ndo foi selectiva, pois verificou-se, ainda que
em menor extensdo, a co-reextrac¢do de Pt(IV) (Tabela 7.20 — Anexo 1V). A composicdo das fases
aquosas finais de: [Pd(11)]=31,5 mg/L, [Pt(IV)]=1,4 mg/L (1M HCI), e [Pd(I1)]=35,1 mg/L, [Pt(IV)]=0,5
mg/L (5M HCI) indica que o processo de recuperacgdo de Pd(I1) como um todo é mais bem conseguido
quando se parte da solugdo de maior [HCI].
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E de notar que as concentraces dos metais nas soluces aquosas iniciais ficaram abaixo dos 50 mg/L
estipulados (exemplo: 1M HCI — [Pd(I1)]=38,0 mg/L). Esta subvalorizagdo manteve-se em todas as
solugdes subsequentes e para todas as espécies metalicas, e pode estar associada tanto ao erro do
operador, aquando da dosagem das quantidades a medir/pesar, como aos proprios reagentes usados para
a sua preparagéo.

Solugdo Ternéria de Pd-Pt-Rh

No que concerne a extrac¢do de Pd(1l) e Pt(1V), os resultados sdo em tudo idénticos aos reportados para
a solucdo binaria, ainda que exista uma ligeira quebra na co-extrac¢do de Pt(IV) — Figura 4.14. A
DMDCHTDPA néo demonstra afinidade para o Rh(Ill), em linha com o observado no decorrer do
processo experimental: as fases aquosas (ap06s extraccdo) adoptaram uma cor avermelhada, semelhante
a da solucdo padrdo de Rh(lll), sugerindo que ndo foi transferido para a fase orgénica, pelo menos na
sua totalidade, o que se veio a confirmar (Figura 7.45 — Anexo V).

Nas lavagens com agua destilada voltou a haver perda exclusiva de Pd(ll), com maior intensidade para
1M HCI (Tabela 7.21 — Anexo 1V). A reextraccao de Pd(I1) foi completa, mas ndo selectiva, ainda que
as [Pt(1V)] nas duas fases aquosas finais sejam muito baixas: 0,3 mg/L (1M HCl) e 1,5 mg/L (5M HCI),
guando comparadas com as [Pd(I1)], de 28,5 mg/L e 34,9 mg/L, respectivamente.
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Figura 4.14 — Representagdo das %E obtidas para Pd(l1), Pt(1V) e Rh(Ill), ap6s extracgao de solugdes de 50 mg/L Pd(lIl), 50
mg/L Pt(IV) e 50 mg/L Rh(Ill), em 1M e 5M HCI, com solucéo orgéanica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-
800 rpm, A/O=1, Tamb).

Em suma, a excelente capacidade extractiva da DMDCHTDPA em tolueno para o Pd(I1) ndo é afectada
quando na presenca de Rh. A selectividade para o Pd(ll) é maior, uma vez que as %E da Pt(IV) co-
extraida sdo menores quando comparadas com as da combinacdo binaria de Pd-Pt. A fase aquosa final
resultante do tratamento com 5M HCI continua a ser mais concentrada em Pd(ll).

Solugéo Ternéria de Pd-Pt-Al

O Al e o Ce sdo dos metais com maior concentracdo em licores de lixiviacdo automoveis, devido a
composicdo do material de suporte dos catalisadores (seccdo 2.2). As grandes quantidades de Al(I11)
solubilizadas nas lixivias aquosas dificultam a interaccdo entre as MEs e as espécies metélicas de
interesse, prejudicando a sua extraccao. (Ortet & Paiva, 2015) teorizaram ainda que a acumulacao deste
contaminante nas fases organicas regeneradas, apos sucessivos ciclos de reutilizaco, inibe a capacidade
do agente de reextraccéo (solugéo de tioureia 0,1M em 1M HCI) para recuperar Pd(I1). Na Figura 4.15
encontram-se representados os valores das %E obtidas para a solucdo ternaria Pd-Pt-Al.
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Com base nos resultados expressos na Figura 4.15, o comportamento relatado para as combinac6es
binarias e ternarias de PGMs mantém-se na presenca do Al, ou seja, a DMDCHTDPA continua a ter
boa afinidade, mas ndo completa selectividade, para o Pd(Il). Observou-se a co-extraccao de Pt(IV) e
AI(I11) somente para 5M HCI. Atendendo ao elevado teor de Al na solugéo aquosa inicial (894 mg/L),
a baixa %E alcancada traduziu-se numa [AI(I11)] (25,0 mg/L) na fase organica apds extrac¢do, ndo muito
inferior & de [Pd(11)] (35,1 mg/L), que foi extraido na totalidade.

Nas duas lavagens que precederam a reextraccao voltou a perder-se Pd(l1) para a fase aquosa (1M HCI).
Para a solugdo com 5M HCI, as %L obtidas foram muito baixas (Pd) ou negligenciaveis (Pt e Al), pelo
gue a composicdo da fase organica, terminadas as lavagens, era idéntica a da fase organica no inicio da
etapa (ap0s extraccdo). A reextraccdo de Pd(Il) foi completa para ambas as [HCI], mas a solucdo de
tioureia empregue voltou a ndo ser selectiva (Tabela 7.22 — Anexo V). N&o obstante, as %RE dos
contaminantes foram baixas, pelo que as fases aquosas finais eram, essencialmente, constituidas por Pd,
como desejado.
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Figura 4.15 — Representacdo das %E obtidas para Pd(I1), Pt(1V) e Al(l1), apds contacto com solugdes de 50 mg/L Pd(Il), 50
mg/L Pt(1V) e 1 g/L Al(lI1), em 1M e 5M HCI, com solugéo orgéanica 0,000M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800
rpm, A/O=1, Tamb).

Apesar das fases aquosas finais apresentarem composi¢do similar, a sua [Pd(11)] é superior para 5M HCI
(28,77 mg/L vs 33,28 mg/L). Este facto é curioso na medida em que a fase organica proveniente da
extraccdo com 5M HCI tinha na sua composicdo, para além de Pd, quantidades razoaveis dos
contaminantes Pt e Al, o que n&o se verificou para 1M HCI, para a qual ndo houve co-extracc¢éo. A perda
continuada de Pd(ll) durante as lavagens com A&gua desmineralizada torna o processo da
extraccdo/reextraccdo em 1M HCI menos eficiente, ainda que a DMDCHTDPA exiba uma maior
capacidade extractiva nestas condicdes.

Solugéo Quaternéria de Pd-Pt-Fe-Zn

Num estudo prévio realizado por este grupo de investigacdo (Paiva, Piedras, Rodrigues, & Nogueira,
2022), desenvolveram-se esquemas de ES, no qual foram testados uma série de extractantes comerciais
para a recuperacdo de PGMs de lixivias reais de catalisador automdvel. Entre os compostos testados, o
liquido i6nico Cyphos IL 101 destacou-se devido a sua elevada afinidade para com Pd e Pt. Esta
excelente capacidade extractiva foi acompanhada da co-extraccéo total de dois dos oito contaminantes
(Fe e Zn) que compunham a lixivia real complexa (6M HCI), cuja presenca na fase organica parece
inibir a reextracgédo selectiva dos PGMs. Por esta razdo, foram testadas as capacidades extractivas da
DMDCHTDPA para o Pd(Il) quando na presenca destes dois metais. Os resultados relativos a etapa de
extrac¢cdo encontram-se ilustrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Representacdo das %E obtidas para Pd(ll), Pt(1V), Fe(Ill) e Zn(ll), ap6s contacto com solugdes de 50 mg/L
Pd(11), 50 mg/L Pt(1V), 100 mg/L Fe(l1l) e 100 mg/L Zn(ll), em 1M e 5M HCI, com solucédo organica 0,01M DMDCHTDPA
em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamn).

O perfil de extraccdo € idéntico ao descrito para as outras combinagdes metalicas: a extrac¢do de Pd(I1)
é completa e os fendbmenos de co-extraccdo sao mais intensos para a solu¢do aquosa com 5M HCI. As
[Fe(11D] e [Zn(I1)] nas solugdes aquosas iniciais ficaram muito abaixo dos 100 mg/L estipulados, o que
podera ter contribuido para a fraca co-extracco observada. A semelhanca do sucedido para a mistura
ternaria de Pd-Pt-Al, a fase organica contactada com a solu¢do 1M HCI ficou praticamente carregada
apenas com Pd.

Teoricamente, as pré-lavagens empregues iriam permitir a concentragao das fases organicas em Pd(I1)
e Pt(IV), uma vez que o Fe e 0 Zn sdo metais passiveis de serem removidos com agua desmineralizada.
Esta concentragdo foi em parte conseguida para 5M HCI, pois para além das perdas de Pd(l1) (%L<3%)
e Pt(1V) (%L<1%) terem sido reduzidas, foram removidas quantidades consideraveis de Fe(lll) da fase
organica, sobretudo apés a 12 lavagem (%L=57,6%). Para 1M HCI, a lavagem de Pd(ll) voltou a ser
mais acentuada ao longo dos dois contactos (%L=17,9% e %L=5,6%, respectivamente). Na reextrac¢ao,
a solucéo de tioureia foi eficiente na remogdo do Pd(I1) das fases orgénicas carregadas (%RE=100%,
para as duas [HCI]), mas ndo completamente selectiva, apesar das fases aquosas finais apresentarem
baixas concentracdes de espécies que nao o metal de interesse (Tabela 7.23 — Anexo V).

Resumindo, a afinidade da DMDCHTDPA em tolueno para o Pd(Il) ndo é prejudicada quando na
presenca de Fe(lll) e Zn(Il). A capacidade reextractiva da tioureia também néo é afectada, ndo sendo
possivel aferir a influéncia do Zn(1l) devido a sua auséncia nas fases organicas apds extrac¢do. O ensaio
realizado para 5M HCI continua a produzir uma fase aquosa final mais pura em Pd(l1).

Solucdo Complexa de Pd-Pt-Rh-Fe-Zn-Al-Ce

Na solucdo complexa, todas as espécies metalicas até entdo estudadas foram incorporadas numa solugédo
Unica, de forma a replicar, ainda que em condi¢cdes modelo, a composicdo diversa das lixivias reais
automoveis. O Ce foi incluido por ser, a par do Al, um dos metais em maior concentragdo neste tipo de
solugdes. Os valores das %E obtidas na etapa de extrac¢do encontram-se ilustrados na Figura 4.17.

Em linha com o comportamento reportado para as demais combina¢es metalicas, a extracgdo de Pd(11)
é eficiente e, embora se tenha assinalado um ligeiro decréscimo nas %E alcancgadas, a extracgdo continua
a considerar-se completa. A co-extraccdo de contaminantes é superior para 5M HCI, com excep¢do do
Zn(1l).
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Figura 4.17 — Representacdo das %E obtidas para Pd(1l), Pt(1V), Rh(lIl), Fe(I1l), Zn(11), Al(111) e Ce(ll1), apés contacto com
solugdes de 50 mg/L Pd(11), 50 mg/L Pt(IV), 50 mg/L Rh(I1l), 100 mg/L Fe(l11), 100 mg/L Zn(l1), 1 g/L Al(I11) e 1 g/L Ce(lll),
em 1M e 5M HCI, com solucédo orgéanica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Os sucessivos contactos com agua desmineralizada voltaram a néo ter o efeito pretendido para 1M HCI,
dadas as perdas quantitativas de Pd(ll) para a fase aquosa: a [Pd(II)] decresceu de 39,1 mg/L (ap6s
extraccao) para 31,2 mg/L (ap6s 22 lavagem), enquanto o teor das restantes espécies manteve-se fixo.
Os resultados obtidos para 5M HCI foram mais encorajadores, pois na 12 lavagem removeram-se
guantidades apreciaveis de Fe da fase organica (%L =67,2%), de forma selectiva (%L Pd(I1)<1%). Na
2%lavagem, a excepcdo do Pd (%L<3%), ndo se registou a remocao de nenhum outro metal, confirmando
que o contacto com a dgua desmineralizada concentra a fase organica em PGMs, através da remogéo de
Fe (5M HCI) (Tabela 7.24 — Anexo 1V). A realizagdo de uma 22 lavagem é dispensavel, pois a extraccéo
dos contaminantes, a existir, € maxima aquando do 1° contacto.

A reextraccdo de Pd(Il) foi muito elevada para o sistema 1M HCI (%RE=94,3%) e total para o de 5M
HCI (Tabela 7.24 — Anexo 1V). Quanto a selectividade, apesar de as duas fases aquosas finais ndo serem
estritamente puras em Pd, a [contaminantes] é negligenciavel face a [Pd(I1)], pelo que o esquema de ES
desenvolvido é adequado para a recuperagdo selectiva de Pd(Il) de solugdes cloretadas complexas, nas
condigdes modelo recriadas.

Cessado o estudo relativo a selectividade do composto organico para o Pd(Il), pode concluir-se que:

1) A DMDCHTDPA em tolueno, independentemente da [HCI] da solucéo aquosa inicial (1M ou
5M HCI), exibe elevada afinidade para com o Pd(ll), que se mantém na presenca de outros
PGMs (Pt e Rh) e/ou impurezas (Fe, Zn, Al e Ce);

2) A DMDCHTDPA em tolueno ndo é totalmente selectiva para o Pd(ll), ainda que a sua
capacidade extractiva para os restantes metais seja, por comparagao, muito inferior;

3) A co-extracgdo de contaminantes para a fase orgénica (Pt e Fe), € maior quando a solucdo aquosa
inicial € mais concentrada em HCI (5M HCI);

4) As lavagens com agua desmineralizada empobrecem as fases orgénicas em Pd(I1) para o sistema
1M HCI, e concentram para o de 5M HCI, por remog&o exclusiva de Fe ap6s o 1° contacto;

5) A solucdo de tioureia em HCI recupera eficiente, mas ndo selectivamente, Pd(Il) das fases
orgénicas carregadas, independentemente da sua composi¢do e/ou [HCI] da solugdo aquosa
inicial;

58



Resultados e Discussao

6) Os ensaios com o sistema 5M HCI produziram, para todas as combinages metalicas estudadas,
fases aquosas finais mais concentradas em Pd(ll), apesar da DMDCHTDPA em tolueno ser
mais eficiente e selectiva para a extrac¢do de Pd(I1) de 1M HCI.

4.3. Extraccdo por Solventes (ES) de Pd(Il) - Solucdes
Reais

Por Gltimo, o esquema de ES desenvolvido para a extrac¢do de Pd(I1) de solucBes modelo foi testado
em condicdes reais. As solucdes lixiviantes usadas para este efeito, denominadas de H98 e L10, foram
reaproveitadas de projectos anteriores, pelo que a sua composi¢do ja era conhecida - Tabela 3.1 (seccdo
3.3). Sendo os volumes de solugdes reais disponiveis limitado, decidiu-se realizar somente dois estudos:
um sobre a capacidade de reutilizagio da DMDCHTDPA em tolueno, e outro envolvendo um ciclo
Unico de extracgdo/reextraccao, usando as lixivias L10 e H98 como fases aquosas, respectivamente.

4.3.1. Ciclos de Extraccdo/Reextraccéo (L10)

O esquema de ES empregue foi semelhante ao adoptado aquando do estudo da reutilizagdo do composto
extractante em condi¢fes modelo (secgédo 3.2.3), e envolveu a realizacao de cinco ciclos sucessivos de
extraccdo/reextracgdo, por contacto de 0,00M DMDCHTDPA em tolueno com sucessivas porgoes de
lixivia L10 (2M HCI). Na reextracc&o, realizou-se um primeiro contacto da fase organica carregada com
0,1M tioureia em 1M HCI, seguida de lavagens com solucdo de EDTA e agua destilada, que tiveram
como objectivo a sua regeneracdo, por remocao de Al e tioureia, respectivamente.

A lixivia L10 tem uma baixa [Cr(I1I)] relativamente a [Pd(I1)] e [Al(II1)]. A solucdo modelo cuja
composicao mais se aproxima da lixivia L10 é a da combinagdo ternaria Pd-Pt-Al, pois, em ambos 0s
casos, existe um excesso de Al, na presenga do PGM alvo (Pd). Considerando os resultados obtidos para
esta combinacdo (secgdo 4.2.9) e a [HCI] da solugéo lixiviante (2M), esperava-se uma afinidade da
DMDCHTDPA total para o Pd(ll) e nula para o Al(I11). Porém, mais uma vez, ¢ importante relembrar
que as dindmicas que se estabelecem em condi¢cdes modelo nem sempre sdo reproduzidas em solucdes
reais, devido a complexidade das lixivias hidrometallrgicas, dificeis de replicar. Os derivados de
tiodiglicolamida anteriormente mencionados (Ortet & Paiva, 2015), por exemplo, s6 manifestaram
afinidade para o Al(I11) quando os ensaios foram realizados com lixivias reais (L10) e ndo com solugdes
modelo.

Os resultados expressos na Figura 4.18, onde estdo ilustradas as %E e %RE do Pd(lIl), indicam que a
capacidade extractivada DMDCHTDPA mantém-se completa ao longo dos cinco ciclos de reutilizacéo.
Existe co-extracgdo moderada de Cr(l1l) (%E=20-30%), mas a sua concentracdo na fase orgénica é
desprezavel, quando comparada com a de Pd(Il). Quanto ao Al(lIl), ndo é possivel avaliar a sua
interaccdo com a DMDCHTDPA, uma vez que as %E Al(l11) alcancadas sdo negativas, inviabilizando
a discussdo dos resultados obtidos para este metal em todas as etapas subsequentes. Ndo obstante, a
presenca deste contaminante nas fases organicas, isto é, na solucdo de DMDCHTDPA sucessivamente
reutilizada, ndo pode ser descartada, por menor que seja a sua concentracao.

A capacidade de reextraccdo da solugdo de tioureia para Pd(11) ¢ méxima no 3° ciclo, a partir do qual se
regista uma diminuicdo progressiva nas %RE alcancadas. Como o desempenho da solugdo complexante
de EDTA ndo pOde ser avaliado, é desconhecido se esta foi eficiente na remocdo do Al(III)
eventualmente presente na fase organica. As lavagens com agua desmineralizada ndo produziram perdas
de Pd(ll), ao contréario do sucedido quando usadas solu¢es modelo, em condi¢es similares. Os
resultados correspondentes as duas lavagens estdo detalhados em anexo (Tabela 7.25 — Anexo V).
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Figura 4.18 — Representacdo das %E e %RE obtidas para o Pd(I1) por nimero de ciclos realizados, apds contacto da lixivia L10
com solucéo organica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb), € reextrac¢do com solugéo 0,1M
tioureia em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

O facto da tioureia ndo recuperar o Pd(I1) na sua totalidade, e da [Pd(I1)] nas fases organicas antes e ap6s
lavagem com &gua desmineralizada ser igual, implica que a regeneragdo da fase organica, entre ciclos,
foi incompleta, pelo que a solugdo de DMDCHTDPA reutilizada no inicio de cada ciclo, ja tinha, a
partida, Pd(Il) na sua composicdo. A quebra na %RE Pd(Il) ap6s o 3° ciclo pode ser atribuida a uma
eventual acumulagéo de Al(I11) na fase organica ao longo dos ciclos realizados. Sabendo-se que o Al(I11)
ndo € reextraido pela tioureia nem por agua desmineralizada, e admitindo que o EDTA nao demonstrou
afinidade para a sua remocdo, a fase organica nunca se regenerou completamente entre ciclos,
provocando um aumento gradual da [AI(I11)] que, como relatado anteriormente, prejudica a interac¢ao
entre a tioureia e o Pd(Il).

Os resultados de extraccdo acima discutidos sdo comparaveis aos obtidos para a reutilizacdo de
DMDCHTDGA em tolueno (Ortet & Paiva, 2015), no qual a lixivia L10 também foi usada como fase
aquosa. A reextraccdo € quantitativa para os cinco ciclos realizados (%RE Pd(I1)>99%), logo a
regeneracdo da fase orgénica, em termos da presenca de Pd(Il), foi alcancada. Apesar da solucdo de
tioureia empregue nos dois estudos ser idéntica, a razdo [tioureia]/[Pd(I1)] é superior neste caso devido
a diferenca na [Pd(ll)] da lixivia L10 usada (57 mg/L (DMDCHTDGA) vs 94,41 mg/L
(DMDCHTDPA)), o que decerto contribuiu para a eficiéncia da reextraccdo. No mais, 0 conjunto dos
resultados permite afirmar que, em geral, estes dois compostos exibem um comportamento comum para
o Al(I11) em condigdes modelo (1M HCI), que ndo é reprodutivel em condigdes reais.

4.3.2.Ciclo anico de Extraccdo/Reextraccdo (H98)

O esquema de ES proposto para o ensaio Unico envolveu a extrac¢do da solucédo lixiviante H98 (6M
HCI) com 0,03M DMDCHTDPA em tolueno, seguido de uma lavagem com agua desmineralizada,
reextrac¢do com 0,1M tioureia em 1M HCI e lavagem com 0,1M EDTA em 4 g/L NaOH. Os resultados
obtidos estéo representados na Figura 4.19. As duas lavagens tiveram como objectivo purificar a fase
organica, através da remocao de Fe e Zn, e Al, respectivamente. Como a [Pd(Il)] na lixivia H98 é
superior & das solugdes modelo (220 mg/L vs 50 mg/L), decidiu-se aumentar a concentracdo de
extractante na fase organica inicial. Do comportamento relatado para a solucdo modelo complexa (5M
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HCI), cuja composi¢cdo metalica e de [HCI] é a que mais se aproxima da lixivia H98, esperava-se a co-
extraccdo moderada de Pt(1V) e Fe(lll) (Figura 4.17 - secgédo 4.2.9).
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Figura 4.19 — Representacdo das %E e %RE das diferentes espécies metalicas, ap6s contacto da lixivia H98 com solucéo
organica 0,03M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb), € reextracgdo com a solugdo 0,1M tioureia
em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Os resultados ilustrados na Figura 4.19, ainda que ndo sejam 6ptimos do ponto de vista da selectividade,
confirmam a tendéncia verificada ao longo deste trabalho, comum para todas as combinagfes metalicas
estudadas (modelo ou reais): a capacidade extractiva da DMDCHTDPA para o Pd(ll), em tolueno, é
praticamente total e ndo é afectada pela complexidade da solugédo aquosa inicial. A elevada [HCI] (6M)
ndo prejudica a extraccao de Pd(I1), embora a co-extraccao de contaminantes seja superior ao verificado
na solugdo modelo complexa. A DMDCHTDPA demonstra afinidade moderada para Pt(1V) e Fe(lll),
baixa para Al(IIl) e Zn(ll), e nula para as restantes espécies. A auséncia de interacdo com o Ce é
particularmente positiva dada a sua abundéncia na solucdo lixiviante inicial.

Na lavagem com agua desmineralizada removeram-se quantidades consideraveis de Fe(lll) da fase
orgénica carregada (%L=43,5%), logo a concentragdo em Pd(ll) foi, parcialmente, alcancada (Tabela
7.26 — Anexo V). A reextraccdo com tioureia ndo foi eficiente pois, apesar da co-extraccdo de
contaminantes ser negligenciavel, a %RE Pd(Il) é baixa (%RE=20%). A falta de eficiéncia do processo
foi novamente atribuida a elevada [Al(II1)] na fase orgéanica: ao contrario do sucedido no estudo de
reutilizagdo com a lixivia L10 (sec¢do 4.3.1), no qual ndo se admitiu existir co-extrac¢do (pelo menos
significativa) de AI(Ill), a fase orgénica a reextrair tinha na sua composi¢do [Pd(11)]=1152 mg/L e
[AI(111)]=655 mg/L, pelo que é plausivel que a presenca de quantidades elevadas deste contaminante
tenham inibido a interaccéo da tioureia com o Pd(ll).

Outro factor que podera ter contribuido para esta fraca performance esta relacionado com o curto
excesso de tioureia usado. No estudo de reutilizagdo com a lixivia L10, a razdo estequiométrica
[tioureia]/[Pd(I1)] foi de 113, enquanto neste ficou pelos 9, dado a [Pd(I1)] (H98) ser cerca de 11 vezes
superior a [Pd(I1)] (L10) (Tabela 7.26 — Anexo V). Por esta razdo, a [tioureia] deveria ter sido ajustada,
por forma a aproximar esta raz&o dos valores praticados nos ensaios modelo (210-250). Adicionalmente,
a lavagem com EDTA, que ndo diminuiu a [AI(II] na fase orgénica carregada, tinha de ter sido
realizada antes, e ndo depois, da etapa de reextracgao.

Em suma, os esquemas desenvolvidos com DMDCHTDPA em tolueno para a extrac¢ao de Pd(Il) de
lixivias reais de catalisador, parecem promissores. A afinidade do composto para o Pd(I1) é total e ndo
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é comprometida quando na presenca de outras espécies metélicas em solucdo. A [HCI] da lixivia aquosa
também parece ndo afectar a eficiéncia do composto para o Pd(I1), se bem que a amostra de resultados
é curta para se tirarem conclusdes mais aprofundadas. O maior entrave a utilizacdo deste composto
prende-se com a sua falta de selectividade, principalmente para os contaminantes Al e Fe, que
prejudicam a reextraccdo do Pd(Il) por parte da tioureia. A lavagem com agua desmineralizada
contribuiu razoavelmente para a purificagdo da fase orgéanica carregada. A solugdo de EDTA néo foi
eficiente na remocéo de Al(II1). Assim, deve intensificar-se a procura de agentes complexantes capazes
de cumprir este papel. Outra possibilidade ¢ alargar o estudo de agentes de reextraccao selectivos para
a recuperacéo de Pd(II).
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5. Conclusodes

Os PGMs sdo essenciais na transi¢ao energética vigente, pelo que o desenvolvimento de métodos
hidrometaldrgicos que permitam a sua reciclagem a partir de dispositivos no final da sua vida util,
sdo de extrema relevancia. O trabalho desenvolvido visou dar continuidade aos bons resultados
alcancados por este grupo de investigagdo, contribuindo para o progresso do conhecimento na
area. Testaram-se dois novos extractantes, denominados de DMDCHTDPA e Di-Sulfide.

O trabalho desenvolvido compreendeu trés etapas, na seguinte ordem: a sintese dos compostos
organicos, a avaliacdo e optimizacdo da performance da sua extrac¢do para Pd(ll) em condicdes
modelo, e a sua aplicagdo em solugdes reais. Os dois compostos foram sintetizados com sucesso.
A caracterizacdo foi conseguida através de diversas técnicas cromatogréaficas e espectroscépicas,
que permitiram a identificagdo inequivoca da sua estrutura e seu teor nas amostras.

Os testes preliminares demonstraram que a DMDCHTDPA em tolueno possui uma capacidade
extractiva praticamente total ao longo da gama de [HCI] testadas, com excepcdo para 8M. Estes
resultados sdo similares aos alcangados para a DMDCHTDGA, reforgando a ideia de que a
diluicdo em tolueno compromete a afinidade de derivados de tiodiglicolamida para com o Pd(I1),
guando em contacto com fases aquosas mais concentradas em HCI. O DS apresenta afinidade
quantitativa apenas para 1M HCI. Os pardmetros experimentais foram optimizados por utilizagéo
priméria de solugdes organicas de DMDCHTDPA, em duas [HCI] da fase aquosa inicial distintas,
para as quais a extracgdo foi eficiente (1M e 5M HCI).

Os resultados da cinética da reaccdo indicaram que a extraccdo de Pd(Il) pela DMDCHTDPA
ndo depende do tempo de contacto, é rapida e atinge o equilibrio termodinamico em (pelo menos)
1 min. Em todas as extrac¢des posteriores adoptou-se um tempo de contacto padrdo de 15 min. A
[DMDCHTDPA] também n&o influencia a extraccdo, pelo menos no intervalo de concentragdes
testado, pelo que se estipulou uma molaridade padrdo de 0,00M DMDCHTDPA para a extraccao
de 50 mg/L Pd(Il), nos ensaios modelo subsequentes. O aumento na [Di-Sulfide] favorece a sua
capacidade extractiva, ainda que de forma ndo linear. Devido a formacao de precipitados nestas
condigoes, testaram-se abordagens com outros diluentes ndo clorados - decanol e TBP - que se
revelaram infrutiferas. A formacéo de precipitados cessa quando o DS é diluido em 1,2-DCE, ou
em mistura de tolueno/1,2-DCE 40% (v/v), o que ndo é exequivel em operacdes de grande escala.

A DMDCHTDPA em tolueno apresenta uma Optima capacidade de reutilizacdo ao longo de
varios ciclos de extraccdo/reextracgdo, para as duas [HCI] estudadas. As isotérmicas de equilibrio
de extraccdo indicam uma boa capacidade de carregamento da DMDCHTDPA para Pd(1l), que
é maxima para 1M HCI. A recuperacao de Pd(ll) das fases organicas carregadas ficou abaixo do
esperado.

Dos dois parametros da fase aquosa analisados ([H+] e [Cl-]), s6 a [C]-] influencia a capacidade
extractiva do composto. Juntamente com as informacoes recolhidas nos estudos complementares,
é possivel especular-se sobre a composicdo mais provavel do complexo organometalico, que se
assume ser de duas moléculas de DMDCHTDPA por ido metélico de Pd(ll), similarmente ao
reportado para a DMDCHTDGA em tolueno. Teoriza-se que a reac¢do pela qual esta extraccio
se rege ocorra através de uma reac¢ao de complexacdo, no qual dois Cl- da esfera de coordenacao
da espécie [PdCls]*> sdo substituidos por dois ligandos DMDCHTDPA. Os estudos de
selectividade demonstram que a DMDCHTDPA mantém elevada afinidade para o Pd(Il) na
presenca de contaminantes, mas ndo selectividade, para as duas [HCI] testadas. A co-extraccdo
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de espécies para a fase orgénica é maior para 5M HCI, embora a recuperacéo de Pd(Il) nestas
condicdes seja mais eficiente. A afinidade para a Pt(IV), Al(111) e Fe(l1l) é mais intensa para [HCI]
mais elevadas, e ja tinha sido relatada para a DMDCHTDGA. Contudo, a explicacao entdo usada
pressupde como reaccdo de extraccdo a formacgdo de pares ionicos, que difere do mecanismo
proposto neste trabalho.

Os resultados obtidos nos dois estudos com lixivias reais confirmam que a DMDCHTDPA em
tolueno, mesmo a actuar com solucdes complexas, mantém uma excelente afinidade para o Pd(l1).
O maior entrave a utilizacdo da DMDCHTDPA, que se estende aos derivados desta familia de
compostos extractantes quando diluidos em tolueno, est4 associado a sua falta de selectividade,
sobretudo para o Al(I11), cuja presenca na fase organica dificulta a reextraccdo de Pd(1l) por parte
da tioureia.

Em suma, a DMDCHTDPA exibe um comportamento similar aos obtidos para outros derivados
de tiodiglicolamida, o que reforga a existéncia de um comportamento comum na sua interac¢do
com 0s PGMs (e contaminantes), quando diluidos em tolueno. A influéncia do efeito estrutural e
quelante na performance das MEs, sobre 0s quais assentou a sintese dos dois novos compostos,
revelaram-se infrutiferas. O eventual efeito estrutural provocado pelo aumento da distancia entre
0s grupos amida da DMDCHTDPA néo produziu melhorias ao nivel da sua selectividade para o
Pd(II). A afinidade é méaxima e independente da complexidade da solugdo aquosa a extrair, porém
estes resultados j& tinham sido alcangados em estudos com extractantes de estrutura semelhante.
A presencga de dois atomos de S no Di-Sulfide ndo produziu o efeito quelante estabilizador
desejado, traduzindo-se numa baixa afinidade para o Pd(ll).

O desenvolvimento de sistemas de ES que visem a reducédo de espécies contaminantes na solucao
aquosa a extrair e/ou fase organica apos extracgao, parece ser a abordagem mais premente. Sera
relevante aprofundar o estudo sobre agentes de complexacao capazes de remover estas espécies
selectivamente, que nao alterem a afinidade dos compostos para o Pd(ll), que ja se demonstrou
ser maxima mesmo em condic@es reais. Relativamente 8 DMDCHTDPA e outros compostos
similares, sera relevante perceber o porqué da sua capacidade extractiva para o Pd(Il) diminuir
quando em contacto com solugfes aquosas mais concentradas em HCI, e confirmar se este
fendmeno esta relacionado com o uso de diluentes nfo clorados. E recomendével, portanto, a
continuagdo de estudos de extrac¢do de Pd(I1) utilizando extractantes em diluentes ndo clorados,
como apresentado nesta dissertacdo. A determinagdo inequivoca das reaccOes de extraccdo
responsaveis pela transferéncia de Pd(Il) entre fases é também uma ferramenta crucial para a
compreensdo dos fendmenos de co-extraccao metélica.
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Figura 7.1 — Espectro FTIR da amostra DMDCHTDPA 1 (células de NaCl).

Nota: aregido 1 corresponde ao overtone da ligagdo C=0 e a regido 2 ao intervalo das elonga¢des N-H das amidas (3500-3100
cm1) (igual para os restantes espectros FTIR).
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Figura 7.2 - Espectro FTIR da amostra DMDCHTDPA 2 (células de NaCl).

Nota: o perfil de absorg¢do é similar ao da Figura 38 e a maior intensidade das bandas pode estar associada a concentragdo da
amostra.
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Figura 7.16 — Espectros LC-DAD-MS da amostra DMDCHTDPA 1, sendo: (a) cromatograma DAD tracado a A=240
nm e espectros de UV dos picos maioritéarios; cromatograma iénico total no modo ESI(-) (b) e ESI(+) (c), e
respectivos espectros de massa; (d) cromatograma ionico extraido para o ido precursor m/z 369, e espectros de

MS/MS correspondentes (tandem).
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Figura 7.17 — Espectros LC-DAD-MS da amostra DMDCHTDPA 2, sendo: cromatograma DAD tracado a
=240 nm e cromatograma i6nico total no modo ESI (+) (em cima); cromatograma iénico extraido para o ido
precursor m/z 369 e respectivos espectros MS/MS (em baixo).

83



Anexos

Chromatogram - (no selection) ﬂ
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%106 i+ CagH37N20251, 369.2570
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0
s 1+
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Spectrum Data
Meas. mfz  # IonFormula mfz e [ppm] mSgma  #mSigma Score  rdb e Conf N-RUe
359.25%6 1 CppHa7Nz025 359,2570 6.9 9,1 1 100,00 6.0 even ok
3912406 1 CzpH3gNaNa025 351.2390 4.2 8.2 1 100.00 6.0 even ok
759,4929 1 CapH72MaNa0452 759.4887 5.5 9.8 1 1oo0.00 110 even ok
Meas. mfz  # Ion Formula mjz err [ppm] mSigma #mSigma Score  rdb e Conf  N-Rule
359,2584 1 CagH3Nz035 369,2570 3.7 32,3 1 10000 6.0 even ok
3912402 1 CygHygNsNaOys 3912390 31 107 1 100.00 6.0 even ok
759.4920 1 CagH7aMaNaOasSy  759.4887 43 15.3 4 100.00 11.0 even ok
Meas. mfz % Ion Formula mfz e [ppm] mSigma ¥ mSigma Score rdb & Conf  N-Rule
369.2580 1 CygH3sNz0z5  369.2570 2.7 11.9 1 10000 6.0 ewven ok

Figura 7.18 - Espectros LC-MS da amostra DMDCHTDPA 1, obtidos no modo ESI(+), por ordem

: cromatograma ionico total

e cromatograma iénico extraido para o ido precursor m/z 369.2596; espectros de massa tragados no topo dos picos selecionados,
seguido das tabelas sumariando as “accurate mass values” e respectivos parametros estatisticos para as espécies ionicas

identificadas nos espectros.
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Figura 7.19 - Espectros LC-MS/MS para os 3 ides precursores m/z 369.2596, m/z 369.2584 e m/z 369.2580, identificados apds
analise da amostra DMDCHTDPA 1 no modo ESI(+), que foram atribuidos a estruturas conformacionais idénticas da molécula

protonada [C20H36N202S+H]*.
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Figura 7.20 - Espectros LC-MS e MS/MS da amostra DMDCHTDPA 2, obtidos no modo ESI(+): cromatograma iénico total
e cromatograma idnico extraido para o ido precursor m/z 369.2596; espectros de massa tragados no topo dos picos selecionados,
seguido do espectro de MS/MS para m/z 369.2600 (pico 1), que foi atribuido a molécula protonada [C20H3sN202S+H]*.
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Chromatogram - DS-dil1-3++_al_25_1_24401.d: EIC 401.2310+0.002 +All MS [ |
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423.2123 1 CapH3gM2Na0 252 423,2110 -2.9 12,9 1 100,00 8.0 even ok
823.4359 1 CagHyMgNaDsSs  823.4329 37 147 1 10000 15.0 even ok

Figura 7.21 - Espectros LC-MS da amostra Di-Sulfide, obtidos no modo ESI(+), por ordem: cromatograma iénico total e
cromatograma ionico extraido para o ido precursor m/z 401.2297; espectro de massa tragado no topo do pico 1 apresenta 3 ides
que foram atribuidos & molécula protonoada [C20H3sN202S2+H]* e respectivos aductos sodiados.
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Figura 7.22 - Cromatogramas HPLC-DAD das amostras DMDCHTDPA 1 (esquerda), DMDCHTDPA 2 (centro) e Di-Sulfide
(direita) tragados aos A maximos dos picos 1 e 2 (moléculas de M=368 gmol?), e 3 (molécula de M=400 gmol™)
(cromatogramas ionicos extraidos a m/z 369 a vermelho, e a m/z 401 a rosa).
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Figura 7.23 - Metodologia usada na determinagao das areas dos picos.

87



Anexos

Tabela 7.1 — Determinacédo da &rea dos picos associados a amostra DMDCHTDPA 1 (A=228 nm); a negrito estdo os resultados
referentes ao pico 1 (m/z 369), que se admitiu representar o composto; todas as solugdes foram analisadas em quadruplicado
de forma a minimizar os erros de analise.

t; (min) Area de Pico Média %
56 3390491 | 3304288 | 3340503 | 3359743 | 3348756 6.72
59 1536870 | 1534877 | 1571573 | 1532423 | 1543936 3.10
64 546288 | 506150 | 572208 | 527390 | 538009 1,08
6.7 605788 | 571214 | 598011 | 576267 | 587820 118
8 5682320 | 5473403 | 5671957 | 5605484 | 5608291 | 11,26
84 36146660 | 36056374 | 36115556 | 35695893 | 36003621 | 72,29
9.3 2261479 | 2121965 | 2117143 | 2204375 | 2176241 437
Sonzgt)or'o - 49806673 100

Tabela 7.2 - Determinagao da area dos picos associados a amostra DMDCHTDPA 2 (A=230 nm); a negrito estdo os resultados
referentes ao pico 2 (m/z 369), que se admitiu representar o composto; todas as solu¢des foram analisadas em quadruplicado
de forma a minimizar os erros de analise.

t, (min) Area de Pico Média %

5,6 1721202 1715777 1768699 1766961 1743160 3,17

59 3172308 3190726 3296336 3297423 3239198 5,88

6,4 640540 625498 619080 626297 627854 1,14

6,7 363266 328619 337898 331014 340199 0,62

8 4288903 4270440 4202368 4280232 4260486 7,74
8,4 41577480 41761705 42340986 42163825 41960999 76,20

9,3 2901228 2853996 2965107 2846421 2891688 5,25

Somatorio
- 55063584 100
&)

Tabela 7.3 - Determinacdo da area dos picos associados a amostra Di-Sulfide (A=226 nm); a negrito estdo os resultados
referentes ao pico 3 (m/z 401), que se admitiu representar o composto; as solugdes foram analisadas em quadruplicado de forma
a minimizar os erros de analise.

t; (min) Area de Pico Média %
59 7239380 | 7292858 | 7292858 | 7309625 | 7283680 15,43
6,6 1432181 | 1441334 | 1539087 | 1456238 | 1467210 311
8.9 2807801 | 3069626 | 2942324 | 2913792 | 2933386 6,22
9.3 30294639 | 30330983 | 30374742 | 30469492 | 30367464 | 6435
102 5107304 | 5171221 | 5136772 | 5146856 | 5140538 10,89
Somatorio ; 47192278 100
)
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Anexo Il —

Extraccdo Liquido-Liquido (LLE) — esta técnica permite a transferéncia de um soluto (M) entre fases
liquidas imisciveis ou parcialmente misciveis, com base na sua distribuicdo preferencial para com os
solventes que as constituem. No caso mais simples, a solucdo de alimentacdo (feed aquoso) é constituida
por um solvente de transporte (carrier) onde esta dissolvido M. Este feed é contactado com um outro
solvente organico que, por norma, devera apresentar maior afinidade para M do que o carrier da fase
aquosa para gue a extracgdo tenha sucesso. Atingido o equilibrio, a fase organica carregada com M é
chamada de extrato, e a fase aquosa designada de refinado.

De modo a alcancar um contacto entre fases eficiente, é essencial estabelecer-se uma elevada area
interfacial que maximize as interacces quimicas entre as moléculas de M dissolvidas no carrier e as
moléculas do solvente organico. Neste trabalho, o contacto entre fases foi conduzido em erlenmeyers,
sob agitagdo magnética constante, e a separagdo de fases ap0s equilibrio realizou-se em ampolas de
decantagdo. Na Figura 7.24 esta ilustrado o sistema genérico de LLE, no qual as interacgdes entre
moléculas sdo promovidas por agitagdo manual.

Soluto Alvo - Impurezas - Be

Fase Aquosa Fase Organica

Q/f\ Extracto
()

—_—
Agitacdo

—
Separagédo

Refinado
(B+7)

Figura 7.24 - Sistema simples de extrac¢do liquido-liquido (LLE), no qual o soluto alvo é isolado com sucesso. llustragdo
propria.

A fase orgéanica contribui directamente para a eficiéncia da extraccdo. A utilizacdo de solventes
organicos puros ndo €, por vezes, suficiente para que a extrac¢do aconteca, pelo que é recorrente
diluirem-se ou dissolverem-se, se forem solidos, agentes de complexagdo (extractantes) no solvente
organico (ou misturas) (diluente), de forma a aumentar a afinidade da fase orgénica para com M. O
desenvolvimento de esquemas de extrac¢do deve, portanto, considerar as propriedades fisicas e quimicas
da fase orgénica (dificil quando esta ndo é constituida apenas pelo solvente puro), e dos restantes
constituintes do sistema (soluto e carrier). Entre as propriedades da fase organica a avaliar, destacam-
se:
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» Afinidade — a fase organica deve exibir alta afinidade para o soluto alvo, viabilizando a
realizacdo de extraccbes com baixas razdes de volume solvente/feed; este parametro é
guantificado com base no coeficiente de distribuicdo (D), apresentado no Anexo llI;

» Selectividade — quanto mais selectiva for a fase orgénica para com o soluto alvo, menor é o
nimero de etapas no sistema de extrac¢do necessarias para que o soluto seja isolado,
especialmente quando o feed aquoso é constituido por multiplas espécies.

Devem ainda ser consideradas a viscosidade, a densidade e a capacidade de regeneracdo da fase
organica, assim como a sua estabilidade térmica e quimica, toxicidade, acessibilidade e custo. A
diferenca entre as densidades do extracto e refinado deve ser suficientemente grande para facilitar a
separacao de fases por ac¢do da gravidade. A fase organica deve ser estavel para ter a capacidade de se
regenerar, 0 que contribui positivamente para a eficiéncia e reducdo do custo do processo. Quanto ao
diluente, devem priorizar-se alternativas menos tdxicas, ndo corrosivas, que sejam compativeis tanto no
trabalho em laboratdrio quanto a escala industrial.
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Anexo Il —

Coeficiente de Distribuico (D) — permite aferir a afinidade de um soluto (M) para com uma fase
organica (org) ou aquosa (aq) e é determinado pelo quociente entre a concentracao total de M em cada
uma destas fases, alcangado o equilibrio — Equacdo (7.1). A solubilidade de M na fase organica é tanto
maior quanto mais elevado for o valor de D. Inversamente, quanto menor o valor de D, maior é a
afinidade de M para a fase aquosa.

D= (7.1)

O célculo da [M] total assume o soluto em todas as suas formas. Em casos particulares nos quais existe
formac&o de precipitados (contendo M) no equilibrio que, devido a sua natureza, ndo se dissolvem em
fase, os valores de D reportados ndo séo os mais fidedignos, como se constatou em diversos pontos ao
longo deste trabalho.

Percentagem de Extraccdo (%E) — avalia a capacidade de um solvente em extrair, isto é, em transferir
um soluto (M) de uma fase aquosa para uma outra fase organica — Equacao (7.2).

[M]org % Vorg
[Mlagi Ve

%E = x100 (7.2)

ag.i

na qual [M], € V,rg representam a concentragdo de M na fase organica e o respectivo volume de fase,
no equilibrio; [M],q; representa a concentracdo de M na fase aquosa inicial, isto €, antes da extracgéo, e
Vaq 0 volume de fase aquosa, no equilibrio. Neste trabalho, a abordagem escolhida envolveu a utilizagdo
de razdes entre fases (A/O) unitarias.

Relacionando os parametros D e %E vem que:

100D
WE = (7.3)
D+ ag.1
Vorg

Como (A/O) = Vo - 4 , simplifica-se:
aq

100D

%E = (7.4)

D+1

a partir da qual se pode concluir que o processo de extraccdo de M é tanto mais eficiente quanto maior
o0 valor de %E e, por conseguinte, o valor de D.

Percentagem de Reextraccdo (%RE) — avalia a capacidade de um solvente aquoso, denominado de
agente de reextraccdo, em transferir um soluto (M) de uma fase orgénica para uma nova fase aquosa —
Equacdo (7.5).

M v
Mlag_, Vaq x100 (7.5)

%RE =
[M]org.i Vorg

na qual [M],q & V,q representam a concentragéo de M na fase aquosa e o respectivo volume de fase, no
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equilibrio; [M],g; representa a concentragdo de M na fase organica inicial, isto &, apos extracgdo, e Vo,
o volume de fase organica, no equilibrio (apds reextraccao).
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Percentagem de Lavagem (%L ) — avalia a capacidade de um solvente aquoso em transferir um soluto
(M) de uma fase organica para uma nova fase aquosa. As lavagens, ao contrério das reextrac¢des, so
empregues para remover solutos especificos (impurezas) da fase organica, e ndo o soluto alvo M. A
metodologia empregue para o calculo da %L é idéntica a usada para a %RE.
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Anexo IV —

Tabela 7.4 - Estudo da molaridade de HCI na fase aquosa - valores dos D, %E e raz0es estequiométricas entre extractante e
metal a extrair, conseguidos apds extrac¢do de solucdes modelo 50 mg/L Pd(I1) de [HCI] variada, com solugdes organicas de

0,02M DMDCHTDPA (A) e 0,02M Di-Sulfide (B1 e B2) em tolueno (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Ensaio [|(-||\S|:)I] ::r:cent:f\an (mg/lc;)E D % E (%) . ]/ [Pd(ID] - ]/ [Pd(1D)]

A A .0. (tedrico) (real)

o < 1 4851 | 030 | 4822 | 162,33 99,39 35,10
; L = é 3 3663 | 030 | 3634 | 122,33 99,19 46,48
gg + g é < 5 4455 | 059 | 4396 | 74,00 98,67 38,22
= S 6 4554 | 1,88 | 4366 | 2321 95,87 37,39
@ e 8 4554 | 1881 | 26,73 1,42 58,70 37,39
5 3 1 4851 | 990 | 3861 3,90 79,59 28,52
2\ y ";5 _ 3 36,63 | 22,77 | 13,86 0,61 37,84 37,76
E’E» + A @ 5 4455 | 3267 | 11,88 0,36 26,67 42,55 31,05
= 2 6 4554 | 29,70 | 1584 0,53 34,78 30,38
@ = 8 4554 | 990 | 3564 3,60 78,26 30,38
o 3 1 46,73 | 748 | 39,25 5,25 84,00 29,61
= y :/5: = 3 4112 | 1869 | 2243 1,20 54,55 33,64
E’? + 5 a 5 4299 | 3645 | 654 0,18 15,22 32,18
= 2 6 4486 | 37,38 | 748 0,20 16,67 30,84
@ = 8 4486 | 28,97 | 1589 0,55 35,42 30,84

Nota: as siglas F.A.I (fase aquosa inicial), F.A.E (fase aquosa apds extraccédo) e F.O.E (fase organica ap6s extracgao) foram
usadas em tabelas referentes a ensaios de extraccdo; *Ext- extractante (igual para restantes tabelas).

Tabela 7.5 - Estudo da molaridade de HCI na fase aquosa - valores das %RE e razdes estequiométricas entre agente e metal a
reextrair, obtidas ap6s contacto de fases organicas DMDCHTDPA carregadas em Pd(11) com solucéo de 0,1M tioureia em 1M
HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

[HCl) |_Concentragdo (mg/L) | o4 RE [TiO*]/ [TiO*]/
Ensaio Pd(l Pd(l
(M) F.Ol | FAR | FOR (%) (teéEico)( I (re[al)( il
< 1 4820 | 59,22 | -11,02 | 122,87 220,79
8>S o
S e 8 3 36,30 | 5825 | -21,95 | 160,48 293,17
> E P —~
-E @+ g 5 L 5 4400 | 6311 | -19,11 | 14342 212,77 241,86
S SR 5
=5 ~28 6 | 4370 | 5049 | -679 | 11553 24352
o O
Q 8 26,70 | 11,65 | 1505 | 43,63 398,58

Nota: as siglas F.O.I (fase organica inicial), F.A.R (fase aquosa ap0s reextraccdo) e F.O.R (fase organica apds reextracgédo)
foram usadas em tabelas referentes a ensaios de reextrac¢do e lavagem; *Tio — tioureia (igual para restantes tabelas).
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Figura 7.25 - Estudo da molaridade de HCI na fase aquosa - separacdo de fases na ampola ap6s extraccéo de solugdo modelo
50 mg/L Pd(Il) em 1M HCI (esquerda), 6M HCI (centro) e 8M HCI (direita), com solucdo organica 0,02M DMDCHTDPA em
tolueno (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.26 - Estudo da molaridade de HCI na fase aquosa - separagdo de fases na ampola apds reextrac¢do de solugdes
organicas de DMDCHTDPA em tolueno provenientes da extrac¢do de Pd(Il) em 1M HCI (esquerda), 6M HCI (centro) e 8M
HCI (direita), com solucdo de 0,1M tioureia em 1M HCI, (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamp).

95



Anexos

Figura 7.27 - Estudo da molaridade de HCI na fase aquosa - separacdo de fases na ampola (esquerda) e precipitado formado
(direita), obtidos apds extrac¢do de solucdo modelo 50 mg/L Pd(I1) em 1M HCI (B1) com solugéo organica 0,02M Di-Sulfide
em tolueno (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Tabela 7.6 - Estudo da cinética da extraccéo - valores de D, %E e razbes estequiométricas extractante/metal, conseguidos apos
extraccdo de solugdes modelo 50 mg/L Pd(11) em 1M e 5M HCI com solugdo organica 0,02M DMDCHTDPA em tolueno, com
diferentes tempos de contacto (700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

4712 | 058 | 4654 | 80,67 98,78 36,14
5 5096 | 087 | 50,0 | 57,89 98,30 33,41
10 5096 | 038 | 5058 | 1315 99,25 33,41
4 g ! 15 5096 | 077 | 50,19 | 65,25 98,49 33,41
= 30 5096 | 048 | 5048 | 1050 99,06 33,41
B é 60 57,69 | 087 | 5683 | 65,67 98,50 29,51
= 42,55
E = 46,5 | 096 | 4519 | 47,00 97,92 ’ 36,89
= = 5 51,92 | 106 | 50,87 | 48,09 97,96 32,79
S . 10 51,92 | 144 | 5048 | 3500 97,22 32,79
15 51,92 | 067 | 51,25 | 7614 | 9870 32,79
30 51,92 | 102 | 5087 | 48,09 97,96 32,79
60 58,65 | 1,731 | 5692 | 32,89 97,05 29,03

*DMD — DMDCHTDPA (igual para restantes tabelas).
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Tabela 7.7 - Estudo da concentracdo de extractante - valores de D, %E e razfes estequiométricas extractante/metal, conseguidos
apos extracgdo de solugbes modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M e 5M HCI com solu¢cbes de DMDCHTDPA em tolueno, de
concentracdo variada (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Ensaio [HCI] [DM D] [DMD] Concentfaf}ﬁo (mg/L) D %E [DMD]/ [Pd(ID)] [DMD]/ [Pd(ID)]
(M) | (tedrico) (ea) | FAI| FAE | FOE (%) (ebrico) (real)
0,005 0004 | 4500| 042 | 4458 | 107,00 | 99,07 10,64 9,34
0,010 0008 | 4500| 033 | 4467 | 134,00 | 99,26 21,28 18,67
! 0,015 0012 | 4500| 017 | 44,83 | 269,01 | 99,63 31,91 28,01
E é 0,020 0016 | 4167 | 025 | 41,42 | 16567 | 99,40 42,55 40,33
8 & 0,025 0020 |4833| 033 | 4800 | 144,01 | 99,31 53,19 43,46
% * % 0,005 0004 | 4417 | 1583 | 4258 | 26,89 | 96,42 10,64 9,51
= s 0,010 0008 | 4417 | 083 | 4333 | 5200 | 9811 21,28 19,02
I 0,015 0012 | 4417| 083 | 4333 | 5200 | 9811 31,91 28,53
0,020 0016 | 4000| 092 | 39,08 | 4264 | 97,71 42,55 42,01
0,025 0020 | 5000| 067 | 4933 | 74,00 | 98,67 53,19 42,01

Tabela 7.8 - Estudo da concentragdo de extractante - valores de D, %E e razdes estequiométricas extractante/metal, conseguidos
apos extraccdo de solucdes modelo 50 mg/L Pd(11) em 1M e 3M HCI com solugdes de Di-Sulfide em tolueno, de concentracdo

variada (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamp).

Ensaio 1]l [DS*] [DS] Concentragéo (mg/L.) D vl [DS*]/ [Pd(ID)] [DS*]/ [Pd(ID)]
(M) | (edrico) | (eal) | FAl| FAE | FOE (%) (1ebrico) (real)
s & . 0,05 003 |4833| 250 | 4583 | 1833 | 94,83 106,38 74,17
S. 3 0,10 007 |4833| 500 | 4333 | 867 | 89,66 212,77 148,33
§ g” g 5 0,05 003 |5833| 58 | 5250 | 9,00 | 90,00 106,38 61,45
@ X 0,10 007 |5833| 833 | 5000 | 600 | 8571 212,77 122,90

*DS — Di-Sulfide (igual para restantes tabelas).

Figura 7.28 — Estudo de adi¢do de modificadores ao Di-Sulfide — separagdo de fases na ampola ap6s extraccdo de solucao
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M HCI com solugdo organica 0,05M Di-Sulfide em tolueno/decanol 5% (v/v) (esquerda) e
tolueno/decanol 10% (v/v) (direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
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Figura 7.29 - Estudo de adi¢do de modificadores ao Di-Sulfide — separacdo de fases na ampola ap6s extracgdo de solugdo
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 3M HCI com solugdo organica 0,05M Di-Sulfide em tolueno/decanol 5% (v/v) (esquerda) e
tolueno/decanol 10% (v/v) (direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.30 - Estudo de adi¢do de modificadores ao Di-Sulfide — separacéo de fases na ampola ap6s extraccao de solugao
modelo 50 mg/L Pd(ll) em 1M HCI com solucdo 0,05M Di-Sulfide em tolueno/TBP 5% (v/v) (A) e tolueno/TBP 10% (v/v)
(B), e em 3M HCI com 0,05M Di-Sulfide em tolueno/TBP 5% (v/v) (C) e tolueno/TBP 10% (v/v) (D) (15 min, 700-800 rpm,

A/O=1, Tamb).

98



Anexos

Figura 7.31 - Estudo de adi¢do de modificadores ao Di-Sulfide — separacdo de fases na ampola ap6s extraccdo de solucdo
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M HCI (esquerda) e 3M HCI (direita) com solucdo orgénica 0,05M Di-Sulfide em 1,2-DCE (15
min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb). Nota: a fase organica fica por baixo pois o diluente 1,2-DCE (p=1,25 gcm®) é mais denso
que a agua, isto &, que a fase aquosa.

e i o R

Figura 7.32 - Estudo de adicdo de modificadores ao Di-Sulfide — separagdo de fases na ampola apds extraccdo de solugdo
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M HCI com solugéo 0,05M Di-Sulfide em tolueno/1,2-DCE 5% (v/v) (A), tolueno/1,2-DCE 10%
(v/v) (B), tolueno/1,2-DCE 20% (v/v) (C) e tolueno/1,2-DCE 40% (v/v) (D) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb). Nota: a
mistura de diluentes em (D) é mais densa que a fase aquosa.
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Tabela 7.9 - Estudo da regeneracdo da DMDCHTDPA - valores de D, %E e razdes estequiométricas extractante/metal,
alcancadas apds extracgdo sucessiva de solugdes modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M e 5M HCI com uma mesma solucdo orgénica
0,01M DMDCHTDPA em tolueno, ao longo de varios ciclos (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Ensaio | HCT | cicio R D NE [DMD]/ [DMD]/
(M) FAI | FAE | FOE (%) (teérEf;}(“)] (reg}jd(ﬂ)]

1 | 4636 | 006 | 4630 | 7899 | 99,87

4, g 2 | 4636 | 002 | 4634 | 20915 | 99,97

E g 1 3 | 4636 | 001 | 4635 | 56690 | 99,98 184

i . 8 4 | 4636 | 000 | 46,36 | -42919,6 | 100,00 s

= 2 5 | 4636 | 001 | 4635 | 46750 | 99,98

= = 1 | 4338 | 038 | 4300 | 1133 | 99,13

22| s 2 | 4338 | 055 | 4283 | 7769 | 9873 19,63
3 | 4338 | 036 | 4302 | 1209 | 99,18

Tabela 7.10 - Estudo da regeneracdo da DMDCHTDPA - valores de %RE e razdes estequiométricas agente/metal, obtidas por
contacto das fases orgénicas carregadas em Pd(11) com solugdo 0,1M tioureia em 1M HCI, ao longo de vaérios ciclos (30 min,
700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

HCT | iy Concentragdo (mg/L) | o4 RE [TiO]/ [TiO]/

Ensaio iclo [PA(ID)] [PA(ID)]
0

(M) FOI | FAR|FOR| (%) i =
5 1 [ 4630 5503 | -873 | 11885 229,86
T
S < 2 | 4634 | 5556 | -922 | 119,90 229,64

o

T G 1 3 | 4635 | 5535 | -900 | 119,41 229,61
@ I
= 9 4 | 4636 | 5376 | -740 | 11597 229,56
Sts 212,77
S Z 5 | 4635 | 4353 | 281 | 9393 229,62
(5]
s 3 1 | 4300 | 5562 | -1262 | 12935 247,50
e 3
E oo 5 2 | 4283 | 5457 | -11,74 | 127,42 248,49
o
@ 3 | 4302 | 5544 | -12,42 | 128,87 247,37

Tabela 7.11 — Estudo da regeneracdo da DMDCHTDPA - valores de %L obtidos por lavagem das fases organicas com agua
desmineralizada, realizada entre ciclos (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

. ) Concentracao (mg/L)
Ensaio [HCI] (M) | Ciclo | %L (%)
F.O.R F.A.L
1 -8,73 0,00 -0,06
= 2 9,22 0,00 -0,02
< N o
g =% 1 3 -9,00 0,00 0,01
g 2 % 4 -7,40 0,00 -0,02
= % o 5 2,81 0,00 0,07
> R
& =& 1| 1262 0,00 -0,03
et 5 2 -11,74 0,00 0,00
3 -12,42 0,17 -1,41

*F.A.L — fase aquosa apo6s lavagem (igual para restantes tabelas).
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Figura 7.33 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA — separagdo de fases na ampola apds extracgdo sucessiva de soluges
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 1M HCI com a mesma solugdo orgénica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno, ao longo de 5 ciclos
(ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.34 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA — fases aquosas apds extracgao sucessiva de solu¢des modelo 50 mg/L
Pd(Il) em 1M HCI com a mesma solugdo organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno, ao longo de 5 ciclos (ordenados da
esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.35 - Estudo de regeneragdo de DMDCHTDPA - separagdo de fases na ampola apds reextracgdo da mesma solugdo
organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno, sucessivamente carregada ao longo de 5 ciclos (1M HCI), com solucédo de 0,1M
tioureia em 1M HCI (ordenados da esquerda para a direita) (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
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Figura 7.36 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA — fases aquosas apds reextrac¢do da mesma solugdo organica 0,01M
DMDCHTDPA em tolueno, sucessivamente carregada ao longo de 5 ciclos (1M HCI), com solugéo de 0,1M tioureia em 1M
HCI (ordenados da esquerda para a direita) (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.37 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA — separagdo de fases na ampola apds extracgdo sucessiva de solugdes
modelo 50 mg/L Pd(Il) em 5M HCI com a mesma solugdo organica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno, ao longo de 3 ciclos
(ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.38 - Estudo de regeneracdo de DMDCHTDPA - separacéo de fases na ampola ap0s reextrac¢cdo da mesma solucao
orgénica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno, sucessivamente carregada ao longo de 3 ciclos (5M HCI), com solucéo de 0,1M
tioureia em 1M HCI (ordenados da esquerda para a direita) (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamn).
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Figura 7.39 - Estudo de regeneragdo de DMDCHTDPA — fases aquosas ap6s extraccao (esquerda) e reextracgdo (direita)
alcangadas ao longo de 3 ciclos de extracgdo/reextrac¢do (5M HCI) (ordenados da esquerda para a direita, em ambos 0s casos).

Tabela 7.12 - Estudo sobre capacidade de carregamento da DMDCHTDPA - valores de D, %E e razdes estequiométricas
extractante/metal, alcangadas na extracgdo sucessiva de diferentes solu¢cdes modelo 150 mg/L Pd(Il) em 1M e 5M HCI com a
mesma solucdo orgénica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

1 012 | 11376 | 983 | 99,90
2 009 | 113,79 | 1300 | 99,92
3 2332 | 9056 | 383 | 79,53
<| 1 113,88
4 a 4 12594 | -12,06 | -0,096 | -10,59
E E 5 130,87 | -17,00 | -0,13 | -14,92
4.8 6 129,78 | -1590 | -012 | -1396
S 1 180 | 11542 | 64,17 | 9847
&
. 2 417 | 11305 | 27,13 | 96,44
o
a3 3 86,07 | 31,15 | 036 | 2658
5 117,22
4 140,32 | -230 | -0,16 | -19,71
5 146,26 | -29,04 | -0,20 | -24,77
6 14324 | -2602 | -0,18 | -22,20

7,09

7,48

7,26

Tabela 7.13 - Estudo sobre capacidade de carregamento da DMDCHTDPA — [Pd(I1)] na fase organica ao longo dos sucessivos
carregamentos com fases aquosas em 1M e 5M HCI.

1 113,76 115,42
2 227,55 228,47
3 318,12 259,63
4 306,05 236,53
5 289,06 207,49
6 273,16 181,47
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Tabela 7.14 — Estudo sobre capacidade de carregamento da DMDCHTDPA - valores de %RE e razdes estequiométricas
agente/metal, obtidas apos contacto da fase organica saturada em Pd(ll) com solugdo de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min,
700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

a *_
e < TRX - | 27316| 10088 | 16328 | 4023 38,96
5} a 1 tiourela
s = .
25 &S % RX - | 16328| 450 | 15878 | 2,75 65,18
22 . 8% ioureia
o - + s = T RX 70,92
35 23 - "1 18147 15896 | 2251 | 87,59 58,64
|_- OEO 5 tiourela
I} = aRX* -
& = ZRX - | 51| 167 | 2084 | 743 472,71
tiourela

*RX — reextrac¢do (igual para restantes tabelas).

Figura 7.40 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA - separagdo de fases na ampola ap6s 6 contactos
sucessivos de solucdo modelo 150 mg/L Pd(11) em 1M HCI com a mesma solugéo orgénica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno
(ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
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Figura 7.41 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA - separagdo de fases na ampola ap6s 6 contactos
sucessivos de solucdo modelo 150 mg/L Pd(I1) em 5M HCI com a mesma solugdo organica 0,01M DMDCHTDPA em tolueno
(ordenados da esquerda para a direita) (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.42 - Estudo da capacidade de carregamento da DMDCHTDPA - separagdo de fases na ampola apos reextracgdo das
fases orgénicas carregadas, provenientes do carregamento em 1M HCI (Al e A2) e 5M HCI (B1 e B2), com solucédo de 0,1M
tioureia em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamn).
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Tabela 7.15 — Estudo da estequiometria Pd(11):DMDCHTDPA - valores de D, %E e razfes estequiométricas extractante/metal,
alcancgadas ap6s extraccdo de solugdes modelo 50 mg/L Pd(1) em 1M e 5M HCI com solucBes organicas DMDCHTDPA em
tolueno, de concentracdo variada (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Ensaio | [PACN] [ID(kAA;D] Razéo* [D(M;D] Razdo? | [HCI] | Concentragio (mg/L) o | %E

) toorica) | A | (rea) ea) | (M) | car| FAE | FOE (€3]

470E-04 | 1 | 371E-04| 083 4754 | 4115 | 639 | 016 | 13,44

940E-04 | 2 | 742E-04| 166 4746 | 2518 | 22,27 | 088 | 46,93

4 g 188E-03 | 4 | 1,48E-03| 334 1 |4726| 207 | 4519 | 21,81 | 9562

£ 9 282E-03 | 6 | 223E-03| 501 47,26 | 059 | 46,68 | 79,56 | 98,76

8 5 3,76E-03 | 8 | 2,97E-03| 6,68 4726| 007 | 47,19 | 697,9 | 99,86
=+ 3 |470E-04

S = 470E-04 | 1 | 371E-04| 090 4389 | 4623 | -235 |-0,052| -535

% 2 940E-04 | 2 | 742E04| 1,73 4563 | 3342 | 1221 | 037 | 26,76

@ X 188E-03 | 4 | 1,48E-03| 3,60 5 |4380| 788 | 3601 | 457 | 82,05

282603 | 6 | 2,23E-03| 540 43,89 | 349 | 4040 | 11,59 | 92,06

3,76E-03 | 8 | 2,97E-03| 7,28 4338 | 202 | 41,36 | 2047 | 95,34

Nota: as razbes entre molaridades foram calculadas assumindo graus de pureza de DMDCHTDPA de 95% (te6rico) e 75%
DMDCHTDPAleal
[PA(ID]gar’

x DMDCHTDPA |tesri ~
(real); Razdo! = teorica . R3z80% =
[Pd(ll)]teérica

\ A : 1 » l

Figura 7.43 - Estudo da estequiometria Pd(11): DMDCHTDPA — fases aquosas (1M HCI) ap6s extracgdo com solugdes organicas
de DMDCHTDPA em tolueno, de concentragdo variada (ordenadas por ordem crescente, da esquerda para a direita).

L2680 AlSy A6 A8

P L W W

Figura 7.44 - Estudo da estequiometria Pd(11): DMDCHTDPA — fases aquosas (5M HCI) ap6s extracgdo com solucdes organicas
de DMDCHTDPA em tolueno, de concentracéo variada (ordenadas por ordem crescente, da esquerda para a direita).
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Tabela 7.16 — Estudo da influéncia da [H*] na fase aquosa - valores de D e %E alcangados ap6s extracgao de solugdes modelo
50 mg/L Pd(ll) de [H*] variada, com solugdo organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1,
Tamb) — 12 série de resultados.

Ensaio | [H*] (M) | log (H*) | [CI'] (M) Concentrago (mg/L) D |logD| %E (%)
FAIl | FAE | FO.E
B E 0,206 -0,69 61,24 | 0,06 | 61,18 | 1068,93| 3,03 99,91
E’ E 1 0 79,09 | 0,02 | 79,07 | 3474,19| 3,54 99,97
’uol é 2 0,30 67,02 | 0,02 | 66,99 | 2952,41 | 3,47 99,97
% ’ % 3 0,48 > 64,78 | 0,15 | 64,63 | 434,93 | 2,64 99,77
C_; é 4 0,60 57,48 | 0,29 | 57,19 | 198,90 | 2,30 99,50
? 8 5 0,70 46,73 | 0,29 | 46,43 | 158,34 | 2,20 99,37

Tabela 7.17 - Estudo da influéncia da [H*] na fase aquosa - valores de D e %E alcangados apds extracgdo de solu¢des modelo
50 mg/L Pd(ll) de [H*] variada, com solucéo organica 0,002M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1,
Tamb) — 22 série de resultados.

Ensaio | [H*] (M) | log (H") | [CI] (M) Concentragao (mg/L) D |log D | %E (%)
F.AIl | FAE | FOE

B 0,206 -0,69 68,11 | 3,19 | 64,92 | 20,36| 1,31 95,32
= < 1 0 62,35 | 4,40 | 57,95 |1317| 112 | 9294
E . é E 2 0,30 5 7256 | 4,72 | 67,84 | 14,38| 1,16 93,50
% g 8 3 0,48 66,17 | 4,86 | 61,30 | 12,61| 1,10 92,65
O—C_; % 4 0,60 64,65| 456 | 60,09 |13,17| 1,12 92,94
s 5 0,70 73,87 | 6,77 | 67,10 | 992 | 1,00 90,84

Tabela 7.18 - Estudo da influéncia da [CI] na fase aquosa - valores de D e %E alcancados apds extracgdo de solucdes modelo
50 mg/L Pd(11) de [CI] variada com solugdo organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb)
— 12 série de resultados.

[CI] I I ) Concentracao (mg/L) |

Ensaio og (CI) | [HT] (M D og D | %E (%
(M) (I HTM FAIl| FAE | FOE ¢ *)
I 1 0 4958 | 0,02 | 4956 | 243152 | 3,39 | 99,96
> <

E % 2 0,301 61,67 | 0,01 | 61,66 | 4892,06 | 3,69 | 99,98
o

O S

= 4 = 5 3 0,477 1 6544 | 001 | 6544 | 13087,76 | 4,12 | 99,99
T ©A

o =| 4 0,602 71,77| 000 | 71,77 | 35885,82| 4,55 100
= @)

(@]

%) 5 0,699 70,67 | 0,00 | 70,67 | 70665,32| 4,85 100
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Tabela 7.19 - Estudo da influéncia da [CI'] na fase aquosa - valores de D e %E alcancados ap6s extracgdo de solugdes modelo
50 mg/L Pd(I1) de [CI] variada, com solugéo organica 0,002M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1,
Tamb) — 22 série de resultados.

Ensaio | 11 | 1og ey | ey vy Foneetraco (o) | o oE o)
(M) FAl| FAE | FOE
<I 1 0 4356 | 1,65 41,90 25,32 1,40 96,20
§ = g 2 0,301 4759 | 3,03 44 56 14,73 1,17 93,64
é + § % 3 0,477 1 4481 | 4,01 40,80 10,17 1,01 91,05
_DO—_ < % 4 0,602 43,05 | 4,39 38,66 8,81 0,94 89,80
(% ° 5 0,699 4528 | 584 | 39,44 6,76 0,83 87,11

Tabela 7.20 — Estudo da selectividade - valores de %L, %RE e razGes estequiométricas agente/metal, alcancadas ap6s lavagem
e reextraccdo das fases organicas, provenientes da extraccdo de solugdes aquosas modelo Pd/Pt em 1M e 5M HCI com solucédo
0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (LV)/ 30 min (RX), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Concentracao (mg/L) % L [Tio]
Ensaio [HI\;: 1 Etapa Metal / Metall
(M) FOI | FAL | FOL | FAR | “%RE®)| (ea)
12 LV* - agua Pd | 37,73 | 443 | 33,30 - 11,74
desmineralizada Pt 297 0,01 296 - 0,42
1 22 LV" - dgua Pd 33,30 | 240 | 30,90 - 7,20
desmineralizada Pt 2,96 0,01 2,95 ; 0,27
> o Pd | 30,90 - - 31,49 | 101,89 344
= RX - tioureia
= Pt 2,95 = = 1,36 45,93 =
= +
S 12 LV* - agua Pd | 3646 | 164 | 34,83 - 4,49
g' desmineralizada Pt 891 0,01 8,91 - 0,08
5 23 LV - 4gua Pd 34,83 | 050 | 34,33 - 1,43
desmineralizada Pt 8,91 0,01 8,90 - 0,08
. Pd 34,33 - - 35,09 102,21 310
RX - tioureia
Pt 8,90 = = 0,49 5,55 =

*LV — lavagem (igual para restantes tabelas).
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Figura 7.45 — Estudo da selectividade — separagao de fases na ampola apds extrac¢do da solucéo aquosa modelo Pd/Pt/Rh em
1M HCI (esquerda) e 5M HCI (direita) com solugéo organica 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800 rpm, A/O=1,
Tamb); @0 centro estdo ilustradas as fases aquosas, apos extrac¢do (1M HCI) (esquerda) e inicial (direita).

Tabela 7.21 - Estudo da selectividade - valores de %L, %RE e razdes estequiométricas agente/metal, alcancadas apos lavagem
e reextraccdo das fases organicas, provenientes da extrac¢do de solugdes aquosas modelo Pd/Pt/Rh em 1M e 5M HCI com
solucdo 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (LV)/ 30 min (RX), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Concentragdo (mg/L) %L [Tio]
Ensaio L] Etapa Metal /[Metal]
(M) FOI| FAL | FOL | FAR %RE (%) (real)
Pd 36,06 6,38 29,68 - 17,68
LV -agua P 0,57 0,01 0,55 2,65
desmineralizada t ’ d ’ = ‘
Rh -1,83 0,03 -1,86 - -1,66
Pd 29,68 1,53 28,15 - 515
1 2°LV - agua Pt 0,55 0,01 0,54 1,93
desmineralizada ’ d ’ = ‘
Rh -1,86 0,02 -1,89 - -1,27
é LSE Pd 28,15 - - 28,46 101,09 378
=
x E RX - tioureia Pt | 054 | - - 031 | 5664
g Q Rh | -189 | - - 0,05 -2,49
gE*ts
= A Pd |3693| 144 | 3548 - 391
= 12 LV - 4gua
° > -
i = desmineralizada il 6,72 0,01 6,70 0.19
& o Rh 0,14 0,04 0,10 - 26,66
Pd 35,48 0,64 34,84 - 1,79
28 LV - 4gua
5 . . Pt 6,70 0,01 6,69 - 0,15
desmineralizada
Rh 0,10 0,03 0,07 - 28,85
Pd 34,84 - - 34,91 100,19 305
RX - tioureia Pt 6,69 - - 1,45 21,67
Rh 0,07 - - 0,051 71,96
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Tabela 7.22 - Estudo da selectividade - valores de %L, %RE e razdes estequiométricas agente/metal, reportadas apds lavagem
e reextracgdo das fases organicas, provenientes da extrac¢do de solucbes aquosas modelo Pd/Pt/Al em 1M e 5M HCI com
solucéo 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (LV)/ 30 min (RX), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

: HCI Concentragéo (mg/L) %L [Tio]
Ensaio [heel) Etapa Metal / Metal]
0. A. 0. A %RE (%)
(M) FOI| FAL | FOL | FAR (real)
Pd 36,61 | 621 30,40 - 16,97
12 LV - 4gua
. h Pt -0,44 0,02 -0,46 - -3,47
desmineralizada
Al -4,08 0,05 -4,14 - -1,34
Pd 30,40 | 131 29,09 - 431
23 LV - 4gua
1 . h Pt -0,46 0,01 -0,47 - -1,87
desmineralizada
Al -4,14 0,03 -4,16 - -0,69
g Pd 29,09 - - 28,77 98,90 366
< RX - tioureia Pt | -047 - - 015 | -31,87
é Al -4,16 - - 0,11 -2,64
5 +
§ Pd 3505 | 111 33,93 - 3,18
= 12 LV - 4gua
o . . Pt 6,47 0,01 6,46 - 0,15
_ desmineralizada
= Al 24,95 | 0,05 24,90 - 0,20
Pd 3393 | 057 33,36 - 1,68
23 LV - agua
5 - ; Pt 6,46 0,01 6,45 - 0,13
desmineralizada
Al 2490 | 0,04 24,86 - 0,15
Pd 33,36 - - 33,28 99,75 319
RX - tioureia Pt 6,45 - - 041 6,33
Al 24,86 - - 0,13 0,54
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Tabela 7.23 - Estudo da selectividade - valores de %L, %RE e razdes estequiométricas agente/metal, reportadas apds lavagem
e reextraccdo das fases organicas, provenientes da extraccao de solucdes aquosas modelo Pd/Pt/Fe/Zn em 1M e 5M HCI com
solucéo 0,00M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (LV)/ 30 min (RX), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

: HCI Concentragéo (mg/L) %L [Tio]
Ensaio [heel) Etapa Metal / [Metal]
(M) FOI| FAL | FOL | FAR | “%RE®) (real
Pd | 3697| 660 | 3038 - 17,84
13 LV - agua Pt 003 | 001 0,02 - 42,66
desmineralizada Fe -2,61 0,00 -2,62 - -0,12
Zn 097 | 003 0,94 - 2,90
Pd |3038| 168 | 2869 - 5,55
22LV - 4gua Pt 002 | 001 0,01 - 43,19
1 desmineralizada Fe 2,62 0,00 -2,62 - -0,09
Zn 094 | 001 0,93 - 117
= Pd 28,69 - - 29,44 102,60 371
N o Pt | 001 - - 007 | 642,69
= RX - tioureia
= Fe -2,62 - - 0,52 -19,79 =
& zn | o | - - | oun | umn
S+
= Pd | 3622| 027 | 359 - 0,74
o
= 12 LV - 4gua Pt 12,05 | 0,01 12,04 - 0,07
5 desmineralizada Fe | 1202| 692 | 510 - 57,58
g’ Zn | -020| 011 | -031 - -56,44
Pd | 3596| 087 | 3500 ] 242 '
5 24 LV - 4gua Pt 12,04 | 0,01 12,03 - 0,08
desmineralizada Fe 510 0,01 5,08 - 0,24
Zn 031 | 0,02 0,33 - -5,55
Pd | 3509 - - 34,98 99,70 303
o Pt 12,03 = = 0,19 1,54
RX - tioureia
Fe 5,08 - - 0,30 5,94 .
Zn -0,33 - - 0,09 -25,69
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Tabela 7.24 - Estudo da selectividade - valores de %L, %RE e razBes estequiométricas agente/metal, reportadas ap6s lavagem
e reextrac¢do das fases organicas, provenientes da extrac¢do de solucfes aquosas modelo complexas em 1M e 5M HCI com

solucdo 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (LV)/30 min (RX), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

3 9 Tio
Ensaio [|(-||\S|:)I] Etapa Metal Concentragao (mg/L) o : ]/[Metal]
FOI | FAL | FOL | FAR | %Re®) (teal)
Pd 3910 | 645 | 32,66 - 16,48
Pt 2,91 0,01 2,90 - 0,35
1LV - 4gua Rh -0,90 - -0,90 - 0,00
desmineralizada Fe 4,92 001 491 - 022
Zn 7,25 0,03 721 - 0,48
Al 8,20 0,03 8,17 - 0,36
Ce | -1265| 004 | -12,69 - -0,30
Pd 3266 | 148 | 31,18 - 4,52 :
Pt 2,90 0,01 2,89 : 031
21V - agua Rh -0,90 - -0,90 - 0,00
1 e Fe 4,91 0,00 4,91 - 0,10
desmineralizada
Zn 721 0,01 7,20 s 0,16
Al 8,17 0,02 8,14 : 0,29
= Ce | -1269 | 002 | -1271 - -0,19
=1 Pd 31,18 2 2 2939 | 9426 341
L Pt | 289 - - 005 | 176
= Rh -0,90 - - 0,05 -5,10
< RX - tioureia Fe 4,91 - - 0,26 5,32
= Zn | 720 - - 0,14 196 '
N Al 8,14 - - 0,20 245
= Ce | -1271 - - 0,05 -0,37
Ei\ + Pd 3429 | 012 | 34,17 - 0,35
= Pt 5,52 0,01 551 - 0,16
§ L - dqua Rh 142 - 142 - 0,00
S e Fe 14,05 | 944 4,61 - 67,19
= desmineralizada
g Zn 0,25 0,09 0,15 : 37,55
= Al 1559 | 006 | 1553 - 0,40
g Ce 2514 | 004 | 2510 - 0,15
3 Pd | 3417 | o081 | 3336 - 237 '
Pt 551 0,00 5,50 : 0,08
5 2LV - dqua Rh 1,42 - 1,42 : 0,00
desmineralizada Fe 4,61 001 4,60 - 0.26
Zn 0,15 0,01 0,15 - 5,87
Al 1553 | 002 | 1551 - 0,11
Ce 2510 | 002 | 2507 - 0,09
Pd 33,36 - - 3745 | 112,27 319
Pt 5,50 - - 0,30 5,54
Rh 1,42 - - 0,04 2,60
RX - tioureia Fe 4,60 - - 0,29 6,35
Zn 0,15 - - 0,09 60,33 -
Al 15,51 - - 0,08 0,50
Ce 25,07 - - 0,06 0,22

Nota: ocorreu um erro na analise da [Rh(l11)] nas fases aquosas apos lavagem (F.A.L).
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Figura 7.46 - Estudo da selectividade — separacéo de fases na ampola ap6s extrac¢éo das solugdes aquosas modelo Pd/Pt (A),
Pd/Pt/Al (B), Pd/Pt/Fe/Zn (C) e complexa (D) em 1M HCI com solugdo 0,01M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800
rpm, A/O=1, Tamn).

Figura 7.47 - Estudo da selectividade — separagdo de fases na ampola apés extraccdo das solugdes aquosas modelo Pd/Pt (A),
Pd/Pt/Al (B), Pd/Pt/Fe/Zn (C) e complexa (D) em 5M HCI com solucéo 0,010M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800
rpm, A/O=1, Tamb).
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Figura 7.48 - Estudo da selectividade — separagdo de fases na ampola ap6s reextracgdo das fases orgénicas carregadas,
provenientes da extraccdo das solugdes aquosas modelo Pd/Pt (A), Pd/Pt/Al (B), Pd/Pt/Fe/Zn (C) e complexa (D) em 1M HCI,
com solugdo de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

Figura 7.49 - Estudo da Selectividade — separacdo de fases na ampola ap6s reextraccdo das fases organicas carregadas,
provenientes da extracgdo das solugdes aquosas modelo Pd/Pt (A), Pd/Pt/Al (B), Pd/Pt/Fe/Zn (C) e complexa (D) em 5M HCI,
com solugdo de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
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Anexo V —

Tabela 7.25 - Estudo de regeneragdo de DMDCHTDPA - valores de %RE, %L e razdes estequiométricas agente/metal
alcancadas apds reextracgdo e lavagem das fases orgénicas carregadas, resultantes do contacto sucessivo com lixivias aquosas
reais de catalisador petroquimico (L10) (30 min (RX)/ 30 min (12 LV)/ 15 min (22 LV), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

: Hel | . Concentragdo (mg/L) % RE [Tio]
Ensaio (M) Ciclo Etapa Metal col 1FAR| EOR / [Metal]
0. A 0. YL (%) (real)
Pd | 9434 | 86,20 | 814 91,37 112,30
RX - tioureia cr 0,12 0 0,12 3,42
Al | -400,85 | 1,75 | -402,59 -0,44
Pd 8.14 0 8.14 0
1 12LV - EDTA Cr 0,12 0 0,12 1,21 -
Al | -402559 | 0,063 | -402,66 -0,02
) Pd 814 0 814 0
ZLV-agua e T 0 | 0.2 041
desmineralizada |~A1" 202,66 | 0,042 | 402,70 | 0,01
Pd | 94,40 | 87,07 | 7,33 92,23 112,73
RX - tioureia Cr 0,12 0,01 0,11 8,16
Al | -80874 | 142 | -810,15 -0,18
Pd 7.33 0 7.33 0
2 12 LV - EDTA Cr 0,11 0 0,11 0,08
Al | -810,15 | 0,044 | -810,20 -0,01 '
) Pd 7.33 0 7.33 0
ZLV-agua a0t 0.14
desmineralizada 11810561 0,083 | -810,28 20,01
Pd | 9441 | 9045 | 395 95,82 112,73
RX - tioureia Cr 0,13 0 0,12 2,88
Al | -429.82 | 034 | -430,16 -0,08
- Pd 3,95 0 3.9 0
= + 2 3 12LV-EDTA | Cr 0,12 0 0,12 084 ;
Al | -430,16 | 0,039 | -430,20 -0,01
) Pd 3,95 0 3,95 0
2'LV-agua g 0 | o012 0,49
desmineralizada |=A1"230 20 | 0,047 | 430,25 | 0,01
Pd | 9441 | 8590 | 842 91,08 112,73
RX - tioureia Cr 0,12 0 0,12 2,72
Al | -70817 | 034 | -70851 -0,05
Pd 842 0 842 0
4 12 LV - EDTA Cr 0,12 0 0,12 0,96
Al | -70851 | 0,044 | -708,55 -0,01 -
) Pd 842 | 001 | 841l 0,12
demineralinda || 012 | 0 012 000
Al | -708,55 | 0,045 | -708,60 0,01
Pd_| 9441 | 82,04 | 1147 87,85 112,73
RX - tioureia cr 015 | 001 | 015 3,54
Al | -20522 | 045 | -205,67 0,22
Pd | 1L47 0 | 1147 0
5 18 LV - EDTA Cr 0,15 0 0,15 0,91
Al | -205,67 | 0,058 | -205,73 -0,03 -
Ny 2 Pd | 11,47 0 | 1147 0
dezsml_i:llera??zl;?ja cr 0.15 0 0.15 031
Al | -205,73 | 0,050 | -205,78 0,02
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Figura 7.50 - Estudo de regeneragdo de DMDCHTDPA — separagdo de fases na ampola apds extrac¢do (A1-A5) sucessiva de
lixivias aquosas de catalisador petroquimico (L10) em 2M HCI com solucéo 0,01M DMDCHTDPA em tolueno, por 5 ciclos
(15 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb), € reextraccéo (B1-B5) das respectivas fases organicas com solucéo de 0,1M tioureia em
1M HCI (30 min, 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).
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Tabela 7.26 — Ensaio Unico de extraccdo/reextraccdo - valores de %L, %RE e razdes estequiométricas agente/metal,
conseguidas apds lavagem e reextraccdo da fase organica carregada, proveniente da extrac¢do de lixivia aquosa real de
catalisador automdvel (H98) em 6M HCI, com solugdo organica 0,03M DMDCHTDPA em tolueno (15 min (12 LV)/ 30 min
(RX)/ 30 min (22 LV), 700-800 rpm, A/O=1, Tamb).

= 0 Tio
Ensaio [?h%)l] Etepa Metal Concentragdo (mg/L) | %L [ ]/[Metal]
F.O.l FAR | FOR %RE (%) (real)
Pd | 115332] 071 | 115261 0,06
Pt | 159,65 | 009 | 159,55 0,06
Rh | 033 | 002 | 032 471
Al | 65558 | 011 | 655,48 0,02
, Ce | -230,91| 001 | -230,92 0,00
deﬁ?ﬂﬁ;;;a?%gga Ca | -136,16 | 1575 | -151,91 |  -11,56 -
La | -3806 | 001 | -38,07 -0,03
Mg | -17.35 | 313 | -2048 -18,01
Nd | 204 | 000 | 204 0,11
Fe | 9425 | 41,04 | 5321 43,54
zn | 7695 | 023 | 76,72 0,30
Pd | 1152,61 | 231,19 | 921,42 20,06 9,23
Pt | 159555 | 091 | 158,64 0,57
Rh | 032 | 001 | 031 1,65
Al | 65548 | 047 | 655,01 0,07
Ce | -230,92| 021 | -231,13 -0,09
§ + 6 RX -tioureia | Ca | -151,91 | 16,64 | -16855 | -10,95
La | -3807 | 000 | -3807 -0,01 '
Mg | -2048 | 280 | -23.28 -13,68
Nd | 204 | 001 | 202 0,73
Fe | 5321 | 231 | 5090 435
zn | 7672 | 068 | 76,04 0,89
Pd | 92142 | 010 | 921,31 0,01
Pt | 15864 | 011 | 15853 0,07
Rh | 031 | 008 | 024 24,51
Al | 65501 | 005 | 654,96 0,01
Ce | -231,13| 009 | -231,22 -0,04
22LV-EDTA | Ca | -16855| 13,72 | -182,27 -814 -
La | -3807 | 001 | -38,08 -0,01
Mg | -2328 | 294 | -2622 -12,63
Nd | 202 | 003 | 199 1,69
Fe | 5090 | 0,10 | 50,80 0,20
zn | 7604 | 028 | 7576 0,37
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Figura 7.51 - Ensaio Unico de extracgdo/reextrac¢do — separacdo de fases na ampola apds extraccdo (esquerda) de lixivia aquosa
real de catalisador automével (H98) em 6M HCI com solugdo organica 0,03M DMDCHTDPA em tolueno (15 min, 700-800
rpm, A/O=1, Tamp), € reextraccdo (direita) da fase organica resultante com solug&o de 0,1M tioureia em 1M HCI (30 min, 700-

800 rpm, A/O=1, Tamb).
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