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OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE PRECIPITACAO DE SULFATO BASICO DE
ZIRCONIO (*)

Aparecida Tiyo Okada Nakamura, Vanderlei Sérgio Bergamaschi e Surrinder Pa!l Sood

RESUMO

Neste trabalho otimizaram-e as condicOes de precipitacho de sulfato bésico de zircdnio s partir de uma solucéo
de z1rcdnio proveniente da extracdo seletiva de héfnio por metil-isobutii-cetons-écido-tiocidnico em meio cloridrico.Estu-
daram-se 0s pardmetros tais como agente precipitante, concantracho dos metais @ do fon sulfeto, pH ¢ temperatura de
precipitacio. Otimizouse O pr iderando-se tempo de sedi acho, c scBo de 2ircdnio no filtrado e
aspecto do produto final. Obtiveram-se meihores resuitados com zircHnio ao redor de 20 g/L, relaglio molar {suifato/metal)
no intervalo de 0,55 a 0,60, controlando-se a pH 80 redor de 1 e efetuando-se # precipitacho & temperatura de 85°C. Nestas
condicdes. 0 teampo de sedimentacBo é pequeno e a recuperacdo de zirconio varia em torno de 95 a 99%.

OPTIMIZATION OF THE BASIC ZIRCONIUM SULPHATE PRECIPITATION

ABSTRACT

Zirconium recovery from hexone-HSCN solvent extraction raffinates through its basic sulphate precipitation has
been investigated in the present study. Metsl end suiphate fon concenitration, initial pH and tempersature during precipita-
tion ware optimezed studying the sedimentation tims snd residual zirconium concentretion in the filtrate. Metal concen-
tration ot about 20 g/L, sulphate to metsl ratio of 0,565 10 0,60 and pH close to 1.0 resulted in good quality product for »
precipitation temperature of 85°C. For optimum conditions, sedimentation time wes small and zirconium
overall yield was in the range of 95-99%.

INTRODUCAO

Os processos de separacBo de zircdnio e héfnio que se tem destacado em escala industrial sfo:
» extragdo de nitrato de zirconilo por fosfato tri-n-butilal2.6.7.8) a a extragSo preferencial de tiocianato de
héfnio por metil-isobutil-cetona!3.5.6.7). No presente trabalthc :ra’a-se da otimizagSo da recuperagSo de
zircdnio pela precipitagio de sulfato bdésico a partir de soluglo de zircdnio empobrecida em héfnio por
extrac3o com metil-isobutil-cetona (“"hexona’)-HSCN.

Em vista da necessidade de purificagdo do zircdnio das impurezas que o acompanham, foram
desenvolvidos e experimentados vérios métodos de precipitsclio de zircdnio com diversos agentes. O pro-
cess0 com écido salicllico’3) foi um dos primeiros a ser utilizado, porém, devido ao elevado custo deste
reagente, desenvolveuse um outro médodo com o ion fralato!3!. Neste processo o agente precipitante

1*) XXV Conyresso Brasileiro de Quimica, 10 a 15 de outubro de 1983, Sé0 Psulo, S.P.




era regenerado pelo contato do firalato de zirconilo com hidroxido de amonio. Além destes agentes pre-
cipitantes, foram desenvolvidos os processos utilizando os sulfatos sol(veis comc sulfato de sddio,
amdnio e magnésio'®) e o 4cido sulfarico™-8.1) para a precipitagio de sulfato de zircdnio. Dentre estes,
destacou-se o dcido sulfirico como um dos processos mais econdmicos'd’

PROCEDIMENTOS PARA A PRECIPITAGAO DO SULFATO BASICO DE ZIRCONIO

Preparou-se a solugdo de precipitacdo a partir de uma solugio de 60 a 70gZr/L, proveniente da
extracdo preferencial de hifnio com hexona — HSCN em meio cloridrico. A solugso de alimentagio para
esta extracao fora preparada a pertir de oxicloreto de zircdnio comercial, fornecido pela NUCLEMON,
purificada no laboratorio do CEQ/IPEN pelo método de cristalizac3o fracionada.

A precipitagio de sulfato basico de zircdnio foi efetuada conforme o seguinte procedimento:
Fez-se uma mistura de quantidade caiculada de solugdes padronizadas de 2ircdnio e de agente precipi-
tante 3 temperatura ambiente. Esta mistura foi adicionada a um volume de 4gua mantida a 85°C, sab
agitacdo mecanica.

Outra aiternativa experimentada é o ayuecimento lento da solugdo de precipitagdo com solu-
¢Bes de zirconio e de agente precipitarite, sob agitagdo mecinica. Nas condigdes deste experimento
observou-se que a precipitagio é lenta e o produto ndo cristalino.

ApoOs o término da precipitagdo, mediram-se o tempo de sedimentacdo e o volume do precipi-
tads. Decantou-se o sobrenadante e filtrou-se o precipitado sob vidcuo. Determinou-se 0 zirconio redi-
dual no filtrado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fez-se 0 experimento preliminar de precipitacdo com &cido sulfirico variando-se a relagdo sui-
fato/metal de 0,45 a 0,75 e mantendo-se 8 concentraco inicial do metal em 20g/L. Ajustou-se o pH da
solugfo de zircdnio para 1,4 & temperatura ambiente e precipitou-se 3 55° C. Os resuliados s50 mostra-
dos na Figura 1. Observou-se que a precipitaco foi quase quantitativa com a relagdo (sulfato/metal) no
intervalo de 0,55 a 0,60 sendo que nesta faixa o produto é cristalino e a filtragdo é répida.
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Figura 1 - Influéncia da Relagdo Molar (Sulfato/Metal} na PrecipitacBo de Zircdnio com H SO,.



1. EFEITO DA TEMPERATURA DE PRECIPITACAO DO SULFATO BASICO DE ZIRCONIO

Estudou-se 0 uso de sulfato de amonio como agente precipitante. Nesta série de experimentos
variou-se a temperatura de precipitacio de 45 a 85°C, mantendo-se os demais pardmetros constantes. Os
resultadcs sSo n.ostrados na Figura 2. Observou-se a importdncia do efeito da temperatura na formagdo
do precipitado. Abaixo de 50°C a formacdo do precipitaco é muito lenta e a precipitagdo € incompleta;
acima de 85°C é rdpida, com o tempo de sedimentacdo pequeno e obtendo-se um produto cristalino.

—

108

LJ
O’i

Tempo de sedimentagdo(s)

i i ’
50 100
Temperatura {°C)

Figura 2 — Variacdo do Tempo de Sedimentacdo com a Temperati~a.

2. EFEITO DO p! INICIAL DA SOLUGAO

Realizaram-se experimentos mantendo-se condigdes experimentais de concentracdo do metal
e da re'aclo {sulfato/metal), como anteriormente. Variou-se o pH da solucSo de zircdnio no intervalo

de 0,5 a 1,6 e manteve-se a temperatura de precipitacio em 85°C. Os resultados sfo mostrados nas Figu-
ras2ed.

Pela Figura 3, nota-se o menor tempo de sedimentagdo na rigiSo do pH de 0,53 1,0.

Na Figura 4 verifica-se que a concentracdo de zircdnio no filtrado decresce com o sumento do
pH da mistura.

3. INFLUENCIA DA RELAGAO MOLAR (SULFATO/METAL) NA PRECIPITAGAO

Variou-se a relaglo molar (sulfato/metal) de 0,4 a 0,6 mantendo-se 8 concentragdo inicial do
metal em 20g/L. Ajustou-se o pH da mistura na faixa de 0,7 a 0,8 e precipitou-se a 85°C. Os resultados
sBo mostrados nas Figuras5 e 6,
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Figura 3 —~ Variacfo do Tempo de Sedimentacfo do Sulfato Bdsico de Zircdnio em Funclo do
pH da Mistura.
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Figura 4 — Zircdnio no Filtrado em Fungfo do pH Inicial na Precipitado do Sulfato Bdsico.
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Figura 5 — VariacSo da Relago (Sulfato/Metal) Sobre o Tempo de Sedimentaclo do Sulfsto
Bésico de Zirconio.
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Figura 6 — VariacSo de ZircOnio no Filtrado em Fungfo de Relagdo (Sulfato/Metal).



Na Figura 5 vé-se que o tempo de sedimentacfo diminui quando sio usadas elevadas concentragSes
de sulfato. Para relacfo (sulfato/metal) mencres que 0,5 o tempo de sedimentac¢o é grande, pois o precipi-
tado tem aspecto gelatinoso.

Pela Figura 6, nota-se que a concentracdo de zirconio no filtrado diminui com o aumento da

concentracdo de sulfato.

4 EFEITO DA VARIACAC DA CONCENTRACAO TOTAL DO METAL NA PRECIPITACAO
DO SULFATO BASICO DE ZIRCONIO

Realizaram-se experimentos variando-se a concentra¢do inicial do metal no intervalo de 20 a
60 g/L, mantendo a relag¥o {sulfato/metal) 0,6, pH da mostura de 0,7 a 08 e precipitou-se a 85°C.

As Figuras 7 e B mostram os resultados.

Observa-se pela Figura 7 que 0 tempo de sedimentagio decresce com o aumento da concentracdo
do metal e conseqiientemente melhora a filtrabilidade.
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Figura 7 — Variacdo do Tempo de Sedimentagfo em Fun¢do da Concentraclo Inicial do Metal.

Na Figura 8, vé-se que a presenca de zirconio no filtrado decresce com o aumento da concentra-
cfo inictal do metal.

CONCLUSEO

Pelos estudos aqui realizados pode-se concluir que as condico&s dtimas para a obten¢So do sulfato
bésico de zircOnic sdo:
a) concentracdo inicial do metal ao redor de 20 g/L e pH 0,62 1,2.
b) relacio molar (suifato/metal) 0,6
¢) temperatura de precipitacfo: 85°C.

Nestas condicofs obteve-se uma recuperac®o de zircdnio acima de 95%.
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Figura 8 - Variagdo de Zircdnio no Filtrado em Funglo da ConcentragSo Inicial do Metal.
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