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Resumo

No presente trabalho estudou-se a utilizacdo do solvente metil isobutil cetona (MIBK)
para a purificacdo de solucdo de oxicloretos de zirconio, precursores do Oxido de
zirconio. A principal impureza extraida por este solvente € o Fe(lll), presente nesta
solucéo com concentracédo de 384 mg/l. O estudo de extracao foi realizado utilizando-
se uma coluna pulsada de pratos perfurados onde a solugdo aquosa e o solvente
fluem em contracorrente através de uma sequéncia de pratos perfurados. O
contaminante Fe(lll) é transferido da fase aquosa para a fase organica. As variaveis
analisadas foram: amplitude e frequéncia de pulsacdo, definicdo da fase dispersa,
vazao total e relacdo de fases. Os resultados dos ensaios de extracdo mostraram-se
altamente satisfatorios, indicando a viabilidade da utilizacdo deste processo na
purificacdo de solugdes precursoras da zirconia. Nas melhores condigdes
estabelecidas chegou-se a concentracéo de Fe(lll) na fase aquosa abaixo de 5 mg/I.

Palavras chaves: zircOnia, oxicloreto de zircbnio, extracdo por solventes, coluna
pulsada

Abstract

In the present work the use of the solvent methylisobutylketone (MIBK) for purification
of zirconium oxychloride solution has been studied. The main contaminant extracted
by this solvent is Fe(lll) present in concentration of 384 mg/L. The extraction
experiments were carried out in a sieve plate pulsed column, where the aqueous
phase and the solvent flow countercurrently through an assembly of perfurated plates.
Iron is transferred from the aqueous to the organic phase. The variables analysed
were: amplitude and frequency of pulsation, choice of dispersed hase, total
throughput, and phase ratio. The extraction results were successful, indicating the
feasibility of employing this process for purification of solution containing zirconia
precursors. At the best operating conditions, a concentration under 5 mg/L in the
raffinate was achieved.
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1- Introducao



VI SEMEL J‘J“\‘ 3180

3

CBECIMAT

hY

As propriedades dos materiais ceramicos a base de zirconia dependem das
caracteristicas da matéria-prima e da técnica de processamento empregada. A
composi¢do quimica dos pos utilizados deve ser controlada com rigor, devido ao
efeito que pequenas concentracdes de impurezas podem acarretar na microestrutura
e nas propriedades finais do material [1]. Na producdo de zircOnia, a solugao
contendo precursores do Oxido pode ser purificada seguindo-se diferentes técnicas
de separagao, para remover 0os elementos contaminantes. O processo de extracao
por solventes apresenta-se como uma das técnicas mais difundidas para a
purificacdo de solugbes em escala industrial [2,3,4]. Dependendo da composi¢ao de
elementos presentes na matéria-prima inicial, uma combinacdo de técnicas deve ser
empregada para remover os diferentes contaminantes [5,6]. No presente trabalho
estudou-se o0 emprego do solvente metil isobutil cetona (MIBK) para a purificacdo de
solucdo de oxicloretos de zirconio, precursores do 6Oxido de zircébnio. A principal
impureza extraida por este solvente € o Fe(lll), presente nesta solucdo com
concentracédo de 384 mg/l. Biswas et. al [7] estudaram a extragao de Fe(lll) utilizando
MIBK a partir de uma solug&o obtida da lixiviagado da ilmenita, contendo 11,8 g/l de Ti
, 2,75 g/l de Fe (lll) e 7,5 M de HCI. Segundo estes autores, dois estagios de extracao
foram suficientes para purificar a solugdo até o nivel de 1,5 mg/l de Fe(lll) com
relacdo de fase O:A de 1:2. A eficiéncia de extracdo aumenta com a concentracdo de
Fe(lll) e com a elevagédo da acidez livre da solugéo [8]. O processo de extracao por
solventes em colunas é normalmente adequado para sistemas onde a cinética de
extracado é rapida, como é o caso da extracdo de Fe(lll) por MIBK [7]. Este tipo de
contactor tem como aspectos positivos a alta capacidade de processamento, elevada
eficiéncia de separagao e reduzido consumo de solvente. Neste processo a solugéo
aguosa acida e o solvente fluem em contracorrente devido a diferenca de densidade
entre as duas fases. A coluna de pratos perfurados é pulsada para forcar a passagem
dos fluidos pelos orificios dos pratos e promover a formacao de dispersdes de uma
fase na outra . Cria-se desta forma uma elevada é&rea interfacial para a transferéncia
de massa. Aumentando-se a intensidade de pulsacao, representado pelo produto
amplitude e frequéncia de pulsacéo, as gotas da fase dispersa sao
progressivamente reduzidas, diminuindo sua velocidade superficial e aumentando o
tempo de residéncia na coluna [9, 10].

2- Materiais e Métodos

A coluna foi construida em vidro com as seguintes dimens@es: altura de 2,15 m e
diametro interno de 37 mm, com pratos perfurados espacados 80 mm entre si,
conforme mostrado esquematicamente nas Figuras 1 e 2. Os pratos foram
confeccionados em polipropileno, material resistente ao solvente empregado, com
orificios de 2 mm de diametro, resultando em uma area livre de 23%. Estes valores
sao usuais na literatura. Nas extremidades superior e inferior da coluna situam-se os
decantadores, onde se processa a separacdo das fases ap0s o contacto. A coluna é
pulsada por meio de uma bomba de diafragma que succiona e injeta a solucéo
presente no interior da coluna em um movimento ciclico. A intensidade de pulsagéo
é regulada por um controlador de frequéncia acoplado a bomba. As fases aquosa e
organica foram introduzidas na coluna por meio de bombas dosadoras previamente
calibradas. A altura da interface aquosa/organica é controlada através da vazéo de
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saida da solucao purificada. Utilizou-se a mesma solugdo em todos os experimentos
para evitar desvios de concentracdo de metal e da acidez livre da solucao.
Ao longo da coluna foram instaladas valvulas para a coleta de amostras das fases
aguosa e organica e para estabelecer o perfil de extracdo. As amostras foram
coletadas ap0s atingido o tempo de equilibrio . As vazbes da fase aquosa foram

analisadas no intervalo de 7,5 até 23 I/h com relacdo de fases O: A de 2:1 e 1:1.
Fig. 1 - Esquema do aparato experimental utilizado.
Fig. 2 - Arranjo de pratos perfurados no interior da coluna.

As caracteristicas fisico-quimicas da solucdo aquosa e do solvente estéao
apresentados na Tabela 1 e 2. As amostras foram analisadas pela técnica de
espectrofotometria.

Tabela 1

Tabela 2

3 - Resultados e discussao

A influéncia da intensidade de pulsacao no perfil de extracdo € apresentado na Fig. 3
para a operacdo com fase organica dispersa e com as vazdes das fases aquosa e
organica de 7,5 e 15 I/h, respectivamente. Com a elevacdo da intensidade de
pulsacdo de 2,40 para 3,07 cm/s, a eficiéncia de extragdo é aumentada, devido a
reducdo do diametro de gotas e consequente aumento na area interfacial. Para uma
intensidade de pulsacéo elevada como 5,50 cm/s, o efeito da mistura axial, gerada
pela turbuléncia criada, torna-se acentuado, diminuindo o gradiente de concentracao
e a forca motriz para a transferéncia de Fe(lll) da fase aquosa para a fase orgéanica.
Como consequéncia, a eficiéncia de extracdo é drasticamente reduzida.

Fig. 3 - Efeito da intensidade de pulsacédo no perfil de extracdo de Fe(lll) com fase
organica dispersa.

O efeito da definicdo da fase sendo dispersada foi analisado para uma baixa
intensidade de pulsacdo e para uma alta intensidade como mostrado nas Fig 4 e 5.
Em ambos os casos, dispersando-se a fase aquosa os resultados de extracao
foram melhores. Este resultado pode ser creditado ao efeito da interacdo entre a
superficie do prato e as gotas da fase dispersa. O grau de molhabilidade da
superficie do polipropileno pela fase organica € acentuadamente maior que pela fase
aquosa. Como determinado por Bracou et al. [10] , quando a molhabilidade da
superficie do prato pela fase dispersa é elevada, as gotas tendem a coalescer
sobre esta superficie ou ocorre interacdo gota-superficie, que acarreta na formacao
de gotas de morfologia irregular e de maior diametro. Este efeito € menos
pronunciado para intensidade de pulsacdo mais elevadas porque as tensdes de
cisalhamento que resultam em ruptura das gotas compensam o efeito da
molhabilidade.
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Fig. 4 - Efeito da constituicdo da fase dispersa para a intensidade de pulsacao de
2,40 cm/s.

Fig. 5 - Efeito da constituicdo da fase dispersa para a intensidade de pulsacdo de
5,50 cm/s.

O efeito da relacdo de fases é mostrado na Fig.6 onde fica evidenciado que este
sistema requer uma relacdo de fases O:A de pelo menos 2:1. Na Fig. 7 é
apresentado o efeito do aumento da vazéo da fase aquosa sobre o perfil de extracao,
mantendo-se a relacao de fases O:A de 2:1. Observa-se que para uma vazao de até
12 I/h de fase aquosa ou 36 I/h de vazéo total , a eficiéncia de extracdo é elevada,
com concentracgdo final de Fe(lll) na faixa de 5 mg/l. Vazdes mais elevadas resultam
em uma diminuicdo do tempo de residéncia e decréscimo na extracao.

Fig. 6 - Influéncia da relacéo de fases para operagdo com fase aquosa dispersa.

Fig. 7 - Efeito da vazéao total no perfil de extracéo de Fe(lll)

4- Conclusodes

As principais conclusdes deste trabalho séo:

- a utilizacdo do processo de extracdo por solventes em coluna pulsada de pratos
perfurados, utilizando o solvente MIBK, possibilita a extracdo de Fe(lll) de solucao
contendo precursores da zircbnia até concentracfes abaixo de 5 mgl/l.

- para se obter concentracdes desta ordem, a capacidade de processamento maximo
da coluna, para as condi¢des analisadas, foi de 12 I/h de fase aquosa.

- a relacdo de fases € uma variavel importante, sendo que o sistema requer uma
relacdo O:A de pelo menos 2:1.

- 0 efeito da mistura axial no perfil de extracdo € pronunciado, quando a intensidade
de pulsacédo assume valores acima de 4,75 cm/s. O intervalo ideal de intensidade de
pulsacéo para este sistema situa-se entre 3 e 4,75 cm/s.
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6 - Lista de Simbolos

A - amplitude de pulsacao (m)

A f - intensidade de pulsacéo (m/s)

Aq - fase aquosa

f - frequéncia de pulsacéo (s™)

Fd - fase dispersa

O: A - relacdo entre as vazdes da fase orgéanica e aquosa
Org - fase orgéanica

Q total - Qag+ Qorg (mgls)

Qaq - vazao da fase aquosa (m3/s)

Qorg- Vazéo da fase orgéanica (m3/s)
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Fig. 3 - Efeito da intensidade de pulsacédo no perfil de extracdo de Fe(lll) com fase
organica dispersa.
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Fig.4 - Efeito da constituicdo da fase dispersa para a intensidade de pulsagédo de
2,40 cm/s.
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Fig.5 - Efeito da constituicdo da fase dispersa para a intensidade de pulsagédo de

5,50 cm/s.
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Fig.6 - Influéncia da relacdo de fases para operacdo com fase aquosa dispersa.



VI SEMEL )
, =2
O g

CBECIMAT

250
¢ Qtotal =36l/h | | Af=307cm/s

E A Qtotal = 22 1/h Fd: Aq

P o Q total = 69 I/h

(%]

(@)

>S5

o

@

(]

%]

T

©

c

@

u.

.
A
0 1 1 1 1 1 1 1
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75

altura do ponto de amostragem na coluna (m)

Fig.7 - Efeito da vazao total no perfil de extracdo de Fe(lll)

Tabela 1 - Caracteristicas da fase aquosa

Zr(g/l) Fe(mg/l) [H](M) [CI ] (M)

109 384 1.2

2.8

Tabela 2- Caracteristicas da fase organica

3187

densidade (25 °C) (Kg/ m°) 796
viscosidade (25 °C) ( 10 * Pa.s) 0.542
tensao interfacial (10° N/ m) 8

solubilidade em agua ( % em peso) 1.7




