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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 p r e s e n t e t r a b a l h o tern o o b j e t i v o de e s t u d a r a i n f l u 

e n c i a do tamanho das p a r t i c u l a s na reagao de l i x i v i a g a o da 

S c h e e l i t a com a c i d o c l o r i d r i c o e t e s t a r o modelo de "Shrinking 

Core" com c o n t r o l e da v e l o c i d a d e da conversao p e l a camada f i 

na do p r o d u t o da reagao. 

A c i n e t i c a da reagao: CaWO, (s) + 2HC1, «+H oW0,(s) + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 ^aqj-*- z 4 

+ Ca Cl-2(aq)' f o i seguida usando urn r e a t o r de bancada de v i d r o 

de d u p la parede j u n t o urn c i r c u l a d o r t e r m o s t a t o obtendo cond:i 

goes i s o t e r m i c a e de m i s t u r a t o t a l . 

A p a r t i r de concentrados de S c h e e l i t a de Santa L u z i a 

(Pb),£oram preparadas amostras de p a r t i c u l a s de d i a m e t r o s me_ 

d i o s : 40, 8 1 , 115 e 163 ym. Para o b j e t i v o de comparagao f o 

ram o b t i d a s as m i c r o f o t o g r a f i a s destas amostras. A conversao 

da S c h e e l i t a com tempo f o i determinada v o l u m e t r i c a m e n t e em 

termos de C a + + r e a g i d o nas t e m p e r a t u r a s 40, 60 e 80 °C e con 

centr a g a o do HC1 sendo 2M. 

A c i n e t i c a da l i x i v i a g a o e i n t e r p r e t a d a em termos de 

modelo de " S h r i n k i n g Core": 1 - | • x - (1-x) ̂  = K p - t , on 

de x, Kp, t representam conversao, c o n s t a n t e p a r a b o l i c a e 

tempo da reagao r e s p e c t i v a m e n t e . 

A r e l a g a o e n t r e a conversao de S c h e e l i t a em termos da 

c o n s t a n t e p a r a b o l i c a (Kp) do modelo de " S h r i n k i n g Core" e o 

d i a m e t r o medio i n i c i a l das p a r t i c u l a s (dp ) na f a i x a de 40 a 

163 ym f o i encontrada como sendo: Kp = (Hp ) 
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A e n e r g i a de a t i v a g a o (Ea) da l i x i v i a c a o de S c h e e l i t a 

com HC1 f o i c a l c u l a d a i g u a l a 11,3 K Cal/mol. 
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The o b j e c t i v e o f the p r e s e n t work has been t o stud y 

the i n f l u e n c e o f the s i z e o f p a r t i c a l s on the r e a c t i o n o f 

S c h e e l i t e L i x i v i a t i o n w i t h h y d r o c h l o r i c a c i d and t o t e s t 

the S h r i n k i n g Core model w i t h the c o n t r o l e o f c o n v e r s i o n 

v e l o c i t y by r e a c t i o n p r o d u c t t h i n l a y e r . 

The k i n e t i c s o f the r e a c t i o n : CaWO,(s) + 2 HC1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  
4 (aq) 

H 7W0^(s) + C a C l 2 , f o l l o w e d u s i n g a double w a l l g l a s s bench 

r e a c t o r combined w i t h a t h e r m o s t a t e c i r c u l a t o r t o o b t a i n 

the i s o t h e r m i c and complete m i x i n g c o n d i t i o n s . 

From the S c h e e l i t e c o n c e n t r a t e s o f Santa L u z i a (Pb) , 

were o b t a i n e d samples o f p a r t i c a l s o f average d i a m e t e r s : 4 0 , 

81, 115 e 163 ym. For the sake o f c o m p a r i s i o n t he micropho 

t o g r a f s o f these samples were t a k e n . 

The S c h e e l i t e c o n v e r s i o n w i t h time was d e t e r m i n e d v o l u m e t r i 

c a l y i n terms o f r e a c t e d C a + + a t tem p e r a t u r e s 40, 60 and 

80 °C and HCl c o n c e n t r a t i o n 2M. 

The l i x i v i a t i o n k i n e t i c s has been i n t e r p r e t e d , i n 

2 2/3 

terms o f the S h r i n k i n g Core model: 1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3- * x - ( 1 - x ) = Kp»t » 

where x, Kp e t r e p r e s e n t c o n v e r s i o n , p a r a b o l i c c o n s t a n t 

and r e a c t i o n time r e s p e c t i v e l y . 

The r e l a t i o n between S c h e e l i t e c o n v e r s i o n i n terms 

o f p a r a b o l i c c o n s t a n t (Kp) o f S h r i n k i n g Core model, and 

the average i n i c i a l d i a m e t e r o f the p a r t i c a l s (Hp ) i n t h e 

range o f 40 t o 163 ym was found t o be as: Kp= (Hp )~ » 
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The energy o f a c t i v a t i o n (Ea) o £ S c h e e l i t e l i x i v i a t i o n 

w i t h HC1 has been c a l c u l a t e d equal t o 11,3 K c a l / m o l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1. INTRODUQAO 

A S c h e e l i t a e urn m i n e r i o , c u j o v a l o r economico d e c o r r e 

da presenga de t u n g s t e n i o . Devido ao a l t o peso e s p e c i f i c o , 

os concentrados de S c h e e l i t a o b t i d o s p r i n c i p a l m e n t e por pro 

cessos g r a v i m e t r i c o s , ocorrem na Regiao N o r d e s t e , nos Esta 

dos do Rio Grande do Norte e Pa r a i b a . 

Como a l i x i v i a g a o da' S c h e e l i t a e r e a l i z a d a a n i v e l i n 

d u s t r i a l , os modelos que descrevem o mecanismo do comporta 

mento c i n e t i c o da reagao S c h e e l i t a a c i d o c l o r i d r i c o , sao pou 

cos d i f u n d i d o s . 

E x i s t e m t r a b a l h o s que mostram geralmente os e f e i t o s de 

te m p e r a t u r a e co n c e n t r a g a o , e nao t a n t o de di a m e t r o s de par 

t i c u l a s na c i n e t i c a da tran-sformagao da S c h e e l i t a em a c i d o 

t u n g s t i c o , mediante ataque com ac i d o c l o r i d r i c o t e s t a d o s pe_ 

l o modelo c i n e t i c o c l a s s i c o 1 * 2 . 

0 p r e s e n t e t r a b a l h o r e a l i z a d o sobre a i n f l u e n c i a de 

tamanho de p a r t i c u l a s t e s t a o modelo de "SHRINKING C0RE"pa 

r a a c i n e t i c a da reagao heterogenea e n t r e S c h e e l i t a e a c i d o 

c l o r i d r i c o . Ele v i s a a p r o f u n d a r o conhecimento para desenvol^ 

vimento da t e c n o l o g i a endogena no processamento das S c h e e l ^ 

t a s N o r d e s t i n a s do B r a s i l , a b r i n d o caminho para obtengao de 

um p r o d u t o i n t e r m e d i a r i o , mais p u r o , o a c i d o t u n g s t i c o . 

0 p r e s e n t e t r a b a l h o v i s a tambem dar uma c o n t r i b u i g a o 

na d e s c r i g a o do mecanismo da reagao, uma vez que e x i s t e pou 

ca informagao sobre o assunto na l i t e r a t u r a . 



02 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1. S c h e e l i t a no Nordeste 

A S c h e e l i t a f o i d e s c o b e r t a no Nordeste em junho de 

1942, em Quixaba d i s t r i t o de Santa L u z i a , P a r a i b a , onde f o 

ram d e s c o b e r t a s uma s e r i e de j a z i d a s de S c h e e l i t a . Ao t e r n n 

no do ano de 1943, o Nordeste j a contava com c e r c a de 60 l o 

c a l i d a d e s onde o c o r r i a a S c h e e l i t a , d i s t r i b u i d a s na P a r a i b a 

e Rio Grande do N o r t e . No f i m do ano de 1946 a e s t a t i s t i c a 

de e x p o r t a c a o de S c h e e l i t a no Nordeste r e g i s t r a v a urn t o t a l 

de 11.500 t o n e l a d a s 3 . 

Quimicamente a S c h e e l i t a e urn t u n g s t a t o de c a l c i o 

CaW04, com p e r c e n t u a i s t e o f i c o s de 80,6% P/P de W03 , e 19,4 

P/P de CaO-Seu peso e s p e c i f i c o v a r i a de 5,9 a 6,1 e sua dure 

za e n t r e 4 a 5. 

Na j a z i d a de S c h e e l i t a de Quixaba M u n i c i p i o de Santa 

L u z i a , e n c o n t r a - s e o t a c t i c o sob forma de massas i r r e g u l a r e s 

d e n t r o de marmore d o l o m i t i c o . 0 t a c t i t o e c o n s t i t u i d o de gra 

nada, e p i d o t o , e s c a p o l i t a t r e m o l i t a e S c h e e l i t a . 

0 Mercado mundial de t u n g s t e n i o , e sua i n f l u e n c i a so 

b r e a mineracao de s c h e e l i t a no Nordeste do B r a s i l 1 4 ' 5 * . 

0 metal de t u n g s t e n i o , m u i t o r e s i s t e n t e a t e m p e r a t u r a s 

(ponto de fusao: 3 400°C) , e u t i l i z a d o s obretudo na indus_ 

t r i a e l e t r i c a (lampadas de i n c a n d e s c e n c i a ) , assim como para 

produgao de ligas de acos duras e resistentes a altas t e m p e r a t u r a s . 
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Estas encontram u t i l i z a g a o , e n t r e o u t r a s na producao de ar 

mas, tendo por c o n s e g u i n t e , em tempo de g u e r r a aumenta a pro 

cura de t u n g s t e n i o . Esta c o n j u n t u r a i n c o n s t a n t e de mercado 

mundial de t u n g s t e n i o i n f l u e n c i o u tambem a mineracao de Sche 

e l i t a no Nordeste b r a s i l e i r o . Nos u l t i m o s tempos juntaram-se 

aos campos de u t i l i z a c a o p redominantes, novas p o s s i b i l i d a d e s 

de emprego para o t u n g s t e n i o , por exemplo, na i n d u s t r i a da 

c o n q u i s t a do espaco. R.KASPER (1970), conta com urn crescimen 

t o f o r t e do consumo de t u n g s t e n i o no f u t u r o . haven 

do assim, tambem para a mineragao de S c h e e l i t a no Nordeste 

do B r a s i l p e r s p e c t i v a s f a v o r a v e i s a longo prazo. 

Producao de S c h e e l i t a nos Estados da P a r a i b a , Pernambu 

co e no Rio Grande do Norte no p e r i o d o de 1 ? de novembro de 

1961 a 31 de o u t u b r o de 1962, consignada nas guias de reco 

l h i m e n t o das c o l e t o r i a s f e d e r a l s que foram enviadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 0 M E S MINERIO PESO LfQUIDO 

B r a s i m e t C o m . I n d u s t r i a S/A S c h e e l i t a 45.325 Kg 

Mineracao Wachang S/A " 525.850 ' 

H e r d e i r o s de L i b a n i a Galvao " 18.000 ' 

Mineragao Tomas S a l u s t i a n o 164.500 ' 

Alonso Bezerra Com. S/A " 40.000 ' 

G i l de B r i t o $ C i a . Ltda " 16.500 ' 

Mineragao S e r t a n e j a S/A " 65.600 

875.775 Kg 

Exportacao de S c h e e l i t a por Portos do Nordeste no pe_ 

r i o d o de 1 ? de novembro de 1961 e 31 de o u t u b r o de 1962 (da 

dos f o r n e c i d o s p e l a s guias de exportacao das al f a n d e g a s 
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dos p o r t o s de embarque que nos foram e n v i a d a s ) . 

N 0 M E S PESO LlQUIDO EMBARQUE 

Kg 

Mineracao S e r t a n e j a S/A 25.000 

Mineracao Wachang S/A 50.000 

P o r t o 

N a t a l Mineracao Wachang S/A 50.000 

50.000 

50.000 

50.000 Cabedelo 

50.000 

N a t a l 

D E S T I N 0 

Rot erdam-Holanda 

Bremen -Alemanha 

Roterdam-Holanda 

M a r s e l h a - Franca 

Roterdam-Holanda 

Autuerpia- Belgica 

Roterdam-Holanda 

2.2. L i x i v i a g a o dos M i n e r a l s 

L i x i v i a g a o e urn processo de separagao s o l i d o - 1 l q u i d o , , 

no q u a l o s o l v e n t e e usado^para e x t r a i r os c o n s t i t u m t e s so 

l u v e i s de urn m a t e r i a l moido ou t r i t u r a d o , geralmente um mine_ 

r a l 6 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1. F a t o r e s que I n f l u e n c i a m a v e l o c i d a d e de L i x i v i a g a o 

Tamanho da P a r t i c u l a 

0 tamanho da p a r t i c u l a i n f l u e n c i a a v e l o c i d a d e de ex 

t r a g a o , quanto menor e a p a r t i c u l a , maior e a area i n 

t e r f a c i a l e n t r e o s o l i d o e l i q u i d o , e p o r t a n t o maior v e l o c i ^ 

dade de t r a n s f e r e n c i a de m a t e r i a 7 . 
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Munoz, P.B., M i l l e r J.D. e Wadsworth M.E., estudaram a 

l i x i v i a c a o da c a l c o p i r i t a com a c i d o s u l f u r i c o 8 . Neste traba_ 

l h o f o i e s c o l h i d o tamanho de p a r t i c u l a de 4um, 12ym, e 47ym 

com concentragao de 1M para ^SO^ e 0,25M Fe 2 (S0 4)3>a tern 

p e r a t u r a de 90°C e 0,5% do s o l i d o com uma r o t a c a o de 1200 

r.p.m. Foi v e r i f i c a d o que a v e l o c i d a d e de l i x i v i a c a o e maior 

para o d i a m e t r o menor , chegando a sua f r a c a o e x t r a i d a de 

aproximadamente 55% em 20 h o r a s . 

M i l l e r J.D. , Herbest J.A. e Sepulveda J.L., estudaram 

a l i x i v i a g a o da d i s s o l u c a o do bismuto a p a r t i r do t o r r a o de 

chumbo por a c i d o s u l f u r i c o , preparando v a r i a s amostras v a r i ^ 

ando o d i a m e t r o de p a r t i c u l a • V e r i f i c a r a m que aumentando o 

d i a m e t r o de p a r t i c u l a , cresce o p e r c e n t u a l do bismuto anally 

s a d o 9 . 

Sousa, Seve r i n o Emenegildo de, estudou a reagao Schee_ 

l i t a - a c i d o c l o r i d r i c o da mina B r e j u i - C u r r a i s Novos, Rio Gran 

de do N o r t e 1 . Neste t r a b a l h o , v e r i f i c o u que o d i a m e t r o 68ym 

produz maior e f e i t o na t a x a de reagao, comparado com os 

d i a m e t r o s de 115ym e 163wm, a t i n g i n d o uma conversao de 100% 

d u r a n t e 4 horas e meia de reagao para o d i a m e t r o de GSyro^com 

a c i d o c l o r i d r i c o 6M e t e m p e r a t u r a 80°C; enquanto para os d i a 

metros 115um nas mesmas condigoes chegou a conversao de 38% 

e 42% r e s p e c t i v a m e n t e . 

Jose F a r i a s de O l i v e i r a , estudou a l i x i v i a g a o da Schee_ 

l i t a por a c i d o c l o r i d r i c o 2 . V e r i f i c o u que para concentrados 

moidos r e s p e c t i v a m e n t e a - 65 e + 100 Mmesh"(_ 228^m + 149ym) 

a q u a n t i d a d e de S c h e e l i t a decomposta v a r i o u de 60,2% a 80% 

d u r a n t e 3,5 h o r a s . 

Mena M. e Olson F.A observaram que na f a i x a de diame_ 
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t r o de p a r t i c u l a s de 68ym e 126ym nao houve e f e i t o sobre a 

l i x i v i a c a o da C h r y s o c o l l a (CuO. S i 0 2 . 2 H 2 0 ) enquanto a b a i x o 

de 68ym de d i a m e t r o teve urn grande aumento na v e l o c i d a d e i n i ^ 

c i a l da l i x i v i a c a o com a solucao de NH^OH e NH.CO^10. 

Concentragao do S o l v e n t e 

0 l i q u i d o e s c o l h i d o deve ser urn bom s o l v e n t e s e l e t i v o 

e sua v i s c o s i d a d e deve ser b a s t a n t e b a i x a para que e l e c i r 

c u l e l i v r e m e n t e . 

M i l l e r J.D., Herbest J.A e Sepulveda J.L. v a r i a r a m a 

concentragao do I^SO^ e n t r e 0,1M e 0,7M a uma t e m p e r a t u r a de 

70 UC e v e r i f i c a r a m que, para concentragao 0,1M du r a n t e 2 mi 

n u t o s , a f r a g a o e x t r a i d a f o i menos de 5% de bism u t o ; e que du 

r a n t e 4 horas menos de 101* Para concentragao 0,7M,a'fra_ 

gao e x t r a i d a f o i . 28% d u r a n t e 2 minutos e 58% du r a n t e 4 h o r a s 9 . 

Munoz P.B., M i l l e r J.D. e Wadswerth M.E» na l i x i v i a g a o 

da c a l c o p i r i t a (CuFe S 2 ) , observaram que a c i n e t i c a de rea 

gao nao depende da concentragao dos reagentes Fe*̂  + e do ac_i 

do s u l f u r i c o , p a r a as amostras de d i a m e t r o s de 4ym e 12ym na 

f a i x a de t e m p e r a t u r a 60 a 90°C 8. 

Mena M. e Olson F.A. r e a l i z a r a m t r a b a l h o da l i x i v i a g a o 

da C h r y s o c o l l a com solugao de carbo n a t o de amonia, v a r i a n d o 

a concentragao da amonia e n t r e 0,25M e 6M,a t e m p e r a t u r a de 

25°C,com d i a m e t r o de p a r t i c u l a s e n t r e -100 e +150 " mesh" 

(-149 e + 1 0 5 u m ) - V e r i f i c a r a m que,para a concentragao 6M du 

r a n t e 300 m i n u t o s , 80% de cobre f o i e x t r a i d o 1 0 . 
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Sousa, Severino Emenegildo de, v e r i f i c o u pequeno e f e i ^ 

t o da concentragao do a c i d o na t a x a de reagao, i s t o e, 79%, 

83% e 97% com os n i v e i s c o r r e spondentes a 2M, 4M, 6M respec 

t i v a m e n t e , d u r a n t e urn tempo de reagao de s e i s horas e meia, 

t e m p e r a t u r a i g u a l a 70°C, e d i a m e t r o medio de p a r t i c u l a 68ym1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura 

Na maior p a r t e dos casos a l i x i v i a g a o da s u b s t a n c i a 

aumentara com a t e m p e r a t u r a e c o n d u z i r a a uma v e l o c i d a d e 

maior da reagao. 

Munoz P.B., M i l l e r J.D. e Wadsworth, escolheram d o i s 

d i a m e t r o s 4ym e 12ym de CuFeS 2, com concentragao de 1,0M 

H 2S0 4 e 0,25M F e 2 ( S 0 4 ) 3 , 0,5% de s o l i d o e 1200 r.p.m e v e r i 

f i c a r a m que para o d i a m e t r o de 4^™ a t e m p e r a t u r a 90°C houve 

maior f r a g a o r e a g i d a da c a l c o p i r i t a em menor tempo de rea 

gao 8 . 

Slaczka A.St., nos estudos da l i x i v i a g a o do z i n c o com 

(NH 4 + ) a p a r t i r do m i n e r i o Galmei, observou que em 30 minutos 

a d i s s o l u g a o do z i n c o aumentou de 72% na t e m p e r a t u r a de 20°C 

para 87% na t e m p e r a t u r a de 50°C enquanto na presenga de u l t r a 

som o aumento de z i n c o l i x i v i a d o f o i de 85,7 para 99,5% nas 

t e m p e r a t u r a s r e s p e c t i v a s de 20 para 50°C 1 1. 

Mena M.e Olson F.A, acharamque, para urn aumento de temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9  _  ^  

de 25 a 55 C.afragao e x t r a i d a de cobre aumentou de 0,6 para 0,8 

na l i x i v i a g a o da C h r y s o c o l l a (CuO.Si0 2.2H 20) com solugao de 

h i d r o x i d o de amonio e c a r b o n a t o de amonio,para as p a r t i c u l a s 

de d i a m e t r o , -100 e + 150 "mesh" (-149 e + 1 0 5 u m ) 1 0 . 



M i l l e r J.D. Herbest J.A., e Sepulveda J.L., v a r i a r a m 

a t e m p e r a t u r a e n t r e 40 e 90°C, v e r i f i c a n d o que para tempera 

t u r a 40°C, a f r a c a o r e a g i d a do bismuto d u r a n t e 2 minutos f o i 

de 1 5 1 , idem para 60 m i n u t o s . Para a t e m p e r a t u r a de 

90°C, a f r a c a o r e a g i d a do bismuto d u r a n t e 2 minutos f o i apro 

ximadamente 28% e de 42% para 60 m i n u t o s 9 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Agitagao do Fluido 

A a g i t a g a o do s o l v e n t e aumenta a d i f u s a o t u r b i l h o n a r . e 

a t r a n s f e r e n c i a de s u b s t a n c i a da s u p e r f i c i e das p a r t i c u l a s 

para o s e i o da s o l u c a o . 

A a g i t a c a o de suspensoes de p a r t i c u l a s f i n a s e v i t a a 

sedimentacao e p e r m i t e uma u t i l i z a g a o mais e f i c i e n t e da su 

p e r f i c i e i n t e r f a c i a l . 

M i l l e r J.D., Herbest J.A e Sepulveda J.L., estudaram o 

e f e i t o da v e l o c i d a d e de a g i t a g a o , na l i x i v i a g a o do bismuto 

com uma concentragao de 0,5M ^SO^, a t e m p e r a t u r a de 70°C. 

A v e l o c i d a d e de l i x i v i a g a o nao a l t e r a e n t r e 300 e 2.000 r.p. m 

porque a d i f u s a o na camada i n t e r f a c i a l nao e a etapa c o n t r o 

l a d a da v e l o c i d a d e de r e a g a o 9 . 



2.3. C i n e t i c a Heterogenea ( P a r t i c u l a s e F l u i d o s ) 1 2 

2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1. Reagoes entre F l u i d o s e P a r t i c u l a 

Reagoes e n t r e f l u i d o e s o l i d o sao numerosas e de gran 

de i m p o r t a n c i a i n d u s t r i a l . 

As reagoes heterogeneas requerem consideragoes de d o i s 

f a t o r e s s e g u i n t e s : 

Xa) A m o d i f i c a g a o das expressoes c i n e t i c a s r e s u l t a n t e s 

da t r a n s f e r e n c i a de massa e n t r e f a s e s . 

^ b ) Os modelos de c o n t a t o e n t r e fases r e a g e n t e s . 

2.3.2. Modelo de Progresso de Reagao 

Para reagoes de p a r t i c u l a s n a o - c a t a l i z a d a s e n v o l v i d a s 

p e l o f l u i d o , c o n s i d e r a m o s d o i s modelos i d e a i s s i m p l e s : 

a) Modelo de conversao p r o g r e s s i v a 

x b ) Modelo sem reagao no n u c l e o 

Modelo de Conversao Progressiva:Nesse caso, imaginamos 

que o gas ( f l u i d o ) r e a g e n t e e n t r a e reage d e n t r o da p a r t i c u 

l a todo tempo, mais provavelmente a d i f e r e n t e s v e l o c i d a d e s 

em d i f e r e n t e s l u g a r e s d e n t r o da p a r t i c u l a . Entao o reagente 

s o l i d o e c o n v e r t i d o c o n t i n u a e p r o g r e s s i v a m e n t e d e n t r o da 

p a r t i c u l a . , 

Modelo sem Reagao no Nucleo: Nesse caso 5imaginamos que 

a reagao o c o r r e p r i m e i r o na s u p e r f i c i e e x t e r n a da p a r t i c u l a . 

A zona de reagao entao move-se em d i r e g a o ao c e n t r o do sold^ 
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do e pode d e i x a r a t r a s de s i m a t e r i a l completamente c o n v e r t i 

do e s o l i d o i n e r t e ; Chamamos i s s o de " c i n z a " , Entao em qual^ 

quer i n s t a n t e , e x i s t e urn nu c l e o de m a t e r i a l que nao r e a g i u o 

qu a l diminue em tamanho d u r a n t e a reagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X2.3.3. Modelo de Nucleo Nao-Reagido para P a r t i c u l a s E s f e r i ^ 

cas de Tamanho Constante 

Esse modelo f o i p r i m e i r a m e n t e d e s e n v o l v i d o por Yagi e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l  M 

K u n i i (1955) que v i s u a l i z a r a m c i n c o e s t a g i o s ocorrendo em su 

cessao du r a n t e a reagao: 

E s t a g i o 1: D i f u s a o do reagente gasoso a t r a v e s da camada c i r 

cundante da p a r t i c u l a para a s u p e r f i c i e s o l i d a . 

E s t a g i o 2: Penetragao e d i f u s a o do reagente gasoso a t r a v e s 

das camadas de c i n z a para a s u p e r f i c i e do nu c l e o que nao rea 

g i u . 

E s t a g i o 3: Reagao do reagente gasoso com o s o l i d o nessa su 

p e r f i c i e de reagao. 

E s t a g i o 4: D i f u s a o do p r o d i i t o gasoso a t r a v e s das c i n z a s de 

v o l t a para a s u p e r f i c i e e x t e r n a do s o l i d o . 

E s t a g i o 5: D i f u s a o do p r o d u t o gasoso a t r a v e s da camada gaso 

sa de v o l t a para o i n t e r i o r da c o r r e n t e do f l u i d o . 

C o n t r o l e de D i f u s a o a t r a v e s da Camada Gasosa 

Sempre que a r e s i s t e n c i a d e v i d a a d i f u s a o a t r a v e s da 
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camada gasosa f o r a c o n t r o l a d o r a , a concentracao e c o n s t a n t e 

todo o tempo d u r a n t e a reagao da p a r t i c u l a . 

A conversao f r a c i o n a l e dado por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- i - ( — ) - x B 1 

obtendo as r e l a c o e s e n t r e o tempo, r a i o , e conversao. 

Controle de Difusao a t r a v e s da Camada de Cinza 

Quando a r e s i s t e n c i a d e v i d a a d i f u s a o a t r a v e s da cama 

da de c i n z a c o n t r o l a a v e l o c i d a d e . de reagao, a conversao f r a 

c i o n a l e dada p e l a equacao: 

2 

— — = 1 - 3 ( 1 - X B ) 7 + 2 ( 1 - X B) 2 

T 

Reagao Quimica como E s t a g i o Controlador 

0 g r a d i e n t e de concentragao d e n t r o da p a r t i c u l a quando 

a reagao q u i m i c a e o e s t a g i o c o n t r o l a d o r . Como o pr o g r e s s o 

da reagao nao e a f e t a d o por q u a l q u e r camada de c i n z a , a quan 

t i d a d e de m a t e r i a l r e a g i n d o e p r o p o r c i o n a l a s u p e r f i c i e do 

nucleo sem reagao. 

A conversao f r a c i o n a l e dada p o r : 
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2.3.4. Velocidade de Reagao para P a r t i c u l a s E s f e r i c a s que Di 

minuem de Tamanho: 

Quando nao ha formacao de c i n z a s , a p a r t i c u l a reagente 

d i m i n u i de tamanho d u r a n t e a reagao. 

Para reagoes desse t i p o ocorrem t r e s e s t a g i o s a seguir: 

E s t a g i o 1: D i f u s a o do reagente gasoso no s e i o do f l u x o de 

gas a t r a v e s da camada gasosa a te a s u p e r f i c i e do s o l i d o . 

E s t a g i o 2: Reagao na s u p e r f i c i e e n t r e o reagente gasoso e o 

s o l i d o . 

E s t a g i o 3: D i f u s a o dos pr o d u t o s da reagao da s u p e r f i c i e do 

s o l i d o a t r a v e s da camada gasosa, de v o l t a para o s e i o do f l u 

xo de gas. 

Reagao Quimica como E s t a g i o Controlador 

Quando a reagao qu i m i c a e o e s t a g i o c o n t r o l a d o r , o com 

portamento e i d e n t i c o ao de p a r t i c u l a s com tamanho constante. 

Difusao a t r a v e s da Camada Gasosa como E s t a g i o Controlador 

A r e s i s t e n c i a devido a essa camada, na s u p e r f i c i e da 

p a r t i c u l a , e dependente de inumeros f a t o r e s , v e l o c i d a 

de r e l a t i v a e n t r e a p a r t i c u l a e o f l u i d o , tamanho da part£ 

c u l a e p r o p r i e d a d e s do f l u i d o . 

A r e l a g a o de tamanho VS tempo, para p a r t i c u l a s d i m i 
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n u i n d o , obedecendo a l e i de Stokes, e dada p e l a equagao. 

f = 1 - ( \ - ) 2 - 1 - ( 1 - X f i) 

2 

3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.5 Modelo de Sh r i n k i n g C o re 8 

A expressao da v e l o c i d a d e da reagao, c o n t r o l a d a p e l a 

d i f u s a o a t r a v e s de uma camada f i n a do p r o d u t o da reagao, pa-

ra as p a r t i c u l a s e s f e r i c a s d i m i n u i n d o em tamanho e e s c r i t a : 

1 

3 

• | = 3 ( b / a j D- C (1 - x ) 5 

\ d t p -Ro2 *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ l  - ( l - x ) 1 / 3 ] 

para uma reagao g e n e r i c a : 

a A + b B V c C . + d D 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r e n (so i ( i ) ( s ) 

Como e mostrado na f i g u r a abaixo 

D i f u s a o do reag e n t e (A) e p r o d u t o ( c ) p e l a f i n a camada reagi^ 

da (D) da p a r t i c u l a ( B ) . 



A forma i n t e g r a d a da equagao 5 na c o n d i t i o da concen 

t r a c a o do reagente na s u p e r f i c i e da p a r t i c u l a nao r e a g i d a 

sendo ze r o , e o b t i d a na s e g u i n t e maneira: 

i t=t 

1 - (1-x) / 3(b/a) D C 

£ (1-x) /3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JL p r 0

Z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X=0 V L-0 

d t 

oil F £xj - |1 - | X - ( 1 - x ) 3 | = Kp t 7 3 " 

onde Kp, a c o n s t a n t e p a r a b o l i c a da v e l o c i d a d e , e dada pel a 

equagao: 

8X , Di e , 1 
Kp = ( ) a- — T 

dp, 
o r t o 

Para v e r p e f e i t o da temperatur a e o c a l c u l o da ener 

g i a de a t i v a g a o , baseado no modelo de " S h r i n k i n g Core", a 

equagao s e g u i n t e pode ser usado: 

log (Kp . dp Q ) = log A - (Ea/2.303 R) (-L_) ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 

log Kp . = log A - log dp^ - (Ea/2.305 R) (-!_) 10 
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3. SISTEMA E MgTQDO EXPERIMENTAL 

3.1. P r o j e t o e Montagem do Equipamento 

Foi p r o j e t a d o e montado urn equipamento, em e s c a l a de 

l a b o r a t o r i o , com a f i n a l i d a d e de v e r i f i c a r a i n f l u e n c i a dos 

dia m e t r o s de p a r t i c u l a s na reacao, em condicoes i s o t e r m i c a s 

e m i s t u r a t o t a l . 

0 Sisteima Experimental F i g . 1 e 2 consta de: 

I E s t r u t u r a s u p o r t e 

I I - Medicao e c o n t r o l e de t e m p e r a t u r a 

I I I - Reator de v i d r o 

IV - M i s t u r a d o r 

V R e f l u x o do a c i d o 

VI - Medidor de tempo 

V I I - A l i m e n t a c a o dos reag e n t e s 

V I I I - Amostragem 

I - E s t r u t u r a Suporte 

Sobre s u p o r t e s de aco, montamos a e s t r u t u r a , e c o l o c a 

mos todos os equipamentos de forma que fosses o f e r e c i d o s me 
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l h o r e s condicoes de t r a b a l h o e f a c i l nanuseio dos mesmos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I I - Medida e Controle de Temperatura 

Este s i s t e m a e formado por: 

. Termometro do m e r c u r i o na m i s t u r a reagente com esca 

l a de - 10°C/150°C ( P r e c i s a o 1 0,1°C). 

. Termometro de c i r c u l a c a o marca "Te r m o s t a t " com con 

t r o l a d o r de f l u x o e termometro de c o n t a t o , e s c a l a 

- 5°C/105°C ( P r e c i s a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  0,1°C). 

0 c o n t r o l e da t e m p e r a t u r a f o i f e i t o a t r a v e s do termos_ 

t a t o com f l u x o de agua aquecida e n t r a n d o e saindo p e l a cami 

sa de v i d r o do r e a t o r . 

I l l - Reator de Vidro 

Foi u t i l i z a d o urn r e a t o r de v i d r o de forma c i l i n d r i c a 

com as s e g u i n t e s c a r a c t e r i s t i c a s : 

- P a r t e s u p e r i o r com 4 o r i f i c i o s : 

. o r i f i c i o c e n t r a l para c o l o c a r o a g i t a d o r 

. o r i f i c i o l a t e r a l para c o l o c a r o condensador de re_ 

f l u x o 

. o r i f i c i o l a t e r a l p ara c o l o c a r o termometro em con 

t a t o com a m i s t u r a r e a g e n t e . 

. o r i f i c i o l a t e r a l para c o l o c a r a amostra e r e t i r a d a 

da a l i q u o t a . 
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- P a r t e i n f e r i o r : medindo 23 cm de comprimento e 8,5cm 

de d i a m e t r o i n t e r n o , com camisa de v i d r o para p e r m i t i r a 

t e r m o s t a t i z a g a o da m i s t u r a reagente mediante a t r a n s f e r e n c i a 

de c a l o r com f l u x o de agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IV - Misturador 

0 s i s t e m a de m i s t u r a e formado por urn m i s t u r a d o r t i p o 

t u r b i n a c u j a s h e l i c e s medem 1,5cm d e comprimento e haste me 

dindo 33 cm, com motor marca "FANEM" capacidade de r o t a g a o 

1.100 r.p.m. medida com lampada e s t r o b o s c o p i c a . Essa veloc^L 

dade f o i mantida por urn t r a n s f o r m a d o r marca " P o w e r s t a t " , 

l i g a d o a tomada de e n e r g i a do motor* Para g a r a n t i r a estabi_ 

l i d a d e da v o l t a g e m , u t i l i z a d a d u r a n t e a r e a l i z a c a o de cada 

e x p e r i m e n t o , usou-se urn e s t a b i l i z a d o r a u t o m a t i c o de vo l t a _ 

gem, marca " T e l e v o l t " . 

0 m i s t u r a d o r f o i p r o j e t a d o para e v i t a r a formagao de 

g r a d i e n t e s l o c a i s , de concentragao e t e m p e r a t u r a , obtendo o 

modelo de m i s t u r a t o t a l . 

V - Refluxo de Acido 

0 r e f l u x o de a c i d o f o i f e i t o a t r a v e s de urn condensador 

de v i d r o tubo r e t o , com f l u x o de agua a t e m p e r a t u r a ambiente. 

Esse condensador f o i conectado num dos o r i f i c i o s l a t e r a l s na 

p a r t e s u p e r i o r do r e a t o r . 
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VI - Medidor de Tempo 

As medidas de tempo foram f e i t a s por urn r e l o g i o tendo 

unidades de tempo em h o r a , minuto e segundo ( P r e c i s a o 1 seg . ) . 

V I I - Alimentagao dos Reagentes 

A a l i m e n t a g a o do r e a t o r em cada e x p e r i e n c i a f o i f e i t a 

colocando-se a solugao de HCl p e l o o r i f i c i o l a t e r a l do rea 

t o r . Apos ser a t i n g i d a a t e m p e r a t u r a de t r a b a l h o , colocou-se 

o concentrado de S c h e e l i t a e de i m e d i a t o poe-se o sistema 

em funcionamento. 

V I I I - Amostragem 

Fez-se a amostragem, r e t i r a n d o - s e uma a l i q u o t a com vo 

lume c o n s t a n t e da m i s t u r a r e a g e n t e , e colocando-se i m e d i a t a 

mente sobre f i l t r a g a o , c o l e t a n d o - s e o f i l t r a d o em tubos de 

ensaios para ser t i t u l a d o . 

3.2. Metodo Experimental 

3.2.1. M a t e r i a l s : 

. Acido c l o r i d r i c o c o n c e n t r a d o marca "Merck"37% P/A 
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. I n d i c a d o r Murexida 

. EDTA 

. Concentrado de S c h e e l i t a - Santa L u z i a - Para i b a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2. Reagao de Estudo 

Foi estudada a reagao e n t r e S c h e e l i t a o a c i d o c l o r i d r i 

co, r e p r e s e n t a d a e s t e q u i o m e t r i c a m e n t e por: 

CaW04 ( s ) + 2 'HCl(aq) £ H 2W0 4(s) + C a c l 2 (Aq) 

3.2.3. Descrigao do Metodo E x p e r i m e n t a l 

A p a r t i r do concentrado de S c h e e l i t a v i n d o d i r e t a m e n t e 

da mina 5 fizemos o quarteamento da amostra para as a n a l i s e s e 

e x p e r i e n c i a s . 

1 - Obtengao das Amostras de F a i x a s de Diametros Conhe 

c i d o s 

Foram f e i t a s mecanicamente as separagoes das f a i x a s de 

diame t r o s de p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a , usando s e r i e de pene_i 

ras de a b e r t u r a s de 37y.m a 30Oym. Quatro amostras de f r a g o e s 

r e t i d a s nas p e n e i r a s de + 37/-44um + 74/-88um + 105/-125ym e 

+ 149/-177ym foram e s c o l h i d a s para o estu d o . Os d i a m e t r o s m£ 

d i o s destas q u a t r o amostras entao c o r r e s p o n d e n t e a 40ym,81 un, 

l l E y m e 163ym r e s p e c t i v a m e n t e . 

2 - Composigao Quimica 

0 t u n g s t e n i o e o e n x o f r e foram determinados por metodo 
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g r a v i m e t r i c o em formas de W03 e BaS04

 1 3 . 0 f e r r o , m o l i b d e n i o , 

cobre e c a l c i o foram a n a l i s a d o s por -espectofotometro de Ab 

sorgao a t o m i c a , marca V a r i a n , modelo 130. Usou-se o espe£ 

t o f o t o m e t r o u l t r a v i o l e t a - v i s i v e l marca. V a r i a n , modelo 634 

para d e t e r m i n a r o f o s f o r o e a s i l i c a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 - Densidade 

As densidades das amostras e s c o l h i d a s de tamanho medio 

das p a r t i c u l a s 40ym, 81ym, 115ym e 163ym foram determinadas 

p e l o metodo de p i c n o m e t r o , a t e m p e r a t u r a ; a m b i e n t e , usando 

como l i q u i d o a agua d e s t i l a d a . 

4 - M i c r o f o t o g r a f i a 

Para c o n f i r m a r e comparar os tamanhos das p a r t i c u l a s 

o b t i d a s p e l o metodo de peneiramento foram f o t o g r a f a d o s as 

amostras de S c h e e l i t a nao r e a g i d a s e reagidas p a r c i a l m e n t e , u 

sando o f o t o m i c r o s c o p i o da marca " C a r l - z e i s s " e modelo 

"Docuval". 

5 - Conversao da S c h e e l i t a 

Colocava-se no r e a t o r 350ml do a c i d o c l o r i d r i c o , nas 

conc e n t r a c o e s • 2M e 6M e temperatura escolhida na faixa de 40 a 90 °C 

para analise. Carregava-se, no reator, 5,0gr do concentrado de scheelita, 

com o diametro na faixa de 40 a 163ym ' escolhido,para o estudo. Em i n t e r 

valos de tempo de 2,5 a 570 min era ret i r a d a uma alfquota com 5ml da mis 

tura reagente e imediatamente f i l t r a d a . 

Mediu-se 4ml do f i l t r a d o , c o n t r o l o u - s e o pH para g a r a n t i r a 

completa complexacao dos ions C a + + . 

E v i t o u - s e presenca de f e r r o , c o b r e , a d i c i o n a n d o - s e 1ml 

de trietanolamina 1/1, e utili z a n d o indicador demurexida, fazendo a t i _ 

tulagao com EDTA 0,025N, para ser-calculada a conversao. 
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4. RESULTADOS 

4.1. M i c r o f o t o g r a f i a s 

A p r e s e n t a d a s , na f i g u r a 3 e 4, m i c r o f o t o g r a f i a s 

das amostras de S c h e e l i t a de d i a m e t r o medio de p a r t i c u l a s 

40ym, 81pm, 115pm e 163pm.Na f i g u r a 5 compara-se as m i c r o f o 

t o s de p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a de d i a m e t r o medio 163yim an 

te s e depois da l i x i v i a g a o p a r c i a l (50%) na t e m p e r a t u r a 80°C 

e concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o 2M. 

4.2. Densidade 

As densidades das amostras com 40, 8 1 , 115 e 163 pm sao 

apresentadas na t a b e l a 1. A f i g u r a 6 mostra que, com o au 

mento do p e r c e n t u a l WO3. aumenta a densidade. 

4.3. E f e i t o de Massa 

F o i v e r i f i c a d a o e f e i t o da massa de s c h e e l i t a para a 

amostra de 163pm a 90°C e 6M. Com os r e s u l t a d o s apresentadas 

nas f i g u r a s 7 e 8 e nas tabelas 2.1 a 2.5, verificou-se urn aumento de 

moles de c a l c i o reagido com o aumento de massa i n i c i a l de s c h e e l i t a . 
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4.4. E f e i t o da Concentragao do Acido 

Nos experimentos r e a l i z a d o s com amostra de 163um, tern 

p e r a t u r a 80°C, v e r i f i c o u - s e que na f a i x a de concentragao en 

t r e 2M e 6M, o e f e i t o e muito pequeno, enquanto na f a i x a en 

t r e 6M e 12M o e f e i t o e acentuado sobre a v e l o c i d a d e da 

conversao da reagao, conforme mostrado nas f i g u r a s 9 e 10 e 

nas t a b e l a s 3.1 a 3.7. 

4.5. E f e i t o do Diametro de P a r t i c u l a s 

Os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s obtidoscom as amostras de 

d i a m e t r o 40um, 81vm, 115um e 163Pm r e s p e c t i v a m e n t e apresen 

tadosnas t a b e l a s 4 - I a 4.16 e figuras 11,12,13 e 14 revelam grande i n 

f l u e n c i a de d i a m e t r o de p a r t i c u l a na v e l o c i d a d e de conversao 

da reagao. As t a b e l a s 5.1 a 5.4 e a f i g u r a 15 apresen 

tarn o t e s t e de modelo de " S h r i n k i n g Core" para 1 i x i v i a g a o com 

a c i d o c l o r i d r i c o . 0 e f e i t o de d i a m e t r o das p a r t f c u l a s sobre 

a c o n s t a n t e p a r a b o l i c a (Kp) e mostrado nas tabelas 6.1 a 6.4 

e na f i g u r a 16. 

4.6. E f e i t o da Temperatura 

Os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s com as amostras de 

dia m e t r o s e n t r e 40ym e 163 ym sao mostrados nas tabelas 7.1 a 7.12 

e nas figuras 17,18,19 e 20,para temperaturas de 40,60,e 80°C. Veri^ 

f i c a - s e que e x i s t e i n f l u e n c i a da t e m p e r a t u r a na v e l o c i d a d e 

da conversao da reagao. 
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As t a b e l a s 8.1 a 8.12e f i g . 21, 22, 23zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 24 traduzem o e f e i t o da 

variagao de temperatura entre 40 e 80°C sobre a relagao F (X) vs tempo . 

Os v a l o r e s de e n e r g i a de a t i v a g a o sao o b t i d o s a p a r t i r da 

i n c l i n a g a o dos g r a f i c o s de " A r r h e n i u s " , loo kp versuszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vt ) apre 

sentados nas t a b e l a s 9.1 a 9.4 e nas f i g u r a s 25, 26, 27 e 28. 
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5. DISCUSSAO 

5.1. Microfotografias e Tamanho das P a r t i c u l a s de S c h e e l i t a 

As m i c r o f o t o g r a f i a s das amostras de tamanho medio das 

p a r t i c u l a s 40ym, 81um e 163Pm comparam e c o n f i g u r a m o aumen 

t o de d i a m e t r o das p a r t i c u l a s o b t i d a s para o estudo f i g u r a 3 

e 4. £ observado que as p a r t i c u l a s nao sao e s f e r i c a s e pare_ 

cem nao t e r p o r o s . E n t r e t a n t o a a p a r e n c i a dos con t o r n o s das 

p a r t i c u l a s nas m i c r o f o t o g r a f i a s da f i g u r a 5 i n d i c a a exis_ 

t e n c i a de uma f i n a camada do p r o d u t o (H^WO^) na s u p e r f i c i e . 

5.2. Densidade 

A f i g u r a 6, t a b e l a l , m o s t r a que} dentro da faixa do taman 

ho das p a r t i c u l a s de 40nm a 163um, a densidade e o conteudo 

de WÔ  aumentaram com o aumento de d i a m e t r o , s i g n i f i c a n d o 

que a f r a g a o mais f i n a contem r e l a t i v a m e n t e mais impurezas . 

5.3. E f e i t o da Massa 

Os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s [ t a b e l a s 2.1 a.2.5, f i g . 7 ) , 

com concentragao do acido c l o r i d r i c o 6M, t e m p e r a t u r a 

90°C d i a m e t r o de p a r t i c u l a 163ym, v a r i a n d o a massa e n t r e 2,5 
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e 10,g de S c h e e l i t a , mostram urn aumento na v e l o c i d a d e de mo 

l e s de c a l c i o r e a g i d o com aumento da massa de S c h e e l i t a . Por 

exemplo: numa hora de reagao foram r e a g i d o s 1,61x10 3 

-3 -3 -3 

2,26x10 , 2,96x10 e 3,66x10 moles de c a l c i o , quando as 

massas i n i c i a i s de S c h e e l i t a foram 2,5; 5,0; 7,5; e 10,0 res_ 

p e c t i v a m e n t e . Para a v a l i a r a r e l a g a o e n t r e os moles de cal_ 

c i o r e a g i d o no dado tempo com a v a r i a g a o de massa de Scheeli^ 

t a , f o r a m p l o t a d o s moles de c a l c i o r e a g i d o s versus peso i n . i 

c i a l da S c h e e l i t a para as duragoes da reagao 20 , 30 e 40 mi_ 

n u t o s ( f i g u r a 8).As curvas sao l i n e a r e s , nao passam p e l a o r i 

gem, mas, os v a l o r e s de i n t e r c e s s a o das r e t a s aumentam com o 

tempo de duragao da reagao, s i g n i f i c a n d o a d i m i n u i g a o da ve 

l o c i d a d e de reagao com o tempo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4. E f e i t o da Concentragao do Acido 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s ( t a b e l a s 3.1 a 3 . 7 , f i g u r a 9)sao 

p a r a , o d i a m e t r o 163um, t e m p e r a t u r a 80°C, peso da amostra 

5,000g e v a r i a n d o a concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o e n t r e 

2M e 12M • V e r i f i c o u - s e uma t e n d e n c i a de aumento da v e l o c i d a 

de de conversao com o aumento da con c e n t r a g a o . 

£ observado que o aumento de concentragao do a c i d o c l o 

r i d r i c o na f a i x a de 2M ate 6M a l t e r a pouco a v e l o c i ^ 

-3 -3 
dade i n i c i a l de conversao de 8,6x10 para 14,7x10 moles 

de WO^/min. De 6M ate 12M, e x i s t e urn s e n s i v e l aumento de 

v e l o c i d a d e i n i c i a l de conversao de 14,7x 10 3 para 

661,5x10" moles de WO,/min ( f i g u r a 1 0)-Este comportamento do 
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e f e i t o da concentragao pode ser r e l a c i o n a d o ao d i f e r e n t e me_ 

canismo da l i x i v i a g a o nas f a i x a s de 2 a 6M e 6 a 12M concert 

t r a g a o do a c i d o c l o r i d r i c o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.5. E f e i t o do Diametro de P a r t i c u l a 

F i g u r a s 11,12,13 e 14 das t a b e l a s 4.1 a 4. 16 mos_ 

t r a m c l a r a m e n t e a t e n d e n c i a de d i m i n u i g a o na v e l o c i d a d e de 

conversao da S c h e e l i t a com aumento dos d i a m e t r o s das p a r t i c u 

l a s . A ordem da d i m i n u i g a o da v e l o c i d a d e da conversao obser 

vada f o i 40, 8 1 , 115 e 163um, para cada t e m p e r a t u r a da rea 

gao 40, 60, 80°C e concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o 2M. 0 

mesmo e f e i t o da d i m i n u i g a o da conversao no dado tempo com au 

mento do d i a m e t r o da p a r t i c u l a f o i observado para t e m p e r a t u 

ra 90°C e concentragao 6M. 

0 aumento de d i a m e t r o de 40ym para 163um r e s u l t o u na 

d i m i n u i g a o da conversao da S c h e e l i t a em 3 horas de: 

. 9% para 5% r e s p e c t i v a m e n t e na t e m p e r a t u r a de 40°C 

com concentragao do acido c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 1 1 . 

. 17% para 9% na t e m p e r a t u r a 60°C com concentragao do 

ac i d o c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 12. 

. 38% para 14% na t e m p e r a t u r a de 80° com concentragao 

do a c i d o c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 13. 

. 42% para 28% na t e m p e r a t u r a de 90° com concentragao 

do a c i d o c l o r i d r i c o 6M f i g u r a 14. 

Essa d i m i n u i g a o da v e l o c i d a d e de conversao da Scheeli^ 

t a com aumento de dia m e t r o das p a r t i c u l a s permanecendo outras 
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condicoes massa de S c h e e l i t a , t e m p e r a t u ra de reagao, concen 

t r a c a o do a c i d o c l o r i d r i c o , e a g i t a g a o c o n s t a n t e pode ser 

e x p l i c a d a em termos de d i m i n u i g a o da s u p e r f i c i e de c o n t a t o 

das p a r t i c u l a s com a c i d o c l o r i d r i c o . 

De acordo com a reagao da l i x i v i a g a o da S c h e e l i t a com acido 

c l o r i d r i c o , tendo p r o d u t o a c i d o t u n g s t i c o (t^WO^) no estado 

s o l i d o , a camada f i n a do a c i d o t u n g s t i c o pode ser a razao de 

d i m i n u i g a o da v e l o c i d a d e da reagao com tempo de reagao. A t o 

n a l i d a d e dos con t o r n o s e as s u p e r f i c i e s das p a r t i c u l a s vis_ 

tas nas m i c r o f o t o g r a f i a s mostradas na f i g u r a 5 i n d i c a a pos_ 

s i b i l i d a d e de formar uma f i n a camada na s u p e r f i c i e das p a r t f 

c u l a s . 

Na base da equagao do modelo de S h r i n k i n g Core":zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F(X)= 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I  

1 - — x - ( l - x ) 5 = Kp-t,as f i g u r a s 21, 22, 23 e 24 mostram 

as l i n e a r i d a d e s das r e t a s . Sao o b t i d o s os Kp'S a p a r t i r das 

i n c l i n a g o e s destas r e t a s os dia m e t r o s 40, 8 1 , 115 e 165ym, 

t e m p e r a t u r a 40, 60, 80°C,concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o 

2M e t e m p e r a t u r a 90°C concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o 6M. 
- 8x DizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 1 -X 

De acordo com a equagao Kp = ( ) a . -=—2( t e mP° J 
P T "o 

a c o n s t a n t e p a r a b o l i c a (Kp) e r e l a c i o n a d a inversamente com o 

quadrado do d i a m e t r o i n i c i a l das p a r t i c u l a s . Para achar a 

r e l a g a o de "Kp" com "dp 0" para a l i x i v i a g a o da S c h e e l i t a no 

p r e s e n t e caso, foram p l o t a d o s os v a l o r e s l o g Kp,versus l o g 

d p Q nas te m p e r a t u r a s de 40, 60, 80°C, concentragao do a c i d o 

c l o r i d r i c o 2M e t e m p e r a t u r a 90°C concentragao do a c i d o c l o r i ^ 

d r i c o 6M ( f i g u r a 16) . 

Os v a l o r e s das i n c l i n a g o e s dessas r e t a s c a l c u l a d a s sao: 

0,593 (40°C; 2M) , 0,61 (60°C; 2M), 0,80 (80°C; 2M) , 0,60 

(90°C; 6M) . Usando o v a l o r medio das i n c l i n a g o e s i g u a l a 0,65; 
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a r e l a g a o do "kp'com "dp 0"pode ser e s c r i t a : Kp = ( d P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 T ° ' 6 5 

E f e i t o da Temperatura 

Como se observa nas t a b e l a s 7.1 a 7. 12 e nas f i g u r a s 

17, 18, 19 e 20, v e r i f i c a - s e urn aumento na v e l o c i d a d e de con 

versao com aumento da t e m p e r a t u r a . Os experimentos r e a l i z a 

dos a 40, 60 e 80°C mostram que ao aumentar-se a t e m p e r a t u r a 

de 40 para 80°C, para urn tempo de 420 minutos a conversao 

aumentou de: 

. 12% para 76%, para o d i a m e t r o de 40um e concentragao 

do a c i d o c l o r i d r i c o 2M, f i g u r a 17. 

. 11% para 35% para o d i a m e t r o de 81um e concentragao 

do a c i d o c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 18. 

. 9% para 22% para o d i a m e t r o de p a r t i c u l a s 115um e 

concentragao do a c i d o c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 19. 

. 9% para 18% para o d i a m e t r o de p a r t i c u l a 163um e con 

c e n t r a g a o do a c i d o c l o r i d r i c o 2M f i g u r a 20. 

Os v a l o r e s de c o n s t a n t e s p a r a b o l i c a s Kp sao c a l c u l a d o s 

usando o modelo de " S h r i n k i n g Core" ( t a b e l a s 5.1 a 5.4, f i ^ 

guras 15 e 16) . 

Usando esses v a l o r e s de Kp'S e a equagao l o g K p = ( l o g A 

— 2 E a i 
- l o g dp ) - ( ) ( — ) , as e n e r g i a s de a t i v a g a o foram 

0 2,303 R ' i \ 

c a l c u l a d a s a p a r t i r de g r a f i c o s de " A r r h e n i u s " ( t a 

b e l a s 9.1 a 9 . 4 , f i g u r a s 25 , 26 , 27 e 28).Os v a l o r e s de ener 

g i a s de a t i v a g a o 11,05 ;. 11,58; 11,5 e 11,05 KCal/mol foram calculadas 

para as amostras de S c h e e l i t a s de d i a m e t r o de p a r t i c u l a 40, 81,, 
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115 e 163y.m r e s p e c t i v a m e n t e . 

£ i n t e r e s s a n t e v e r que o nosso v a l o r medio da e n e r g i a 

de a t i v a g a o 11,3 KCal/mol, compara-se muito bem com o v a l o r 

da e n e r g i a de a t i v a g a o , (Ea) 11,2 KCal/mol determinado por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 _ E a 
J.F. de O l i v e i r a , o b t i d o na base da equagao K = A e--^^,onde 

K e a v e l o c i d a d e e s p e c i f i c a da l i x i v i a g a o da S c h e e l i t a . 

A e n e r g i a de a t i v a g a o d e n t r o da f a i x a de 10 a 20 KCal/mol 

e a t r i b u i d a as reagoes c o n t r o l a d a s p e l a d i f u s a o dos reagen 

tes a t r a v e s da camada do p r o d u t o 9 . 

0 p r e s e n t e v a l o r 11,3 K Cal/mol da e n e r g i a de a t i v a g a o 

comprova-se a e x i s t e n c i a da f i n a camada do p r o d u t o , ^WO^, 

na s u p e r f i c i e das p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a . 
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6. CONCLUSOES 

A p a r t i r dos r e s u l t a d o s o b t i d o s pode-se c o n c l u i r : 

- A densidade e conteudo de t u n g s t e n i o aumentaram com o 

aumento do d i a m e t r o medio de p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a na f a i 

xa de 4 0 ym a 16 3 wn. 

- As p a r t i c u l a s sao de ge o m e t r i a e s f e r i c a i r r e g u l a r . 

- A e x i s t e n c i a de uma f i n a camada•do p r o d u t o acido t u n 

g s t i c o , na s u p e r f i c i e das p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a p a r c i a l _ 

mente l i x i v i a d a , e i n d i c a d a . 

- A v a r i a g a o de t a x a i n i c i a l de conversao de S c h e e l i t a 

e m u i t a pequena e n t r e 2 a 6M da concentragao do a c i d o c l o r i 

d r i c o , e n t r e t a n t o e n t r e 6 a 12M v e r i f i c a - s e urn grande aumen 

t o n e s t a t a x a , a t e m p e r a t u r a de 80 C. 

- 0 modelo de " S h r i n k i n g Core": 1 - 2/3 x - ( 1 - x ) 2 ^ 3 = Kp.t, 

com c o n t r o l e da v e l o c i d a d e da conversao p e l a camada f i n a do 

pr o d u t o ' d a reacao,e r e p r e s e n t a t i v e para a reacao e para os 

d i a m e t r o s de p a r t i c u l a s na f a i x a de 40 a 163 ym. 

- A v e l o c i d a d e de l i x i v i a c a o da S c h e e l i t a em termos da 

c o n s t a n t e p a r a b o l i c a (Kp) do modelo de " S h r i n k i n g Core" e 

r e l a c i o n a d a com d i a m e t r o medio das p a r t i c u l a s : KP=(dp) 

neste e s t u d o . 

- A e n e r g i a de a t i v a g a o (Ea) da reacao de S c h e e l i t a com 

HCl e i g u a l a 11,3 KCal/mol c a l c u l a d a na base do modelo de 

" S h r i n k i n g Core". 
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7 . SUGESTOES 

S e r i a i n t e r e s s a n t e p l a n e j a r um t r a b a l h o : 

( i ) usando as amostras da S c h e e l i t a na f a i x a bem es_ 

t r e i t a de d i a m e t r o de p a r t i c u l a s preparadas p e l o metodo de 

"Wet S c r e e n i g " e " C y c l o s i z i n g " , 

( i i ) e s t u d a r a dependencia da c i n e t i c a da reagao so zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ + 4. 4. 

bre a d i f u s a o dos ions Ca e H p e l a f i n a camada do produ-

t o , H 2W0 4 e 

( i i i ) i n t e r p r e t a r o mecanismo da L i x i v i a c a o da Sche 

e l i t a com a c i d o . 
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T A B E L A 1 

V a r i a c a o de Densidade e % WÔ  com Diametro Medio 

da P a r t i c u l a de S c h e e l i t a 
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Tabela 1 - Va r i a c a o de Densidade ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % W0_ com Diametro Medio 

d a s p a r t i c u l a s de S c h e e l i t a 

DIAMETRO 

M£DIO DE 

PARTICULAS 

(urn) 

DENSIDADE 

(g/cm 3) 

WO 3 

40 

81 

115 . 

163 

5 ,6397 

5,5497 

5 ,6612 

5,9036 

55,19 

56,74 

60,28 

68,28 
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T A B E L A 2 

E f e i t o da V a r i a c a o de Massa de S c h e e l i t a sobre a Relagao Moles 

de C a l c i o Reagido versus Tempo 



Tabela 2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Peso 1Og,cone.HC1=6M; dp =163 ym;Temp.Sist 90°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE 

(Min) EDTA X g C a + + 

(ml) (%) Reagido(XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i o ° 

1 2,5 0,7 3,192 0,75 

2 5,0 1,2 5,472 1,29 

3 10 1,7 7,752 1,82 

4 15 1,9 8,664 2.04 

5 30 2,3 10,488 2,47 

6 45 3,0 13,680 3,22 

7 60 3,4 15,504 3,65 

8 90 3,8 17,328 4,08 

9 120 4,4 20,064 4,73 

Tabela 2.2 - Peso 7,5g,cone.HC1=6M, d p Q =163ym,Temp.Sist 90 C 

continua 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE 

(Min) EDTA X g C a + + 

(ml) ( 5 o ) Reagido(X10~ 

1 2,5 0,7 4,23 0,75 

2 5,0 0,8 4,84 0,91 

3 10 1,1 6,65 1,23 

4 15 1,5 9,070 1,61 

5 30 2,0 12,10 2,15 
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Tabela 2.2 - Peso 7,5g.cone.HC1 = 6M, dp =16 3ym,Temp.Sist 90°C 

conclusao 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE 

(Min) EDTA x c 
Ca (Min) 

(ml) 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w Reagido(X10~ 3 

6 45 2,3 13,91 2,47 

7 60 2,7 16,33 2,95 

8 90 3,2 19,36 3,44 

9 120 5,6 21,78 3,87 

10 180 4,6 27,83 4 ,94 

Tabela 2.3 - Peso 5,Og.cone .HCl=6M,dp Q =16 3ymTemp.Sist=9 0°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE 

(Min) EDTA X s 
Ca + + 

(ml) m Reagido(X10~ Z 

1 2,5 0,6 5,47 0,64 

2 5,0 0,8 7 ,30 0,86 

3 10 1,0 9,12 1,07 

4 15 1,1 10,03 1,18 

5 30 1,5 13,65 1,61 

6 45 1,8 16,38 1 ,93 

7 60 2,1 19,11 2,25 

8 90 2,4 21,89 2,58 

9 120 2,7 24 ,62 2,90 

10 180 3,1 28,27 3,33 
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Tabela 2 . 4 - Peso 2 ,5g.conc.HCl =6M dp Q= i63ym Temp Sist=90°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE 

(Min) EDTA X„ Ca + + (Min) 

(ml) 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w Reagido ( x l O - 3 

1 2,5 0,5 9,12 0,53 

2 5,0 0,6 10,94 0,64 

3 10 0,8 14,59 0,91 

4 15 0,9 16,42 0,96 

5 30 1,2 21,88 1,29 

6 45 1,4 25,54 1,50 

7 60 1,5 27,36 1,61 

8 90 1,7 31 ,00 1,88 

9 120 2,1 38,30 2,25 

10 180 2,2 40,13 2,36 

Tabela 2.5 - cone .HC1 = 6M 3p 
*o 

= 16 3ym Temp . S i s t = 90°C 

c o n t i n u a 

TEMPO MASSA MOLES DE CALCIO REAGIDO 

(Min) (g) 

2,5 1 ,05 

20 
5,0 1,40 

7,5 1,75 

10,0 2,40 

2,5 1,25 

5,0 1,70 
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Tabela 2.5 - cone. HCl = 6M d p Q

 : = 163um Temp. S i s t = 90°C 

conclusao 

TEMPO MASS A MOLES DE CALCIO REAGIDO 

(Min) (g) 

30 7,5 2,15 

10,0 2,80 

2,5 1,40 

40 5,0 1,90 

7,5 2,40 

10,0 3,10 
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T A B E L A 3 

E f e i t o da Concentragao do Acido 

C l o r i d r i c o sobre a Relacao Conversao versus Tempo 
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Tabela 3.1 - dp = 163y.m, conc.HCl =2M Temp.Sist = 80°C. Peso5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA 
X s 

FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( x s) 

1 15 0,6 5,47 0,05 

2 30 0,8 7,30 0,07 

3 , 45 0,9 8,21 0,08 

4 60 1 ,00 9,12 0,09 

Tabela 3.2 - dp = 163ym conc.HCl= 4M Temp.Sist= 80°C Peso 5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) (%) ( x s) 

1 2,5 0,4 3,65 0,03 

2 5,0 0,5 4,56 0,04 

3 10 0,6 5,47 0,05 

4 15 0,7 6,38 0,06 

5 30 0,8 7,30 0,07 

6 45 0,9 8,21 0,08 

7 60 1,0 9,12 0,09 
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Tabela 3.3 - dp = 16 3ym,cone.HC1=6M Temp.Sist=80 C Peso 5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(mi)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m ( X s ) 

1 2,5 0,4 3,65 0,03 

2 5,0 0,5 4,56 0,04 

3 10 0,7 6,39 0,06 

4 15 0,8 7,30 0,07 

5 45 1,2 10,94 0,11 

6 60 1,3 11,86 0,12 

Tabela 3.4 - dp = 163y.m, cone .HC1 = 7M Temp.Sist = 80 C Peso 5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) ( I ) ( X s ) 

1 2,5 1,2 10,94 0,11 

2 5,0 3,2 29,18 0,29 

3 15 3,7 33,74 0,34 

4 30 5,2 47,42 0,47 

5 45 5,6 51,07 0,51 

6 60 6,0 54,72 0,55 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3.5 -dp =163ym conc.HCl 8M Temp.Sist=80 C Peso da Amostra 5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X 

s 

FRACIONAL 

(ml) ( U X s 

1 2,5 2,1 19,15 0,19 

2 5,0 4,6 41,95 0,42 

3 10 6,3 57,46 0,57 

4 15 8,3 75,69 0,75 

5 30 9,6 87,55 0,87 

6 60 10,8 98,50 \ 0,98 

Tabela 3.6 -dpo-165ym conc.HCl 12M Temp.Sist.80°C Peso da Amostra 5,0g 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) X s 

1 2,5 5,8 52,90 0,53 

2 5,0 8,8 80,26 0,80 

3 10 10,0 91,20 0,91 

4 15 10,90 99 ,41 0,99 
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Tabela 3.7 - dp Q= 163ym, Temp.do S i s t = 8 0 C - E f e i t o da Con 

ce n t r a c a o do Acido C l o r f d r i c o , sobre a Veloci^ 

dade i n i c i a l da L i x i v i a c a o da S c h e e l i t a . 

CONCENTRAgAO V E L O C I D A D E 

do HCl (M) (Moles de W0 3/ M i n 

~-4 
2 0,86 X 10 

-4 
6 1,47 X 10 

~-4 
7 8,40 X 10 

-4 
8 2,20 X 10 

12 66 ,1 X l O " 4 
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T A B E L A 4 

E f e i t o do Diametro das P a r t i c u l a s 

Sobre a Relacao Conversao Versus Tempo 
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-Tabela 4 .1 - "&pQ= 40 wn conc.HCl = 2M Temp: S i s t = 40°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) E D T A X s FRACIONAL 

(ml) (%) Xs 

1 15 0,5 5,61 0.06 

2 30 0,6 6,74 0.07 

3 45 0,6 6,74 0.07 

4 60 0,7 7,86 0.08 

5 120 0,8 8,98 0.09 

6 240 0,8 8,98 0.09 

Tabela 4.2 - dp = 81 ym conc.HCl = 2M Temp - Sist=40°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

1 15 0,4 4,37 0.04 

2 30 0,4 4,37 0.04 

3 45 0,5 5,46 0.05 

4 60 0,5 5,46 0.05 

5 120 0,6 6,55 0.07 

6 240 0,7 7,64 O.Og 
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Tabela 4.3 - dp = 115pm conc.HCl = 2M Temp.Sist=40°C 

OBS TEMPO 

(Min) 

15 

30 

45 

60 

120 

240 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

0,2 

0,3 

0,3 

0,4 

0,5 

0,7 

CONVERSAO 

Xs zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(°0 

2,07 

3,11 

3,11 

4,15' 

5,18 

7,26 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

Xs 

0.02 

0.03 

0.03 

0.04 

0.05 

0.07 

Tabela 4.4 - dP Q= 163 ym conc.HCl= 2M Temp.Sist=40° c 

OBS TEMPO 

(Min) 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

CONVERSAO 

X s 

CD 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

Xs 

15 

30 

45 

60 

120 

180 

360 

0,2 

0,3 

0,4 

0,4 

0,4 

0,6 

1.00 

1,82 

2,74 

3,65 

3,65 

3,65 

5,47 

9.12 

0.02 

0.03 

0. 04 

0.04 

0.04 

0.05 

0.09 
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T a b e l a 4.5 - dP Q= 40ym conc.HCl = 2M Temp.Sist=60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) 
EDTA X s 

FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw Xs 

1 15 0.7 7.86 0.08 

2 30 0,8 8.98 0.09 

3 45 0,8 8.98 0.09 

4 60 0,9 10.11 0.10 

5 120 1.10 12.35 0.12 

6 180 1.60 17.97 0.18 

7 240 1.70 19.09 0.19 

Tabela 4 .6 - iTr5 = 
*o 

81y.m cone. HCl = 2M Temp,Sist = 60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) 
EDTA X FRACIONAL 

(Min) 
EDTA 

s 
(ml) ( 5 o ) Xs 

1 15 0.6 6.55 0.07 

2 30 0.6 6.55 0.07 

3 45 0.7 7.64 0.08 

4 60 0.8 8,74 0.09 

5 120 1.10 12.01 
0.12 

6 180 1 .30 14 .02 0.14 

7 240 1 .50 16 . 38 0.16 



4.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.7 - dp Q= 115pm conc.HCl = 2M Temp.Sist=60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) m Xs 

1 15 0.4 4.15 0.04 

2 30 0.5 5.18 0.05 

3 45 0.6 6.22 0.06 

4 60 0.7 7.26 0.07 

5 120 0.8 8.30 0.08 

6 180 1.10 11.41 0.11 

7 360 1.30 13.48 0.13 

Tabela 4.8 - d p Q = 163ym conc.HCl = 2M Temp.Sist=60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) (%) Xs 

1 15 0.5 4.56 0.05 

2 30 0.5 4.56 0.05 

3 45 0.6 5.47 0.06 

4 60 0.6 5.47 0.06 

5 120 0.9 8.21 0.08 

6 180 0.9 8.21 0.08 

7 240 1.00 9.12 0.09 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.9 - dp = 40 ym conc.HCl = 2M Temp.Sist=80 C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s FRACIONAL 

(ml) (%) Xs 

1 10 0.8 8.98 0.09 

2 15 0.9 10.11 0.10 

3 30 1.20 13.48 0.13 

4 45 1.50 16 .84 0.17 

5 60 1.80 20.21 0.20 

6 120 2.70 30.32 0.30 

7 180 3.70 41.55 0.42 

8 240 4.30 48.29 0.48 

Tabela 4.10 -dp o=8Iym conc.HCl=2M Temp.Sist=80°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s FRACIONAL 

(ml) ( I ) Xs 

1 10 0.6 6.55 0.07 

2 15 0.6 6.55 ° - 0 7 

3 30 0.9 9.83 0.10 

4 45 1.10 12.01 0.12 

5 60 1.30 14.20 0 - 1 4 

6 120 1.90 20.75 ° - 2 1 

7 180 2.20 24.02 0.24 

8 240 2.70 29.48 ° - 2 9 
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Tabela 4.11 - dP Q =115ym cone .HC1=2M Temp.Sist = 80°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) m Xs 

1 10 0.50 5.18 0.05 

2 15 0.60 6.22 0. 06 

3 30 0.90 9.33 0.09 

4 45 1.00 10.37 0.10 

5 60 1.20 12.44 0.12 

6 210 1,80 18.66 0.19 

7 270 2.10 21.77 0.22 

Tabela 4.12 - dp Q=163pm conc.HCl=2M Temp.Sist=80°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw Xs 

1 15 0.60 5.47 0.05 

2 30 0.80 7.30 0.07 

3 45 0.90 8. 21 0.08 

4 60 1.00 9.12 0.09 

5 120 1.30 11 .86 0.12 

6 180 1.50 13.68 0.14 

7 240 1.60 14.59 0.15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"»»/BIBLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ OTECAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7 
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Tabela 4.13- dP = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

4Qym cone. HC1 = 6M Temp.Sist= 90°C 

OBS TEMPO 

(Min) 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

CONVERSAO 

X s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

Xs 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

15 

30 

45 

60 

90 

120 

180 

1.6 

2.3 

2.6 

2.9 

3.2 

3.3 

3.9 

17.97 

25.83 

29.19 

32.56 

35.94 

37.06 

43.79 

0.18 

0.26 

0.29 

0.33 

0.36 

0.37 

0.44 

Tabela < 1.14 - dp =81ym cone .HCl =6M Temp.Sist = 90°C 

OBS TEMPO 

(Min) 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

CONVERSAO 

X s 

(V) 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

Xs 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

15 

30 

45 ' 

60 

90 

120 

180 

1.6 

2.0 

2.2 

2.5 

3.1 

3.2 

3.5 

17.47 

21 .84 

24 . 02 

27.30 

33.85 

34.94 

38 .22 

0.17 

0.22 

0.24 

0.27 

0.34 

0.35 

0.38 
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Tabela 4.15 - dp = 115ym cone .HC1=6M Temp. Sist=90°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X 

s 

FRACIONAL 

(ml) (%) Xs 

1 15 1.20 12.44 0.12 

2 30 1.60 16.59 0.17 

5 45 1.70 17.63 0.18 

4 60 2.20 22.81 \ 0.23 

5 90 2.60 26 ,96 0.27 

6 120 2.70 28.00 0.28 

7 180 3.20 33.18 0.33 

Tabela 4.16 - cTp0 = 163ym cone .HC1=6M Temp. Sist=90°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw Xs 

1 15 1.10 10.03 0.10 

2 30 1.50 13.68 0.14 

3 45 1.80 16.42 0.16 

4 60 2.10 19.15 . 0.19 

5 90 2.40 21.89 0.22 

6 120 2.70 24.62 0.25 

7 180 3.10 28.27 0.28 



T A B E L A 5 

Modelo de Shrin k i n g Core 

F(X) - [zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1- |x - ( l - x ) 3 ] = Kp t 
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Tabela 5.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA UpQ= 40 ym conc.HCl=6M Temp.Sist- 90zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

T(Min) X 2 X 

3 X 

(1 F( X ) 

30 0.22500 0. 15000 0. 85000 0.84372 6.28X10""5 

60 0.31500 0. 21000 0. 79000 0.77707 12 , 9 x l 0 ~ 3 

90 0.36000 0. 24000 0. 76000 0.74265 17 , 3 x l 0 " 3 

120 0.39000 0. 26000 0. 74000 0.71926 20.7xlO _ J > 

Kp = 0. 1 7 3 3 x l 0 " 3 

Tabela 5.2 - 3pQ= Blym cone. HCl =6M Temp . S i s t . 90 °C 

T(Min) X 1 X 
3 A P Ci-x)§ F(X ) 

30 0. 20500 0. 13667 0. 86333 0.85817 5.2 x 1 0 ~ 3 

60 0.27500 0. 18333 0. 81667 0.80703 9.6 x 1 0 " 3 

90 0.31500 0. 21000 0. 79000 0.77707 1 2 . 9 x l 0 _ : ) 

120 0.34000 0. 22666 0. 77334 0.75804 1 5 . 3 x l 0 " 3 

Kp = 0.1173x10-3 

Tabela 5.3 - dp = 115pm conc.HCl=6M Temp.Sist. 90 c 

T(Min) X 
2 X 

3 X 

(1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ! « (1 - X ) | F( X ) 

30 0 .15500 0 .10333 0. 89667 0. 89379 2.9 x 10
 0 

60 0 .22500 0 .15000 0. 85000 0. 84372 
1 6.3 x 1 0 " 3 

90 0 .27000 0 .18000 0. 82000 0. 81074 9.3 x 10 "
3 

120 0 .30000 0 .20000 0 . 80000 0. 78837 11 . 6x 
- 3 

10 

Kp = 0.10x10-3 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5.4 - dp = 163ym conc.HCl= 6 M Temp.Sist. 9 0 C 

T(Min) X 2 X 

3 *  
( i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 * ) ( i - x ) f F( X ) 

3 0 0 . 1 2 5 0 0 0 , 0 8 3 3 3 0 . 9 1 6 1 7 0 . 9 1 4 8 2 1 . 8 x 1 0 "
3 

6 0 0 . 1 8 0 0 0 0 . 1 2 0 0 0 0 . 8 8 0 0 0 0 . 8 7 6 0 7 3 . 9 x I O" -
5 

9 0 0 . 2 1 5 0 0 0 . 1 4 3 3 3 0 . 8 5 6 6 7 0 . 8 5 0 9 6 5 . 7 x 1 0 "
3 

1 2 0 0 . 2 4 5 0 0 0 . 1 6 3 3 5 0 . 8 3 6 6 7 0 . 8 2 9 1 4 7 . 5 x 1 0 '
3 

Kp = 0 , 0 7 7 1 x l 0 " 3 



5 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Relacao l o g Kp VS l o g dp 
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Tabela 6.1 - conc.HCl = 2M Temp. S i s t = 40°C 

Kp l o g d p 0 
l o g Kp 

40 0 . 0 5 2 x l 0 ~ 6 

1.602 - 5.283 

81 2 . 6 7 x l 0 " 6 

1.908 - 5.573 

115 2 . 6 6 x l 0 " 6 

2.060 - 5.574 

163 2 . 1 0 x l 0 " 6 

2.212 - 5.677 

m = 0. 592 

Tabela 6.2 - conc.HCl = = 2M Temp. S i s t • = oO C 

dp r o Kp l o g a^po l o g Kp 

40 1 3 , 4 x l 0 " 6 

1.602 - 4.872 

81 1 2 x l 0 " 6 

1.908 - 4.920 

115 7 , 6 x l 0 ~ 6 

2.212 - 5.214 

163 6 . l x l O " 6 

2.212 - 5,214 

m = 0.615 
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Tabela 6.3 - conc.HCl = 2M Temp. S i s t = 80°C 

KP l o g d p Q l o g Kp 

40 1 1 6 . 6 x l 0 " 6 

1.602 - 3.933 

81 3 9 . 2 x l 0 ~ 6 

1.908 - 4.406 

115 2 2 x l 0 " 6 

2.060 - 4.657 

163 1 5 . 9 x l 0 " 6 

2.212 - 4.798 

m = 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6.4 - cone. HCl = 6M Temp. S i s t = 90°C 

dp Kp l o g d p Q 
l o g Kp 

40 17 . 3 3 x l 0 " 5 

1.602 - 3.761 

81 1 1 . 7 3 x l 0 ~ 5 

1.908 - 3.980 

115 l O x l O " 5 

2.060 - 4.000 

163 7 . 7 x l 0 " 5 

2.212 - 4.133 

m = 0.6 



T A B E L A 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E f e i t o de Temperatura sobre a 

Relagao Conversao versus Tempo 
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Tabela 7.1 - dP = 40ym conc.HCl = 2M Temp. S i s t . 40 C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw X s 

1 15 0.5 5 ,61 0.06 

2 30 0.6 6 . 74 0.07 

3 45 0.6 6.74 0.07 

4 60 0.7 7.86 0.08 

5 120 0.8 8.98 0.09 

6 240 0.8 8.98 0.09 

7 390 1.1 12.35 0.12 

8 480 1.1 12.35 0.12 

Tabela 7.2 - dp 
ro 

= 40ym cone. HCl = 2M Temp. S i s t . 60°C 

cont inu< 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) W X s 

1 15 0,7 7.86 0.08 

2 30 0.8 8.98 0.09 

3 45 0.8 8.98 0.09 

4 60 0.9 10.11 0.10 

5 120 1.10 12.35 0.12 

6 180 1.60 17.97 0.18 

7 240 1.70 19.09 0.19 

8 360 2.10 23.58 0.24 
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Tabela 7 . 2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~SVQ = 40um cone. HCl = 2M Temp. S i s t . 60°C 

conclusao 

CONVERSAO 

X 

s 

m 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

X_ 

26.95 

29.20 

0.27 

U.29 

OBS TEMPO 

(Min) 

9 

10 

42 0 

480 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

2.40 

2.60 

Tabela 7.3 - d p Q - 40um cone. HCl = 2M Temp. S i s t . 80 C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) (%) X s 

1 10 0.8 8.98 0.09 

2 15 0.9 10.11 0.10 

3 30 1.20 13.48 0.13 

4 45 1.50 16.84 0.17 

5 60 1.80 20.21 0.20 

6 120 2.70 30.32 0.30 

7 180 3.70 41 .55 0.41 

8 240 4 .30 48.29 0.48 

9 420 6.80 76.36 0.76 

10 480 6.80 76.36 0.76 
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Tabela 7.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA WQ 
= 81ym cone. HCl = 2M Temp. Sist.40°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw X s 

1 15 0.4 4.37 0. 04 

2 30 0.4 4.37 0.04 

3 45 0.5 5.46 0.05 

4 60 0.5 5.46 0.05 

5 120 0.6 6.55 0.06 ' 

6 240 0.7 7.64 0.08 

7 420 0.8 8.74 0.09 

8 570 1.0 10.92 0.11 

Tabela 7.5 - lTp o = 81p.m cone. HCl = 2M Temp. Sist.60°C 

c o n t i n u a 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X 

s 

FRACIONAL 

(ml) (%) X s 

1 15 0,6 6.55 0.07 

2 30 0.6 6.55 0.U7 

3 45 0.7 7.64 0.08 

4 60 0.8 8.74 0.09 

5 120 1.10 12.01 0.12 

6 180 1 .30 14.20 0.14 

7 240 1.50 16.38 0.16 
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Tabela 7.5 - dp = 81um cone. HCl = 2M Temp. S i s t . 6 0 C 

conclusao 

CONVERSAO 

X s 

CD 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

X 

19.66 

20.75 

21 .84 

0.20 

0.21 

0.22 

OBS TEMPO 

(Min) 

8 

9 

10 

360 

420 

480 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

1.80 

1 .90 

2.0 

Tabela 7.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - dp = 81ym conc.HCl = 2M Temp. S i s t . 80 c 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) [ I ) X s 

1 10 0.6 6.55 0.07 

2 15 0.6 6.55 0.07 

3 30 0.9 9.83 0.10 

4 45 1.10 12.01 0.12 

5 60 1.30 14.20 0.14 

6 120 1 .90 20.75 0.20 

7 180 2.20 24.02 0.24 

8 240 2 . 70 29.48 0.29 

9 390 2.90 31 .67 0. 32 

10 480 3.20 34 .94 0.35 
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Tabela zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7.7 - dp = 115y.ro cone . HC1 = 2M Temp. Sist=40°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw h 
1 15 0.2 2.07 0.02 

2 30 0.3 3.11 0.03 

3 45 0.3 3.11 0.03 

4 60 0.4 4.15 0.04 

5 120 • 0.5 5.18 0.05 

6 240 0.7 7.26 0.07 

7 420 0.9 9.33 0. 09 

Tabela 7.8 = o-po = 115ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t = 60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) w X 

s 

1 15 0.4 4.15 0.04 

2 30 0.5 5.18 0.05 

3 45 0.6 6.22 0.06 

4 60 0.7 7.26 0.07 

5 120 0.8 8.30 0.08 

6 180 1.10 11.41 0.11 

7 360 1 .30 13.48 0.13 

8 420 1.40 14.52 0.15 

9 480 1.40 14.52 0.15 



65 

Tabela zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7.9 - op" = 
r 0 

115vim cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 80°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(.Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) (1) X s 

1 10 0.50 5.18 0.05 

2 15 0.60 6.22 0.06 

3 30 0.90 9.33 0.09 

4 45 1.00 10.37 0.10 

5 60 1. 20 12.44 0.12 

6 210 1.80 18.66 0.19 

7 270 2.10 21.77 0.22 

8 330 2.10 21.77 0.22 

Tabela 7.10 - dP Q = 163ym cone . HC1 = 2M Temp. Sist.=40°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(.Min) EDTA X s 
FRACIONAL 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw X s 

1 15 0.2 1.82 0.02 

2 30 0.3 2 . 74 0.03 

3 45 0.4 3.65 0. 04 

4 60 0.4 3.65 0.04 

5 120 0.4 3.65 0.04 

6 180 0.6 5.47 0.05 

7 360 1 . 00 9.12 0. 09 

8 450 1 . 00 9.12 0.09 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7.11 - aT = 163ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t =60°C 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(.Min) EDTA 
X s 

FRACIONAL 

(ml) 
X s 

1 15 0.5 4.56 0.04 

2 30 0.5 4 . 56 0.04 

3 45 0.6 5.47 0.05 

4 60 0.6 5.47 0.05 

5 120 0.9 8.21 0.08 

6 180 0.9 8.21 . 0.08 

7 240 1.0 9.12 0.09 

8 360 1.1 10.03 0.10 

9 450 1.1 10.03 0.10 

Tabela 7.12 - dp Q= 163ym cone. HC1 = 2M Temp. Sist.=80° 

c o n t i n u a 

OBS TEMPO 

(Min) 

VOLUME 

EDTA 

(ml) 

CONVERSAO 

X 

s 

CONVERSAO 

FRACIONAL 

X. 

15 

30 

45 

60 

120 

180 

0.6 

0.8 

0.9 

1 .00 

1.30 

1.50 

5.47 

7.30 

8.21 

9.12 

11 . 86 

13.86 

0.05 

0.07 

0.08 

0.09 

0.12 

0.14 



Tabela 7.12 - aTp"Q= 163ym cone. HC1 = 2M Temp. Sist.=80°C 

conclusao 

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO 

(Min) EDTA X g FRACIONAL 

(ml) (%) X s 

7 240 1.60 14.59 0.15 

8 360 1.90 17.33 0.17 

9 420 2.00 18.24 0.18 



T A B E L A 8 

E f e i t o de V a r i a c a o de Tempera 

t u r a sobre a Relacao F(X) Vs Tempo 
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Tabela 8.1 - Hp = 40ym conc.HCl = 2M Temp. S i s t . 40°_ 

(Min) X 2 x 

3 X 
X) 

2 

(1-X)3 F(X) 

30 0 .06500 0 .04333 0. 95667 0.95618 4 . 9x10" 
4 

60 0 .07800 0 .05200 0. 94800 0.94729 7 .1x10" 
4 

90 0 .08400 0 .05600 0. 94400 0.93318 8 .2x10" 
4 

120 0 .08800 0 .05866 0. 94134 0.94043 9 .1x10" 
4 

K p = 0 . 0 5 2 x l 0 " 4 

Tabela 8.2 - dp Q= 40ym conc.HCl = 2M Temp. S i s t . 60°_ 

(Min) X | X ( 1 - 1 X) (1"X)3 F(X) 

30 0 . 09000 0 .06000 0 .94000 0. 93906 9 .4x10" 
4 

60 0 .11400 0 .07600 0 .92400 0. 92247 15 .3x10" 
4 

90 0 .12800 0 .08533 0 .91467 0. 91273 19 .4x10" 
4 

120 0 .14200 0 .09467 0 .90534 0. 902293 24 .1x10" 
4 

K = 0 . 1 3 4 x l 0 " 4 

P 

Tabela 8.3 - dp = 40ym conc.HCl = 2M Temp. S i s t . 80°C 

(Min) X | X ( 1 - | X) (1-X)3 F(X) 

30 0 .12000 0 .080000 0. 92000 0. 91830 17x10 

60 0 . 20000 0 .13333 0. 86667 0. 86177 49x10" 

90 0 .26000 0 .17333 0. 82667 0. 81812 85x10" 

120 0 .30500 0 .20333 0. 79667 0. 78461 120.xlO 

K = 1.166x10 
P 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8.4 - Hp = 81ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 4 0 ° c 

(Min) X 
1 * 

3 

(l-§ x) 

2 

(1-X)3 F(X) 

30 0 .04500 0 .03000 0.97000 0.96977 2.3x10 
-4 

60 0 .05700 0 . 03800 0.96200 0.96162 3.8x10 
-4 

90 0 .06300 0 .04200 0.95800 0.95754 4,6x10 
-4 

120 0 .06800 0 .04553 0.95467 0.95413 5.4x10 
-4 

K p = 0 . 0 2 6 7 x l 0 - 4 

Tabela 8.5 - dp Q= 81ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 60°C 

(Min) X 1 * 3 
( 1 - | X) 

2 

(1-X)3 F(X) 

30 0 .06800 0 . 04533 0.95467 0.95413 5 . 4 x l 0 " 4 

60 0 .08800 0 .05866 0.94134 0.94043 9 . 1 x l 0 " 4 

90 0 .10400 0 . 06933 0.93067 0.92940 1 2 . 7 x l 0 " 4 

120 0 .11800 0 .07866 0.92134 0.91969 16. S10" 4 

K p = 0 . 1 2 x l 0 - 4 

Tabela 8.6 - dp = 81ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 80 C 

(Min) X - X (1-4 X) (1-X)3 F(X) 

5 -> 

30 0 .09000 0 .06000 0 .94000 0 .93906 9 . 4 x l 0 " 4 

60 0 .14000 0 .09333 0 .90667 0 .90434 23.3x10 

90 0 .18000 0 .12000 0 .88000 0 .87607 3 9 . 3 x l 0 " 4 

120 0 .20000 0 .13333 0 .86667 0 .86177 4 9 x l 0 " 4 

K p = 0 . 3 9 2 x l 0 - 4 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8.7 - 3 p Q = 115pm cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 40°C 

(Min) X | X ( 1 - f x) ( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0 .0330 0 .02200 0. 9780 0. 97787 1,3x10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1 

60 0 .0440 0 .02933 0. 97067 0. 97044 2.3x10 
-4 

90 0 .0510 0 .03400 0. 96600 0. 96570 3.0x10 
-4 

120 0 . 0550 0 .03666 0. 96384 0. 96298 3.6x10 
-4 

K n= 0 . 0 2 6 7 x l 0 " 4 

Tabela 8.8 - dp = 115ym cone. HC1 = 2M-Tempi. S i s t . 60°C 

(Min) X £ x 

3 * 
d4 x) 

2 

( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0. 0560 0 .03733 0.96267 0.96230 
-4 

3.7x10 

60 0. 0780 0 .05200 0.94800 0.94729 
-4 

7.1x10 

90 0. 0900 0 .06000 0.94000 0 .93906 9 . 4 x l 0 ~ 4 

120 0. 0980 0 .06533 0.93467 0.93355 1 1 . 2 x l 0 " 4 

K p= 0 . 0 7 6 x l 0 " 4 

Tabela 8.9 - 3^_ = 115ym cone. HC1 '= 2M Temp. S i s t . 80 C 

(Min) X | X ( l - f x) ( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0 . 0800 0 .05333 0 .94667 0 .94592 7.5x10 

60 0 .1150 0 .07666 0 .92334 0 .92178 15.6x10 

90 0 .1350 0 .09000 0 .91000 0 .90784 21.6x10 

120 0 .1500 0 .10000 0 .90000 0 .89731 26.9x10 

K p = 0 . 2 2 x l 0 " 4 
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Tabela 8.10 - op o= 165ym cone. HC1 = 2M Temp. . S i s t . 40°_ 

(Min) X T X (1-4 x) ( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0.0260 0.01733 0.98267 0.98259 0. 
-4 

8x10 

60 0.0370 0.02466 0.97534 0.97517 1. 
-4 

7x10 

90 0.0435 0.02900 0.97100 0.97078 2. 
-4 

2x10 

120 0.0480 0.03200 0.96800 0.96773 2. 
-4 

7x10 

K p = 0 . 0 2 1 x l 0 - 4 

Tabela 8.11 - Hp = 16 3ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 0 ° C 

(Min) X 2 X 

3 A 

Cl-§ x ) 

2 

( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0 . 0420 0. 0280 0 .97200 0. 97180 
-4 

2x10 

60 0 .0620 0. 04133 0 .95867 0. 95822 4.5x10 

90 0 . 0720 0. 04800 0 .95200 0. 95140 6 . x i o " 

120 0 .0800 0. 05333 0 .94667 0. 94593 7.4x10 

K p = 0.061x10-4 

Tabela 8.12 - dp = 163ym cone. HC1 = 2M Temp. S i s t . 8 0 ° c 

(Min) X | X ( 1 - - | x) ( l - x ) 3 ( F ( x ) 

30 0 .0650 0 .04333 0 .95667 0 . 95618 4.9x10 

60 0 .0900 0 .06000 0 .94000 0 .93906 9.4x10" 

90 0 .1100 0 .07333 0 .92667 0 .92525 14.2x10 

120 0 .1200 0 .08000 0 .92000 0 .91830 
-4 

17x10 
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T A B E L A 9 

C a l c u l o da E n e r g i a de A t i v a _ a o 
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Tabela 9.1 - dP_ = 40pm 

TEMP( UC) TEMP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C°K) 

K, l o g K 
P 

40 

60 

80 

313 

333 

356 

3,10x10 

3,00x10 

2,83x10 

-3 

-3 

-3 

5,2x10 

13,4x10 

116,6x10 

-6 

-6 

-6 

-5,283 

-4,872 

-3,933 

E = 11,05 KCal/mol 
a 

Tabela 9.2 - Hp = 81ym 

TEMP( UC) TEMP. i K l o g K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r~\ P P 
(°K) 

40 313 3 , 1 9 x l 0 " 3 2 , 6 7 x l 0 " 6 -5,573 

60 333 3 , 0 0 x l 0 ~ 3 1 2 x l 0 " 6 -4,920 

80 353 2 , 8 3 x l 0 " 3 3 9 , 2 x l 0 " 6 -4,406 

E a = 11,58 KCal/mol 

Tafeela 9.3 - d p = 115ym 

TEMP T O TEMP.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j K l o g K 

Ĉ K) 

40 313 3 , 1 9 x l 0 " 3 2 , 6 6 x l 0 " 6 -5,574 

60 333 3 , 0 0 x l 0 " 3 7 , 6 x l 0 - 6 -5,119 

80 353 2 , 8 3 x l 0 " 3 2 2 x l 0 " 6 -4,657 

E = 11,5 KCal/mol 
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Tabela 9.4 - d p Q = 163 ym 

TEMP(°C) TEMP. i K l o g K 

40 313 3 , 1 9 x l 0 " 3 2 , l x l 0 " 6 -5,677 

60 333 3 , 0 0 x l 0 " 3 6 , l x l 0 " 6 -5,214 

80 353 2 , 8 3 x l 0 " 3 1 5 , 9 x l 0 " 6 -4,798 

E_ = 11,05 KCal/mol 





Fig. 2 -  ILUSTRACAO ESQUEMATICA DO REATOR PARA A LIXIVIACAO 

DA SCHEELIT A. 



FIG, 3 -MICROFOTOGRAFI AS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME 

TRO MEDIO 40v»m (EM CI MA) E 81 (EM BAIXO) 



FIG, 4 - MICROFOTOGRAFIAS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME 

TRO MEDIO 1 1 5 ( E M CIMA ) E 163vm (EM BAIXO) 
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5 - MICROFOTOGRAFIAS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME 

TRO MEDIO 163pm NAO LIXIVIADA (EM CIMA) E COM 50% L i 

XIVIADA (EM BAIXO) 
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Fig . 6 -  VARIACAO DE DEN SI DADE E % W0 3 COM DIAMETRO MEDIO DE PART ICULAS DE SC H EELI T A 
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Fig .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 -  EFEITO DA VARIACAO DE MASSA DE SCHEELITA SOBRE A RELACAO: MOLES DE CALCIO REAGIDO 

Vs TEMPO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 



0 0 1,0 2,0 3,0 4 ,0 5,0 6 ,0 7,0 8 ,0 9,0 10,0 

•  MASSA (g ) 

Fig . 8 -  EFEITO DE TEMPO DE REACAO SOBRE A PELACAO: MOLES DE CALCIO REAGIDO Vs MASSA 

INICIAL DE SCHEELIT A. 



Fig .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 - EFEITO DE CONCENTRACAO DO HCL SOBRE A RELACAO: Xs 

Vs TEMPO. 
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Fig. 1 0 -  EFEITO DE HCL SOBRE A VELOCI DADE IN ICIAL 

LIXIVIAQAO DA SCHEELITA. 
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FIG. EFEIT O DO DIAMETRO DAS PARTICULAS SOBRE A RELACAO Xs Vs TEMPO. 





13 -  EFEIT O DA VARIACAO DO DIAMETRO DAS PARTICULAS SOBRE A RELAQAO: Xs Vs TEMPO. 
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• T EM PO (MIN.) •  

Fig . 15 -  0 MODELO DE "SHRINKING CORE" /  EFEITO DE VARIAQAO DO DIAMETRO SOBRE A 

RELACAO F ( X ) Vs TEMPO. 
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Fig. 1 6 -  A RE LAC AO ENTRE log DE CONSTANTE PARABOLICA (Kp) Vs log DO DIAMETRO MEDIO 

INICiAL DAS PARTICULAS ( d p 0 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

|  
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Fig. 18 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOB RE A RE LAC AO: Xs Vs TEMPO. 
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Fig. 19 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A RELACAO: Xs Vs TEMPO. 
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Fig . 2 0 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A R EL AC AO: Xs Vs TEMPO. 
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Fig . 21 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A RELAQAO F( X) Vs TEMPO. 
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Fig. 2 2 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A RELACAO F( X) Vs TEMPO. 
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Fig. 2 3 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A RELACAO F( X) Vs TEMPO. 



L E GEN D A 

0 0 3 0 6 0 9 0 120 

• T EM PO (MIN.) •  

Fig. 2 4 -  EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA SOBRE A RELACAO F( X ) Vs TEMPO. 
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Fig . 2 5 -  GRAFICO DE ARRHENIUS log Kp Vs l/ T . 
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Fig . 2 8 -  GRAFICO DE ARRHENIU S: log Kp Vs l / T . 

L EG EN D A 
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A P E N D I C E 1 

TABELA 10 

A n a l i s e Quimica do Concentrado 

e as Amostras de S c h e e l i t a de Santa Luzia-Pb 
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Tabela 10.1 - Composicao Quimica da Amostra Geral do Concen 

t r a d o de S c h e e l i t a 

C O N S T I T U I N T E S 0 
0 

W03 (Oxido T u n g s t i c o ) 64 ,64 

M Q ( M o l i b d e n i o ) 1,05 

S ( E n x o f r e ) Traces 

Fe ( F e r r o ) 3,50 

Cu (Cobre) Tragos 

CaO (Oxido de C a l c i o ) 16,80 

P ( F o s f o r o ) 0,02% 

S i 0 2 ( O x i d o de S i l i c i o ) 0,21 

Tabela 10.2 - Composicao Quimica (WO^, CuO e Fe) das Amostras 

de Diametro Medios D i f e r e n t e s da S c h e e l i t a 

CaO(%) Fe(%) 

13,30 4,25 

13,67 7,00 

14,83 4,65 

16,45 3,60 

DIAMETRO(ym) W0 3(%) 

40 55,19 

81 56,74 

115 60,28 

163 68,28 



A P E N D I C E 2 

Ca l c u l o da Conversao 
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CALCULO DA CONVERSAO 

A conversao da s c h e e l i t a f o i c a l c u l a d a com base na 

equacao e s t e q u i o m e t r i c a : 

CaWO. + 2HCl r , -> HoW0, + CaCl 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 (s ) Caq) + 2 4 ( s ) 2 ( a q } 

+ 2 

C a l c u l o do numero de Moles do Ca em S c h e e l i t a que r e a g i u 

em fungao do volume de EDTA 0.025N. 

Da equagao e s t e q u i o m e t r i c a temos: 

1 Mol de CaWO- e q u i v a l e a 2 Moles de HC1 

1 Mol de Ca + 2 reage com 1 Mol de EDTA, complexometrica 

mente p e l a reacao: 

Ca + 2 + C 1 0H 1 4O gM2
4 - Q H 1 ̂ g M^ 2 (complexo) 

1000ml de EDTA 0.025N e q u i v a l e m 0.025 e q u i v a l e n t e s de 

Ca 

80.000ml de EDTA equ i v a l e m 1 Mol de C a + 2 

l m l de EDTA gasto na t i t u l a c a o para dosar ions C a + 2 

correspondem a 1.25x10 5 Moles de C a + 2 

0 volume da m i s t u r a c o n t i d o no r e a t o r f o i de 350ml e apos a 

f i l t r a g a o de a l i q u o t a s para f a z e r amostragem, t i t u l o u - s e exa 

tamente 4ml da fase l f q u i d a . 
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+2 
0 numero r e a l de Moles de Ca que reage com 1ml de EDTA 

0.025 N e I , 2 5 x l 0 " 5 x 8 7 , 5 ou s e j a , 1 ml de EDTA 0.025 

= 1.093x10 3 moles de c a l c i o que r e a g i u ou 1.093x10 ^ moles 

de CaWO^ que f o i c o n v e r t i d o em acido t u n g s t i c o . 

Caloml© do niimero i n i c i a l de moles do Ca +^ em S c h e e l i t a ( n 9

s ) 

Foram u t i l i z a d o s concentrados de s c h e e l i t a com as s e g u i n t e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P / P ( S 1 ) = 55,19% 
' ^ o * 

= 4 0 ym 

P / P ( s 2 ) = 56,74% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; *v0 - = 81 ym 

P / P ( s 3 ) = 60,28% ; ^ p o -= 115 ym 

P / P ( s 4 ) = 68,28% = 16 3 ym 

n 9 = b - u u u x —————— = 0.00958 Moles 
s l 287.88 

= 5 . 000 x 0,5674 = Q > Q ( ) 9 8 5 M o l e s 

2 287.88 

" 5.000 x 0.6028 . Q > Q 1 Q 4 6 M p l e s 

3 287.88 

= 5 - 0 Q Q * ° > 6 8 2 8 = 0.01185 Moles 

4 o o n o o 
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C a l c u l o s do f a t o r de conversao, f ( s ) 

n 

Conversao (%) = n (!) = - 4 — 1 0 0 = f ( s ) -n 

s 

onde f ( s ) 
n v 

s 

Para os concentrados u t i l i z a d o s n e ste t r a b a l h o obteve-se os 

s e g u i n t e s f a t o r e s de conversao, f ( s ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ ( S )  = 1 5 °  = i o , 4 3 8 4 x l 0 3 

1 0.00958 

£(s ?) = — = 1 0 , 1 5 2 2 x l 0 3 

1 0.00985 

f ( s , ) = — = 9 . 5 6 0 2 x l 0 3 

5 0.01046 

£(s.) = — = 8 , 4 3 8 8 x l 0 3 

0.01185 

C a l c u l o de Conversao 

Sendo V^.^ , 0 volume de EDTA 0 . 025N gasto em cada t i 

t u l a c a o , o numero de moles C a + 2 em s c h e e l i t a c o n v e r t i d a e 

o b t i d o p e l a expressao: 

n = V, x 1.093x10" 
s (ml) 

A conversao (%) e c a l c u l a d a p e l a expressao: 

X s (%) = f ( s ) x V ( m l ) x l , 0 9 3 x l 0 " 3 
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P o r t a n t o , para os concentrados com dia m e t r o s i g u a i s a 40ym, 

81zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v i m , 115ym e 163 ym 

tem-se 

X = 11,40 V r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Sj (ml) 

X c = 11,09 V, 
s 2 (ml) 

X_ = 10,44 V r s 3 (ml) 

X Q = 9,223zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V,  . ,  
s 4 (ml) 
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