UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARATBA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

INFLUENCIA DE TAMANHO DAS PARTICULAS NA CINETICA DE REACAO

ENTRE SCHFELITA E HC1

JOSE EDUARDO BARBOSA

CAMPINA GRANDE-PARATBA

ABRIL DE 1987




JOSE EDUARDO BARBOSA

INFLUENCIA DE TAMANHO DAS PARTICULAS NA CINETICA DE REACAO

ENTRE SCHEELITA E HC1

Dissertacao apresentada ao
Curso de Mestrado em Enge
nharia Quimica da Universi
dade Federél da  Paraiba,
em cumprimento as  exigen
cias para obtengﬁo do GRAU

DE MESTRE

KAREA DE CONCENTRAGAO: Operacoes e Processos

PROFESSOR ORIENTADOR: Ramdayal Swarnakar

PROFESSOR CO-ORIENTADOR: Michel Francois Fossy



B2381

Barbosa, Jlose Eduardo

Influencia de tamanho das particulas na cinetica de
reacao entre Scheelita & HC1 / Jose Eduardo Barbosa. -
Campina Grande, 1987.

112 f. : il.

Dizsertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal da Paraiba, Centro de Ciencias e
Tecnologia.

1. Cinetica de Lixiviacao 2. Reacao entre Scheelitz e
HC1 3. Dissertacac I. Swarnakar, Ramdayal, Dr. II. Fossy,
Michel Francois III. Universidade Federal da Paraiba -
Campina Grande (PB) IV. Titulo

COU 544.436(943)




INFLUENCIA DE TAMANHO DAS PARTICULAS NA CINETICA DE
ENTRE SCHEELITA E HC1

JOSE EDUARDO BARBOSA

Dissertacao Aprovada em, ¢ .(D.87

% o
/Lg\ ,AM--S*JL' s }M‘{ L)r\' (“4 j!\ M %—
RAMDAYAL/ SWARNAKAR
Orientador

L
A

4
wd o AAA
MICHELN§PANEOIS FOSSY
Co-Orientador

-

| - ./
/.2"(. C(:% Z_(_.’ /é-"“c . C __‘_t_.)
E OSWALDO BESERRA CARIOCA

Componente da Banca

KEPLER BORGES FRANCA

Componente da Banca

REACAO



AGRADECIMENTOS

Ao Departamento de Engenharia Quimica, a Professora
Odelsia Leonor Sanchez de Alsina, Coordenadora do CPGEQ,
Ao Professor Francisco de Assis Bandeira Chefe do DEQ.

Ao Professor Dr. Mario Eduardo R.M.C. Mata, Coorde
nador do Nucleo de Tecnologia em Armazenagem, pela auto
" rizacao e uso do Fotomicroscopio.

Ao Professor José Marques de Almeida Jinior Coorde
nador do Laboratorio de Analises Minerais, pela autoriza
cao e uso do Espectrofotometro de Absorgao Atomica.

Ao Professor José Avelino Freire, pela ajuda nas
analises quimicas por espectrofotometria de absorgao ato
mica.

A Senhora Maria José Bezerra Cavalcanti Secretaria
do Curso de Pos-Graduagao em Engenharia Quimica, pela da
tilografia do original.

Ao Professor Michel Francgois Fossy, pela contribui
cao direta, para a realizagao deste trabalho e co-orien
tagao.

Ao Professor Severino Emenegildo de Souza, pela aju
da na montagem do equipamento.

Em especial ao Professor Dr. Ramdayal Swarnakar, pe

la orientacao no desenvolvimento deste trabalho.



DEDICATORIA

Passado : A meu pai (in memorium)
Presemnte: A minha mae e minha esposa

Futuro : A meus filhos



Kp

n(s)

OBS
P/P(s)
pH

NOMENCLARURA

Fator de Frequéncia

Atividade

Aquoso

Concentracao do Acido Cloridrico

Diametro Médio das Particulas

Coeficiente de Difusao

Energia de Ativagao

Fator de conversao do numero de Moles do Concen
trado de Scheelita em Moles %

Grama

Constante Parabolica

Velocidade Especifica

Concentracao Molar (Molaridade)

Massa de Scheelita

Mililitro

Peso Molecular do tungstato de calcio
Concentragao Normal (Normalidade)

Nimero inicial de Moles do Tungstato de calcio
em Scheelita

Numero de Moles do tungstato de calcio em Schee
lita

Observacao

Porcentagem em peso do concentrado de Scheelita

Potencial Hidrogenionico



0

N X

um

ort

11

Rotagao por minuto

Raio da particula que nao reagiu

Raio da particula original

Constante universal dos gases

Raio da particula diminuido

Solido

Tempo de Reacao

Temperatura do Sistema

Temperatura Absoluta

Volume em mililitro de EDTA 0.025N gasto em ca
da titulagao

Fragao Reagida

Conversao do componente B

Conversao do concentrado de scheelita, fracional
Porosidade

Fator de estequiometria

Densidade ‘

Tempo necessério‘para a reagao completa de uma
particula |

Micrometro

Tortocidade



i B

RESUMO

O presente trabalho tem o objetivo de estudar a influ
encia do tamanho das particulas na reacao de lixiviacgao da
Scheelita com acido cloridrico e testar o modelo de "Shrinking
Core'" com controle da velocidade da conversao pela camada fi
na do produto da reacgao.

A cinética da reacido: CaWO4 (s)l+ 2HC1(a

*H
“~

) 2WO4(5) +
+ Ca ClZ(aq)’ foi seguida usando um reator de bancada de vidro
de dupla parede junto um circuladof termostato obtendo condi
coes isotérmica e de mistura total.

A partir de concentrados de Scheelita de Santa Luzia
(Pb) ,foram preparadas amostras de particulas de diametros mé
dios: 40, 81, 115 e 163 um. Para objetivo de comparacao fo
ram obtidas as microfotografias destas amostras. A conversao
da Scheelita com tempo foi determinada volumetricamente - €m
termos de Ca' ' reagido nas temperaturas 40, 60 e 80 °c e coEV
centracao do HC1 sendo 2M. |

A cinética da lixiviacao € interpretada em termos de

i
modelo de "Shrinking Core': 1 - *x - (1-x) r5 o Kp*t, on

L

de x, Kp, ' representam conversao, constante parabdlica e
tempo da reacao respectivamente.

A relacao entre a conversao de Scheelita em termos da
constante parabolica (Kp) do modelo de "Shrinking Core" e o
diametro médio inicial das particulas (Hﬁo) na faixa de 40 a

163 um foi encontrada como sendo: Kp = (350)_0’65.



iv

A energia de ativagao (Ea) da lixiviacdo de Scheelita

com HC1l foi calculada igual a 11,3 K Caly/mol.




ABSTRACT

The objective of the present work has been to study
the influence of the size of particals on the reaction of
Scheelite Lixiviation with hydrochloric acid and to test
the Shrinking Core model with the controle of conversion
velocity by reaction product thin layer.

The kinetics of the reaction: CaW0,(s) + 2 HCl(aq) "2
HZWO4(S) # CaClz, followed using a double wall glass bench
reactor combined with a thermostate circulator to obtain
the isothermic and complete mixing conditions.

From the Scheelite concentrates of Santa Luzia (Pb) ,
were obtained samples of particals of average diameters:40,
81, 115 e 163 um. For the sake of comparision the micropho
tografs of these samples were taken.

The Scheelite conversion with time was determined volumetri

caly - in terms of reacted ca’’ at temperatures 40, 60 and

go ©

C and HCl concentration 2ZM.

The lixiviation kinetics has been interpreted, in
terms of the Shrinking Core model: 1- %"x -(1-x)2/3= Kp.t»
where x, Kp e t represent‘ conversion, parabolic constant
and reaction time respectively.

The relation between Scheelite conversion 1in terms
of parabolic constant (Kp) of Shrinking Core model, and
the average inicial diameter of the particals (Hﬁo) in the

range of 40 to 163 um was found to be as: Kp= (350)-0,65 ]



vi
The energy of activation (Ea) of Scheelite lixiviation

with HCl has been calculated equal to 11,3 K cal/mol.
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1. INTRODUCAO

A Scheelita € um minério, cujo valor economico decorre
da presenca de tungsténio. Devido ao alto peso especifico,
os concentrados de Scheelita obtidos principalmente por pro
cessos gravimétricos, ocorrem na Regido Nordeste, nos Esta
dos do Rio Grande do Norte e Paraiba.

Como a lixiviagao da Scheelita € realizada a nivel in
dustrial, os modelos que descrevem o mecanismo do comporta
mento cinético da reacao Scheelita acido cloridrico, sdo pou
cos difundidos.

Existem trabalhos que mostram geralmente os efeitos de
temperatura e concentracao, e nao tanto de diametros de par
ticulas na cinética da transformagao da Scheelita em 4acido
tungstico, mediante ataque com acido cloridrico testados pe
lo modelo cinético classicol,?2.

0 presente trabalho realizado sobre a influéncia de
tamanho de particulas testa o modelo de '"SHRINKING CORE'pa
ra a cinética da reacao heterogénea entre Scheelita e acido
cloridrico. Ele visa aprofundar o conhecimento para desenvol
vimento da tecnologia enddgena no processamento das Scheeli
tas Nordestinas do Brasil, abrindo caminho para obtencao de
um produto intermediario, mais puro, o acido tungstico.

0 presente trabalho visa também dar uma contribuicao

na descricao do mecanismo da reacao, uma vez que €Xiste pou

ca informacao sobre o assynto na literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Scheelita no Nordeste

A Scheelita foi descoberta no Nordeste em junho de
1942, em Quixabi distrito de Santa Luzia, Paraiba, onde fo
ram descobertas uma série de jazidas de Scheelita. Ao térmi
no do ano de 1943, o Nordeste ja contava com cerca de 60 lo
calidades onde ocorria a Scheelita, distribuidas na Paraiba
e Rio Grande do Norte. No fim do ano de 1946 a estatistica
de exportagao de Scheelita no Nordeste registrava um total
de 11.500 toneladas?.

Quimicamente a Scheelita & um tungstato de calcio

CaW0,, com percentuais teGticos de 80,6% P/P de WO 19,4

3> ©
P/P de Ca0-.Seu peso especifico varia de 5,9 a 6,1 e sua dure
za entre 4 a 5.

Na jazida de Scheelita de Quixaba Municipio de  Santa
Luzia, encontra-se o tactico sob forma de massas irregulares
dentro de marmore dolomitico. O tactito & constituido de gra
nada, epidoto, escapolita tremolita e Scheelita.

- 0 Mercado mundial de tungsténio, e sua influéncia so
bre a mineracao de scheelita no Nordeste do Brasil“»>.

0 metal de tungsténio, muito resistente a temperaturas
(ponto de fusao: 3 4000C), € utilizado sobretudo na indﬁg

tria elétrica (lampadas de incandescéncia), assim como para

producao de ligas de acos duras e resistentes a altas temperaturas.



Estas encontram utilizagao, entre outras na producao de ar
mas, tendo por conseguinte, em tempo de guerra aumenta a pro
cura de tungsténio. Esta conjuntura inconstante de mercado
mundial de tungsténio influenciou também a mineracdo de Sche
elita no Nordeste brasileiro. Nos ultimos tempos juntaram-se
aos campos de utilizagao predominantes, novas possibilidades
de emprego para o tungsténio, por exemplo, na indastria da
conquista do espago. R.KASPER (1970), conta com um crescimen
to forte do consumo de tungstenio no futuro . haven
do assim, tambem para a mineracao de Scheelita no Nordeste
do Brasil perspectivas favoraveis a longo praio.

Producao de Scheelita nos Estados da Paraiba, Pernambu
co e no Rio Grande do Norte no periodo de 1° de novembro de

1961 a 31 de outubro de 1962, consignada nas guias de reco

lhimento das coletorias federais que foram enviadas.

NOMES | MINERIO PESO LIQUIDO
Brasimet Com.Industria S/A Scheelita 45.325 Kg
Mineracao Wachang S/A B 525.850
Herdeiros de Libania Galvao " 18000 *
Mineracao Tomas Salustiano " 164.500 "
Alonso Bezerra Com. S/A " 40.000 "
Gil de Brito § Cia. Ltda i 16.500 "
Mineracao Sertaneja S/A " 65.600
875.775 Kg

i

Exportacao de Scheelita por Portos do Nordeste no pe
riodo de 19 de novembro de 1961 e 31 de outubro de 1962 (da

dos fornecidos pelas guias de exportagao das alfandegas
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dos portos de embarque que nos foram enviadas).

NOMES PESO LIQUIDO  EMBARQUE DESTINO

Kg Porto
Mineracao Wachang S/A 50.000 Natal Roterdam-Holanda
& " " 50.000 ? Bremen -Alemanha
¥ L " 50.000 " Roterdam-Holanda

" " " 50.000 Cabedelo Marselha- Franga

o i t 50.000 H Roterdam-Holanda
Mineragao Sertaneja S/A25.000 " Autuérpia- Bélgica
Mineracao Wachang S/A 50.000 Natal Roterdam-Holanda

2.2. Lixiviacao dos Minerais

Lixiviacao € um processo de separagao solido-liquido .,
no qual o solvente € usado para extrair os constituintes so

laveis de um material moido ou triturado, geralmente um mine

ral®,

2.2.1. Fatores que Influenciam a velocidade de Lixiviagao

Tamanho da Particula

O tamanho da particula influencia a velocidade de ex

tragcao, quanto menor e a particula, maior € a area in

terfacial entre o s6lido e liquido, e portanto maior veloci

dade de transferéncia de materia 7.



05

Munoz, P.B., Miller J.D. e Wadsworth M.E., estudaram a
lixiviacao da calcopirita com acido sulfdrico®. Neste traba
lho foi escolhido tamanho de particula de 4um, 12um, e 47um
com concentracdo de 1M para H,80, e 0,25M Fe, (S0,)3-a tem
peratura de 90°C e 0,5% do s6lido com uma rotacao de 1200
r.p.m. Foi verificado que a velocidade de lixiviacdo € maior
para o diametro menor, chegando a sua fracao extraida de
aproximadamente 55% em 20 horas.

Miller J.D., Herbest J.A. e Sepulveda J.L., estudaram
a lixiviacao da dissolugao do bismuto a partir do torrao de
chumbo por acido sulfurico,preparando varias amostras vari
ando o diametro de particula- Verificaram que aumentando o
diametro de particula, cresce o percentual do bismuto anali
sado?.

Sousa, Severino Emenegildo de, estudou a reacao Schee
lita-acido cloridrico da mina Brejui-Currais Novos, Rio Gran
de do Nortel!. Neste trabalho,verificou que o diametro 68um
produz maior efeito na taxa de reacao, comparado com 0s
diametros de 115um e 163um, atingindo wuma conversao de 100%
durante 4 horas e meia de reacdo para o diametro de 68um,com
dcido cloridrico 6M e temperatura 80°C; enquanto para os dia
metros 115um nas mesmas condigoes chegou a conversao de 38%
e 42% respectivamente.

José Farias de Oliveira, estudou a lixiviagao da Schee
lita por acido cloridrico?. Verificou que para concentrados
moidos respectivamente a - 65 e + 100 'mesh"(- 228um = + 149um)
a quantidade de Scheelita decomposta variou de 60,2% a 80%
durante 3,5 horas.

Mena M. e Olson F.A observaram que na faixa de  diame
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tro de particulas de 68ume 126um ndo houve efeito sobre a
lixiviacao da Chrysocolla (CuO. SiOZ.ZHZO) enquanto a .baixo
de 68um de diametro teve um grande aumento na velocidade ini

OH e NH,C0,10,

cial da lixiviacao com a solucao de NH, 1CO0z

Concentracgao do Solvente

0 1iquido escolhido deve ser um bom solvente seletivo
e sua viscosidade deve ser bastante baixa para que ele cir
cule livremente.

Miller J.D., Herbest J.A e Sepulveda J.L. variaram a
concentragao do HZSO4 entre 0,1M e 0,7M a uma temperatura de
70°C e verificaram que, para concentracao 0,1M durante 2 mi
nutos, a fracao extraida foi menos de 5% de bismuto; ‘e que du
rante 4 horas menos de 10%- Para concentracao 0,7M,a” fra

cdo extraida foi 28% durante 2 minutos e 58% durante 4 horas®.

Munoz P.B., Miller J.D. e Wadswerth M.E, na lixiviacgao
da calcopirita (CuFe S,), observaram que a cinética de rea

- - ~ +
cao nao depende da concentracao dos reagentes Fe?

e do Fci
do sulfﬁrico,para as amostras de diametros de 4um e 12ym na
faixa de temperatura 60 a 90°CE.

Mena M. e Olson F.A. realizaram trabalho da lixiviacgao
da Chrysocolla com solucao de carbonato de amonia, variando
a concentracao da amonia entre 0,25M e 6M,a temperatura de
25°C,com didmetro de particulas entre -100 e +150 " mesh"
(-149 e + 105um).Verificaram que,para a concentracao 6M du

rante 300 minutos, 80% de cobre foi extraido!?.
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Sousa, Severino Emenegildo de, verificou pequeno efei
to da concentracao do acido na taxa de reacao, isto €, 79%,
83% e 97% com os niveis correspondentes a 2M, 4M, 6M respec

tivamente, durante um tempo de reacao de seis horas e meia,

temperatura igual a 70°C, e didmetro médio de particula 68um!’.

Temperatura

Na maior parte dos casos a lixiviagao da substancia
aumentara com a temperatura e conduzira a uma  velocidade
maior da reagao.

Munoz P.B., Miller J.D. e Wadsworth, escolheram dois
diametros 4um e 12um de CuFeSz, com concentracao de 1,0M
HZSO4 e 0,25M Fe2(804)3, 0,5% de s6lido e 1200 r.p.m e veri
- ficaram que para o diametro de 4HM a temperatura 90°C houve
maior fragao reagida da calcopirita em menor tempo de  rea
gao®.

Slaczka A.St., nos estudos da lixiviacao do zinco com
(NH,+) a partir do minério Galmei, observou que em 30 minutos
a dissolucao do zinco aumentou de 72% na temperatura de 20°cC
para 87% na temperatura de 50°C enquanto na presenca de ultra
som o aumento de zinco lixiviado foi de 85,7 para 99,5% nas
temperaturas respectivas de 20 para 50°c1t.

Mena M.e Olson F.A, acharamque, para um aumento de temperatura
de 25;1559C,afra§§o extraida de cobre aumentou de 0,6 para 0,8
na lixiviagao da Chrysocolla (Cu0.S8i0,.2H,0) com solucao de
hidroxido de amdnio e carbonato de amonio,para as particulas

de diametro, -100 e + 150 '"mesh'" (-149 e + 105um)10.
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Miller J.D. Herbest J.A., e Sepulveda J.L., variaram
a temperatura entre 40 e 90°C, verificando que para tempera
tura 400C, a fracao reagida do bismuto durante 2 minutos foi
de 15%, idem para 60 minutos. Para a temperatura de
90°C, a fracao reagida do bismuto durante 2 minutos foi apro

ximadamente 28% e de 42% para 60 minutos?.

Agitacao do Fluido

A agitacao do soivente aumenta a difusao turbilhonar.e
a transferencia de substancia da superficie das particulas
para o seio da solucao.

A agitacao de suspensoes de particulas finas evita a
sedimentacao e permite uma utilizacao mais eficiente da su
perficie interfacial.

Miller J.D., Herbest J.A e Sepulveda J.L., estudaram o
efeito da velocidade de agitagéo, na lixiviagao do  bismuto
com uma concentracao de d,SM HZSO4, a temperatura de 70°C.
A velocidade de lixiviacao nao altera entre 300 e 2.000 r.p. m
porque a difusao na camada interfacial nao € a etapa contro

lada da velocidade de reagao?.



2.3. Cinetica Heterogénea (Particulas e Fluidos)12 e

2.3.1. Reacgoes entre Fluidos e Particula

‘Reacoes entre fluido e s6lido sao numerosas e de gran

\
de importancia industrial.

As reagoes heterogéneas requerem consideracoes de dois

fatores seguintes:

¥a) A modificacao das expressoes cinéticas resultantes

da transferencia de massa entre fases.

Xb) Os modelos de contato entre fases reagentes.

2.3.2. Modelo de Progresso de Reacao

Para reacoes de particulas nao-catalizadas envolvidas

pelo fluido,consideramos dois modelos ideais simples:

‘a) Modelo de conversao progressiva

“b) Modelo sem reacdao no nucleo

Modelo de Conversao Progressiva:Nesse caso, imaginamos
que o gas (fluido) reagente entra e reage dentro da particg
la todo tempo, mais provavelmente a diferentes velocidades
em diferentes lugares dentro da particula. Entao o reagente
s6lido & convertido continua e progressivamente dentro da
particula.

Modelo sem Reacao no Nucleo: Nesse caso, imaginamos que
a reacao ocorre primeiro na superficie externa da particula.

A zona de reacdo entao move-se em direcdo ao centro do soli
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do e pode deixar atras de si material completamente converti
do e solido inerte) Chamamos isso de ”cinza”/ Entao em qual
quer instante, existe um nGcleo de material que nao reagiu o

qual diminue em tamanho durante a reacao.

¥2.3.3. Modelo de Nicleo Nao-Reagido para Particulas Esféri

cas de Tamanho Constante

Esse modelo foi primeiramente desenvolvido por Yagi e
14

Kunii (1955) que visualizaram cinco estagios ocorrendo em su
cessao durante a reacao:
Estagio 1: Difusao do reagente gasoso através da camada cir

cundante da particula para a superficie sdlida.

Estagio 2: Penetracao e difusao do reagente gasoso atraveés
das camadas de cinza para a superficie do nucleo que nao rea
giu.

Estagio 3: Reacao do reagente gasoso com o s0lido nessa su
perficie de reacao.

Estagio 4: Difusao do produto gasoso através das cinzas de
volta para a superficie externa do solido.

Estagio 5: Difusao do produto gasoso através da camada gaso

sa de volta para o interior da corrente do fluido.

Controle de Difusao atraves da Camada Gasosa

Sempre que a resisténcia devida a difusao através da
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camada gasosa for a controladora, a concentragao € constante
todo o tempo durante a reagao da particula.

A conversao fracional € dado por:

T 3
LN RII\“‘

obtendo as relagoes entre o tempo, raio, e conversao.

Controle de Difusao atraves da Camada de Cinza

Quando a resistéencia devida a difusao através da cama
da de cinza controla a velocidade de reacao, a conversao fra

cional €& dada pela equacao:

2

. 34v2(01-x

=1 =3 (1~-X

5 ) 2)

E

Reacao Quimica como Estagio Controlador

O gradiente de concentracao dentro da particula quando
a reagao quimica € o estagio controlador. Como o progresso
da reacdo nao € afetado por qualquer camada de cinza, a quan
tidade de material reagindo € proporcional a superficie do
nucleo sem reacao.

A conversao fracional € dada por:

re 3
=1— =1_(1“XB) 3
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2.3.4. Velocidade de Reacao para Particulas Esféricas que Di

minuem de Tamanho:

Quando nao ha formagao de cinzas, a particula reagente

diminui de tamanho durante a reacao.

Para reagoes desse tipo ocorrem trés estagios a seguir:

Estagio 1: Difusao do reagente gasoso no seio do fluxo de
gas através da camada gasosa até a superficie do solido.
Estagio 2: Reagdo na superficie entre o reagente gasoso e o
solido.

Estagio 3: Difusdo dos produtos da reacao da superficie do
solido através da camada gasosa, de volta para o seio do flu

xo de gas.

Reagao Quimica como Estagio Controlador

Quando a reagao quimica € o estagio controlador, o com

portamento € idéntico ao de particulas com tamanho constante.
/

P

>

&
\ 1\ ne™

Difusao através da Camada Gasosa como Estagio Controlador

A resisténcia devido a essa camada, na superficie da
particula, € dependente de inumeros fatores, velocida
de relativa entre a particula e o fluido, tamanho da parti
cula e propriedades do fluido.

A relagao de tamanho VS tempo, para particulas dimi
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nuindo, obedecendo a lei de Stokes, & dada pela equacao.

cF

-~

2.3.5 Modelo de Shrinking Core?®

A expressao da velocidade da reacao, controlada pela
difusao atraveés de uma camada fina do produto da reacao, pa

ra as particulas esféricas diminuindo em tamanho € escrita:

3
5
v 4dx._ 3(b/a) D-C (1 - % ) _ 5
) 2 ' e _'I'_/S
dt o -Ro 1 --x)7°]
para uma reagao genérica:
aA__+bB . +c +dD | ¥

i
(1) (s) (1) (s)

Como € mostrado na figura abaixo

Difusao do reagente (A) e produto (c) pela fina camada reagi

da (D) da particula (B).

S S———



A forma integrada da equacao 5 na condigao da concen

tragao do reagente na superficie da particula nao reagida

sendo zero, € obtida na seguinte maneira:

X=X % =t
j/ 1 - (1-x) j3(b/a) D C
Sl — d t
& ==
L Y 43 A
-G 2 5 A Z ° Ro
i 2
2 3 I
ou F (x) = |1 - zx- (I-x)7 | =Kp t
onde Kp, a constante parabolica da velocidade, & dada pela
equacao:
’ Di i
kp = X (2L a4 — 8
4 Tort Pq
Para ver 0 efeito da temperatura e o calculo da ener
gia de ativagao, baseado no modelo de "Shrinking Core", a

equacao seguinte pode ser usado:
log (Kp . afé ) = log A - (Ea/2.303 R) (—%—) ou' g

—7
log Kp . = log A - log dp. - (Ea/2.303 R) (_%-) 10

i
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3. SISTEMA E METODO EXPERIMENTAL

3.1. Projeto e Montagem do Equipamento

Foi projetado e montado um equipamento, em escala de
laboratorio, com a finalidade de verificar a influéncia dos

diametros de particulas na reacao, em condicoes isotérmicas

e mistura total.

0 Sistema Experimental Fig. 1 e 2 consta de:

I - Estrutura suporte

IT - Medicao e controle de temperatura

IIT - Reator de vidro

IV - Misturador
% - Refluxo do acido
VI - Medidor de tempo

VII - Alimentacao dos reagentes

VIII- Amostragem

I - Estrutura Suporte

Sobre suportes de aco, montamos a estrutura, e coloca

mos todos os equipamentos de forma que fossen oferecidos me
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lhores condigoes de trabalho e facil manuseio dos mesmos.

IT - Medida e Controle de Temperatura

Este sistema € formado por:

. Termometro do mercurio na mistura

reagente com €esca

la de - 10°C/150°C. (Precisdo * 0,1°C).

. Termometro de circulacao marca "Termostat' com con

trolador de fluxo e termometro de contato, escala

- 5°c/105°C (Precisdo * 0,1°C).

O controle da temperatura foi feito

através do termos

tato com fluxo de agua aquecida entrando e saindo pela cami

sa de vidro do reator.

III - Reator de Vidro

Foi utilizado um reator de vidro de
com as seguintes caracteristicas:
- Parte superior com 4 orificios:
. orificio central para colocar o
. orificio lateral para colocar o
fluko
. orificio lateral para colocar o
tato com a mistura reagente.
. orificio lateral para colocar a

da aliquota.

forma cilindrica’

agitador

condensador de re

termometro em con

amostra e retirada

e |
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- Parte inferior: medindo 23 cm de comprimento e 8,5cm
de diametro interno, com camisa de vidro para permitir a
termostatizagao da mistura reagente mediante a transferéncia

de calor com fluxo de agua.

IV - Misturador

O sistema de mistura € formado por um misturador tipo
turbina cujas hélices medem 1.,5CM de comprimento e haste me
dindo 33 cm, com motor marca ''FANEM" capacidade de rotacao
1.100 r.p.m. medida com lampada estroboscopica. Essa veloci
dade fol mantida por um transformador marca '"Powerstat' |,
ligado a tomada de energia do motor. Para garantir a estabi
lidade da voltagem, utilizada durante a realizacao de cada
experimento, usou-se um estabilizador automatico de volta
gem, marca "'Televolt". |

O misturador foi projetado para evitar a formacao de

gradientes locais, de concentracao e temperatura, obtendo o

modelo de mistura total.

V - Refluxo de Acido

0 refluxo de acido foi feito através de um condensador
de vidro tubo reto, com fluxo de agua a temperatura ambiente.
Esse condensador foi conectado num dos orificios laterais na

parte superior do reator.
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VI - Medidor de Tempo

As medidas de tempo foram feitas por um relogio tendo

unidades de tempo em hora, minuto e segundo (Precisao 1 seg.).

VII - Alimentacao dos Reagentes

A alimentacao do reator em cada experiencia foi feita
colocando-se a solucao de HCl pelo orificio lateral do rea
tor. ApOs ser atingida a temperatura de trabalho, colocou-se
o concentrado de Scheelita e de imediato poe-se o sistema

em funcionamento.

VIII - Amostragem

Fez-se a amostragem, retirando-se uma aliquota com VO

lume constante da mistura reagente, e colocando-se imediata

mente sobre filtracao, coletando-se o filtrado em tubos de

ensaios para ser titulado.

3.2. Método Experimental

3.2.1. Materiais:

. Acido cloridrico concentrado marca 'Merck'"37% P/A



19

Indicador Murexida

EDTA

. Concentrado de Scheelita - Santa Luzia - Paraiba

3.2.2. Reagao de Estudo

Foi estudada a reacao entre Scheelita o acido cloridri

co, representada estequiometricamente por:

CaWO4 ey 2‘HC1(aq)2:H2WO4(s) + Cacl2 (Aq)

3.2.3. Descricao do Método Experimental

A partir do concentrado de Scheelita vindo diretamente

da mina, fizemos o quarteamento da amostra para as analises e
experiéncias.

1 - Obtencao das Amostras de Faixas de Diametros Conhe

cidos

Foram feitas mecanicamente as separacoes das faixas de
diametros de particulas de Scheelita, usando série de penei
ras de aberturas de 37um a 300um. Quatro amostras de fragoes
retidas nas peneiras de + 37/-44um + 74/-88um + 105/-125um e
+ 149/-177um foram escolhidas para o estudo. Os diametros mé
dios destas quatro amostras entao correspondente\a 40vm,81 um,

11fum e 163um respectivamente.

2 - Composicao Quimica

O tungsténio e o enxofre foram determinados por método
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gravimetrico em formas de WO3 e Ba50413. 0 ferro,molibdénio;
cobre e calcio foram analisados por espectofotOometro de Ab
sorcao atomica, marca Varian, modelo 130. Usou-se o eéspec
tofotometro ultravioleta-visivel marca. Varian, modelo 634
para determinar o fosforo e a silica.

3 - Densidade

As densidades das amostras escolhidas de tamanho médio
das particulas 40um, 81um, 115um e 163um foram determinadas
pelo método de picnometro, a temperatura:ambiente, usando
como liquido a agua destilada.

4 - Microfotografia

Para confirmar e comparar os tamanhos das particulas
obtidas pelo método de peneiramento foram fotografados as
amostras de Scheelita nao reagidas e reagidas parcialmente, u
sando o fotomicroscopio da marca '"Carl-zeiss" e modelo
"Docuval".

5 - Conversdo da Scheelita

Colocava-se no reator 350ml do acido cloridrico, nas

concentracoes 2M e 6M e temperatura escolhida na faixa de 40 a 900C

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

com o diametro na fdixa de 40 a 163um "escolhido para o estudo. Em inter

valos de tempo de 2,5 a 570 min era retirada uma aliquota com 5ml da mis
tura reagente e imediatamente filtrada.
Mediu-se 4ml do filtrado, controlou-se o pH para garantir a
completa complexacao dos ions ca’t.

Evitou-se presenca de ferro, cobre, adicionando-se 1lml
de trietanolamina 1/1, e utilizando indicador de murexida, fazendo a ti

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

4.1. Microfotografias

Apresentadas, na figura 3 B 4, microfotografias
das amostras de Scheelita de diametro médio de particulas
40um, 8lym, 115um e 163um.Na figura 5 compara-se as microfo
tos de particulas de Scheelita de diametro médio 163um an
tes e depois da lixiviagao parcial (50%) na temperatura 80°C

e concentragao do acido cloridrico 2M.

4.2. Densidade

As densidades das amostras com 40, 81, 115 e 163 um sao
apresentadas na tabela 1. A figura 6 mostra que, com O au

mento do percentual WOz, aumenta a densidade.

4.3, Efeito de Massa

Foi verificada o efeito da massa de scheelita para a

amostra de 163ym a 90°%c € O6M. Com os resultados apresentadas

nas figuras 7 e 8 e nas tabelas 2.1 a 2.5, verificou-se um aumento de

moles de calcio reagido com o aumento de massa inicial de scheelita.



o
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4.4. Efeito da Concentracao do Acido

Nos experimentos realizados com amostra de 163wm, tem
peratura SUOC, verificou-se que na faixa de concentragao en
tre 2M e 6M, o efeito € muito pequeno, enquanto na faixa en

tre 6M e 12M o efeito € acentuado sobre a velocidade da
conversao da reacao, conforme mostrado -nas figuyras 9 e 10 e

nas tabelas 3.1 a 3.7.
4.5. Efeito do Diametro de Particulas

Os resultados experimentais obtidoscom as amostras de
diametro 40vm, 8lum, 115um e 163um respectivamente apresen
tadosnas tabelas 4 -1 a 4.16 e figuras 11;12,13 e 14 revelam grande in
fluencia de diametro de particula na velocidade de conversao
da reagao. As tabelas 5.1 a 5.4 e a figura 15 apreség
tam o teste de modelo de "Shrinking Core" para lixiviacao com
acido cloridrico. O efeito de diametro das particulas sobre
a constante parabolica (Kp) é mostrado nas tabelas 6.1 a 0.4

e na figura 16.

4.6. Efeito da Temperatura

Os resultados experimentais obtidos com as amostras de
diametros entre 40um e 163m sao mostrados nas tabe‘las 7.1 & T2
€ nas figuras 17,18,19 e 20,para temperaturas de 40,60.e 80°C. Veri
fica-se que existe influéncia da temperatura na velocidade -

da conversao da reacao.



[
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As tabelas 8.1 a 8.12e fig. 21, 22, 23 e 24 traduzem o :efeito da
variagao de temperatura entre 40 e 80°C sobre a relacao F (X) vs tempo .
Os valores de energia de ativacgao sao obtidos a partir da
inclinacao dos graficos de "Arrhenius", log kp\mﬂsuS]YT) apre

sentados nas tabelas 9.1 a 9.4 e nas figuras 25, 26, 27 e 28.
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5. DISCUSSAO

5.1. Microfotografjas e Tamanho das Particulas de Scheelita

As microfotografias das amostras de tamanho médio das
particulas 40um, 81lum e 163Hm comparam e configuram o aumen
to de didmetro das particulas obtidas para o estudo figura 3
e 4. E observado que as particulas n3o sao gsféricas e pare
cem nao ter poros. Entretanto a aparéncia dos contornos das
particulas nas microfotografias da figura 5‘'indica a gx1s

téncia de uma fina camada do produto (H2W04) na superficie

5.2. Densidade

A figura 6, tabela 1,mostra que,dentro da faixa do taman
ho das particulas de 40um a 163um, a densidade e o conteudo
de WO3 aumentaram com o auménto de diametro, significando

que a fracao mais fina contém relativamente mais impurezas

5.3. Efeito da Massa

Os resultados experimentais (tabelas 2.1 a. 2.5, fig.7),
com concentragcdao do acido cloridrico 6M, temperatura

90°C diametro de particula 163um, variando a massa entre 2,5
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e 10,g de Scheelita mostram um aumento na velocidade de mo

les de calcio reagido com aumento da massa de Scheelita. Por

exemplo: numa hora de reagao foram reagidos 1,61)(10-3

2 26%10™° 3

, 2,96x10 7 e 3,66)(10_3 moles de calcio, quando as
massas iniciais de Scheelita foram 2,5; 5,0; 7,5; e 10,0 res
pectivamente. Para avaliar a relacao entre os moles de cal
cio reagido no dado tempo com a variagao de massa de Scheelil
ta,foram plotados moles de calcio reagidos versus peso ini
cial da Scheelita para as duracgoes da reacao 20, 30 e 40 mi
nutos (figura 8).As curvas sao lineares, nao passam pela ori
gem, mas, os valores de intercessao das retas aumentam com O

tempo de duracao da reacao, significando a diminuigao da ve

locidade de reacao com o tempo.

5.4. Efeito da Concentracao do Acido

Os resultados obtidos (tabelas 3.1 a 3.7,figura 9)sao
para, o diametro 163um, temperatura SOOC, peso da amostra
5,000g e variando a concentracgao do acido cloridrico entre
2M e 12M.- Verificou-se uma tendéncia de aumento da velocida
de de conversao com o aumento da concentracgao.

E observado que o aumento de concentracao do acidoclo
ridrico na faixa de 2M até 6M . altera pouco a veloci
dade inicial de conversao de 8,6)(10-3 para ltfl,7>(10_3 moles

de WOB/min. De 6M até 12M, existe um sensivel aumento de

velocidade inicial de conversao de 14,7x 10-3 para

661,5x10_3 moles de WOS/min(figura 10)-Este comportamento do
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efeito da concentragao pode ser relacionado ao diferente me

canismo da lixiviacao nas faixas de 2 a 6M e 6 a 12M concen

tracao do acido cloridrico.

5.5. Efeito do Diémetro de Particula

Figuras 11,12,13 & 14-das tabelas 4.1 a 4. 16- . mos
tram claramente a tendéncia de diminuicao na velocidade de
conversao da Scheelita com aumento dos diametros das particu
las. A ordem da diminuigao da velocidade da conversao obser
vada foi 40, 81, 115 e 163um; para cada temperatura da rea
cao 40, 60, 80°C e concentragao do acido cloridrico 2M. 0
mesmo efeito da diminuigao da conversao no dado tempo com au
mento do diametro da particula foi observado para temperatu
ra 90°C e concentracao 6M.

0 aumento de diametro de 40um.para 163um resultou na
diminuicao da conversao da Scheelita em 3 horas de:

9% para 5% respectivamente na temperatura de 400C

com concentracao do acido cloridrico 2M figura 11.
17% para 9% na temperatura 60°C com concentracao do
acido cloridrico 2M figura 12.

38% para 14% na temperatura deVSOO com concentracao
do acido cloridrico 2M figura 13.

42% para 28% na temperatura de 90° com concentragao

do acido cloridrico 6M figura 14.

Essa diminuicao da velocidade de conversao da Scheeli

ta com aumento de diametro das particulas permanecendo outras
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condicoes massa de Scheelita, temperatura de reacgao, concen
tracao do acido cloridrico, e agitacdo constante pode ser
explicada em termos de diminuicao da superficie de contato
das particulas com acido cloridrico.

De acordo com a reagao da lixiviacao da Scheelita com acido
cloridrico, tegdo produto acido tungstico (H2W04) no estado
solido, a camada fina do acido tungstico pode ser a razao de
diminuicao da velocidade da reacdo com tempo de reagao. A to
nalidade dos contornos e as superficies das particulas vis
tas nas microfotografias mostradas na figura 5 indica a pos
sibilidade de formar uma fina camada ﬂa superficie das parti
culas.

Na base da equacao do modelo de Shrinking Core': F(X)=
i - % o = (l-x)% = Kp-t,as figuras 21, 22, 23 e 24 mostram
as linearidades das retas. Sao obtidos os Kp'S a partir das
inclinacoes destas retas os diametros 40, 81, 115 e 163um,

temperatura 40, 60, SOOC,concentragﬁo do acido cloridrico

2M e temperatura 90°C concentracao do acido cloridrico 6M.

De acordo com a equagao Kp = Sx (D1 E N El?(tempo_5

a constante parabglica (Xp) € relacignada ;nversangte com o
quadrado do diametro inicial das particulas. Para achar a
relagao de "Kp" com "dp " para a lixiviacd@o da Scheelita no
presente caso, foram plotados os valores log Kp, versus log
dpo nas temperaturas de 40, 60, SOOC, concentracao do acido
cloridrico 2M e temperatura 90°C concentragido do acido clori
drico 6M (figura 16).

Os valores das inclinacOes dessas retas calculadas sao:
0,593 (400C; 2M), 0,61 (6008; 2M), 0,80 (80°C; 2M), 0,60

(900C; 6M). Usando o valor médio das inclinagoes igual a 0,65;
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a relacao do kp'com "dp," pode ser escrita: Kp = (85570’65

Efeito da Temperatura

Como se observa nas tabelas 7.1 a 7. 12 e mnas figuras
17, 18, 19 e 20, verifica-se um aumento na velocidade de con
versao com aumento da temperatura. Os experimentos realiza
dos a 40, 60 e 80°C mostram que ao aumentar-se a temperatura

de 40 para SOOC, para um tempo de 420 minutos a conversao

aumentou de:

12% para 76%, para o diametro de 40um e concentracgao
do acido cloridrico 2M, figura 17.

11% para 35% para o diametro de 8lum e concentracao
do acido cloridrico 2M figura 18.

9% para 22% para o diametro de particulas 1l5um e
concentracao do acido cloridrico 2M figura 19.

9% para 18% para o diametro de particula 163um e con

centracao do acido cloridrico 2M figura 20.

Os valores de constantes parabolicas Kp sao calculados

usando o modelo de '"Shrinking Core" {(tabelas 5.1 a 5.4, £

guras 15 e 16).

Usando esses valores de Kp'S e a equacao log Kp=(log A

w2 E
- log dpz) - (___E__) (;L),as energias de ativagao foram
o 2,303 R T B - ,
calculadas a partir de graficos de "Arrhenius" (ta

belas 9.1 a 9.4 . figuras 25, 26, 27 & 28).0s valores de ener
gias de ativacgao 11,05 ; 11,58; 11,5 e 11,05 KCal/mol foram calculadas

para’ as amostras de Scheelitas de diametro de particula 40, 81,
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115 e 163¥m respectivamente.

E interessante ver que o nosso valor médio da energia
de ativagao 11,3 KCal/mol, compara-se muito bem com o valor
da energia de ativacao, (Ea) 11,2 KCal/mol determinado por

Ea

Z . o
J.F. de Oliveira, obtido na base da equacao K = Aea-ﬁT—,onde

K € a velocidade especifica da lixiviacao da Scheelita.

A energia de ativacao dentro da faixa de 10 a 20 KCal/mol
€ atribuida as reagoes controladas pela difusao dos  reagen
tes atraveés da camada do produto?.

0 presente valor 11,3 K Cal/mol da energia de ativagao
comprova-se a existéncia da fina camada do produto, H,WO

274
na superficie das particulas'de Scheelita.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados 6btidos pode-se eoneluir:
- A densidade e conteldo de tungsténio aumentaram com o
aumento do diametro médio de particulas de Scheelita na fai
xa de 40 um a 163 wum.
- As particulas sao de geometria esférica irregular.
- A existéncia de uma fina camada.do produto acido tun
gstico, na superficie das particulas de Scheelita parcial

mente lixiviada, € indicada.

- A variacao de taxa inicial de conversao de Scheelita
é muita pequena entre 2 a 6M da concentracao do acido clori
drico, entretanto entre 6 a 12M verifica-se um grande aumen

to nesta taxa, a temperatura de BOOC.‘

- 0 modelo de "Shrinking Core": 1 -2/3 % —(1—x)2/3=Kp.t,
com controle da velocidade da conversao pela camada fina do
produto’da reacao,é representativo para a reagao e para oS

diametros de particulas na faixa de 40 a 163 ym.

- A velocidade de lixiviacao da Scheelita em termos da
constante parabdlica (Kp) do modelo de "Shrinking Core" &
relacionada com diametro médio das particulas: KP=(3§)_0’65
neste estudo.

- A energia de ativacgao (Ea) da reacao de Scheelita com

HCl € igual a 11,3 KCal/mol calculada na base do modelo de

"Shrinking Core".

S A —



7 . SUGESTOES

Seria interessante planejar um trabalho:
(i) usando as amostras da Scheelita na faixa bem es
treita de diametro de particulas preparadas pelo método de

"Wet Screenig" e "Cyclosizing",

(ii) estudar a dependéncia da cinética da reagao S0
bre a difusdo dos ions Ca'' e H' pela fina camada do produ-

to, HZWO4 e

(iii) interpretar o mecanismo da Lixiviagao da Sche

elita com acido.



TABELA 1
Variacao de Densidade e % WO3 com Diametro

da Particula de Scheelita

Médio

(&3]

™~
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Tabela 1 - Variacao de Densidade e % WO, com Diametro Meédio

das particulas de Scheelita

DIAMETRO DENSIDADE WO,
MEDIO DE (g/cm>) (%)
PARTTCULAS
(um)
40 5.,6397 55,19
81 5,5497 56,74
115 5,6612 60,28
163 5,9036 68,28




TABELA 2
Efeito da Variacao de Massa de Scheelita sobre a Relacao Moles

de Caicio Reagido versus Tempo



Tabela 2.1 - Peso 10g,conc.HCl1=6M; Eﬁo =163um;Temp.Sist 90°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE
(Min) EDTA X ca’”
(ml) (%) Reagido (X 10"3

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,conc.HC1=6M, ggo'=163um,Temp.Sist 90°C

continiia.
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE
(Min) EDTA X ca’”’

(il ) (%) Reagido(X10™>
1 7.5 0,7 4,23 0,75
2 5.0 0,8 4,84 0,91
3 10 3.1 6,65 1,253
4 15 1,5 9,070 1,61

5 30 2,0 12,10 2,15



Tabela 2.2 - Peso 7,5g.conc
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.HC1=6M, EEO =163um, Temp.Sist 90°C

conclusao
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE
(Min) EDTA K ca’”
(m1) (%) Reagido (X107°

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 3,6 21,78 3,87
10 180 4,6 27,83 4,94

Tabela 2.3 - Peso 5,0g.conc;HC1=6M,dpo.=163umTemp.Sist=900C

0BS  TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE
(Min) EDTA -3 ca’’
(ml) (%) Reagido (X102

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 i 10,03 1,18

5 30 1,5 13,65 1,61

6 45 1,8 16,38 1,93

7 60 %1 19,11 2,25

8 90 2,4 21,89 2,58

9 120 3§ 24,62 2,90
10 180 3,1 28,27 3,33
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Tabela 2.4 - Peso 2,5g.conc.HC1=6bla§6=]ﬁ3um Temp Sist=90°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO MOLES DE
(Min) EDTA s ca™”
(ml) (%) Reagido(xlo_s)

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 1% 0,9 16,42 0,96

B 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 Fou T S ;00 1,88

9 120 Zigd 38,30 2,25
10 180 A 40,13 2,356

Tabela 2.5 - conc.HCl = 6M dp_ = 163um Temp. Sist = 90°C

continua
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 [

B
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Tabela 2.5 - conc. HCl = 6M dp, = 163um Temp. Sist = 90°C
conclusao
TEMPO MASSA MOLES DE CALCIO REAGIDO
(Min) (g)
30 Vgt 7/
10,0 2,80
2.5 1,40
40 5,0 1,90
T 2,40

10,0 310

W L



TABELA 3

Efeito da Concentracao do Acido

Cloridrico sobre a Relacdo Conversao versus Tempo

59
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Tabela 3.1 - 350= 163um, conc.HCl1=2M Temp.SistzSOOC. Peso 5,0g

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(m1) (%) (Xg)
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 - a§o= 163um conc.HC1=4M Temp.Sist=800C Peso 5,0g

OBS = TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(m1) (%) (X)
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 s [N 0,8 7,30 0,07
6 45 0,9 8,21 0,08




Tabela 3.3 - Hﬁo
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= 163um,conc.HC1=6M Temp.Sist=80°C Peso 5,0g

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAQ CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) (X,)
1 2,5 0,4 3,55 0,03
Z 5,0 D55 4,56 0,04
3 10 0,7 6,39 0,06
4 1.5 0,8 750 0,07
5 45 1,2 10,94 0,11
6 60 1,3 11,86 0,12
Tabela 3.4 - 350= 163um,conc.HC1=7M Temp.Sist=800C Peso 5,0g
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(m1) (%) (Xg)
1 2.5 ¥, 2 10,94 0,11
2 5.0 554 29,18 0,29
3 15 i, T 33,74 0,34
4 30 5 52 A7 42 0,47
5 45 5,0 51,07 0,51
6 60 6,0 54,72 0,55

i .
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Tabela 3.5 —d_po=163um conc.HC1 8M Temp.Sist=80°C Peso da Amostra 5,0g

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSZAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(n1) (%) X
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 -350=163um conc.HC1 12M Temp.Sist.SOOC Peso da Amostra 5,0g

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) X,
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




Tabela 3.7 - dp = 163um, Temp.do Sist=80°C - Efeito da  Con
centracao do Acido Cloridrico, sobre a Veloci

dade inicial da Lixiviacao da Scheelita.

CONCENTRACAO VELOCIDADE
do HC1 (M) (Moles de WOS/Min
2 0,86 x 1074
6 1,47 x 16~%
7 8,40 x 10°*
8 2,20 x 107*
4

12 66,1 x 10




TABELA 4

Efeito do Diametro das Particulas

Sobre a Relacao Conversao Versus Tempo

44

e
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Tabela 4.1 - dp = 40mm conc.HCl = 2M Temp: §ist=40°C

i

0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO -CONVERsﬁo
(Min) EDTA Xs FRACIONAL
(m1) (%) 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_= 8lum conc.HCl = 2M Temp-Sist=40°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRAC;SNAL
(ml) (%)
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

6 240 057 7,64 0.08
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Tabela 4.3 - dp = 115ym conc.HCl = 2M Temp.Sist=40°C

0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xs FRACIONAL
(m1) (%) X
1 15 0,2 2,07 0.02
2 30 U3 <Fyin 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

Tabela 4.4 - 350= 163um conc.HCl= 2M Temp;Sist=40°C

0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA - FRACIONAL
(ml) (%) Xs
1 15 0,2 1,82 0.02
2 30 0,3 7Y 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 9,14 0.09




‘Tabela 4.5 - @O= 40um conc.HC1 2M Temp.Sist=600C
0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO |
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) Xs
il 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
7 240 178 19.09 0.19
Tabela 4.6 - 3_150= 81luym conc. HC1l = 2M Temp,Sist=600C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO |
FRACIONAL 1
(Min) EDTA X |
(ml) (% 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




Tabela 4.7 - dp_= 115um conc.HCl
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= 2M Temp.Sist=60°C

OBS ‘TEMPO VOLUME CONVERSAOQ CONVERSAO
(Min) EDTA Xq FRACIONAL
(ml) (%) 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 g, 11
7 360 1.30 13.48 0.13

Tabela 4.8 - E§o= 163um conc.HC1

= ZM

Temp.Sist=60°C

OBS TEMPO VOLUME 'CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA XS FRACIONAL
(ml) (%) Xs
1 15 0.5 4.56 6. 05
2 30 0.5 4.56 0.05
3 45 0.6 Sl 7 0.06
4 60 0.6 ;47 0.06
5 120 0.9 8421 0.08
6 180 0.9 8.21 0.08
7 240 108 8:12 0.09

o, | st fpore——
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Tabela 4.9 - dP_= 40um conc.HCl = 2M Temp.Sist=80°C

0BS ‘TEMPO VOLUME CONVERSZAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xg 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 —d—po=8]um conc .HC1=2M Temp.Sist=80°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xq FRACIONAL
(ml) (%) Xs
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 20475 0.21
7 180 2.20 24.02 0.24

8 240 2.70 29.48 0.29
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Tabela 4.11 - dp_=115:m conc.HC1=2M Temp.Sist=80°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xs FRACIONAL
(m1) (%) Xs
1 10 0.50 L 0.05
2 15 0.60 6122 0.06
2 30 0.90 9..33 0.09
4 45 1.00 1037 0.10
5 60 1.20 12.44 0.12
6 210 1.80 18.66 0.19
7 250 Z o0 7l (e 22

Tabela 4.12 - dP_ =163um conc.HC1=2M Temp.Sist=80°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xy FRACIONAL
(ml) (%) Xe
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

UFPb/BlBLlO'FECA/ PRAI
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Tabela 4.13- P_= 40um conc.HC1=6M Temp.Sist=90°C

0BS TEMPO VOLUME CONVERSAOQ CONVERSAOQ
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(m1) (%) Xs
1 15 1.6 17.97 0.18
2 30 2.3 25.83 0.26
3 45 2.6 29.19 0.29
4 60 2.9 32.56 0.33
5 90 5.2 35.94 0.36
6 120 3.3 37.06 0.37
7 180 3.9 43.79 0.44

Tabela 4.14 - dP_=81um conc.HC1=6M Temp.Sist=90°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) Xs
1 15 1.6 17.47 0.17
2 30 2.0 21.84 0.22
3 45° 2.2 24.02 0.24
4 60 2.5 27.30 027
5 90 | 33.85 0.34
6 120 3.2 34.94 0.35

7 180 3.5 2822 0.38




Tabela 4.15 - Hﬁo
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115um conc.HC1=6M Temp.Sist=90°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA Xg FRACIONAL
(ml) (%) Xs
1 15 1.20 12.44 0:12
2 30 1.60 16.59 0.17
3 45 170 17:83 0.18
4 60 2.20 22.81 D.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 - 3]_50

163um conc.HC1=6M Temp.Sist=90°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) Xs
- 15 i 1 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 B2 2
6 120 2.70 24.62 0.25
7 180 3:10 28.27 0.28




TABELA 5

Modelo de Shrinking Core

F(X) =[ 1-

2

%x = [(T-2]0"7]

Kp

T

94

(2]
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Tabela 5.1 - Jp = 40um conc.HC1=6M Temp.Sist. 90°¢
. 2 d . 2
T(Min) X 3 X (1-3 X)  (1-X3 F( X )
30 0.22500 0.15000 0.85000 0.84372  6.28x10 >
60 0.31500 0.21000 0.79000 0.77707  12,9x10°°
90 0.36000 0.24000 0.76000 0.74265 17,3x107°
120 0.39000 0.26000 0.74000 0.71926  20.7x107°
Kp = 0.1733x1073
Tabela 5.2 - dp,= 8lum conc.HC1=6M Temp.Sist. 90°C
T(Min) X Ly [t A-Hi F(X )
3 i 3
30 0.20500 0.13667 0.86333  0.85817 5.2 x 10~
60 0.27500 0.18333. 0.81667 0.80703 9.6 x 107>
90 0.31500 0.21000 0.79000 0.77707 12.9x10°°
120 0.34000 0.22666 0.77334  0.75804  15.3x10 >
Kp = 0.1173x10"3
Tabela 5.3 - dP,= 115um conc.HC1=6M Temp.Sist. 90°¢
. 2 2 2
T(Min) X $X 0 0-30 0-03 F( X )
30 0.15500 0.10333  0.89667 0.89379 2.9 x 107°
60 0.22500° 0.15000 0.85000 0.84372 6.3 x 107>
90 0.27000 0.18000 0.82000 0.81074 9.3 x 107°
120 0.30000 0.20000 0.80000 0.78837 11.6x 10 °
Kp = 0.10x10-3



Tabela 5.4

dp =

163um conc.HC1=6M Temp.Sist.
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C
T (Min) X X (e xm o F( X )
30 .12500 0,08333 0.91617 0.91482 1.8 x 10 °
60 .18000 0.12000 0.88000 0.87607 3.9 x 10°°
90 .21500 0.14333  0.85667 0.85096 5.7 x 107°
120 .24500 0.16333 0.83667 0.82914 7.5 x 10°°

Kp = 0,0771x10"3



TABELA 6

Relacao log Kp VS log d_po
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Tabela 6.1 - conc.HC1l = 2M Temp. Sist = 40°%C
dp, Kp log dp, log Kp
40 0.052x10"° 1.602 = §,283
81 7.67x10"° 1.908 - 5,578

15 3. 66x15"° 2.060 - 5.574
163 2.10x10°° 3.712 - 5.67%

m = 0.592

Tabela 6.2 - conc.HC1 = 2M Temp. Sist = 60°C
Hﬁo Kp ~ log 350 log Kp
40 13.4x10° 1.602 - 4.872
81 12x107° 1.908 - 4.920

115 7. 610 ° 2.212 - 5.214
163 5. 1%10"" 2.212 - 5,214

m = 0.615
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Tabela 6.3 - conc.HCl = 2M Temp. Sist = 80°C
dp, Kp log dp, log Kp
40 116.6x10° 1.602 - 3.933
81 39.2x10 ° 1.908 - 4.406

115 22x10°8 2.060 - 4.657
163 15.9x10°° 2.212 - 4.798

m = 0.8

Tabela 6.4 - conc. HC1 = 6M Temp. sist = 90°C
dp, Kp - log 3?0 log Kp
40 17.3%3x107° 1.602 - 3,761
81 11.73x10° 2 1.908 - 3.980

115 10x10"° 2.060 - 4.000
16% %, 7%10™° 2.212 = 4133

0.6

=]
]



TABELA 7
Efeito de Temperatmra sobre a

Relacao Conversao versus Tempo

59
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Tabela 7.1 - dP_ = 40um conc.HCl = 2M Temp. sist. 40°C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAQO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(ml) (%) XS
1 15 0.5 5,61 0.06
2 30 0.6 6.74 0.07
5 45 0.6 6.74 0.07
4 60 0.7 7.86 0.08
5 120 0.8 8.98 Q.09
6 240 0.8 8.98 0.09
7 390 dud X2.35 Vel
8 480 1.1 ¥2.5%8 032
Tabela 7.2 - dp = 40um conc. HCl = 2M Temp. sist. 60°C
continua
0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA XS FRACIONAL
(ml) (%) X,
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 09 18.11 0.10
5 120 1.10 L&: 55 ' 0.12
6 180 ]l.60 17.87 | 0.18
7 240 1:7U 19,09 0.19

8 360 2318 23.58 0.24
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Tabela 7. 2 - dP_ = 40um conc. HC1l = 2M Temp. Sist. 60°C
conclusao
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAOQ CONVERSAO
(Min) EDTA Xs FRACIONAL
(ml) (%) X
9 420 2.40 26.95 0.27
10 480 2..60 2921 .29
Tabela 7.3 - dp, = 40um conc. HCl = 2M Temp. sist. 80°C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAQ CONVERSAO
(Min) EDTA XS 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 2 I
4 45 150 16.84 0.17
5 60 1...80 20,21 0s 210
6 120 270 30..34 0.30
7 180 Biw 7.0 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 Ui 76




Tabela 7.4 - dP_ = 8lum conc. HCl = 2M Temp. Sist.40°C

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(m1) (%) X
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 - dp_ = 8lum conc. HCl = 2M Temp. Sist.60°C

continua
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA XS FRACIONAL
(ml) (%) X
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 .00 \ 0,312
6 180 ¥ «30 14.20 0.14

7 240 1..50 16..58 0.16



Tabela 7.5 - Hﬁo = 81lum conc. HC1l = 2ZM Temp. Sist.60°C

conclusao

OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) Xg
8 360 1.80 19.66 0.20
9 420 1.90 20,75 0.21
10 480 2.0 21.84 Diy22

Tabela 7.6 - d_ = 8lum conc.HCl = 2ZM Temp. S1St. 80°¢

OBS  TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(ml) (%) X
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 7.7 - 350 = 11l5um conc. HC1 = 2M Temp. Sist=40°C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAOQ CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) Xg
1 15 0.2 2.07 0.02
2 30 0.3 Sell 0.03
3 45 0:3 .13 0.03
4 60 0.4 415 0.04
B 120 0.5 5.18 0.05
6 240 0.7 7.26 0.07
7 420 .0.9 8.35 0.09
Tabela 7.8 = H§O= 115um conc. HC1 = ZM Temp. Sist = 60°C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(m1) (%) X
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 7.26 0.07
5 120 0.8 8.30 0.08
6 180 1.0 11.41 0.11
7 360 1.30 13.48 0.13
8 420 1.40 14.52 015
9 480 1.40 14.52 0.15
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Tabela 7.9 - d = 115um conc. HCl = 2M Temp. Sist. 80°C

0BS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(ml1) (%) X
i 10 0.50 5.18 0.05
3 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 2177 0.22
Tabela 7.10 - dP_ = 163um conc. HC1 = 2M Temp. . Sist.=40%C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAQ CONVERSAO
(Min) EDTA Xg FRACIONAL
(ml) (%) X,
1 15 0.2 183 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 g.1%2 0.09

8 450 1.00 9.12 0.09
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Tabela 7.11 - dP_= 163um conc. HCl = 2M Temp. Sist =60°C
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X, FRACIONAL
(ml) (%) Xg
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 §.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 - Hﬁo= 163um conc. HC1l = 2M Temp. Sist.=800C
continua
OBS TEMPO VOLUME CONVERSAO CONVERSAO
(Min) EDTA X FRACIONAL
(ml) (%) 3N
1 15 0.6 5.47 0.05
2 30 0.8 7.30 0.07
3 45 0.9 .21 0.08
4 60 1.00 9.12 : 0.09
5 120 1.30 11.86 0.12

6 180 154 13.86 0.14
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Tabela 7.12 - dp_= 163um conc. HCl = 2M Temp. Sist.=80°C

ey e

conclusao
0BS TEMPO VOLUME CONVERSAQO CONVERSAO
(Min) EDTA ‘ XS FRACIONAL
(n1) (%) Xq
7 240 1.60 14.59 .15
8 360 1.90 17«53 0.17

9 420 2.00 18.24 0.18




TABELA 8

Efeito de Variacao de Tempera

tura sobre a Relacao F(X) Vs

Tempo
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Tabela 8.1 - 350 40um conc.HCl = 2M Temp. Sist. 40°C
. . 2 2 £
30 0.06500 0.04333  0.95667 0.95618 4.9x10” %
60 0.07800 0.05200 0.94800 0.94729  7.1x10°%
90 0.08400 0.05600 0.94400 0.93318  8.2x10 "
120 0.08800 0.05866 0.94134  0.94043 9.1x10 *
K_ = 0.052x10-%
P X
Tabela 8.2 - dp_= 40um conc.HCl = 2M Temp. Sist. 60°
. 2 2 2
(Min) X 3 X 1-3 X) (1-X3 F(X)
30 0.09000 0.06000 0.94000 0.93906  9.4x10” %
60 0.11400 0.07600. 0.92400 0.92247 15.3x10°°
90 0.12800 0.08533 0.91467 0.91273 19.4}(10_4
120 0.14200 0.09467 0.90534 0.902293 24.1x10"%
K_ = 0.134x10"%
p
Tabela 8.3 - 3_130= 40um conc.HC1 = 2M Temp. Sist. 80°C
2 2 Z
(Min) X $ X (1-3 X)  (1-X)3 F(X)
30 0.12000 0.080000 0.92000 0.91830 17x107%
60 0.20000 0.13333 0.86667 0.86177  49x10” %
90 0.26000 0.17333 0.82667 0.81812 85x107%
120 0.30500 0.20333 0.79667 0.78461 120.x10 4

K= 1.166x10
P X

il

e




Tabela 8.4 - JP_= 81lum conc. HCl = 2M Temp. Sist. 40°¢
. . 2 2 2
(Min) X 5 X (1-7 X) (1-X)3 F(X)
30 0.04500 0.03000 0.97000 0.96977 2.3x107%
60 0.05700 0.03800 0.96200 0.96162  3.8x107 %
90 0.06300 0.04200 0.95800 0.95754  4,6x107 "
120 0.06800 0.04533  0.95467 0.95413  5.4x10 "
Kp = 0.0267x1074
Tabela 8.5 - a@o= 81lum conc. HC1 = 2M Temp. Sist. 60°C
2 2 &
(Min) X 3 X (1-3 X) (1-X)3 F(X)
30 0.06800 0.04533  0.95467 0.95413  5.4x107%
60 0.08800 0.05866. 0.94134  0.94043 9.1x10 "
90 0.10400 0.06933 0.93067 0.92940 12.7x10°
120 0.11800 0.07866 0.92134  0.91969 16.510
Ep = 0.12x10~4
Tabela 8.6 - dp = 8lum conc. HCl = 2M Temp. Sist. 80°¢
2 2 =
(Min) X § X (1—3 X) (1-X)73 F(X)
30 0.09000 0.06000 0.94000 0.93906  9.4x10 "
60 0.14000 0.09333  0.90667 0.90434 - 23.3x10°
90 0.18000 0.12000 0.88000 0.87607  39.3x10°
120 0.20000 0.13333 0.86667 0.86177  49x10” %

Kp = 0.392x10-4
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Tabela 8.7 - &, = 115um conc. HC1 = 2M Temp. Sist. 40°C

(Min) X Lw (1-% x) (1—x)%’ (F(x)
30 0.0330 0.02200 0.9780 0.97787 1,3x10°°
60 0.0440  0.02933 0.97067  0.97044  2.3x10 "
90 0.0510 0.03400 0.96600  0.96570  3.0x10 %
120 0.0550 0.03666 0.96384  0.96298  3.6x10 "
Kp= 0.0267x10-4

Tabela 8.8 - dp_= 115um conc. HCl = 2M Temp. Sist. 60 C

)

() X - 1-£x) (103 (F(x)
30 0.0560 0.03733 0.96267 0.96230 3.7x10" %
60 0.0780 0.05200  0.94800 0.94729 7.1x10 %
90 0.0900 0.06000 0.94000 0.93906 9.4x10 4

120 0.0980 0.06533 0.93467 0.93355  11.2%10"°

2 =4
K,= 0.076x10

Tabela 8.9 - EESO= 115um e¢onc. HC1 = 2M Temp. Sist. 80°C

2

(Min) X & 1-2x)  @1-x3 (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 7

120 0.1500 0.10000 0.90000 0.89731 26.9x10 %

- =4
Kp = 0.22x10



Tabela 8.10

163um conc. HC1l =

72

2M Temp..Sist. 40°¢

7
(Min) % X (1-% x) (1-x)3 (F(x)
30 0 0.01733 0.98267 0.98259 0.8x10° %
60 0 0.02466 0.9753%4 0.97517 1.7x10'4
90 0 0.02900 0.97100 0.97078 2.2x10”°
120 0 0.03200 0.96800 0.96773 2.7x10°7
Kp = 0.021x10-%
Tabela 8.11 - dp 163um conc. HC1. = 2M Temp. Sist. 60°C
2 2 2
(Min) 3 X (== x) (1-x)3 (F(x)
30 0.0420 0.0280 0.97200 0.97180  2x10°*
60 0.0620 0.04133  0.95867 0.95822 4.5x10°%
90 0.0720 0.04800 0.95200 §.65140 B.x10"
120 0.0800 0.05333 0.94667 0.94593  7.4x10° "

K. = 0.061x10-4

P

Tabela 8.12 - EEO

163um conc. HC1l =

Temp. Sist. 80°:

2
(Min) - (1-£ x) (1-£]% (F(x)
30 0.0650 0.04333  0.95667 0.95618  4.9x10° %
60 0.0900 0.06000 0.94000 0.93906 g A0 "
90 0.1100 0.07333 0.92667 0.92525 . 14.2x10°
120 0.1200 0.08000 0.92000 0.91830 17x10°4

K. = 0.159x10°%

P



TABELA 9

Calculo da Energia de Ativacao



Tabela 9.1 - dPO = 40um

TEMP (°C) TEMP. s K log X
O+ T P P
(TK)
-5 _6
40 313 3,10x10 5,2x10 _5,283
60 333 3,00x107° 13,4x107% 4,872
80 356 2,83x10°°  116,6x10°°  -3,933
Ea = 11,05 KCal/mol
Tabela 9.2 - Hﬁo = 81lum
0 1
TEMP (°C) TEMP. T K, log X,
(°x)
40 313 3,19x10°° YETal S wE 533
60 333 3,00x107° 12x10°° -4,920
80 I53  2,B%x10° 39,2x10°°  -4,406
E, = 11,58 KCal/mol
Tabela 9.3 - 3@0 = 115um
0 1
TEMP (°C) TEMP. o K, log X
(°K)
-3 s B
40 313 3,19x10 7 E6x10 _5,574
60 333 3,00x107° 7. 6x10°°  =5,1189
80 353  2,83x10°° 22x10°° -4 657

Ea = 11,5 KCal/mol
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Tabela 9.4 - "6‘130 = 163 um

TEMP (°C) TEMP. i K log K
o T P P
("K)
| =3 -6
40 313 3,19x10 2,1x10 B 7T
60 333 3,00x10 > 6,1x107° -5, 214
80 353  2,83x10°°> 15.9x10°%  -2,798

E. = 11,05 KCal/mol
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Reator de vidro

Figura 1.
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FIG, 3 -MICROFOTOGRAFIAS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME
TRO MEDIO 40um (EM cIMA) E 8Tum (EM BAIXO)
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16, 4 - MICROFOTOGRAFIAS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME
TRO MEDIO 115wum  (EM cimMA ) E 163um (EM BAIXO)

Fis




FIG, 5 - MICROFOTOGRAFIAS DE PARTICULAS DE SCHEELITA DE DIAME
TRO MEDIO 163vm NAO LIXIVIADA (EM cIMA) E coMm 507 LL
XIVIADA (EM BAIXO)
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APENDICE 1
TABELA 10

Analise Quimica do Concentrado

e as Amostras de Scheelita de Santa Luzia-Pb
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Tabela 10.1 - Composicao Quimica da Amostra Geral do Concen

trado de Scheelita

CONSTITUINTES

o

WO, (Oxido Tungstico) 64,64
M0 (Molibdeénio) 1,05
S (Enxofre) Tracos
Fe (Fetro) 3,50
Cu (Cobre) ' Tracos
Ca0 (Oxido de Calcio) 16,80
P (Fésforo) 0,02%
SiOZ(Oxido de Silicio) 0,2%

Tabela 10.2 - Composicao Quimica (W05, CuO e Fe) das Amostras

de Diametro Meédios Diferentes da Scheelita

DIAMETRO (1m) WO4 (%) Ca0 (%) Fe (%)
40 ' 55,19 13,30 4,25

81 56,74 13,67 7,00

115 60,28 14,83 4,65

163 68,28 16,45 3,60
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APENDICE 2

Calculo da Conversao
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CALCULO DA CONVERSAO

A conversao da scheelita foi calculada com base na

equacao estequiométrica:

CaWO4 * 2HC1[aq) 5 4 H2W04 + CaCl

(s) (s) -

(aq)

Calculo do numero de Moles do Ca+2 em Scheelita que reagiu

em funcao do volume de EDTA 0.025N.

Da equacao estequiométrica temos:

1 Mol de CaWO4 equivale a 2 Moles de HC1

1 Mol de Ca*? reage com 1 Mol de EDTA, complexométrica

mente pela reacao:

+2 -4

ca*? + C -2

10H1408M2 > C C10H1408M2 (complexo)

1000m1 de EDTA 0.025N equivalem 0.025 equivalentes de

Ca+2

80.000ml de EDTA equivalem 1 Mol de Ca*?

1ml de EDTA gasto na titulagao para dosar ions Ca
correspondem a 1.25)(10-5 Moles de Ca+2

+2

0 volume da mistura contido no reator foi de 350ml e apos a

filtracao de aliquotas para fazer amostragem, titulou-se exa

tamente 4ml da fase liquida.
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0 niimero real de Moles de Ca*’ que reage com lml de EDTA

025 N & 1,25x10™°x87,5 ou seja, 1 ml de EDTA 0.025 =

o

1.093)(10-3 moles de calcio que reagiu ou 1.093x10-3 moles

de CaW0, que foi convertido em acido tungstico.

Cilculo do nimero imicial de moles do Ca'’ em Scheelita(n®.).

o mg X P/P

Mg

Foram utilizados concentrados de scheelita com as seguintes

(sl) = 55.,19% : Hﬁo = 40 um
P/P(s,) = 56,745 ; dp, = 81 um
(0]
P/Pis.) = 60,28% i T, = 115 um
P/P(s4) - 68,28% ; dp_ = 163 um
ne = 22000 X Be0312 o g 00558 Moles
| 287 .88
n = 5.000 X 0,5674  _ 4 00085 Moles
287.88
s = 8000 % 00000 o §.51048 Males.
287.88
e = 5.000 x 0,6828 _ 3 1185 Moles

287.88
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Calculos do fator de conversao, f(s)

Conversao (%) = ns(%) = ni 100 = f(s) "N

100

ne
5

onde f(s) =

Para os concentrados utilizados neste trabalho obteve-se os

seguintes fatores de conversao, f(s)

£(s¢) =220 . 10,4384x10°
0.00958

E(s,) = -0 . = 10,1522x10°
0.00985

fis;) =10 = 9.560@L0"
0.01046

Blayy =10 . = B ARREBUS"
0.01185

Calculo de Comnversao

Sendo V(ml)’ o volume de EDTA 0.025N gasto em cada ti

- - + . - -
tulacao, o numero de moles Ca 2 em scheelita convertida e
obtido pela expressao:

0 -3
R ™ V(ml) x 1.093x10

A conversao (%) € calculada pela expressao:

-3
X (%) = f(s) x V(ml) x 1,093x10
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Portanto, para os concentrados com diametros iguais a 40um,

8lum, 115um e 163 um

Len-se

Xsl = 11,40 V(ml)
st = 11,08 V(ml)
X53 = 10,44 V(ml)
X = 9,223 V

Sy - (ml1)
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