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RESUMO 

 

Avaliação da redução carbotérmica dos óxidos de ferro contidos no 

concentrado de monazita. 

 

Os minérios de terras raras no Brasil contêm grandes quantidades de ferro que 

na abertura do minério ou concentrado consomem grandes quantidades de reagente, 

geralmente ácido sulfúrico. Além disso, os minérios geram uma grande quantidade de 

rejeitos que devem ser dispostos adequadamente, aumentando o custo de 

processamento. Desta maneira, a remoção do ferro eleva naturalmente a 

concentração das terras raras presentes e minimiza a quantidade de rejeitos 

produzida. Com o intuito de impulsionar a cadeia produtiva de terras raras focado na 

demanda de tecnologias emergentes ligadas aos ímãs permanentes e de diminuir a 

dependência das importações de imãs pela indústria, o tema demonstra a sua 

importância no âmbito da pesquisa, desenvolvimento e inovação para uma economia 

competitiva. 

Neste trabalho avaliou-se o concentrado de monazita, com o intuito de 

investigar as condições para a remoção de ferro por redução carbotérmica. Foram 

analisados o coque de petróleo e o carvão vegetal como potenciais redutores. 

A monazita (TRPO4) não foi significativamente alterada no processo de 

redução nas condições dos ensaios e o processo de redução carbotérmica do 

concentrado de monazita segue o modelo do núcleo não reagido com controle cinético 

por transporte de massa na camada de produto (Ginstling-Brounshtein). As energias 

de ativação aparentes do coque de petróleo com uma quantidade estequiométrica de 

redutor (48,2 kcal.mol-1.K-1) ou com o dobro (66,6 kcal.mol-1.K-1) e do carvão vegetal 

com uma quantidade estequiométrica de redutor (47,7 kcal.mol-1.K-1) ou com o dobro 

(56,1 kcal.mol-1.K-1) são compatíveis com o controle cinético pela reação de 

Boudouard. O aumento das energias de ativação aparentes quando se aumenta a 

quantidade de redutor deve ser causado pela ocorrência de outras reações de 

redução, como por exemplo os óxidos de Nb e P. 

 

Palavras-chave: Redução carbotérmica. Óxidos de ferro. Monazita. Terras raras. 

Coque de petróleo. Carvão vegetal. 

 



 

ABSTRACT 

 

Study of carbothermic reduction of iron oxides contained in monazite 

concentrate. 

 

Rare earth ores in Brazil are large amounts of iron in the opening of the ore or 

concentrate of higher reactant component, usually sulfuric acid. In addition, ores 

generate a large amount of rejection that must be extended, increasing the cost of 

processing. In this way, iron removal is naturally a concentration of the rare earths 

present and minimizes the quantity of tailings produced. In order to boost the 

production chain of rare earths focused on the demand for emerging technologies 

linked to permanent magnets and to reduce the dependence on magnet imports by the 

industry, the theme demonstrates its importance in the scope of research, 

development and innovation for a competitive economy. 

This study evaluated the monazite concentrate, aiming to investigate the 

conditions for the removal of iron by carbothermic reduction. Petroleum coke and 

charcoal were analyzed as reducers. 

Monazite (TRPO4) was not significantly altered in the process of reduction under 

tests conditions and the process of carbothermic reduction of the monazite concentrate 

follows the Ginstling-Brounshtein kinetic model. The activation energies of petroleum 

coke with the stoichiometric reducer (48.2 kcal. mol-1.K-1) or twice stoichiometric (66.6 

kcal.mol-1.K-1) and charcoal with the stoichiometric reducer (47.7 kcal. mol-1.K-1) or 

twice stoichiometric (56.1 kcal.mol-1.K-1) are compatible with the kinetic control by the 

Boudouard reaction. The increase in activation energies when the amount of reducer 

is increased might be caused by the occurrence of other reduction reactions such as 

the oxides of Nb and P. 

 

Keywords: Carbothermic reduction. Iron oxides. Monazite. Rare earths. Petroleum 

coke. Charcoal. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As maiores reservas de terras raras (TR) estão localizadas na China, Brasil, 

Rússia, Índia, Austrália e Estados Unidos da América [1]. A produção mundial de TR 

é controlada pela China, com 85% dos óxidos de terras raras produzidos no ano de 

2015 [2]. As TR vêm se acentuando nos setores de alta tecnologia, porém desde 2010 

devido às restrições comerciais adotadas que limitaram as exportações de óxidos 

fizeram que governos e empresas procurassem alternativas [3]. 

Os elementos de terras raras (ETR) são no total 17: La (lantânio), Ce (cério), 

Pr (praseodímio), Nd (neodímio), Pm (promécio), Sm (samário), Eu (európio), Gd 

(gadolínio), Tb (térbio), Dy (disprósio), Ho (hólmio), Er (érbio), Tm (túlio), Yb (itérbio), 

Lu (lutécio), que são denominados lantanídeos; e também fazem parte Sc (escândio) 

e Y (ítrio). Os ETR são encontrados em minerais como a monazita (TRPO4), 

bastnaesita (ETR)(CO3)F e xenotima YPO4, entre outros. O termo “terras raras” surgiu 

entre os séculos XVIII e XIX quando era definida uma relação entre óxidos metálicos 

e “terras”, deste modo, os óxidos de lantanídeos foram nomeados terras, enquanto 

“raras” referia-se a ocorrência prevista equivocadamente naquela época [4].  

Os ETR são localizados na tabela periódica, apresentada na Figura 1, pelos 

elementos químicos que formam a série dos lantanídeos, e pelos elementos escândio 

e ítrio. Os lantanídeos são agrupados em ETR leves e ETR pesados, em que números 

atômicos superiores a 63 (número este correspondente ao európio) são os ETR 

classificados como pesados, juntamente com o ítrio que apesar do baixo peso atômico 

apresenta propriedades químicas semelhantes devido à dimensão do raio iônico. O 

promécio não ocorre de forma natural, mas pelo decaimento radioativo de outros 

elementos [3]. Os elementos La, Ce, Pr e Nd são sempre classificados como ETR 

leves. 
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Figura 1: Tabela periódica dos elementos. 

 

Fonte: [5]. 

 

A monazita é um mineral fosfato de TR fonte de óxido de terras raras (OTR), 

utilizada para a produção de TR tendo como subproduto o tório, em que nos ambientes 

geológicos este mineral está associado a rochas ácidas de origem ígnea, veios 

rochosos e sedimentos de origem fluvial ou marinha, sendo os depósitos aluvionares 

os mais importantes, composta por elementos radioativos como tório (Th) e urânio (U) 

[6]. Este mineral é classificado como um composto de baixa densidade (TR leve), um 

fosfato de elementos de terras raras que apresenta o Ce, La, Nd e Pr interagindo com 

o íon fosfato. Não apresenta teores elevados de ítrio e como constituinte do mineral 

tem-se o tório em torno de 0,1 a 20%, e urânio que dificilmente atinge valor de 1,5% 

[4]. Apresenta coloração geralmente marrom, podendo variar para um tom mais 

amarelado até a um avermelhado, porém eventualmente a monazita pode ser 

esverdeada ou quase branca [7]. Geralmente a monazita está associada a minerais 

como ilmenita, rutilo e zirconita [8]. A areia monazítica ou areia zircono-ilmenítica é 

uma concentração natural de minerais pesados que ocorre em depósitos de praia ou 

fluviais, sendo que nas praias do Brasil contém cerca de 60% de OTR e 5,5% de 

torianita (ThO2). Quantidades de ferro, magnésio, cálcio, alumínio, zircônio, 

manganês, estanho, berílio, tântalo e titânio podem estar presentes na monazita [6].  
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A bastnaesita é um composto de baixa densidade (TR leve), com elementos de 

TR ligados a fluorcarbonato, que apresenta maior interação com o Ce, La, Nd e Pr. 

Em geral, apresenta teores de Th e U de aproximadamente 0,05% e 0,1%, 

respectivamente [4]. 

A xenotima é composta por ETR de alta densidade (TR pesada), que apresenta 

um alto teor de Y interagindo com o íon fosfato. Em menores teores encontram-se Er, 

Dy, Yb e Gd [4]. 

Os métodos mais utilizados para processamento químico para o tratamento do 

concentrado que contém as terras raras são: a digestão ácida com o uso do ácido 

sulfúrico (H2SO4), e a digestão básica com soda cáustica (NaOH). Estes métodos 

envolvem a decomposição do minério, separação de elementos como o tório, e 

recuperação das TR no estado puro. Os métodos industriais de separação dos 

elementos das TR são a troca iônica que foi desenvolvida na década de 1950 e a 

extração por solvente [6]. 

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), com sede no 

município de Araxá (MG), que tem como principais produtos o ferro-nióbio, óxidos de 

nióbio e nióbio metálico [9], é responsável por cerca de 80% do total da produção 

mundial de nióbio. Dos rejeitos da mineração do nióbio na usina de concentração do 

pirocloro são obtidos os sulfatos de terras raras. Em 2012, foi aprovado reservas 

lavráveis da CBMM de 14,2 Mt de óxidos de terras raras com teores de 3,02% [10]. A 

tecnologia para o processamento da monazita dos rejeitos foi desenvolvida pela 

empresa e na primeira etapa da separação obtém-se o sulfato duplo que possui as 

dezessete TR. A companhia consegue separar as TR inclusive produzindo o óxido de 

didímio (óxido de Nd e Pr) no lugar do óxido de neodímio que pode ser utilizado para 

uma produção de imãs [11]. 

A indústria brasileira importa imãs, mesmo o Brasil tendo a segunda maior 

reserva de terras raras do mundo, atrás da China que é líder em reservas de terras 

raras e da produção mundial de imãs, detendo a tecnologia tanto de extração e 

purificação de terras raras como a da produção dos magnetos. Países da Europa, os 

Estados Unidos da América e o Japão que são grandes consumidores de ímãs, 

procuram alternativas de fornecimento para diminuírem a dependência com o 

mercado chinês [11, 12]. 

Os minérios de terras raras a base de monazita (TRPO4) podem ser digeridos 

utilizando uma rota ácida com ácido sulfúrico (H2SO4), tendo como produto final um 
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sulfato duplo de terras raras [13, 14]. O gasto com ácido sulfúrico como reagente 

aumenta com a presença de ferro (Fe) no concentrado. Adicionalmente, o perigo 

ambiental da manipulação de grandes quantidades de ácido e o próprio produto de 

reação, um sulfato de Fe tornam a remoção ou diminuição de Fe antes da digestão 

como uma alternativa interessante no processamento da monazita. Uma das maneiras 

da remoção de Fe da monazita é por redução carbotérmica seletiva e posterior 

separação do produto de redução, o Fe metálico. 

 

1.2 Objetivos 

O presente trabalho visa investigar a redução dos óxidos de ferro do concentrado 

de monazita por redução carbotérmica. As variáveis a serem estudadas serão: 

• Tipo de redutor: coque de petróleo e carvão vegetal. 

• Temperatura de redução: 800ºC, 900ºC e 1000ºC. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Aplicações das terras raras 

 

As TR são aplicadas na indústria em imãs, catalisadores, baterias, laser, vidros 

ópticos e no polimento destes. A Figura 2, apresenta também outros usos.  

 

Figura 2: Principais aplicações dos elementos de terras raras.  

 
            Fonte: Adaptado de [15]. 

 

O Ce e o La são usados como catalisadores, geralmente na forma de óxidos. 

O Ce é utilizado principalmente para o tratamento de emissões gasosas provindas de 

automóveis e o La em processos de craqueamento de frações de petróleo. O La é 

também utilizado em baterias Ni-MH (Níquel-Hidreto Metálico). Estas baterias têm 

aproximadamente 9% de TR no hidreto, contendo 27% La, 52% Ce, 16% Nd e 5% Pr. 

Os imãs permanentes mais comercializados são NdFeB (neodímio-ferro-boro) e 

SmCo (samário-cobalto). Estes imãs são utilizados desde produtos de baixo valor 

agregado, como brinquedos; a produtos com alto valor agregado, como máquinas 

elétricas de alto rendimento. Os imãs de TR são divididos em aplicações 

consolidadas, em maturação e novas. Nas aplicações consolidadas estão produtos 

como motores industriais, drives de disco rígido, eletroeletrônicos, entre outros. Nas 

aplicações em maturação estão produtos como ressonância magnética por imagem, 

aparelhos da linha branca, ferramentas, entre outros. Nas aplicações novas estão 

produtos como motores para veículos elétricos, veículos híbridos e geradores eólicos. 

A demanda por TR vem aumentando principalmente em setores da alta tecnologia. 
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Para o imã de TR, devido ao sistema de coleta pouco eficiente e falta de 

incentivos, uma pequena quantidade é reciclada. Os métodos tradicionais de 

reciclagem para ímãs de TR são quatro: processos hidrometalúrgicos, sais fundidos, 

extração com metais líquidos, e o método de moagem e re-sinterização [15].  

No método de processos hidrometalúrgicos é utilizado HNO3, H2SO4 ou HCl 

em solução aquosa para a dissolução da sucata de imãs de TR. A fração insolúvel é 

retirada por filtração, sendo que os ETR são precipitados por meio de soluções 

aquosas por acréscimo de ácido fluorídrico ou ácido oxálico para que se forme fluoreto 

ou óxido [15].  

Pelo método de sais fundidos os imãs de TR passam por um processo de 

cloração, transformando-se em cloretos de TR e posteriormente dissolvidos em uma 

célula de banho de sais contendo o cloreto de sódio (NaCl) e cloreto de potássio (KCl) 

fundidos, sendo os ETR separados dos cloretos [15].  

O método de extração com metais líquidos consiste na dissolução das ligas de 

TR da sucata de imãs por meio de um sistema contendo uma liga metálica em que a 

TR e outros metais de transição se distribuem entre fases líquidas imiscíveis. Um 

exemplo, é o processo para a recuperação do Nd de ligas NdFeB pela extração 

seletiva do Nd a partir de sucata com magnésio (Mg) líquido a temperatura de 800ºC, 

separando o ferro e o boro que são insolúveis. Em seguida, por destilação a vácuo o 

Nd e o Mg são separados [15].  

O método de moagem e re-sinterização é adequado para separar o imã do 

disco rígido de computadores, imã este composto da liga de NdFeB. Inicialmente a 

sucata de discos rígidos é moída, para então os finos serem re-sinterizados [15]. 

 

2.2 Preços 

 

A Figura 3 apresenta preços dos óxidos de terras raras importados 

majoritariamente da China para os Estados Unidos da América, com no mínimo 99,5% 

de pureza. Os preços dos óxidos de TR citados apresentaram queda de 2015 para 

2019.  

O óxido de neodímio e o óxido de európio foram os únicos dos compostos em 

que o preço diminuiu do ano de 2018 para 2019. O óxido de cério e o óxido lantânio 

apresentaram valores próximos de 2 US$/kg no período compreendido de 2015 a 

2019. 
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Figura 3: Preços dos óxidos de terras raras de 2015 a 2019, em US$/kg. 

 

Fonte: Adaptado de [16]. 

 

2.3 Redução carbotérmica 

 

O diagrama de equilíbrio de fases do sistema ferro-oxigênio (Fe-O) exibe na 

Figura 4 as fases condensadas: ferro metálico (alfa, gama e delta), wustita, magnetita, 

hematita, ferro líquido e óxido de ferro líquido [17]. 

A hematita (Fe2O3) apresenta 30,06% de oxigênio quando pura, tem estrutura 

hexagonal compacta (HC) e pode ser obtida também pela oxidação da magnetita. A 

magnetita (Fe3O4) apresenta 27,64% de oxigênio quando pura, tem estrutura cristalina 

cúbica de face centrada (CFC), sendo fortemente magnética. A wustita (“FeO”) 

apresenta 23,1% a 25,6% de oxigênio, tem estrutura cristalina cúbica de face centrada 

(CFC) e na auto-redução é obtida por meio da magnetita ou reoxidação do ferro 

metálico. O ferro metálico (Fe°) apresenta forma alotrópica alfa até 912ºC com 

reticulado cristalino cúbico de corpo centrado (CCC). À partir desta temperatura até 

1394ºC apresenta forma gama com reticulado cúbico de face centrada (CFC). E ao 

iniciar desta última temperatura até 1538ºC o ferro apresenta forma delta com 

reticulado cúbico de corpo centrado (CCC) novamente [17]. 
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Figura 4: Diagrama de equilíbrio Fe-O. 

 
            Fonte: [17]. 

 

A reação de um óxido de ferro com carbono sólido aquecida numa temperatura 

acima da mínima de redução pode ocorrer por meio de dois mecanismos: reação 

sólido-sólido (A) e reações gás-sólido simultâneas em que entre os reagentes sólidos 

atuam intermediários gasosos (B). Sendo que a Reação 1 é a soma das Reações de 

2 a 5; e o mecanismo (B) composto pela reação de redução do óxido por monóxido 

de carbono, simultaneamente com a reação do carbono por dióxido de carbono 

(reação de Boudouard). Durante o processo de redução da hematita (Fe2O3) a ferro 

metálico (Feo), passando pelas fases magnetita (Fe3O4) e wustita (FeO) ocorrem 

transformações estruturais que estão relacionadas com inchamento e sinterização dos 

materiais [18]. 

 

𝐹𝑒2𝑂3 (𝑠) + 3𝐶(𝑠) = 2𝐹𝑒(𝑠) + 3𝐶𝑂(𝑔) (1) (𝐴) 

𝐹𝑒2𝑂3(𝑠) + 1 3⁄ 𝐶𝑂(𝑔) = 2 3⁄  𝐹𝑒3𝑂4(𝑠) + 1 3⁄ 𝐶𝑂2(𝑔) (2) 

(B) 

2 3𝐹𝑒3𝑂4(𝑠) + 2 3𝐶𝑂(𝑔) =  2𝐹𝑒𝑂(𝑠)⁄ + 2 3𝐶𝑂2(𝑔)⁄⁄  (3) 

2𝐹𝑒𝑂(𝑠) + 2𝐶𝑂(𝑔) =  2𝐹𝑒(𝑠) + 2𝐶𝑂2(𝑔)    (4) 

𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐶(𝑠) = 2𝐶𝑂(𝑔)                                                              (5) 
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Com o uso do carbono sólido como redutor a reação de Boudouard, Reação 5, 

regenera o CO2 formado realizando a continuação do processo definindo a relação 

pCO/pCO2 do sistema. Para calcular a temperatura mínima de redução de um sistema 

que contém carbono é utilizado as relações pCO/pCO2 das reações de redução e de 

Boudouard [19, 20]. A intersecção entre a reta de composição gasosa de equilíbrio da 

reação do óxido de ferro (FeO) e a curva de Boudouard determina a temperatura 

mínima termodinâmica necessária para que o ferro seja produzido [21], no caso a uma 

temperatura mínima de cerca 690°C como apresentado pela Figura 5. Na mesma 

Figura 5 estão mostradas também outros óxidos que podem estar presentes no 

concentrado de monazita. 

 

Figura 5: Relações pCO/pCO2 em função da temperatura de reações de redução por CO 
selecionadas. As setas vermelhas indicam as temperaturas dos ensaios de redução.1 

 
 

  Fonte: Autor. 

 
1 Dados termodinâmicos obtidos do banco de dados SSUB6 do Thermo-Calc 
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Nota-se que a redução do Nd2O3 deve ocorrer a uma temperatura muito mais    

elevada (acima de 1520°C) do que a redução do FeO. Os óxidos de terras raras são 

estáveis, consequentemente ocorre maior dificuldade de redução. O mesmo 

aconteceria com a monazita de Ce (fosfato de Ce) onde a sua redução acontece em 

temperaturas acima de 1330°C aproximadamente, considerando a pP2 de 1 atm.2 

A redução carbotérmica é o tratamento químico de redução de um mineral 

(óxido) com a utilização do gás monóxido de carbono [21]. 

A pirólise constitui uma reação de decomposição térmica eficiente na ausência 

de oxigênio originando dois ou mais produtos, podendo ser rápida (calcinação) ou 

lenta (carbonização) por causa de uma menor temperatura. O calor para a 

decomposição vem de uma fonte externa, porém para alguns processos de produção 

de carvão vegetal a fonte de calor ocorre por meio da combustão de parte da carga 

de madeira [22]. 

 

2.4 Processos 

 

As etapas de processamento dos minérios de TR normalmente são compostas 

da lavra a céu aberto, cominuição, concentração, a abertura química do concentrado 

e a separação dos ETR  pela extração por solventes ou troca iônica [3]. 

As principais fases do beneficiamento de nióbio em Araxá são as seguintes: 

britagem, moagem, separação magnética, deslame, flotação, filtragem, lixiviação e 

calcinação. No processo de flotação seletiva do pirocloro é realizado a concentração 

do nióbio com ácido clorídrico como controlador de pH, na faixa de 2,5 a 3,5 [23]. A 

última etapa da concentração do nióbio é realizada pela flotação [24]. A parte que 

flutua é a rica em nióbio e a que decanta é a ganga (rejeito) que contém o concentrado 

de monazita e outros compostos. 

A monazita em alguns depósitos minerais pode estar associada a hematita. As 

fases minerais contendo Fe podem, por flotação, serem minimizadas. É preciso o 

controle das fases minerais que contém Fe para a extração de TR [25]. Cada projeto 

deve adequar a sequência da etapa química pelas características mineralógicas do 

minério [3, 26].  

 
2 2/5 CePO4 + CO = 1/5 Ce2O3 + 1/5 P2 + CO2 
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O objetivo das operações de concentração é separar a ganga dos compostos 

úteis, resultando um produto denominado concentrado [27]. A concentração física da 

monazita é ilustrada esquematicamente, pela Figura 6. 

Os minerais silicatados são separados por concentração gravimétrica 

(hidrogravimétrica) utilizando um sistema de espirais (Humphrey). Em seguida, o 

concentrado é levado ao forno rotativo para a secagem e são separadas as partes 

mais condutoras (ilmenita e rutilo) das menos condutoras (monazita e zirconita) do 

concentrado por separação eletrostática. Finalmente, cada porção das mais 

condutoras e menos condutoras passam por separação magnética, cujas 

propriedades mais magnéticas (monazita e ilmenita) são diferenciadas das menos 

magnéticas (rutilo e zirconita) [6, 27].  

 

Figura 6: Concentração física da monazita. 

 
 

Fonte: Adaptado de [14]. 
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O concentrado a base de monazita (TRPO4) é então digerido quimicamente 

utilizando fundamentalmente duas rotas [13, 14, 28]: uma ácida com H2SO4 e uma 

básica com NaOH ou Na2CO3 (carbonato de sódio). As principais reações do processo 

de digestão realizado com H2SO4 concentrado estão apresentadas pelas Equações a 

seguir [28]: 

 

2𝑇𝑅𝑃𝑂4 + 3𝐻2𝑆𝑂4 = 𝑇𝑅2(𝑆𝑂4)3 + 2𝐻3𝑃𝑂4 (6) 

𝑇ℎ𝑂2 + 2𝐻2𝑆𝑂4 = 𝑇ℎ(𝑆𝑂4)2 + 2𝐻2𝑂 (7) 

2𝑈3𝑂8 + 𝑂2 + 6𝐻2𝑆𝑂4 = 6𝑈𝑂2𝑆𝑂4 + 6𝐻2𝑂 (8) 

𝐹𝑒2𝑂3 + 3𝐻2𝑆𝑂4 = 𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 + 3𝐻2𝑂 (9) 

 

Na rota ácida, conforme a Figura 7, o concentrado de monazita é moído abaixo 

de 100 micrômetros para deixar apto ao processo de digestão que é realizada num 

forno rotativo [28]. Neste processo é recomendado o uso de ácido sulfúrico de 93 a 

98% de concentração, uma relação ácido/minério de até 2:1, a uma temperatura de 

200 a 220ºC com duração entre 2 a 4 horas [13, 14]. A digestão ácida dependendo da 

temperatura forma gases de exaustão tais como dióxido de enxofre (SO2) e trióxido 

de enxofre (SO3) [28]. A rota ácida depende do controle da relação ácido/minério, 

temperatura e da concentração em que as TR e o Th podem ser solubilizados 

totalmente ou de maneira seletiva [13, 29]. O sulfato duplo de TR é lixiviado com água 

(dissolução), de acordo com a Equação 10. 

 

𝑇𝑅2(𝑆𝑂4)3(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙) = 𝑇𝑅2(𝑆𝑂4)3(𝑙) + 𝐻2𝑂(𝑙)                      (10) 

 

Então, ocorre a solubilização do sulfato duplo e a separação de resíduos 

insolúveis (sílica, zirconita e demais minerais) por filtração. A solução resultante é um 

licor que contém também o sulfato duplo de TR [29].    
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                                      Figura 7: Digestão ácida da monazita. 

 

Fonte: Adaptado de [14]. 

 

 O produto da rota com ácido sulfúrico é um sulfato duplo de terras raras que é 

transformado em hidróxido de TR, dependendo da rota subsequente, que pode ser 

com hidróxido de amônio (NH4OH), outra com hidróxido de sódio (NaOH) e uma com 

oxalato de sódio (Na2C2O4) [13, 14, 28], conforme o fluxograma da Figura 8.  
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Figura 8: Fluxograma de processo do método ácido. 

 

Fonte: Adaptado [13, 30]. 

 

Na rota com hidróxido de amônio (NH4OH) é recuperado Th e os ETR leves. 

Obtém-se o hidróxido de ETR depois da segunda neutralização, com pH 2,3 [30].  

Na rota com hidróxido de sódio (NaOH) ocorre a formação do sulfato duplo de 

TR [30]. O sulfato duplo de TR usualmente é precipitado pela adição de sulfato de 

sódio (Na2SO4) no licor da solução de TR. Os ETR leves La, Ce, Pr e Nd formam 

sulfatos duplos pouco solúveis, sendo que ETR pesadas como o Y se configura 

solúvel [13]. Então, os sulfatos duplos de TR prosseguem para a caustificação 

transformando os TR2(SO4)3 em hidróxido de TR [30]. 

Na rota com oxalato de sódio (Na2C2O4) precipita-se o oxalato de TR e o Th 

com pH 1,5 separando da solução o U por meio da solução resultante da abertura do 

minério [30]. O ácido oxálico (H2C2O4) poderá ser adicionado para precipitar o oxalato 

de TR, Equação 11, iniciando as etapas de reações [29]: 

 

𝑇𝑅2(𝑆𝑂4)3(𝑙)  +  3𝐻2𝐶2𝑂4(𝑙) = 𝑇𝑅2(𝐶2𝑂4)3(𝑠) + 3𝐻2𝑆𝑂4(𝑙)      (11)    

 

Então, ocorre a caustificação do oxalato precipitado para a recuperação das 

TR na forma de hidróxido, Equação 12, chamada de reação de metátase (dupla 

troca). 
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𝑇𝑅2(𝐶2𝑂4)3(𝑠) + 6𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑠) = 2𝑇𝑅(𝑂𝐻)3(𝑠) + 3𝑁𝑎2𝐶2𝑂4(𝑙)     (12) 

 

Enfim, o óxido de TR é formado pela calcinação do hidróxido, reação 

representada pela Equação 13.  

 

2𝑇𝑅(𝑂𝐻)3(𝑠) = 𝑇𝑅2𝑂3(𝑠) + 3𝐻2𝑂(𝑔)                                                  (13) 

 

O processo de separação dos ETR é efetuado de preferência por métodos de 

extração com solvente ou troca iônica, sendo este processo difícil por causa da 

semelhança da propriedade química destes elementos [3]. 

 

2.5 Produção dos metais 

 

Os metais de terras raras são produzidos a partir dos óxidos, cloretos ou 

fluoretos, por meio da redução por processo de eletrólise ou metalotermia [31].  

No processo de eletrólise de TR, o uso de tensões de corrente contínua da 

ordem de 4V são teoricamente suficientes para reduzir um OTR. Este processo utiliza 

óxidos ou cloretos [31].  

A eletrólise do óxido de terra rara ocorre num eletrólito à base de fluoreto de 

terra rara, lítio e bário, que apresenta uma solubilidade de óxido entre 2 e 5%. O 

processo é realizado numa célula de grafite, com ânodos de grafite e cátodos de 

molibdênio (Mo) ou tungstênio (W). Para diminuir a contaminação do metal produzido, 

este é recolhido sólido ou sobre um revestimento de W ou Mo. A vantagem deste 

processo é que o eletrólito, ao contrário do eletrólito da eletrólise de cloretos, não tem 

problemas de volatilidade, o que permite a obtenção de TR com elevado ponto de 

fusão. Como desvantagem deste processo está a necessidade de matérias primas de 

elevada pureza para uma operação contínua, devido ao acúmulo de impurezas no 

eletrólito [31].  

A eletrólise do cloreto de terra rara ocorre num eletrólito composto pelo cloreto 

de terra rara (continuamente adicionado) e também por cloreto de sódio, potássio, 

bário ou cálcio. Geralmente, a eletrólise de cloretos é realizada em células de tijolos 

refratários, cimento refratário, grafite ou ferro, utilizando um ânodo de grafite e um 

cátodo de ferro. A temperatura de operação da célula eletrolítica é restringida pela 
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volatilização do eletrólito e seu ataque ao material refratário. Durante a redução, a 

célula opera abaixo do ponto de fusão dos metais produzidos [31]. 

No processo de metalotermia de TR, se faz o uso de redução com metais que 

formem compostos mais estáveis. Considerando que as atividades dos reagentes e 

produtos são unitárias, o cálcio (Ca) é o único elemento (com exceção das TR) que é 

capaz de reduzir tanto os óxidos quanto os fluoretos de TR. Também é utilizado sal 

fundido (CaCl2) para a redução. Em relação aos cloretos, além do Ca, pode-se utilizar 

potássio, sódio e lítio para a produção de TR metálicas pela redução de cloretos. Este 

processo utiliza a metalotermia de óxidos, cloretos ou fluoretos [31].  

A metalotermia de óxidos obtém metais pela redução metalotérmica de seus 

óxidos, sendo que neste processo o metal escolhido como redutor precisa formar um 

óxido com menor energia livre de formação e seja capaz de eliminar o oxigênio 

dissolvido no metal sólido. Como desvantagem, tem-se que a produção é feita em 

batelada, limitando a capacidade produtiva [31]. 

A metalotermia de cloretos realiza a redução de um cloreto de terra rara por um 

metal, ocorrendo em um reator de titânio colocado em uma retorta de aço inoxidável, 

em que o tricloreto de terra rara (TRCl3) é reduzido pelo cálcio, magnésio, sódio, ou 

vapor de lítio, metálicos [31]. 

A metalotermia de fluoretos apresenta como distinção da metalotermia de 

cloretos características de que os fluoretos de TR possuem uma pressão de vapor 

inferior à dos cloretos de TR e uma menor afinidade com a umidade, e também que 

os fluoretos só podem ser reduzidos por cálcio ou lítio, ao contrário dos cloretos que 

podem ser reduzidos por mais redutores [31]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

O concentrado de monazita foi quarteado e peneirado, sendo classificado na 

malha 100 ASTM de abertura 150µm. Então, a fração passante do concentrado 

monazítico foi calcinada num forno de mufla ao ar atmosférico na temperatura de 

1000ºC por 1 hora dentro de um crisol de alumina, com a intenção de transformar a 

goetita em óxido de ferro para que a perda de massa de água não interferisse na 

redução carbotérmica. Verificou-se que ocorreu uma sinterização no concentrado 

após a calcinação obrigando a realização de uma desagregação manual e uma nova 

classificação na peneira de malha 100 ASTM e utilizada para os ensaios a fração 

passante. A análise granulométrica do concentrado como recebido foi feita por 

difração a laser. O resultado está apresentado na Figura 9. O tamanho de partículas 

do concentrado de monazita de uma amostra encontra-se na faixa de 35,566 µm até 

0,252 µm com um pico em aproximadamente 4 m, curva 2. Pela curva 1 observa-se 

que a fração acumulada de 50% (D50) é 3,12 µm. No mesmo ensaio é avaliada a área 

específica. O valor obtido foi de 3,66 m²/g. 

 

Figura 9: Granulometria do concentrado de monazita como recebido. 

 

A análise química do concentrado de monazita foi feita por fluorescência de 

raios X (FRX). Utilizou-se uma amostra prensada, analisando elementos químicos 

compreendidos entre o flúor e o urânio. A perda de fogo (PF) foi realizada a 1200°C 

por 2h ao ar atmosférico. Os resultados da análise foram normalizados a 100%. As 
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fases presentes foram analisadas por difração de raios X (DRX). Os resultados destas 

análises estão apresentados na Tabela 1 e na Figura 10. 

 

Tabela 1: Composição química do concentrado de monazita como recebido por FRX. 

 

 

As quantidades de TR somam 10,09%, e estão destacadas na Tabela 2. Os 

óxidos de terras raras com ETR leves presentes, representados pelo CeO2, La2O3, 

Nd2O3 e Pr2O3, somam 10,02%. 

 

Tabela 2: Concentração de ETR do concentrado de monazita como recebido por FRX. 
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Figura 10: DRX do concentrado de monazita como recebido. 
 

 

 

As fases em maiores concentrações são, em ordem: goethita, monazita, 

gorceixita, hematita, bariopirocloro, barita e quartzo, sendo que estas duas últimas 

foram classificadas como possível presença. Consequentemente, a fase contendo Fe 

da Tabela 1 não é Fe2O3 e sim, principalmente, goethita e uma pequena quantidade 

de Fe2O3.  

Os redutores, coque de petróleo e carvão vegetal de eucalipto, foram 

peneirados e classificados na malha 60 ASTM de abertura 250 µm e a fração passante 

foi utilizada nos ensaios.  

As análises imediatas, para a determinação dos teores de umidade, cinzas e 

material volátil dos redutores (carvão vegetal e coque de petróleo), foram realizados 

com adaptações às normas ASTM D3173 [32], ASTM D3174 [33] e ASTM D3175 [34], 

respectivamente. 

As principais adaptações às normas foram feitas no ensaio do teor de cinzas, 

no qual houve um aumento da temperatura do ensaio de 750°C±15°C para 

950°C±20°C, e no ensaio do teor de material volátil, no qual foi utilizado o tempo de 

20min ao invés de 7min durante o aquecimento e não foi subtraído o valor da umidade 

no resultado. O teor de carbono fixo (%Cfixo) foi calculado pela Equação 14, a seguir: 

 

%𝐶𝑓𝑖𝑥𝑜 = 100 − (%𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 +%𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠 +%𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑖𝑙)      (14) 
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Nos ensaios de teor de umidade um cadinho cerâmico com aproximadamente 

1,0g de amostra foi colocado numa estufa a uma temperatura de 110ºC ao ar 

tampando-o com papel alumínio e fazendo um pequeno furo neste. As amostras foram 

retiradas depois de 1h ou até quando a massa permanecer constante. A porcentagem 

de umidade foi calculada pela Equação 15. Foram utilizados 7 cadinhos por amostra. 

% 𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 = (
𝑚1 − (𝑚𝑐1 −𝑚𝑐)

𝑚1
) . 100                    (15) 

Onde: 

mc = massa cadinho  

m1 = massa de 1g da amostra  

mc1 = massa (cadinho + 1g da amostra) após estufa 

 

Para a medição do teor de cinzas, colocou-se um cadinho cerâmico com 

aproximadamente 1,0g de uma amostra seca num forno mufla, apresentado na Figura 

11, a uma temperatura de 950°C±20°C por 2h ao ar. Após o resfriamento, a 

porcentagem de cinzas foi calculada pela Equação 16. Foram utilizados 7 cadinhos 

por amostra. 

 

% 𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠 = (
𝑚𝑐1 − 𝑚𝑐

𝑚1
) . 100                                          (16) 

 

Onde: 

mc = massa cadinho  

m1 = massa da amostra  

mc1 = massa (cadinho + cinzas) após ensaio 
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Figura 11: Forno mufla utilizado na medição do teor de cinzas do redutor. 

 

 

 

Para os ensaios de teor de material volátil colocou-se um cadinho cerâmico 

com aproximadamente 1,0g de amostra seca a uma temperatura de 950°C±20°C por 

20 min no forno tubular vertical apresentado na Figura 12, com gás nitrogênio a uma 

vazão de 0,08 m³/h. Ao final desse tempo o cadinho é posicionado por 20min na zona 

fria do forno com uma vazão de nitrogênio para 0,40 m³/h. A porcentagem de material 

volátil foi calculada pela Equação 17. Foram utilizados 7 cadinhos por amostra. 

 

% 𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑖𝑙 = (
𝑚c1a − 𝑚𝑐1

𝑚c1a − mc
) . 100              (17) 

 

Onde: 

mc = massa cadinho  

mc1a = massa (cadinho + 1g da amostra) antes do ensaio 

mc1 = massa (cadinho + amostra) após ensaio 
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Figura 12: Forno tubular vertical utilizado para a medição do teor de voláteis dos redutores 
e para os ensaios de redução. 

 

 

 

Os resultados das análises imediatas dos redutores, coque de petróleo (CP) e 

carvão vegetal (CV), estão apresentados na Tabela 3.  

 

Tabela 3: Análises imediatas dos redutores utilizados. 

 
 

Após a calcinação, as áreas específicas dos redutores foram avaliadas pelo 

método BET (Brunauer, Emmett, Teller method). Foi realizado um pré-tratamento nas 

amostras que consistiu num aquecimento a uma temperatura de 250°C por 

aproximadamente 15h sob vácuo. Os resultados obtidos foram 2,78 m²/g para o coque 

de petróleo e de 176,77 m²/g para o carvão vegetal, valores considerados típicos pelas 

diferenças de morfologia das partículas. 

A morfologia do coque de petróleo é apresentada na Figura 13. Verifica-se a 

predominância de partículas densas com pouca ou nenhuma porosidade justificando 
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o pequeno valor de área específica. O carbono é o principal elemento presente, sendo 

também encontrado o enxofre na composição. 

 

Figura 13: Imagem de elétrons secundários do coque de petróleo. 

 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) do carvão vegetal é apresentada 

na Figura 14. Verifica-se a predominância de uma estrutura porosa. O carbono é o 

principal elemento presente. 

 

Figura 14: Imagem de elétrons secundários do carvão vegetal. 
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As morfologias do concentrado estão apresentadas nas Figuras 15(a) e 15(b). 

Nota-se que ocorre aglomeração das partículas menores. Além disso, há regiões 

claras e escuras (maioria) indicando uma diferença de composição entre elas. 

 

Figura 15: Imagem de elétrons retroespalhados do concentrado de monazita como 
recebido. 

 
(a) 

 

 
(b) 

 
Algumas partículas do concentrado foram analisadas semiquantitativamente 

pela análise química por espectroscopia por dispersão de energia (EDS). Um dos 

resultados é apresentado nas Figuras 16-18 e nas Tabelas 4 e 5 onde foram 

analisadas duas regiões, uma clara e outra escura. 
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Figura 16: Imagem por elétrons secundários do concentrado de monazita. Os pontos 1 
(escura) e 2 (clara) indicam as regiões que foram analisadas quimicamente por EDS. 

 

 

 

A Figura 17 mostra claramente que a região escura é rica em ferro. Já na Figura 

18, correspondente à análise química da região clara da partícula da Figura 16, a 

preponderância é de elementos de terras raras característicos da monazita como La, 

Ce, Nd e Pr. A presença de Fe pode ser um resultado de uma interferência da matriz 

já que as partículas de monazita têm dimensões muito pequenas. 
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Figura 17: Análise química por EDS da parte escura do concentrado de monazita. 

 

 

Tabela 4: Composição química por EDS da parte escura do concentrado de monazita. 

Elemento O Al Si P Ca Ti La Ce Pr Nd Mn Fe 

%at 69,96 1,50 1,01 1,90  0,35 0,42 0,58  0,22 0,73 23,33 

 

Figura 18: Análise química por EDS da parte clara do EDS no concentrado de monazita. 

 

 

Tabela 5: Composição química por EDS da parte clara do concentrado de monazita. 

Elemento O Al Si P Ca Ti La Ce Pr Nd Mn Fe 

%at 36,8 5,7 0,7 2,5 0,8 1 8,1 14,8 1,7 5,9  22 

 

A morfologia das partículas do concentrado de monazita calcinado a 1000ºC 

por 1h é apresentada na Figura 19. Aparentemente não houve grandes alterações na 

morfologia após a calcinação. 

As análises imediatas dos redutores e redução carbotérmica foram realizados 

no Laboratório de Auto Redução e Fusão Redução (LABRED) e no Hall Tecnológico, 

a microscopia eletrônica de varredura e a análise química por espectroscopia por 
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dispersão de energia no Laboratório de Microscopia Eletrônica e de Força Atômica 

(LabMicro). Ensaios realizados no departamento PMT da USP. 

A análise granulométrica, o difratograma de raios X e a análise química por 

espectrômetro de fluorescência de raios X do concentrado foram realizadas no 

Laboratório de Caracterização Tecnológica (LCT) do Departamento de Engenharia de 

Minas e de Petróleo da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (EPUSP). O 

ensaio de adsorção multimolecular (BET) foi realizado no Laboratório de Processos 

Cerâmicos (LPC) da EPUSP-PMT.  

A Figura 20 indica a sequência dos principais métodos que foram usados neste 

trabalho. 

 

Figura 19: Imagem de elétrons secundários do concentrado de monazita calcinado a 
1000°C/1h ao ar. 
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Figura 20: Fluxograma de métodos utilizados. 

 

 
 

3.2 Ensaios de redução carbotérmica 

 

Os ensaios de redução carbotérmica utilizaram o forno tubular vertical já 

apresentado na Figura 12 e detalhado esquematicamente na Figura 21. O 

procedimento dos ensaios comtemplou as seguintes etapas: 
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1) Aquecimento do forno sem gás até a temperatura de redução desejada. 

2) Injeção do gás de proteção (nitrogênio), na vazão de 0,08 m³/h medida por um 

rotâmetro mecânico.  

3) Espera de 10 minutos para o equilíbrio térmico e confirmar a temperatura por 

meio de um termopar do tipo K. 

4) Colocação do arame na balança localizada acima do forno e verificação da sua 

estabilidade. 

5) Pesagem do cadinho e da mistura separadamente. 

6) Colocação do cadinho com tampa (para evitar a diluição dos gases do sistema) 

no arame que está na zona fria. 

7) Posicionamento do forno para que o cadinho com a amostra fique na zona 

quente. 

8) Medição da evolução da massa durante 1h de patamar. 

9) Aumento da vazão de nitrogênio para 0,16 m³/h. 

10)  Posicionamento do forno até o cadinho estar na zona fria. 

11)  Espera por 20 minutos para o resfriamento do cadinho. 

12)  Retirada da amostra e armazenamento com identificação. 

 

Figura 21: Representação esquemática do forno de ensaio de redução carbotérmica. 
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Para cada ensaio de redução carbotérmica foi utilizado uma massa de 5,00g 

da mistura total num cadinho de alumina, nas temperaturas de 800ºC, 900ºC e 

1000ºC. Cada ensaio foi realizado em duplicata, num total de 24 ensaios.  

O cálculo da fração de reação, corresponde respectivamente a Equação 18. 

 

 𝛼 =
∆𝑚

%𝑃𝑒𝑟𝑑𝑎𝑚𝑎𝑥 ×𝑚𝑖
 =

𝑚𝑖 −𝑚𝑡
%𝑃𝑒𝑟𝑑𝑎𝑚𝑎𝑥 ×𝑚𝑖

                    (18) 

 

Onde: 

𝑚𝑖 = massa inicial 

𝑚𝑡 = massa no tempo t 

%𝑃𝑒𝑟𝑑𝑎𝑚𝑎𝑥 = perda de massa máxima possível no ensaio 

 

O cálculo da perda de massa máxima é representado pela Equação 19: 

 

%Perdamax = 

(

 
   
𝑚𝐶𝑂 ×%𝐹𝑒2𝑂3

𝑀𝐹𝑒2𝑂3
 + 𝑄𝑣𝑜𝑙  

mc + mr
)

 × 100      (19) 

 

Onde: 

𝑚𝐶𝑂 = massa de monóxido de carbono estequiométrico 

%𝐹𝑒2𝑂3 = porcentagem em massa da FRX deste óxido 

𝑀𝐹𝑒2𝑂3 = massa molecular deste óxido 

𝑚𝑐  =  massa do concentrado 

𝑚𝑟  =  massa do redutor 

 

Sendo a quantidade de material volátil do redutor dada pela Equação 20: 

 

𝑄𝑣𝑜𝑙 = 𝑚𝑟 −𝑚𝑟 ×
(𝑐𝑧 + 𝐶𝑓)

100
                   (20) 

 

Onde: 

𝐶𝑓 = porcentagem de carbono fixo do redutor  

cz = porcentagem de cinzas do redutor 

 

Para a análise cinética foram testados os modelos da reação de 1ª ordem, do 

núcleo não reagido com controle cinético por reação química, e do núcleo não reagido 
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com controle cinético por transporte de massa na camada de produto (Ginstling-

Brounshtein), Equações 21, 22 e 23 respectivamente. 

 

                  𝑔(α) = 𝑘𝑡 = − ln(1 − 𝛼)                                 1ª ordem                                  (21)   

                  𝑔(α) = 𝑘𝑡 =  1 −  (1 − α)
1

3                             reação química                      (22)                         

                  𝑔(α) = 𝑘𝑡 =  1 − 3(1 − α)
2
3 + 2(1 − α)     Ginstling − Brounshtein     (23) 

 

Onde: 

k = constante cinética 

𝛼 = fração reagida 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 As morfologias dos produtos de redução do concentrado de monazita reduzido 

a 1000°C com coque de petróleo com quantidade estequiométrica (CP1X) estão 

apresentadas nas Figuras 22(a) e 22(b). 

 

Figura 21: Imagem de elétrons retroespalhados do concentrado de monazita reduzido a 
1000°C (CP1X). 

 

(a) 

 

(b) 

1 

2 
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4 

1 
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Pode-se observar nestas figuras que há claramente 4 fases presentes 

indicadas como 1 a 4. As composições químicas dessas fases estão apresentadas 

nas Tabelas 6 a 9. 

 

Tabela 6: Composição química por EDS da fase 1 apresentada nas figuras 22(a) e 
22(b) do concentrado de monazita reduzido a 1000°C (CP1X). 

Elemento %at 

Ti    0,60 

Nd    0,33 

Mn    0,52 

La  0,30   

Ce 0,26 0,24 0,19 0,62 

Fe 99,74 99,47 99,81 97,94 

 

Tabela 7: Composição química por EDS da fase 2 apresentada nas figuras 22(a) e 
22(b) do concentrado de monazita reduzido a 1000°C (CP1X). 

Elemento %at 

O 63,21 65,24 57,42 61,40 

Si 2,16 1,60  2,39 

P 18,61 16,46 21,01 19,15 

Nb 1,96 1,91 2,72  

Ca 0,40 0,25 0,50 0,28 

La 3,91 3,37 5,82 4,12 

Ce 6,91 5,86 8,61 6,27 

Fe 2,86 5,32 3,91 6,38 

 

Tabela 8: Composição química por EDS da fase 3 apresentada nas figuras 22(a) e 
22(b) do concentrado de monazita reduzido a 1000°C (CP1X). 

Elemento %at 

O 42,20 40,36 41,36 42,92 

Mg 0,92 1,87   

Al 0,54 0,82 1,47 1,71 

Si 0,31 1,04 0,95 0,59 

P    1,22 

Ti  0,13 0,39 0,64 

La 0,28 0,07 0,15 0,22 

Ce 0,27 0,08 0,21 0,33 

Mn 2,36 2,37 2,43 2,49 

Fe 53,12 53,27 53,03 49,89 
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Tabela 9: Composição química por EDS da fase 4 apresentada nas figuras 22(a) e 
22(b) do concentrado de monazita reduzido a 1000°C (CP1X). 

Elemento %at 

O 45,60 49,63 46,66 49,18 

Mg 4,89 3,26 3,21 2,01 

Al  1,22 0,79 21,43 

Si 16,58 8,88 12,33  

P 1,73 1,26 2,98 2,23 

Nb  3,01 2,27  

Ti  1,79  1,31 

La 0,26  1,10  

Ce 0,35 0,29 1,36  

Mn 5,35 3,57 4,78 1,81 

Fe 25,23 27,09 24,52 22,03 

 

 A Tabela 6 mostra que a fase 1, isenta de oxigênio, é ferro metálico com alguma 

contaminação. A Tabela 7 mostra que a fase 2, composta de várias partículas de 

aproximadamente 0,5 m, é a monazita (TRPO4), indicando que ela não foi 

significativamente alterada no processo de redução nas condições do ensaio. Essa 

conclusão concorda com a avaliação termodinâmica apresentada através da Figura 

5. Na Tabela 8 mostra que a fase 3 é um óxido de ferro com uma composição química 

próxima a do FeO indicando que a redução do óxido não foi completa por razões 

cinéticas. Finalmente, a Tabela 9 mostra que a fase 4 é provavelmente um 

silicato/aluminato. 

 As mesmas fases aparecem nos outros ensaios (CP2X, CV1X e CV2X), mas 

as quantidades das fases variam dependendo das condições dos ensaios, 

principalmente a quantidade de Fe metálico (todas as análises químicas estão 

apresentadas no Anexo 1). As composições químicas do Fe metálico mostram uma 

tendência do aumento do teor de Nb e P quando se aumenta a quantidade de redutor 

sugerindo que os óxidos desses elementos também estão sendo parcialmente 

reduzidos. A Figura 23 apresenta as morfologias dos produtos de redução dos ensaios 

realizados a 1000°C com o mesmo aumento. 
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Figura 23: Imagem de elétrons retroespalhados do concentrado de monazita 
reduzido a 1000°C com redutores diferentes (CP e CV) e com uma quantidade de 

1X e 2X da estequiometria de redutor. 

  

CP 

  

CV 

1X 2X  

 

 A Figura 23 mostra que aparentemente a quantidade de Fe metálico aumenta 

com a quantidade de redutor. Aparentemente houve um coalescimento das partículas 

de Fe metálico no ensaio CV2X e praticamente não sobrou óxido de Fe. A mesma 

coisa acontece com o tipo de redutor, ou seja, essa quantidade é maior quando o 

redutor é o carvão vegetal (CV). Esses efeitos sugerem que aumentando a quantidade 

de redutor, aumenta a velocidade de redução assim como quando se usa o CV como 

redutor. 

 De qualquer forma, a observação das morfologias dos produtos de redução 

mostrou que se pode considerar somente a redução do óxido de Fe na análise cinética 

dos ensaios. 

As massas antes e depois de cada ensaio são apresentadas na Tabela 10.  
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Tabela 10: Dados gerais dos ensaios. 

 

Carga 
T = 800°C  T = 900°C T = 1000°C 

CP CV CP CV CP CV 

1X 

concentrado TR(g) 4,15 4,08 4,15 4,08 4,15 4,08 

redutor(g) 0,85 0,92 0,85 0,92 0,85 0,92 

antes ensaio(g) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

depois ensaio(g) 4,85 4,55 4,66 4,07 4,15 4,30 

%perda 3,05 8,92 6,87 18,59 16,91 13,91 

concentrado TR(g) 4,15 4,08 4,15 4,08 4,15 4,08 

redutor(g) 0,85 0,92 0,85 0,92 0,85 0,92 

antes ensaio(g) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

depois ensaio(g) 4,83 4,54 4,63 4,05 4,20 4,36 

%perda 3,43 9,18 7,37 19,01 15,94 12,86 

        

2X 

concentrado TR(g) 3,31 3,16 3,31 3,16 3,31 3,16 

redutor(g) 1,69 1,84 1,69 1,84 1,69 1,84 

antes ensaio(g) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

depois ensaio(g) 4,92 4,67 4,55 4,03 4,16 3,83 

%perda 1,68 6,52 9,05 19,40 16,71 23,48 

concentrado TR(g) 3,31 3,16 3,31 3,16 3,31 3,16 

redutor(g) 1,69 1,84 1,69 1,84 1,69 1,84 

antes ensaio(g) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

depois ensaio(g) 4,90 4,61 4,50 3,97 4,06 3,75 

%perda 2,01 7,89 9,94 20,69 18,81 24,93 

 

 A Tabela 10 mostra que, comparando as perdas dos ensaios, a redução com 

carvão vegetal (CV) é mais veloz que com coque de petróleo (CP) nas mesmas 

condições corroborando as observações dos produtos de redução. Há, 

aparentemente, um resultado anômalo que são os resultados a 1000°C com 1X onde 

a perda do ensaio com CP foi maior do que com CV. O mesmo raciocínio vale para a 

quantidade de redutor, ou seja, quanto maior a quantidade de redutor, maior a perda 

de massa no ensaio com destaque do ensaio CV2X a 1000°C. 

As reações que envolvem os óxidos de chumbo, enxofre, potássio e zinco que são 

reduzidos até a temperatura de 1000ºC não foram consideradas devido à baixa 

influência de massa de carbono redutor necessário para a redução. Não foi também 

considerada a reação de redução do P2O5 porque a composição química por EDS da 

fase 1 resultou majoritariamente em ferro metálico. Foi considerada para a redução a 

Reação 1, do Fe2O3. 
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Dos modelos cinéticos utilizados para a avaliação da redução carbotérmica dos 

óxidos de ferro contidos na monazita, o que obteve, na sua maioria, um melhor ajuste 

de pontos do ensaio foi o modelo do núcleo não reagido com controle cinético por 

transporte de massa na camada de produto (Ginstling-Brounshtein) dado pela 

Equação 23. Os dados estão apresentados no Anexo 2. 

As curvas cinéticas estão apresentadas nas Figuras 24 a 35. Nelas estão 

incluídas as regressões lineares dos dados experimentais assim como os coeficientes 

de correlação lineares ao quadrado (R2). Os dados dos tempos inicial e de 5 minutos 

não foram computados para garantir o equilíbrio térmico. No ensaio a 1000°C usando 

carvão vegetal com o dobro da estequiometria de carbono, somente foram 

considerados 3 pontos do ensaio. 
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Figura 24: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 800°C com 

coque de petróleo com uma quantidade estequiométrica de redutor. 

 
 

 

Figura 25: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 800°C com 

carvão vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor. 
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Figura 26: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 900°C com 

coque de petróleo com uma quantidade estequiométrica de redutor. 

 

 

Figura 27: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 900°C com 

carvão vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor. 
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Figura 28: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 1000°C com 

coque de petróleo com uma quantidade estequiométrica de redutor. 

 

 

 

Figura 29: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 1000°C com 

carvão vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor. 
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Figura 30: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 800°C com 

coque de petróleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 

 

 

Figura 31: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 800°C com 

carvão vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 
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Figura 32: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 900°C com 

coque de petróleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 

 

 

Figura 33: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 900°C com 

carvão vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 
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Figura 34: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 1000°C com 

coque de petróleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 

 

 

Figura 35: Comportamento cinético do concentrado monazítico reduzido a 1000°C com 

carvão vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor. 
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Observa-se nestas figuras que os ajustes estatísticos das regressões lineares 

(R2) sempre foram superiores a 0,9. Os resultados das constantes cinéticas estão 

apresentados na Tabela 11. 

 

Tabela 11: Constantes cinéticas dos ensaios realizados. 

°C 
k(min-1) 

CP1X CV1X CP2X CV2X 

800 
4,00E-05 3,00E-04 2,00E-05 2,00E-04 

5,00E-05 3,00E-04 2,00E-05 3,00E-04 

900 
2,00E-04 1,70E-03 3,00E-04 2,60E-03 

2,00E-04 2,40E-03 5,00E-04 4,00E-03 

1000 
1,70E-03 8,00E-04 2,60E-03 1,02E-02 

1,50E-03 1,00E-03 2,70E-03 2,20E-02 

 

Os resultados da Tabela 11 mostram que a velocidade de redução com carvão 

vegetal é uma ordem de grandeza superior ao do coque de petróleo. Este resultado 

já era esperado já que a maior reatividade do CV é proporcionada pela sua maior área 

específica, mais de 60X maior. Assim como constatado nos resultados da Tabela 11, 

o resultado do ensaio CV1X a 1000°C foi irregular, necessitando uma repetição que 

não foi realizada. Nestes dois ensaios devem ter tido uma contaminação externa que 

prejudicou o resultado. 

Os gráficos de Arrhenius estão apresentados nas Figuras 36 e 37 junto com as 

regressões lineares dos dados experimentais. A Tabela 12 apresenta as energias de 

ativação aparentes dos ensaios. Foram retirados os dados do ensaio CV1X pela 

constatada anormalidade dos resultados. 
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Figura 36: Gráfico de Arrhenius dos ensaios realizados com a quantidade estequiométrica 
de carbono. 

 

 

Figura 37: Gráfico de Arrhenius dos ensaios realizados com o dobro da quantidade 
estequiométrica de carbono. 

 

 

 

y = -2,4247x + 12,448

y = -2,4002x + 14,258

-11

-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

7,5 8 8,5 9 9,5

ln
(k

)

104/T (K-1)

1x

CP

CV

y = -3,3493x + 20,49

y = -2,8227x + 18,097

-11

-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

7,5 8 8,5 9 9,5

ln
(k

)

104/T (K-1)

2x

CP

CV



46 
 

 

Tabela 12: Energias de ativação aparentes dos ensaios realizados. 

Ea (kcal.mol-1.K-1) 

CP1X 48,2 CP2X 66,6 

CV1X 47,7 CV2X 56,1 

 

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostraram que as energias de 

ativação aparentes são semelhantes às da reação de Boudouard [35-37], 

principalmente para uma quantidade estequiométrica de carbono. O aumento da 

energia de ativação aparente quando se aumenta a quantidade de redutor sugere que 

outras reações químicas estão acontecendo. De fato, como já mencionado, os teores 

de P e Nb aumentam quando se aumenta a quantidade de carbono no processo 

corroborando com o aumento da energia de ativação. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Pode-se concluir pelos resultados do presente trabalho que: 

 

• A monazita (TRPO4) não foi significativamente alterada no processo de 

redução nas condições do ensaio; 

• O processo de redução carbotérmica do concentrado de monazita segue o 

modelo do núcleo não reagido com controle cinético por transporte de massa na 

camada de produto (Ginstling-Brounshtein); 

• A redução carbotérmica dos óxidos de ferro contidos no concentrado de 

monazita com o carvão vegetal apresentou uma velocidade de reação de uma ordem 

de grandeza maior do que com o coque de petróleo na maioria das temperaturas e 

estequiometrias ensaiadas; 

• As energias de ativação aparentes do coque de petróleo com uma quantidade 

estequiométrica de redutor (48,2 kcal.mol-1.K-1) ou com o dobro (66,6 kcal.mol-1.K-1) e 

do carvão vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor (47,7 kcal.mol-1.K-

1) ou com o dobro (56,1 kcal.mol-1.K-1) são compatíveis com o controle cinético pela 

reação de Boudouard; 

• O aumento das energias de ativação aparentes quando se aumenta a 

quantidade de redutor deve ser causado pela ocorrência de outras reações de 

redução, como por exemplo os óxidos de Nb e P. 
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ANEXO 1 

ANÁLISE QUÍMICA POR EDS DAS AMOSTRAS 
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2. CP2X. 
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3. CV1X. 

-fases 1,2,3 e 4. 
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4. CV2X. 

-fases 1 e 2. 
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ANEXO 2 

DADOS CINÉTICOS 

 
CP1X - 800°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CV1X - 800°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CP1X - 900°C 
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CV1X - 900°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CP1X - 1000°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CV1X - 1000°C 
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CP2X - 800°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CV2X - 800°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CP2X - 900°C 
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CV2X - 900°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CP2X - 1000°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CV2X - 1000°C 
 
 
 


