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RESUMO

Avaliacao da reducdo carbotérmica dos 6xidos de ferro contidos no

concentrado de monazita.

Os minérios de terras raras no Brasil contém grandes quantidades de ferro que
na abertura do minério ou concentrado consomem grandes quantidades de reagente,
geralmente acido sulfurico. Além disso, os minérios geram uma grande quantidade de
rejeitos que devem ser dispostos adequadamente, aumentando o custo de
processamento. Desta maneira, a remocdo do ferro eleva naturalmente a
concentracdo 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 imas permanentes e de diminuir a
dependéncia das importacdes de imas pela indlstria, o tema demonstra a sua
importancia no ambito da pesquisa, desenvolvimento e inovagao para uma economia
competitiva.

Neste trabalho avaliou-se o concentrado de monazita, com o intuito de
investigar as condi¢cdes para a remocao de ferro por reducdo carbotérmica. Foram
analisados o coque de petroleo e o carvao vegetal como potenciais redutores.

A monazita (TRPO4) ndo foi significativamente alterada no processo de
reducdo nas condi¢cdes dos ensaios e o0 processo de reducdo carbotérmica do
concentrado de monazita segue o modelo do nlcleo néo reagido com controle cinético
por transporte de massa na camada de produto (Ginstling-Brounshtein). As energias
de ativacdo aparentes do coque de petréleo com uma quantidade estequiométrica de
redutor (48,2 kcal.mol1.KY) ou com o dobro (66,6 kcal.mol*.KY) e do carvéo vegetal
com uma quantidade estequiométrica de redutor (47,7 kcal.mol*.K1) ou com o dobro
(56,1 kcal.moll.K1) sdo compativeis com o controle cinético pela reacdo de
Boudouard. O aumento das energias de ativacdo aparentes quando se aumenta a
quantidade de redutor deve ser causado pela ocorréncia de outras reacdes de

reducdo, como por exemplo os oxidos de Nb e P.

Palavras-chave: Reducdo carbotérmica. Oxidos de ferro. Monazita. Terras raras.

Coque de petroleo. Carvao 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.K1) or twice stoichiometric (66.6
kcal.mol'2.K%) and charcoal with the stoichiometric reducer (47.7 kcal. mol't.KY) or
twice stoichiometric (56.1 kcal.mol1.K1) 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. INTRODUCAO

As maiores reservas de terras raras (TR) estédo localizadas na China, Brasil,
Russia, india, Australia e Estados Unidos da América [1]. A produg¢do mundial de TR
é controlada pela China, com 85% dos 6xidos de terras raras produzidos no ano de
2015 [2]. As TR vém se acentuando nos setores de alta tecnologia, porém desde 2010
devido as restricdes comerciais adotadas que limitaram as exportacdes de Oxidos
fizeram que governos e empresas procurassem alternativas [3].

Os elementos de terras raras (ETR) sd@o no total 17: La (lantanio), Ce (cério),
Pr (praseodimio), Nd (neodimio), Pm (promécio), Sm (samario), Eu (eurépio), Gd
(gadolinio), Tb (térbio), Dy (disprésio), Ho (hdlmio), Er (érbio), Tm (tdlio), Yb (itérbio),
Lu (lutécio), que sdo denominados lantanideos; e também fazem parte Sc (escandio)
e Y (itrio). Os ETR s&@o encontrados em minerais como a monazita (TRPOa4),
bastnaesita (ETR)(CO3)F e xenotima YPOa4, entre outros. O termo “terras raras” surgiu
entre os séculos XVIII e XIX quando era definida uma relacdo entre 6xidos metalicos
e “terras”, deste modo, os 6xidos de lantanideos foram nomeados terras, enquanto
“raras” referia-se a ocorréncia prevista equivocadamente naquela época [4].

Os ETR séo localizados na tabela periddica, apresentada na Figura 1, pelos
elementos quimicos que formam a série dos lantanideos, e pelos elementos escandio
e itrio. Os lantanideos sdo agrupados em ETR leves e ETR pesados, em que nimeros
atdmicos superiores a 63 (numero este correspondente ao eurdpio) sao os ETR
classificados como pesados, juntamente com o itrio que apesar do baixo peso atbmico
apresenta propriedades quimicas semelhantes devido a dimenséo do raio iénico. O
promécio ndo ocorre de forma natural, mas pelo decaimento radioativo de outros
elementos [3]. Os elementos La, Ce, Pr e Nd s&o sempre classificados como ETR

leves.



Figura 1: Tabela periddica dos elementos.
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Fonte: [5].

A monazita € um mineral fosfato de TR fonte de 6xido de terras raras (OTR),
utilizada para a producéo de TR tendo como subproduto o tério, em gque nos ambientes
geoldgicos este mineral esta associado a rochas &cidas de origem ignea, veios
rochosos e sedimentos de origem fluvial ou marinha, sendo os depdsitos aluvionares
0S mais importantes, composta por elementos radioativos como toério (Th) e uranio (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 ion fosfato. Ndo apresenta teores elevados de itrio e como constituinte do mineral
tem-se o tério em torno de 0,1 a 20%, e uranio que dificiimente atinge valor de 1,5%
[4]. Apresenta coloracdo 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 esta associada a minerais
como ilmenita, rutilo e zirconita [8]. A areia monazitica ou areia zircono-ilmenitica é
uma concentracao natural de minerais pesados que ocorre em depdsitos 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, calcio, aluminio, zirconio,

manganés, estanho, berilio, tantalo e titanio podem estar presentes na monazita [6].



A bastnaesita € um composto de baixa densidade (TR leve), com elementos de
TR ligados a fluorcarbonato, que apresenta maior interacdo 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 ion fosfato. Em menores teores encontram-se Er,
Dy, Yb e Gd [4].

Os métodos mais utilizados para processamento quimico para o tratamento do
concentrado que contém as terras raras sdo: a digestdo acida com o uso do acido
sulfarico (H2S0a4), e a digestdo basica com soda caustica (NaOH). Estes métodos
envolvem a decomposi¢cdo do minério, separacdo de elementos como o tério, e
recuperacdo das TR no estado puro. Os métodos industriais de separacdo dos
elementos das TR séo a troca i6nica que foi desenvolvida na década de 1950 e a
extracao por solvente [6].

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), com sede no
municipio de Araxa (MG), que tem como principais produtos o ferro-niébio, éxidos de
niébio e nidbio metalico [9], é responsavel por cerca de 80% do total da producéo
mundial de nidbio. Dos rejeitos da mineracédo do nidbio na usina de concentracéo do
pirocloro sao obtidos os sulfatos de terras raras. Em 2012, foi aprovado reservas
lavraveis da CBMM de 14,2 Mt de 6xidos 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 separacdo obtém-se o sulfato duplo que possui as
dezessete TR. A companhia consegue separar as TR inclusive produzindo o 6xido de
didimio (6xido de Nd e Pr) no lugar do 6xido de neodimio que pode ser utilizado para
uma producgédo de imas [11].

A industria brasileira importa imas, mesmo o Brasil tendo a segunda maior
reserva de terras raras do mundo, atras da China que € lider em reservas de terras
raras e da producdo mundial de imés, detendo a tecnologia tanto de extracédo e
purificacdo de terras raras como a da producéo dos magnetos. Paises da Europa, 0s
Estados Unidos da América e o Japdo que sao grandes consumidores de imas,
procuram alternativas de fornecimento para diminuirem a dependéncia com o
mercado chinés [11, 12].

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

utilizando uma rota acida com acido sulfarico (H2S0a4), tendo como produto final um



sulfato duplo de terras raras [13, 14]. O gasto com acido sulfurico como reagente
aumenta com a presenca de ferro (Fe) no concentrado. Adicionalmente, o perigo
ambiental da manipulacdo de grandes quantidades de &cido e o proprio produto de
reacdo, um sulfato de Fe tornam a remoc¢ao ou diminuicdo de Fe antes da digestao
como uma alternativa interessante no processamento da monazita. Uma das maneiras
da remocdo de Fe da monazita € por reducdo carbotérmica seletiva e posterior

separacédo do produto de reducao, o Fe metalico.

1.2 Objetivos

O presente trabalho visa investigar a reducao dos éxidos de ferro do concentrado

de monazita por reducéo carbotérmica. As variaveis a serem estudadas serao:

e Tipo de redutor: coque de petrdleo e carvao vegetal.
e Temperatura de reducédo: 800°C, 900°C e 1000°C.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aplicagdes das terras raras

As TR séo aplicadas na industria em imas, catalisadores, baterias, laser, vidros
opticos e no polimento destes. A Figura 2, apresenta também outros usos.

Figura 2: Principais aplicac6es dos elementos de terras raras.

Ce catalisadores, polimento e vidro

Dy imads e laser

Eu fosforo vermelho e absorvedor de néutrons

Gd microondas e ressonancia magneética

La catalisadores, baterias Ni-MH e refino de petroleo
Nd imds, vidro e laser

Pr imas e vidro

Sm imads e catalisadores

Th imds e células de combustivel

Fonte: Adaptado de [15].

O Ce e o La séo usados como catalisadores, geralmente na forma de oxidos.
O Ce é utilizado principalmente para o tratamento de emissdes gasosas provindas de
automoveis e o La em processos de craqueamento de fracdes de petréleo. O La é
também utilizado em baterias Ni-MH (Niquel-Hidreto Metalico). Estas baterias tém
aproximadamente 9% de TR no hidreto, contendo 27% La, 52% Ce, 16% Nd e 5% Pr.
Os imas permanentes mais comercializados sdo NdFeB (neodimio-ferro-boro) e
SmCo (samario-cobalto). Estes imas sdo utilizados desde produtos de baixo valor
agregado, como brinquedos; a produtos com alto valor agregado, como maquinas
elétricas de alto rendimento. Os imds de TR s&o divididos em aplicacdes
consolidadas, em maturacédo e novas. Nas aplicagbes consolidadas estdo produtos
como motores industriais, drives de disco rigido, eletroeletronicos, entre outros. Nas
aplicacdes em maturacao estdo produtos como ressonancia magnética por imagem,
aparelhos da linha branca, ferramentas, entre outros. Nas aplicagbes novas estéo
produtos como motores para veiculos elétricos, veiculos hibridos e geradores edlicos.

A demanda por TR vem aumentando principalmente em setores da alta tecnologia.



Para o imd de TR, devido ao sistema de coleta pouco eficiente e falta de
incentivos, uma pequena quantidade é reciclada. Os métodos tradicionais de
reciclagem para imas de TR s&o quatro: processos hidrometallrgicos, sais fundidos,
extragdo com metais liquidos, e o método de moagem e re-sinterizagdo [15].

No método de processos hidrometallrgicos é utilizado HNOs, H2SO4 ou HCI
em solucdo aquosa para a dissolucdo da sucata de imas de TR. A fracdo insolluvel é
retirada por filtragdo, sendo que os ETR sao precipitados por meio de solucdes
aquosas por acréscimo de acido fluoridrico ou &cido oxalico para que se forme fluoreto
ou Oxido [15].

Pelo método de sais fundidos os imads de TR passam por um processo de
cloracao, transformando-se em cloretos de TR e posteriormente dissolvidos em uma
célula de banho de sais contendo o cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI)
fundidos, sendo os ETR separados dos cloretos [15].

O método de extracdo com metais liquidos consiste na dissolucéo das ligas de
TR da sucata de imas por meio de um sistema contendo uma liga metélica em que a
TR e outros metais de transicdo se distribuem entre fases liquidas imisciveis. Um
exemplo, € o processo para a recuperacdo do Nd de ligas NdFeB pela extracao
seletiva do Nd a partir de sucata com magnésio (Mg) liquido a temperatura de 800°C,
separando o ferro e o boro que sao insolaveis. Em seguida, por destilacdo a vacuo o
Nd e o Mg séo separados [15].

O método de moagem e re-sinterizacdo € adequado para separar o ima do
disco rigido de computadores, imé este composto da liga de NdFeB. Inicialmente a

sucata de discos rigidos € moida, para entédo os finos serem re-sinterizados [15].

2.2 Precos

A Figura 3 apresenta precos dos Oxidos de terras raras importados
majoritariamente da China para os Estados Unidos da Ameérica, com no minimo 99,5%
de pureza. Os precos dos Oxidos de TR citados apresentaram queda de 2015 para
20109.

O o6xido de neodimio e o 6xido de europio foram os Unicos dos compostos em
qgue o preco diminuiu do ano de 2018 para 2019. O oxido de cério e o 6xido lantanio
apresentaram valores proximos de 2 US$/kg no periodo compreendido de 2015 a
20109.



Figura 3: Precos dos 6xidos de terras raras de 2015 a 2019, em US$/kg.
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Fonte: Adaptado de [16].

2.3 Reducéo carbotérmica

O diagrama de equilibrio de fases do sistema ferro-oxigénio (Fe-O) exibe na
Figura 4 as fases condensadas: ferro metalico (alfa, gama e delta), wustita, magnetita,
hematita, ferro liquido e 6xido de ferro liquido [17].

A hematita (Fe203) apresenta 30,06% de oxigénio quando pura, tem estrutura
hexagonal compacta (HC) e pode ser obtida também pela oxidacdo da magnetita. A
magnetita (Fe3Oa) apresenta 27,64% de oxigénio quando pura, tem estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC), sendo fortemente magnética. A wustita (“FeO”)
apresenta 23,1% a 25,6% de oxigénio, tem estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC) e na auto-reducdo é obtida por meio da magnetita ou reoxidacao do ferro
metdélico. O ferro metalico (Fe®) apresenta forma alotrépica alfa até 912°C com
reticulado cristalino cubico de corpo centrado (CCC). A partir desta temperatura até
1394°C apresenta forma gama com reticulado cubico de face centrada (CFC). E ao
iniciar desta Ultima temperatura até 1538°C o ferro apresenta forma delta com

reticulado cubico de corpo centrado (CCC) novamente [17].



Figura 4: Diagrama de equilibrio Fe-O.
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A reacao de um éxido de ferro com carbono sélido aquecida numa temperatura

acima da minima de reducdo pode ocorrer por meio de dois mecanismos: reacao

sélido-solido (A) e reacfes gas-solido simultaneas em que entre os reagentes solidos

atuam intermediarios gasosos (B). Sendo que a Reac¢éo 1 € a soma das Reacfes de

2 a 5; e 0 mecanismo (B) composto pela reacdo de reducao do 6xido por monoxido

de carbono, simultaneamente com a reacdo do carbono por diéxido de carbono

(reacdo de Boudouard). Durante o processo de reducdo da hematita (Fe20s3) a ferro

metalico (Fe®), passando pelas fases magnetita (FesOs4) e wustita (FeO) ocorrem

transformacdes estruturais que estao relacionadas com inchamento e sinterizagéo dos

materiais [18].

Fe,03 (5 + 3Cs) = 2Fes) + 3C04
Fey035) + 1/3C0g) = 2/3 Fe3045) + 1/3 COyq
2/3Fe3045) +2/3C0g) = 2Fe0 ) +2/3C04)
2Fe0) + 2C0(g) = 2Fe(s) + 2C04)

COy(g) + Cis) = 2C0(y)

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

(4)

(B)



Com o uso do carbono solido como redutor a reacdo de Boudouard, Reacéo 5,
regenera o CO2 formado realizando a continuacdo do processo definindo a relacao
pco/pcoz do sistema. Para calcular a temperatura minima de reducdo de um sistema
que contém carbono é utilizado as relagdes pco/pcoz das reacdes de reducao e de
Boudouard [19, 20]. A interseccéo entre a reta de composi¢cdo gasosa de equilibrio da
reacdo do oxido de ferro (FeO) e a curva de Boudouard determina a temperatura
minima termodinamica necessaria para que o ferro seja produzido [21], no caso a uma
temperatura minima de cerca 690°C como apresentado pela Figura 5. Na mesma
Figura 5 estdo mostradas também outros Oxidos que podem estar presentes no
concentrado de monazita.

Figura 5: Relacdes pco/pcoz em funcéo da temperatura de reagdes de reducéo por CO
selecionadas. As setas vermelhas indicam as temperaturas dos ensaios de reducéo.!
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Fonte: Autor.

1 Dados termodindmicos obtidos do banco de dados SSUB6 do Thermo-Calc
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Nota-se que a reducéo do Nd203 deve ocorrer a uma temperatura muito mais
elevada (acima de 1520°C) do que a reducéo do FeO. Os oxidos de terras raras sao
estaveis, consequentemente ocorre maior dificuldade de reducdo. O mesmo
aconteceria com a monazita de Ce (fosfato de Ce) onde a sua reducdo acontece em
temperaturas acima de 1330°C aproximadamente, considerando a pe2 de 1 atm.?

A reducéo carbotérmica é o tratamento quimico de reducdo de um mineral
(6xido) com a utilizagéo do gas mondxido de carbono [21].

A pirélise constitui uma reagdo de decomposicao térmica eficiente na auséncia
de oxigénio originando dois ou mais produtos, podendo ser rapida (calcinacdo) ou
lenta (carbonizacdo) por causa de uma menor temperatura. O calor para a
decomposicao vem de uma fonte externa, porém para alguns processos de producao
de carvao vegetal a fonte de calor ocorre por meio da combustao de parte da carga
de madeira [22].

2.4 Processos

As etapas de processamento dos minérios de TR normalmente sdo compostas
da lavra a céu aberto, cominuicdo, concentracdo, a abertura quimica do concentrado
e a separacao dos ETR pela extracao por solventes ou troca idnica [3].

As principais fases do beneficiamento de niébio em Araxé s@o as seguintes:
britagem, moagem, separacdo magnética, deslame, flotacao, filtragem, lixiviacdo e
calcinacdo. No processo de flotacdo seletiva do pirocloro é realizado a concentracao
do niébio com &cido cloridrico como controlador de pH, na faixa de 2,5 a 3,5 [23]. A
Ultima etapa da concentracdo do niébio € realizada pela flotacao [24]. A parte que
flutua € a rica em niébio e a que decanta € a ganga (rejeito) que contém o concentrado
de monazita e outros compostos.

A monazita em alguns depdsitos minerais pode estar associada a hematita. As
fases minerais contendo Fe podem, por flotacdo, serem minimizadas. E preciso o
controle das fases minerais que contém Fe para a extracdo de TR [25]. Cada projeto
deve adequar a sequéncia da etapa quimica pelas caracteristicas mineralégicas do

minério [3, 26].

22/5 CePO4 + CO = 1/5 Ce203 + 1/5 P2 + CO2
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O objetivo das operacdes de concentracdo é separar a ganga dos compostos
Gteis, resultando um produto denominado concentrado [27]. A concentracao fisica da
monazita € ilustrada esquematicamente, pela Figura 6.

Os minerais silicatados sdo separados por concentracdo gravimétrica
(hidrogravimétrica) utilizando um sistema de espirais (Humphrey). Em seguida, o
concentrado € levado ao forno rotativo para a secagem e séo separadas as partes
mais condutoras (ilmenita e rutilo) das menos condutoras (monazita e zirconita) do
concentrado por separagdo eletrostatica. Finalmente, cada porcdo das mais
condutoras e menos condutoras passam por separacdo magnética, cujas
propriedades mais magnéticas (monazita e ilmenita) sdo diferenciadas das menos

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

Figura 6: Concentracgéo fisica da monazita.

minerais

leve
concentracdo gravimeétrica

pesada silica (Si0z)

mais condutor

|

menos condutor separacio magnética

separacdo eletrostatica

menos magnético

menos magnético . .
separacio magnética mais magnetico
rutilo
lImenita
mais magnético (TiOz)
(TiCz.FeQ)
zirconita
(£r5i04) monazita

Fonte: Adaptado de [14].
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O concentrado a base de monazita (TRPO4) é entdo digerido quimicamente
utilizando fundamentalmente duas rotas [13, 14, 28]: uma acida com H2S04 e uma
bésica com NaOH ou Na2COs (carbonato de s6dio). As principais reacfes do processo
de digestao realizado com H2S0O4 concentrado estao apresentadas pelas Equacdes a

seqguir [28]:

2TRPO, + 3H,S0, = TR,(50,); + 2H;P0, (6)

ThO, + 2H,50, = Th(S0,), + 2H,0 7
2U308 + 02 + 6H2504 = 6U02504 + 6H20 (8)
F6203 + 3H2504 - F62(504)3 + 3H20 (9)

Na rota acida, conforme a Figura 7, o concentrado de monazita € moido abaixo
de 100 micrébmetros para deixar apto ao processo de digestdo que € realizada num
forno rotativo [28]. Neste processo é recomendado o uso de &cido sulfurico de 93 a
98% de concentragcdo, uma relacao acido/minério de até 2:1, a uma temperatura de
200 a 220°C com duracao entre 2 a 4 horas [13, 14]. A digestao &cida dependendo da
temperatura forma gases de exaustéo tais como diéxido de enxofre (SO2) e trioxido
de enxofre (SOs3) [28]. A rota acida depende do controle da relacdo acido/minério,
temperatura e da concentracdo em que as TR e o Th podem ser solubilizados
totalmente ou de maneira seletiva [13, 29]. O sulfato duplo de TR € lixiviado com agua

(dissolucéo), de acordo com a Equacéao 10.
TR3(S04)3(s) + H20(1) = TR2(S04)3(1) + H20( (10)
Entdo, ocorre a solubilizacdo do sulfato duplo e a separacdo de residuos

insoluveis (silica, zirconita e demais minerais) por filtracdo. A solucao resultante é um

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

concentrado de monazita

moagem

H2304 ‘l
digestéo L . exaustio
H20 4—\,
dissolugéo
filtragéo ————— residuos
solugéo

Fonte: Adaptado de [14].

O produto da rota com &cido sulfarico € um sulfato duplo de terras raras que €
transformado em hidroxido de TR, dependendo da rota subsequente, que pode ser
com hidroxido de aménio (NH4OH), outra com hidroxido de sédio (NaOH) e uma com

oxalato de sédio (Na2C204) [13, 14, 28], conforme o fluxograma da Figura 8.
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Figura 8: Fluxograma de processo do método acido.
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Fonte: Adaptado [13, 30].

Na rota com hidroxido de aménio (NH4OH) é recuperado Th e os ETR leves.
Obtém-se o hidroxido de ETR depois da segunda neutralizacédo, com pH 2,3 [30].

Na rota com hidréxido de sédio (NaOH) ocorre a formacéo do sulfato duplo de
TR [30]. O sulfato duplo de TR usualmente € precipitado pela adicdo de sulfato de
sédio (Na2S0a4) no licor da solugdo de TR. Os ETR leves La, Ce, Pr e Nd formam
sulfatos duplos pouco soluveis, sendo que ETR pesadas como o Y se configura
soluvel [13]. Entdo, os sulfatos duplos de TR prosseguem para a caustificacédo
transformando os TR2(SOa4)3 em hidroxido de TR [30].

Na rota com oxalato de sédio (NazC204) precipita-se 0 oxalato de TR e o Th
com pH 1,5 separando da solucdo o U por meio da solucéo resultante da abertura do
minério [30]. O &cido oxalico (H2C204) poderé ser adicionado para precipitar o oxalato

de TR, Equacédo 11, iniciando as etapas de reacgdes [29]:
TR,(804)30) + 3H2C3040) = TR2(C304)3(5) + 3H80,4y  (11)
Entdo, ocorre a caustificacdo do oxalato precipitado para a recuperacéo das

TR na forma de hidroxido, Equacéo 12, chamada de reacdo de metatase (dupla

troca).
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TRz(C204)3(S) + 6Na0H(s) = 2TR(0H)3(S) + 3Na26204(l) (12)

Enfim, o Ooxido de TR €& formado pela calcinacdo do hidroxido, reacao

representada pela Equacgéo 13.

2TR(OH)3(s) = TR,03(s) + 3H,0) (13)

O processo de separacao dos ETR é efetuado de preferéncia por métodos de
extragcdo com solvente ou troca idnica, sendo este processo dificil por causa da

semelhanca da propriedade quimica destes elementos [3].

2.5 Producdo dos metais

Os metais de terras raras sao produzidos a partir dos Oxidos, cloretos ou
fluoretos, por meio da reducéo por processo de eletrolise ou metalotermia [31].

No processo de eletrdlise de TR, o uso de tensdes de corrente continua da
ordem de 4V sao teoricamente suficientes para reduzir um OTR. Este processo utiliza
oxidos ou cloretos [31].

A eletrolise do 6xido de terra rara ocorre num eletrglito & base de fluoreto de
terra rara, litio e bario, que apresenta uma solubilidade de 6xido entre 2 e 5%. O
processo é realizado numa célula de grafite, com anodos de grafite e catodos de
molibdénio (Mo) ou tungsténio (W). Para diminuir a contaminacao do metal produzido,
este é recolhido sélido ou sobre um revestimento de W ou Mo. A vantagem deste
processo € que o eletrdlito, ao contrario do eletrdlito da eletrolise de cloretos, ndo tem
problemas de volatilidade, o que permite a obtencéo de TR com elevado ponto de
fusdo. Como desvantagem deste processo esta a necessidade de matérias primas de
elevada pureza para uma operacdo continua, devido ao acumulo de impurezas no
eletrdlito [31].

A eletrolise do cloreto de terra rara ocorre num eletrélito composto pelo cloreto
de terra rara (continuamente adicionado) e também por cloreto de sédio, potassio,
bario ou célcio. Geralmente, a eletrdlise de cloretos é realizada em células de tijolos
refratarios, cimento refratario, grafite ou ferro, utilizando um anodo de grafite e um

catodo de ferro. A temperatura de operacao da célula eletrolitica € restringida pela



16

volatilizacdo do eletrdlito e seu ataque ao material refratario. Durante a reducao, a
célula opera abaixo do ponto de fusdo dos metais produzidos [31].

No processo de metalotermia de TR, se faz o uso de redugéo com metais que
formem compostos mais estaveis. Considerando que as atividades dos reagentes e
produtos séo unitarias, o célcio (Ca) € o unico elemento (com excecao das TR) que é
capaz de reduzir tanto os 6xidos quanto os fluoretos de TR. Também é utilizado sal
fundido (CaCl2) para a reducéo. Em relacdo aos cloretos, além do Ca, pode-se utilizar
potéssio, sédio e litio para a producao de TR metalicas pela reducéo de cloretos. Este
processo utiliza a metalotermia de 6xidos, cloretos ou fluoretos [31].

A metalotermia de 6xidos obtém metais pela reducéo metalotérmica de seus
oxidos, sendo que neste processo o metal escolhido como redutor precisa formar um
oxido com menor energia livre de formagéo e seja capaz de eliminar o oxigénio
dissolvido no metal solido. Como desvantagem, tem-se que a producéo € feita em
batelada, limitando a capacidade produtiva [31].

A metalotermia de cloretos realiza a redug&o de um cloreto de terra rara por um
metal, ocorrendo em um reator de titdnio colocado em uma retorta de aco inoxidavel,
em que o tricloreto de terra rara (TRCIs) é reduzido pelo célcio, magnésio, sodio, ou
vapor de litio, metalicos [31].

A metalotermia de fluoretos apresenta como distincdo da metalotermia de
cloretos caracteristicas de que os fluoretos de TR possuem uma pressao de vapor
inferior & dos cloretos de TR e uma menor afinidade com a umidade, e também que
os fluoretos sé podem ser reduzidos por calcio ou litio, ao contrario dos cloretos que

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

O concentrado de monazita foi quarteado e peneirado, sendo classificado na
malha 100 ASTM de abertura 150um. Entdo, a fracdo passante do concentrado
monazitico foi calcinada num forno de mufla ao ar atmosférico na temperatura de
1000°C por 1 hora dentro de um crisol de alumina, com a intencdo de transformar a
goetita em 6xido de ferro para que a perda de massa de agua nao interferisse na
reducdo carbotérmica. Verificou-se que ocorreu uma sinterizagdo no concentrado
apos a calcinacao obrigando a realizacdo de uma desagrega¢do manual e uma nova
classificacdo na peneira de malha 100 ASTM e utilizada para os ensaios a fracdo
passante. A analise granulométrica do concentrado como recebido foi feita por
difracdo a laser. O resultado esta apresentado na Figura 9. O tamanho de particulas
do concentrado de monazita de uma amostra encontra-se na faixa de 35,566 pum até
0,252 um com um pico em aproximadamente 4 um, curva 2. Pela curva 1 observa-se
gue a fracdo acumulada de 50% (Dso) € 3,12 um. No mesmo ensaio € avaliada a area

especifica. O valor obtido foi de 3,66 m#/g.

Figura 9: Granulometria do concentrado de monazita como recebido.

Particle Size Distribution
5 curva 2 100
~ a 4 80
3
@© 4 60
5 3 D50
S 2 1 40
1 4 20
curva 1
0 0
0.1 1 10 100
Particle Size (pm)

A analise quimica do concentrado de monazita foi feita por fluorescéncia de
raios X (FRX). Utilizou-se uma amostra prensada, analisando elementos quimicos
compreendidos entre o flior e o uranio. A perda de fogo (PF) foi realizada a 1200°C

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

analises estdo apresentados na Tabela 1 e na Figura 10.

Tabela 1: Composicdo quimica do concentrado de monazita como recebido por FRX.

Monazita Forcentagem (%)
FezDs 50.60
P:z0s 12.20
CeD:z 4,21
AlzDz 3.33
Si0:z 3.05
TiOz 2,98
Laz0s 207
MnO 2,56
MNdz0z 2.48
BaO 1.32
MNbzOs 1.08
MgO 0,79
S03 0.66
Prz03 0,56
Sr0 0.38
Cal 0.31
ThOz 0.16
PbO 0,12
Zn0 0,12
Cl 0.09
K20 0.08
YOz 0.07
il (O F 0.06
MoO: 0,04
FPerda ao fogo 10,00

As quantidades de TR somam 10,09%, e estdo destacadas na Tabela 2. Os
oxidos de terras raras com ETR leves presentes, representados pelo CeOz, La20s,
Nd203 e Pr203, somam 10,02%.

Tabela 2: Concentragéo de ETR do concentrado de monazita como recebido por FRX.

TR Porcentagem (%)
CeDz 4,21
Laz0s 2,77
Mdz0z 2438
Prz0z 0.56
Y03 0.07

Total 10,09
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Figura 10: DRX do concentrado de monazita como recebido.
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As fases em maiores concentracdes sdo, em ordem: goethita, monazita,
gorceixita, hematita, bariopirocloro, barita e quartzo, sendo que estas duas ultimas
foram classificadas como possivel presenca. Consequentemente, a fase contendo Fe
da Tabela 1 ndo é Fe203 e sim, principalmente, goethita e uma pequena quantidade
de Fe20s.

Os redutores, coque de petréleo e carvao vegetal de eucalipto, foram
peneirados e classificados na malha 60 ASTM de abertura 250 um e a fracéo passante
foi utilizada nos ensaios.

As analises imediatas, para a determinacdo dos teores de umidade, cinzas e
material volatil dos redutores (carvao vegetal e coque de petrdleo), foram realizados
com adaptacdes as normas ASTM D3173 [32], ASTM D3174 [33] e ASTM D3175 [34],
respectivamente.

As principais adaptac¢des as 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 volatil, no qual foi utilizado o tempo de
20min ao invés de 7min durante o aquecimento e nao foi subtraido o valor da umidade

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

%Crixo = 100 — (%Umidade + %Cinzas + %Material volatil)  (14)
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Nos ensaios de teor de umidade um cadinho ceramico com aproximadamente
1,0g de amostra foi colocado numa estufa a uma temperatura de 110°C ao ar
tampando-o com papel aluminio 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 Equacédo 15. Foram utilizados 7 cadinhos por amostra.

(15)

] ml — (mcl — mc)
% Umidade = .100

ml

Onde:

mc = massa cadinho

m1 = massa de 1g da amostra

mcl = massa (cadinho + 1g da amostra) apos estufa

Para a medicdo do teor de cinzas, colocou-se um cadinho ceramico 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. Apdés o resfriamento, a
porcentagem de cinzas foi calculada pela Equacédo 16. Foram utilizados 7 cadinhos

por amostra.

mcl — mc

% Cinzas = ( —

).100 (16)

Onde:
mc = massa cadinho
m1 = massa da amostra

mcl = massa (cadinho + cinzas) apdos ensaio
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Figura 11: Forno mufla utilizado na medicéo do teor de cinzas do redutor.

Para os ensaios de teor de material volatil colocou-se um cadinho ceramico
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 gas nitrogénio a uma
vazao de 0,08 m3/h. Ao final desse tempo o cadinho € posicionado por 20min na zona
fria do forno com uma vazéo de nitrogénio para 0,40 m3/h. A porcentagem de material

volatil foi calculada pela Equacédo 17. Foram utilizados 7 cadinhos por amostra.

mcla — mcl

% Material volatil = < >.100 (17)

mcla — mc

Onde:
mc = massa cadinho
mcla = massa (cadinho + 1g da amostra) antes do ensaio

mcl = massa (cadinho + amostra) apds ensaio
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Figura 12: Forno tubular vertical utilizado para a medic&o do teor de volateis dos redutores
e para os ensaios de redugao.

Os resultados das andlises imediatas dos redutores, coque de petréleo (CP) e

carvao vegetal (CV), estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Andlises imediatas dos redutores utilizados.

Umidade Cinzas Volatil C fixo
Redutor (%) 0©(%) X (%) 0©(%) % (%) o©(%) X(%) o (%)
CP 1,458 0,284 11,207 0,510 6,170 0,206 81,165 0,619
cVv 5285 0,849 2,022 0,099 19,226 0,407 73,467 0947

Apés a calcinacdo, as areas especificas 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 vacuo. Os resultados obtidos foram 2,78 m2/g para o coque
de petréleo e de 176,77 m2?/g para o carvao vegetal, valores considerados tipicos pelas
diferencas de morfologia das particulas.

A morfologia do coque de petréleo é apresentada na Figura 13. Verifica-se a
predominancia de particulas densas com pouca ou nenhuma porosidade justificando
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0 pequeno valor de area especifica. O carbono é o principal elemento presente, sendo

também encontrado o enxofre na composicao.

Figura 13: Imagem de elétrons secundarios do coque de petréleo.

det HV  spot ;mg s WD
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A microscopia eletrénica de varredura (MEV) do carvao vegetal é apresentada
na Figura 14. Verifica-se a predominancia de uma estrutura porosa. O carbono é o

principal elemento presente.

Figura 14: Imagem de elétrons secundarios do carvéo vegetal.

10.00 kV 2 500 X|ETD 10.1 mm
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As morfologias do concentrado estdo apresentadas nas Figuras 15(a) e 15(b).
Nota-se que ocorre aglomeracdo das particulas menores. Além disso, ha regides

claras e escuras (maioria) indicando uma diferenca de composicao entre elas.

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

Algumas particulas do concentrado foram analisadas semiquantitativamente

pela analise quimica por espectroscopia por dispersdao de energia (EDS). Um dos

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

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

SE1 L 20pm 1812x

A Figura 17 mostra claramente que a regido escura € rica em ferro. Ja na Figura
18, correspondente a analise quimica da regido clara da particula da Figura 16, a
preponderancia é de elementos de terras raras caracteristicos da monazita como La,
Ce, Nd e Pr. A presenca de Fe pode ser um resultado de uma interferéncia da matriz
ja que as particulas de monazita tém dimensdes muito pequenas.
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Figura 17: Andlise quimica por EDS da parte escura do concentrado de monazita.
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Tabela 4: Composicao quimica 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: Andlise quimica por EDS da parte clara do EDS no concentrado de monazita.

Tabela 5: Composicao quimica 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
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A morfologia das particulas do concentrado de monazita calcinado a 1000°C

por 1h é apresentada na Figura 19. Aparentemente ndo houve grandes alteracdes na

morfologia apés a calcinagao.

As andlises imediatas dos redutores e reducao carbotérmica foram realizados

no Laboratorio de Auto Reducéo e Fusao Reducao (LABRED) e no Hall Tecnoldgico,

a microscopia eletronica de varredura e a analise quimica por espectroscopia por
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dispersdo de energia no Laboratorio de Microscopia Eletrénica e de Forca Atdbmica
(LabMicro). Ensaios realizados no departamento PMT da USP.

A andlise granulométrica, o difratograma de raios X e a andlise quimica por
espectrometro de fluorescéncia de raios X do concentrado foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica (LCT) do Departamento de Engenharia de
Minas e de Petroleo da Escola Politécnica da Universidade de Séao Paulo (EPUSP). O
ensaio de adsorcdo multimolecular (BET) foi realizado no Laboratério de Processos
Ceramicos (LPC) da EPUSP-PMT.

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

trabalho.

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

Os ensaios de redugcdo carbotérmica utilizaram o forno tubular vertical ja
apresentado na Figura 12 e detalhado esquematicamente na Figura 21. O

procedimento dos ensaios comtemplou as seguintes etapas:



1)
2)

3)

4)

5)
6)

7

8)
9)
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Aquecimento do forno sem gas até a temperatura de reducao desejada.
Injecédo do gas de protecao (nitrogénio), na vazéo de 0,08 m3/h medida por um
rotametro mecanico.

Espera de 10 minutos para o equilibrio térmico e confirmar a temperatura por
meio de um termopar do tipo K.

Colocacéo do arame na balanca localizada acima do forno e verificacdo da sua
estabilidade.

Pesagem do cadinho e da mistura separadamente.

Colocacéo do cadinho com tampa (para evitar a diluicdo dos gases do sistema)
no arame que esta na zona fria.

Posicionamento do forno para que o cadinho com a amostra fique na zona
quente.

Medicao da evolucédo da massa durante 1h de patamar.

Aumento da vazao de nitrogénio 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 identificacao.

Figura 21: Representacdo esquematica do forno de ensaio de redugéo carbotérmica.

/9?@ I Balanga

2— Arame
/ /@ 3—Tampa
4— Zona tria do forno
& 5 Guia
= 6— Cadinho
/@ 7— Entrada do nitrogénio
! s 8— Tubo
e 9— Forno tubular vertical
10—Rotdmetro
[I-Mangueira do exaustor
12-Suporte do forno
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Para cada ensaio de reducao carbotérmica foi utilizado uma massa de 5,00g
da mistura total num cadinho de alumina, nas temperaturas de 800°C, 900°C e
1000°C. Cada ensaio foi realizado em duplicata, num total de 24 ensaios.
O célculo da fracdo de reacao, corresponde respectivamente a Equacgéo 18.
Am m; —m;

a= = 18
%Perda,, Xm;  %Perda,,, X m; (18)

Onde:
m; = massa inicial
m; = massa no tempo t

%Perda,,,, = perda de massa maxima possivel no ensaio

O calculo da perda de massa maxima € representado pela Equacao 19:

Meo X %F6203
MF€203
m. + m,

+ Qvol

%Perda,,, = X100 (19)

Onde:

m¢o = massa de mondxido de carbono estequiométrico
%Fe,03 = porcentagem em massa da FRX deste 6xido
Mg,,0, = massa molecular deste 6xido

m, = massa do concentrado

m, = massa do redutor

Sendo a quantidade de material volatil do redutor dada pela Equacéo 20:

(cz + Cf)

100 (20)

Quor = My — M, X

Onde:
Cy = porcentagem de carbono fixo do redutor

cz = porcentagem de cinzas do redutor

Para a andlise cinética foram testados os modelos da reacdo de 12 ordem, do

nacleo nao reagido com controle cinético por reacao quimica, e do nucleo nao reagido
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com controle cinético por transporte de massa na camada de produto (Ginstling-

Brounshtein), Equacfes 21, 22 e 23 respectivamente.

g@) =kt =—In(1-a) 12 ordem (21)
1
g@=kt=1—- (1-a): reacdo quimica (22)
2
g(@)=kt=1- 31—a)3+2(1—a) Ginstling — Brounshtein (23)
Onde:

k = constante cinética

a = fracdo reagida
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As morfologias dos produtos de reducdo do concentrado de monazita reduzido
a 1000°C com coque de petrdleo com quantidade estequiométrica (CP1X) estdo
apresentadas nas Figuras 22(a) e 22(b).

Figura 21: Imagem de elétrons retroespalhados do concentrado de monazita reduzido a

[ WD
9.8 mm

mag O
10 000 x
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Pode-se observar nestas figuras que ha claramente 4 fases presentes
indicadas como 1 a 4. As composi¢cdes quimicas dessas fases estdo apresentadas

nas Tabelas 6 a 9.

Tabela 6: Composicdo quimica 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: Composicéo quimica por EDS da fase 2 apresentada nas figuras 22(a) e
22(b) do concentrado de monazita reduzido a 1000°C (CP1X).

Elemento %oat

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 3,37 582 4,12
Ce 6,91 5,86/ 8,61 6,27
Fe 2,86 532 3,91 6,38

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

O 42,20 40,36 41,36 42,92
Mg 0,920 1,87

Al 0,54 082 147 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: Composicdo quimica 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 489 3,26 3,21 2,01
Al 1,220 0,79 21,43
Si 16,58 8,88 12,33
P 1,73 1,260 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 535 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 oxigénio, é ferro metalico com alguma
contaminacdo. A Tabela 7 mostra que a fase 2, composta de varias particulas de
aproximadamente 0,5 um, é a monazita (TRPOa), indicando que ela né&o foi
significativamente alterada no processo de reducdo nas condicfes do ensaio. Essa
conclusdo concorda com a avaliacdo termodinamica apresentada através da Figura
5. Na Tabela 8 mostra que a fase 3 € um 6xido de ferro com uma composi¢ao quimica
proxima a do FeO indicando que a reducao do 6xido ndo foi completa por razdes
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 condigcbes dos ensaios,
principalmente a quantidade de Fe metdlico (todas as analises quimicas estdo
apresentadas no Anexo 1). As composicées quimicas do Fe metalico mostram uma
tendéncia do aumento do teor de Nb e P quando se aumenta a quantidade de redutor
sugerindo que os Oxidos desses elementos também estdo sendo parcialmente
reduzidos. A Figura 23 apresenta as morfologias dos produtos de reducéo dos ensaios

realizados a 1000°C com 0 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

CP

CVv

A Figura 23 mostra que aparentemente a quantidade de Fe metélico aumenta
com a quantidade de redutor. Aparentemente houve um coalescimento das particulas
de Fe metalico no ensaio CV2X e praticamente ndao sobrou éxido de Fe. A mesma
coisa acontece com o tipo de redutor, ou seja, essa quantidade € maior quando o
redutor é o carvao vegetal (CV). Esses efeitos sugerem que aumentando a quantidade
de redutor, aumenta a velocidade de reduc¢do assim como quando se usa o CV como
redutor.

De qualquer forma, a observacdo das morfologias dos produtos de reducao
mostrou que se pode considerar somente a reducao do 6xido de Fe na analise cinética
dos ensaios.

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

T=800°C | T=900°C | T=1000°C
Carga cP|cv|cp|lcv|crP|cv

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(q) 5,00/ 5,00f 5,00, 500| 5,00| 5,00
depois ensaio(qg) 4,85| 455| 4,66 4,07| 4,15| 4,30
1X %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(q) 5,00/ 5,00f 5,00, 500| 5,00| 5,00
depois ensaio(qg) 4,83| 454| 4,63| 4,05| 4,20| 4,36
%perda 3,43| 9,18| 7,37]19,01|15,94|12,86
concentrado TR(g) | 3,31| 3,16| 3,31| 3,16| 3,31| 3,16
redutor(q) 169| 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(Q) 4,92| 4,67| 455| 4,03| 4,16| 3,83
ox %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) 1,69 184 169| 184| 1,69| 1,84
antes ensaio(g) 5,00 5,00/ 5,00 5,00 5,00/ 5,00
depois ensaio(Q) 490| 4,61 450 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 redu¢cdo com
carvao vegetal (CV) é mais veloz que com coque de petrdleo (CP) nas mesmas
condicbes corroborando as observacfes dos produtos de reducdo. Ha,
aparentemente, um resultado anémalo que séo os resultados a 1000°C com 1X onde
a perda do ensaio com CP foi maior do que com CV. O mesmo raciocinio vale para a
guantidade 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 reagdes que envolvem os 6xidos de chumbo, enxofre, potassio e zinco que sado
reduzidos até a temperatura de 1000°C nao foram consideradas devido a baixa
influéncia de massa de carbono redutor necessario para a reducdo. Nao foi também
considerada a reagéo de reducdo do P20s porque a composi¢éo quimica por EDS da
fase 1 resultou majoritariamente em ferro metalico. Foi considerada para a redugéo a

Reacéo 1, do Fe20s.



37

Dos modelos cinéticos utilizados para a avaliagdo da reducéo carbotérmica dos
oxidos de ferro contidos na monazita, o que obteve, na sua maioria, um melhor ajuste
de pontos do ensaio foi 0 modelo do ndcleo nédo reagido com controle cinético por
transporte de massa na camada de produto (Ginstling-Brounshtein) dado pela
Equacédo 23. Os dados estdo apresentados no Anexo 2.

As curvas cinéticas estdo apresentadas nas Figuras 24 a 35. Nelas estao
incluidas as regressdes lineares dos dados experimentais assim como os coeficientes
de correlacgdo lineares ao quadrado (R?). Os dados dos tempos inicial e de 5 minutos
nao foram computados para garantir o equilibrio térmico. No ensaio a 1000°C usando
carvao vegetal com o dobro da estequiometria de carbono, somente foram

considerados 3 pontos do ensaio.



Figura 24: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 800°C com
coque de petroleo com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 25: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 800°C com

carvao vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 26: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 900°C com
coque de petroleo com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 27: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 900°C com
carvao vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 28: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 1000°C com

coque de petroleo com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 29: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 1000°C com
carvao vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 30: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 800°C com
coque de petroleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 31: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 800°C com
carvao vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 32: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 900°C com
coque de petroleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 33: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 900°C com
carvao vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 34: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 1000°C com
coque de petroleo com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Figura 35: Comportamento cinético do concentrado monazitico reduzido a 1000°C com
carvao vegetal com o dobro da quantidade estequiométrica de redutor.
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Observa-se nestas figuras que o0s ajustes estatisticos das regressoes lineares

(R?) sempre foram superiores a 0,9. Os resultados das constantes cinéticas estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Constantes cinéticas dos ensaios realizados.

oc k(min-t)
CP1X CV1iX CP2X Cv2Xx
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 redugcédo com carvao

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

ja era esperado ja que a maior reatividade do CV é proporcionada pela sua maior area

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

0 resultado do ensaio CV1X a 1000°C foi irregular, necessitando uma repeticdo que

nao foi realizada. Nestes dois ensaios devem ter tido uma contaminacao externa que

prejudicou o resultado.

Os graficos de Arrhenius estdo apresentados nas Figuras 36 e 37 junto com as

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

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

constatada anormalidade dos resultados.
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Figura 36: Grafico de Arrhenius dos ensaios realizados com a quantidade estequiométrica
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Figura 37: Grafico de Arrhenius dos ensaios realizados com o dobro da quantidade

estequiométrica de carbono.
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Tabela 12: Energias de ativacao aparentes dos ensaios realizados.

Ea (kcal.mol1.K?)
CP1X | 48,2 | CP2X | 66,6
CV1X | 47,7 | CV2X | 56,1

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostraram que as energias de
ativacdo aparentes sdo semelhantes as da reacdo de Boudouard [35-37],
principalmente para uma quantidade estequiométrica de carbono. O aumento da
energia de ativacao aparente quando se aumenta a quantidade de redutor sugere que
outras rea¢fes quimicas estdo acontecendo. De fato, como j& mencionado, os teores
de P e Nb aumentam quando se aumenta a quantidade de carbono no processo

corroborando com o aumento da energia de ativacéo.
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5. CONCLUSOES

Pode-se concluir pelos resultados do presente trabalho que:

e A monazita (TRPO4) ndo foi significativamente alterada no processo de
reducgéo nas condi¢des do ensaio;

e O processo de redugdo carbotérmica do concentrado de monazita segue o
modelo do nucleo ndo reagido com controle cinético por transporte de massa na
camada de produto (Ginstling-Brounshtein);

e A reducdo carbotérmica dos Oxidos de ferro contidos no concentrado de
monazita com o carvao vegetal apresentou uma velocidade de rea¢do de uma ordem
de grandeza maior do que com o coque de petrdleo na maioria das temperaturas e
estequiometrias ensaiadas;

e As energias de ativacao aparentes do coque de petréleo com uma quantidade
estequiométrica de redutor (48,2 kcal.mol*.K1) ou com o dobro (66,6 kcal.mol*.K 1) e
do carvéo vegetal com uma quantidade estequiométrica de redutor (47,7 kcal.mol*.K-
1) ou com o dobro (56,1 kcal.mol.K1) séo compativeis com o controle cinético pela
reacao de Boudouard;

e O aumento das energias de ativacdo aparentes quando se aumenta a
qguantidade de redutor deve ser causado pela ocorréncia de outras reacdes de

reducdo, como por exemplo os 6xidos de Nb e P.
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ANEXO 1
ANALISE QUIMICA POR EDS DAS AMOSTRAS

1. CP1X.
-fase 1.
Spot 1
Element Weight % Atomic% MetInt.  Emor % Kratio il A F
PL 0.00 0.00 0.00 10,67 0.0000 11118 02472 1.0000
Fek 99.35 9974 2078.07 1.9 0.9934 1.0013 0.9935 1.0001
Spot 2
Element Woeight % Atomic% Netlnt.  Emor % Kratio i A F
PL 0.00 0.00 0.00 10.66 0.0000 11132 0.2439 1.0000

Cel 0.59 024 794 38.45 0.0054 08121 1.0861 1.0360



Spot 3
Element Weight % Atomic% Netlnt.  Ermor % Kratio i A F
PL 0.00 0.00 0.00 10.62 0.0000 11115 024658 1.0000
Fek 9953 2981 2064 42 190 0.9952 1.0010 0.9939 1.0001
Spot 4
Element Weight % Atomic % Metint. Emor % Kratio z A F
PL 0.00 0.00 0.00 1065 0.0000 11152 02517 1.0000

Cel 153 0.62 19.83 4362 0.0140 08133 1.0847 1.0349

Mnk 0.50 0.52 12.64 38.44 0.0054 0.9577 0.9307 11062

-fase 2.
Spot 1
Element Woeight % Atomic % MetInt. Emor % Kratio Z A F
OK 2878 63.21 434 68 a.74 0.1144 1.2397 0.3208 1.0000

P K 16.39 18.61 &671.00 6.13 0.1030 1.0931 05788 1.0079

Cakl 0.45 0.40 17.63 41.12 0.0044 1.0831 03521 1.0575

Cel 2752 6.91 3281 539 02278 07933 1.0407 1.0009
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Spot 2
Element Weight % Atomic % MetInt.  Emor % Kratio i A F
OK 3086 65.24 55453 &.96 01258 1.2253 0.3342 1.0000

P K 1513 16.46 644.50 6.10 0.0977 1.0843 0.55903 1.0077

§

029 025 11.69 63.08 0.0025 1.0744 0.8603 1.0356

£

2435 .86 29817 617 02002 07534 1.0471 1.0025

Spot 3
Element Weight % Atomic % Netint.  Emor % Kratio Z A F
oK 2254 5742 32758 g0 0.0383 1.2817 0.3058 1.0000

Mol 520 272 111.74 10.43 0.0335 09162 06317 1.0022
CK 04 0S50 721 3869 00M9 11269 08389 1059
LaL 19.85 582 22254 6.69 0.1682 0.8136 1.0304 1.0045
o ce 280 861 3135 535 02514 083 10309 1001
Fek 536 im &7.43 11.89 00437 1.0177 03825 1.0120
Spot 4
Element Weight % Atomic% Metint.  Emor% Kratio Z A F
oK 2837 61.40 495 49 825 01291 12321 0.3693 1.0000

P K 17.13 19.15 629.72 6.13 01079 1.0909 05731 1.007a

LalL 16.55 412 189.47 T.73 0.1372 07535 1.0511 1.0065

Fek 10.29 6.38 171.73 &1 0.0917 09733 09051 1.0113
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-fase 3.
Spot 1
Element Weight % Atomic% MetInt.  Emor % Kratio Z A F
0K 16.54 41.30 363.81 743 009338 12285 04514 1.0000
 MgK 0S5 091 1068 3827 00015 11435 0200 10008
Al 0.36 0.53 9.86 50.57 0.0014 11029 03452 1.0015
©oSK 02 031 814 8485 00012 11288 04731 10028
LaL 087 023 11.55 56.38 0.0083 07780 10314 1.0270
el 08 02 1064 ST 00081 0780 10813 10282
Mnk 315 234 70.59 11.30 0.0327 09439 093383 1.0942
| K 7260 me2 131659 247 07010 0951 0925 10088
Aul 455 0.94 10.62 56.85 0.0299 065382 1.0077 09354
Spot 2
Element Weight % Atomic % Metint. Emor % Kratio z A F
oK 16.65 40.35 35036 718 0.0983 12107 0.4372 1.0000

AK 0.57 0.52 14.57 3215 0.0021 1.0862 0.3463 1.0013

TiK 0.16 013 313 66.16 0.0016 0.9596 09738 1.0853

Cel 0.30 0.08 325 61.03 0.0026 07689 1.0943 1.0332

Fek TETT 53.27 1285.52 208 0.7306 09435 1.0017 1.0013
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Spot 3
Element Weight % Atomic % Metint.  Emor % Kratio Z A F
0K 17.00 4136 34381 728 0.0990 1.2129 0.4302 1.0000

Sik 0.69 095 2302 2996 0.0036 11137 04702 1.0031

LaL 0.53 015 282 60.91 0.0045 0.7 666 1.0943 1.0327

Mnk 343 243 65.74 13.64 0.0350 09347 0.9965 1.0974

Spot 4
Element Weight % Atomic% Netlnt.  Emor % Kratio il A F
OK 17.99 4292 380.06 735 01019 1.2100 0.4684 1.0000

Sik 0.44 0.59 1547 32.87 0.0023 11108 04732 1.0032

Tik 0.81 0.64 2593 2403 0.0081 05591 09729 1.0849

Cel 12 033 13.30 53.63 0.0105 07685 1.0823 1.0326

Fek 7299 49.59 1245.22 2N 0.6916 09430 0.9573 1.0022

-fase 4.
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Spot 1
Element Weight % Atomic% Netint.  Emor % Kratio £ A F
oK 2311 4560 39374 775 01148 1.1645 0.4265 1.0000

Sk 1475 16.58 526.84 6.69 0.0249 1.0675 05375 1.0023

LalL 1.16 0.26 11.67 53.57 0.0095 0.7329 1.0885 1.02638

Mnk 932 335 166.22 221 0.0570 08531 09916 1.054

Spot 2
Element Weight % Atomic% Netlnt.  Ermor % Kratio i A F
OK 235949 4963 340.30 52 0.0907 11809 0.3203 1.0000

AJK 1.00 122 30.00 17.94 0.0043 1.0539 04033 1.0025

P K 1.18 1.26 4218 17.36 0.0073 1.0413 06031 1.0057

Tik 258 179 77.96 13.44 0.0244 0.9345 09537 1.0582

Nk 393 357 1713 793 0.0560 09079 09534 105592

Spot 3
Element Woeight % Atomic% Netint.  Emor % Kratio Z A F
oK 2151 46,66 322.07 856 0.0921 11977 0.3576 1.0000

Al 0.61 0.79 16.68 2778 0.0028 1.0743 0.3912 1.0023

P K 266 293 8554 14.66 00182 1.0573 05731 1.0058

LaL 4.4 1.10 45.50 2272 0.0345 07373 1.0706 1.0203

Mnk T.ar 478 136.80 6.09 0.0702 08233 09654 1.0369



Spot 4
Element Weight % Atomic% MetInt. Emor% Kratio il A F
QK 2737 4918 456.17 &.00 01243 1.1481 03530 1.0000

Al 2010 2143 631.46 749 0.0933 1.0257 0.4519 1.0015
TiK 219 1.3 63.83 7.85 0.0205 09026 D.9724 1.0665
Fek 4278 2203 679.33 257 0.3340 05902 1.0001 1.0081
2. CP2X.
-fase 1.

Spot 1
Element ‘Weight % Atomic% MetInt. Emor % Kratio i A F
PK 018 032 5.76 6618 0.0011 11287 0.5673 1.0055
Fek 94,54 96.62 1543.42 205 0.9502 1.0053 0.9954 1.0012
Spot 2
Element Weight % Atomic % Metint.  Emor % Kratio il A F
PK 0.28 0.50 891 63.63 0.0018 11282 0.5675 1.0055

Fek 23.08 96.66 1335.90 200 0.9523 1.0045 0.9957 1.0012
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Spot 3
Element Weight % Atomic % Metint.  Emor % Kratio il A F
PK 0.17 0.3 545 66.39 0.0011 1.1285 0.5675 1.0055
Fek 95,01 95.74 1511.34 2.06 0.9519 1.0051 0.9955 1.0012
Spot 4
Element Weight % Atomic% Metint. Emor % Kratio z A F
PL 0.00 0.00 0.00 12.75 0.0000 1.1155 0.2587 1.0000
Fek 95.07 96.95 1581.18 2m 0.9527 1.0055 0.9955 1.0012
-fase 2.
Spot 1
Element Weight % Atomic % MetInt.  Emor % Kratio Z A F
oK 2271 57.39 311.72 9.07 0.0906 12777 0.3122 1.0000

MbL 580 253 95.69 10.33 00361 09133 06302 1.0021

LaL 1515 4.4 135.05 9.86 0.1283 08153 1.0319 1.0070

PrL 314 0.90 2954 iz 0.0263 08270 1.0225 1.0008

SmL 0.94 025 T.24 63.20 0.0073 0.8055 0.9524 09960

Fek 3077 418 853.02 1.1 0.0527 1.0141 0.8904 1.0114
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Spot 2
Element Weight % Atomic % Netint.  Emor % Kratio £ A F
OK 243 5984 366.09 &.75 0.1034 12740 0.3340 1.0000

MbL 4.60 1485 T8.33 11.96 00254 09105 06785 1.0021

Lal 14.64 415 136.97 9.67 01240 08133 1.0353 1.0063

PrL 1.64 0.51 17.96 4297 0.0135 08245 1.0236 1.0004

Mnk 153 1.10 2723 2575 0.0138 0.9931 08365 1.0095

Spot 3
Element Weight % Atomic% MetInt.  Emor % Kratio Z A F
OK s 6476 o00.83 &.44 01300 12333 03452 1.0000
©AK 13 43 3@ 1658 00M45 11088 0386 10035
P K 15.52 17.20 579.89 622 0.0996 1.0921 0.5833 1.0074
oMeL 44e 64 @331 1079 0078 08305 07100 1001
Bal 409 1.02 4497 2251 0.0338 0.7825 1.0433 1.0123
el 1S 28 13103 1058 00951 07849 10464 10064
Cel 20.05 491 217.65 820 0.1656 0.7591 1.0440 1.0025
P 084 021 876 615 00070 07854 1035 10010
MdL 4.16 0.99 40.44 23.44 0.0338 0.7573 1.0342 09993
MK 230 144 4378 1938 00203 0958 08124 1013
Fek 578 3.55 96.80 1263 0.0518 0.9747 0.9076 1.0124
Spot 4
Element Weight % Atomic% MetInt.  Ermor % Kratio Z A F
OK 241 56.89 305.77 913 0.0932 12517 0.3075 1.0000

P K 14.30 17.36 44783 6.52 0.0903 11083 0.5654 1.0075

Cakl 0.3 0.4 15.51 41.78 0.0030 1.0987 03514 1.0533

LalL 1232 334 120,74 9.97 01029 0.7973 1.0331 1.0075

MdL 487 127 40.83 2258 0.0401 0.7999 1.0287 1.0000

Fek &.02 540 115.71 10.41 0.0726 0.9904 0.9040 1.0116
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-fase 3.
Spot 1
Element Weight % Atomic% MetInt.  Emor % Kratio Z A F
PL 0.00 0.00 0.00 13.17 0.0000 1.0502 02793 1.0000
AlK 3.88 5.02 108.07 10.76 0.0167 1.0775 0.3991 1.0024
TiK 874 6.37 24378 454 0.0836 09522 09551 10515
Mnk 7.08 4.50 128.76 6.30 0.0662 09256 09691 1.0435

Spot 2
Element Weight % Atomic% Metint. Emor% Kratio z A F
OK 18.30 4527 33713 T.04 0.0931 12251 0.4152 1.0000

MbL 4.87 203 93.54 13.89 0.0350 03725 03212 1.0014

Cel 343 0.97 36,73 24 66 0.0297 0.7795 1.0815 1.0275

Fek §3.55 43.04 106223 240 0.6045 09624 09842 1.0041
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-fase 4.
Spot 1
Element Weight % Atomic % Metint.  Emor % Kratio z A F
oK 2757 5139 43429 843 01141 1.1568 0.3577 1.0000
Al 476 526 151.51 942 0.0215 1.0363 0.4337 1.0025
PK 189 182 65.26 16.36 0.0113 1.0152 0.5863 1.0051
Cak 0.55 0.4 18.47 3212 0.0052 1.0060 0.9034 1.0332

LalL 0.93 020 10.14 57.45 0.0075 07277 1.08M 1.0Z25

Mnk 11.90 6.45 22907 444 01081 0.8367 0.9349 1.0394

Spot 2
Element Weight % Atomic% Netint. Emor% Kratio Z A F
OK 20.58 46.81 22628 974 0.0659 12100 0.2644 1.0000

AJK 292 393 7897 11.82 0.0124 1.0859 03305 1.0025

P K 335 393 115.32 1147 0.0222 1.0685 06167 1.0064

2

024 022 7o 6017 0.0024 1.0565 05987 1.0360

2

6.37 1.65 62.23 17.60 0.0531 0.7691 1.0649 1.0133

Fek 41.78 2722 64582 303 0.3574 09439 09696 1.0075



62

3. CV1X.

-fases 1,2,3 e 4.

Spot 1
Element Weight % Atomic % Metint. Emor % Kratio z A F
PEK 0.81 1.45 31.64 7.80 00052 11224 05677 1.0050

Spot 2
Element Weight % Atomic % Netint. Emor% Kratio Z A F
Sk 0.71 139 26.89 2224 0.0037 1.1655 0.4475 1.0030
Fek 03.43 arAiaT 189957 2.00 0.9822 0.9976 0.9996 10001
Spot 3
Element Weight % Atomic% Metint. Emor% Kratio z A F
oK 2075 4968 44145 815 0.0970 1.2248 0.3318 1.0000

4

0.43 0.59 19.39 30.88 0.0024 11257 0.4355 1.0042

g
g
z

165.39 750 0.0481 08727 0.8063 1.0014

z
8
5

59,66 17.40 0.0454 07503 1.0707 1.0Z27

MdL 0.59 024 10.49 59.14 0.0075 07783 1.0673 10207

Mnk 398 277 95.80 av4 0.0382 0.9459 0.9720 1.0445
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Spot 4
Element Weight % Atomic % Netint.  Emor % Kratio i A F
OK 2323 5275 435.87 832 0.1020 1.2147 0.3615 1.0000

Sk 0.89 1.15 41.99 19.08 0.0049 11162 04940 1.0043

MbL 1 278 18283 10.09 0.0487 0.8653 05083 1.0014

Lal 349 0.9 4837 2283 0.0293 076594 1.0683 1.0213

PrL 0.34 0.09 437 63.12 0.0028 0.7794 1.0649 10177

Sml 0.78 0.19 528 5726 0.0053 0.7282 1.0505 1.0038
Fek 46.66 30,36 991.85 2.63 0.4353 0.9544 0.9705 1.0072
Spot 5
Element Weight % Atomic% Metint.  Emor % Kratio Z A F
oK 2312 25.56 367.69 9.05 00886 12539 0.3058 1.0000

P K 14.40 17.68 583.46 6.30 00941 11106 053541 1.0073

Tik 1.536 125 24.84 17.20 0.0157 1.0007 09223 1.0500

Cel 21.16 5.81 24373 7.82 01773 03023 1.0409 1.0055

MHdL 37T 1.00 39.69 26.51 0.0312 03011 1.0319 1.0024

Mk 249 174 51.71 13.79 0.0226 09747 09131 1.0145

Spot 6
Element Weight % Atomic % MetInt.  Emor % Kratio Z A F
OK 23.50 58.08 403.72 a1 00851 1.2694 0.2955 1.0000

MbL 8.19 349 154.94 8.33 0.0523 0.9070 0.7025 1.0013

LaL 12.90 3a67 175.67 8.36 0.1085 03095 1.0314 1.0072

PrL 1353 0.43 15.99 43.14 00123 03209 1.0225 1.0015

SmL 157 041 15.79 32.56 0.0124 07994 09350 09564

Fek 7.30 517 146.83 &.54 0.0670 1.0064 0.9011 1.0113
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Spot 7
Element Weight % Atomic% MetInt. Emor% Kratio il A F
QK 20077 47.55 258.09 9.69 0.0654 1.2087 02606 1.0000

P K 230 272 8313 13.07 0.0133 1.0673 06331 1.0065

Tik 7.02 536 22310 539 0.0670 09585 09450 1.0505

Mnk 4.58 325 101.13 8.50 0.0445 09313 08720 1.0532

Spot 8
Element Weight % Atomic % Metint. Emor % Kratio z A F
oK 18.41 46.39 309.51 304 0.0748 1.2477 0.3247 1.0000

P K &.95 11.65 361.04 6.59 0.0582 11042 0.5330 1.0063

TiK 124 1.04 43.66 17.72 00123 0.9939 0.9336 1.0835

Cel 12.52 3.60 145.09 10.78 0.1066 0.7972 1.0533 1.0138

MdL 258 072 2757 34.58 00217 0.7953 1.0473 1.0105

Mnk 329 388 11323 G285 0.0496 0.9675 09445 1.0243
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Spot 1
Element Weight % Atomic % MetInt.  Emor % Kratio i A F
P K 255 4,61 100.03 11.87 0.0170 1.1260 05872 1.0054
Fek 9183 92.07 1728.85 20 09131 1.0027 09944 1.0016
Spot 2
Element Weight % Atomic% Metint.  Emor % Kratio Z A F
PK 258 467 100.24 11.82 0.0172 1.1259 0.5872 1.0054
Fek 91.97 92 .06 1711.22 2m 0.9134 1.0026 0.9944 1.0016
Spot 3
Element Weight % Atomic% MetInt.  Emor % Kratio Z A F
oK 254 54.04 34382 9.06 0.0961 1.2141 0.3114 1.0000

Al 14 173

5
B3

16.78 0.0061 1.0905 0.3974 1.0033

P K a9 a9

&
<

6.67 0.0573 1.0737 0.5945 1.0068

Cak 0.85 072

5
&

21.56 0.0082 1.0623 08745 1.0425

Tik 1.65 117 4759 17.02 0.0160 0.9654 0.9336 1.0751

Cel 12.54 305 122.42 10.38 01023 07740 1.0483 1.0073

MdL 1.73 0.4 1312 44.40 0.0139 07720 1.0400 1.0014

Mnk 14.68 a.09 25481 4.62 01309 093592 09373 10127



66

Spot 4
Element Weight % Atomic% MNetint. Emor % Kratio il A F
OK 2476 53.36 33543 931 0.0345 1.2230 0.2348 1.0000

Sik 562 7.05 222038 &.08 0.0315 11248 0.4953 1.0047

MbL 9.09 344 183.02 8.85 0.0601 0avrz2 0.7566 1.0014

Bal T4 186 &4.50 13.72 0.0630 07742 1.0423 1.0100

LaL 3.07 125 57.44 18.77 0.0413 07764 1.0415 1.0084

PrL 0.15 0.04 139 94.36 0.0013 07367 1.0325 1.0045

SmL 078 018 6.57 63.17 0.0060 0.7655 1.0135 0.9930

Fek 16.13 1017 275363 509 01470 0.9636 09333 1.0128



ANEXO 2

DADOS CINETICOS
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CP1X - 800°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)*2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,019 0,015 2,61E-05
10 0,048 0,039 1,76E-04
15 0,064 0,053 3,14E-04
20 0,077 0,064 4,67E-04
25 0,100 0,082 7,81E-04
30 0,116 0,095 1,06E-03
35 0,122 0,101 1,18E-03
40 0,132 0,108 1,38E-03
45 0,136 0,112 1,48E-03
50 0,143 0,118 1,63E-03
55 0,146 0,121 1,71E-03
60 0,156 0,128 1,95E-03
CV1X-800°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a){2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,080 0,066 5,04E-04
10 0,118 0,098 1,13E-03
15 0,207 0,173 3,59E-03
20 0,276 0,230 6,57E-03
25 0,303 0,252 8,00E-03
30 0,328 0,273 9,50E-03
35 0,366 0,305 1,20E-02
40 0,382 0,318 1,32E-02
45 0,403 0,336 1,49E-02
50 0,420 0,350 1,63E-02
55 0,426 0,355 1,68E-02
60 0,445 0,371 1,85E-02
CP1X-900°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)r2/3)
o 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,021 0,017 3,30E-05
10 0,052 0,043 2,06E-04
15 0,132 0,108 1,38E-03
20 0,152 0,126 1,86E-03
25 0,164 0,135 2,16E-03
30 0,198 0,164 3,21E-03
35 0,215 0,177 3,81E-03
40 0,249 0,205 5,16E-03
45 0,271 0,223 6,18E-03
50 0,288 0,237 7,03E-03
55 0,309 0,255 8,18E-03
60 0,315 0,260 8,54E-03

t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)”(2/3)
o 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,004 0,003 1,04E-06
10 0,014 0,012 1,51E-05
15 0,046 0,038 1,61E-04
20 0,086 0,071 5,76E-04
25 0,111 0,091 9,68E-04
30 0,126 0,104 1,25E-03
35 0,142 0,117 1,62E-03

40 0,160 0,132 2,06E-03
45 0,165 0,136 2,19E-03
50 0,167 0,138 2,24E-03
55 0,169 0,140 2,32E-03
60 0,172 0,142 2,40E-03
t (min) Am (g) o 1-(2/3)a-(1-a)”(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,023 0,019 4,22E-05
10 0,252 0,210 5,42E-03
15 0,283 0,236 6,92E-03
20 0,312 0,259 8,49E-03
25 0,314 0,261 8,64E-03
30 0,348 0,290 1,08E-02
35 0,381 0,317 1,31E-02
40 0,406 0,338 1,51E-02
a5 0,429 0,357 1,70E-02
50 0,458 0,381 1,97E-02
55 0,460 0,383 1,99E-02
60 0,462 0,384 2,01E-02

t (min) Am (g) o 1-(2/3)a-(1-a)*(2/3)
] 0,000 0,000 0,00E+00
5 -0,007 -0,006 3,39E-06
10 0,055 0,045 2,32E-04
15 0,107 0,088 9,04E-04
20 0,139 0,115 1,55E-03
25 0,166 0,137 2,22E-03
30 0,188 0,155 2,88E-03
35 0,214 0,176 3,76E-03
40 0,219 0,180 3,94E-03
45 0,254 0,210 5,41E-03
50 0,290 0,239 7,15E-03
55 0,322 0,266 8,94E-03
60 0,358 0,295 1,12E-02
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CV1X-900°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)r(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,222 0,185 4,15E-03
10 0,250 0,208 5,32E-03
15 0,435 0,362 1,75E-02
20 0,533 0,444 2,78E-02
25 0,554 0,461 3,04E-02
30 0,616 0,513 3,00€-02
35 0,649 0,540 441E-02
40 0,690 0,574 5,12E-02
45 0,716 0,596 5,62E-02
50 0,769 0,640 6,73E-02
55 0,324 0,686 8,07€-02
60 0,392 0,743 1,00E-01
CP1X-1000°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)*(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,035 0,029 9,23E-05
10 0,215 0,177 3,80E-03
15 0,366 0,302 1,18E-02
20 0,478 0,395 2,13E-02
25 0,577 0,476 3,27E-02
30 0,636 0,525 4,12E-02
35 0,697 0,575 5,15E-02
40 0,744 0,614 6,05E-02
45 0,782 0,646 6,88E-02
50 0,810 0,668 7,52E-02
55 0,830 0,684 8,02E-02
60 0,853 0,704 8,64E-02
CV1X-1000°C
t {min) Am (g) a 1-(2/3)a-{1-a)*(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,036 0,030 9,95E-05
10 0,163 0,135 2,17E-03
15 0,303 0,252 7,99E-03
20 0,395 0,329 1,42E-02
25 0,461 0,384 2,00E-02
30 0,506 0,421 2,ATE-02
35 0,535 0,445 2,80E-02
40 0,575 0,479 3,31E-02
45 0,591 0,493 3,54E-02
50 0,602 0,502 3,70E-02
55 0,621 0,517 3,98E-02
60 0,633 0,527 4,16E-02

t (min) Am (g) o 1-(2/3)a-(1-a)r(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,127 0,106 1,30E-03
10 0,259 0,216 5,74E-03
15 0,381 0,317 1,32E-02
20 0,483 0,402 2,22E-02
25 0,538 0,448 2,84E-02
30 0,583 0,485 3,42E-02
35 0,673 0,560 4,82E-02
40 0,738 0,614 6,06E-02
a5 0,814 0,678 7,82E-02
50 0,867 0,722 9,26E-02
55 0,916 0,763 1,08E-01
60 0,959 0,798 1,24E-01

t (min) Am (g) o 1-(2/3)a-(1-a)"(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,020 0,016 2,93E-05
10 0,147 0,121 1,73E-03
15 0,303 0,250 7,85E-03
20 0,430 0,355 1,68E-02
25 0,489 0,404 2,24E-02
30 0,553 0,456 2,96E-02
35 0,612 0,505 3,76E-02
40 0,673 0,556 4,73E-02
45 0,718 0,592 5,53E-02
50 0,773 0,638 6,67E-02
55 0,774 0,639 6,69E-02
60 0,781 0,644 6,85E-02

t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,100 0,083 7,99E-04
10 0,162 0,135 2,15E-03
15 0,348 0,290 1,08E-02
20 0,430 0,358 1,72E-02
25 0,466 0,388 2,05E-02
30 0,514 0,428 2,56E-02
35 0,532 0,443 2,76E-02
40 0,550 0,458 2,99E-02
45 0,600 0,500 3,66E-02
50 0,642 0,535 4,31E-02
55 0,672 0,559 4,80E-02
60 0,709 0,590 5,48E-02
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CP2X - 800°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)n(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,009 0,008 7,19E-06
10 0,014 0,012 1,64E-05
15 0,026 0,023 5,85E-05
20 0,046 0,041 1,87E-04
25 0,065 0,058 3,87E-04
30 0,070 0,062 4,42E-04
35 0,074 0,066 4,99E-04
40 0,080 0,071 5,80E-04
45 0,087 0,077 6,87E-04
50 0,090 0,080 7,36E-04
55 0,095 0,085 8,31E-04
60 0,097 0,087 8,67E-04
CVv2X -800°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)r(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,051 0,046 2,43E-04
10 0,058 0,053 3,14E-04
15 0,133 0,121 1,72E-03
20 0,179 0,162 3,15E-03
25 0,220 0,199 4,36E-03
30 0,229 0,207 5,28E-03
35 0,260 0,235 6,89E-03
40 0,272 0,246 7,61E-03
a5 0,289 0,262 8,69E-03
50 0,300 0,272 9,40E-03
55 0,307 0,278 9,85E-03
60 0,311 0,282 1,02E-02
CP2X -900°C
t{min)  Am{g) a 1-(2/3)a-{1-a) ~{2/3)
] 0,000 0,000 0,00E+00
5 -0,103 -0,092 9,02E-04
10 0,146 0,130 1,99E-03
15 0,211 0,188 4,31E-03
20 0,154 0,137 2,24E-03
25 0,206 0,184 4,11E-03
30 0,236 0,211 5,45E-03
35 0,277 0,247 7,68E-03
40 0,324 0,289 1,07E-02
45 0,339 0,303 1,19E-02
50 0,384 0,342 1,55E-02
55 0,367 0,328 1,41E-02
60 0,430 0,383 2,00E-02

t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)7(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,005 0,004 1,87E-06
10 0,025 0,022 5,54E-05
15 0,034 0,030 1,03E-04
20 0,055 0,049 2,72E-04
25 0,067 0,060 4,08E-04
30 0,075 0,067 5,10E-04
35 0,082 0,073 6,12E-04
40 0,085 0,076 6,66E-04
45 0,091 0,081 7,53E-04
50 0,093 0,083 8,00E-04
55 0,097 0,086 8,58E-04
60 0,098 0,087 8,78E-04
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)r(2/3)

0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,041 0,037 1,53E-04
10 0,136 0,123 1,79€-03
15 0,170 0,154 2,82E-03
20 0,197 0,178 3,84E-03
25 0,255 0,231 6,63E-03
30 0,277 0,251 7,91E-03
35 0,304 0,276 9,69E-03
40 0,326 0,296 1,13E-02
45 0,245 0,212 1,27E-02
50 0,366 0,332 1,45E-02
55 0,378 0,342 1,55E-02
60 0,381 0,345 1,58E-02
t{min)  Am(g) o 1-(2/3)o-{1-)M{2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,015 0,013 2,00E-05
10 0,065 0,058 3,85E-04
15 0,137 0,122 1,76E-03
20 0,206 0,184 4,10E-03
25 0,251 0,224 6,21E-03
30 0,292 0,260 8,57E-03
35 0,325 0,290 1,08E-02
40 0,360 0,321 1,35E-02
45 0,394 0,352 1,65E-02
50 0,427 0,381 1,97E-02
55 0,461 0,411 2,336-02
60 0,435 0,441 2,75E-02
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Cv2X -900°C
t{min)  Am|(g) o 1-(2/3)a-(1-a)™{2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,044 0,040 1,81E-04
10 0,205 0,186 4,20E-03
15 0,306 0,277 9,78E-03
20 0,379 0,343 1,56E-02
25 0,454 0,412 2,34E-02
30 0,530 0,480 3,33E-02
35 0,604 0,547 4,55E-02
40 0,679 0,615 6,09E-02
45 0,750 0,680 7,87E-02
50 0,815 0,739 9,88E-02
55 0,872 0,790 1,20E-01
60 0,928 0,840 1,45E-01
CP2X -1000°C
t (min) Am (g) a 1-{2/3)a-{1-a)*(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,045 0,040 1,86E-04
10 0,274 0,245 7,49E-03
15 0,475 0,424 2,50E-02
20 0,612 0,546 4,53E-02
25 0,675 0,602 5,76E-02
30 0,761 0,679 7,85E-02
35 0,836 0,746 1,02E-01
40 0,882 0,787 1,19E-01
45 0,887 0,791 1,21E-01
50 0,895 0,798 1,24E-01
55 0,904 0,807 1,28E-01
60 0,920 0,820 1,35E-01
Cv2X -1000°C
t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)*(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,118 0,107 1,33E-03
10 0,438 0,397 2,15E-02
15 0,797 0,722 9,26E-02
20 0,976 0,884 1,73E-01
25 1,042 0,944 2,24E-01
30 1,072 0,971 2,58E-01
35 1,099 0,995 3,08E-01
40 1,103 0,999 3,26E-01

t (min) Am (g) 14 1-(2/3)a-(1-a)r(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,144 0,131 2,01E-03
10 0,269 0,243 7,40E-03
15 0,366 0,332 1,45E-02
20 0,475 0,430 2,59E-02
30 0,625 0,566 4,95E-02
40 0,799 0,724 9,33F-02
50 0,955 0,865 1,60E-01
60 1,018 0,922 2,03E-01

t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-(1-a)*(2/3)
o 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,028 0,025 6,91E-05
10 0,209 0,187 4,23E-03
15 0,363 0,324 1,38E-02
20 0,548 0,489 3,48E-02
25 0,702 0,626 6,36E-02
30 0,747 0,667 7,48E-02
35 0,811 0,724 9,33E-02
40 0,837 0,747 1,02E-01
45 0,872 0,778 1,15E-01
50 0,850 0,794 1,22E-01
55 0,907 0,809 1,29E-01
60 0,915 0,816 1,33E-01

t (min) Am (g) a 1-(2/3)a-{1-a)?(2/3)
0 0,000 0,000 0,00E+00
5 0,151 0,137 2,22E-03
10 0,482 0,437 2,68E-02
15 0,847 0,767 1,10E-01
20 1,063 0,963 2,47E-01




