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RESUMO

No presente trabalho, foi estudado a influéncia da tem
peratura, diametro das particulas e concentracao do acido
sobre a conversao da scheelita em fungao do tempo com base

na reacgao:
Cawo 2HCI H W
a I;(S) : HC (aq) 2 OM(S) + CaC12 (aq)

A conversao da scheelita foi seguida determinando-se a
o - +2 -
concentracao dos ions Ca em fungcao do tempo.

Foi projetado e montado um equipamento em escala labo
ratorio; com a finalidade de possibilitar medidas cineticas
da reagao, em condigoes isotérmicas e de mistura total.

Foram testados modelos cineticos diferentes para a rea

¢ao; chegou-se a conclusao de que o modelo cinético classi

co.:

n

r = k CA

nao €& representativo da reagao para toda a faixa de conver
soes.

Foi. testado o modelo de nucleacgao:

1 A m
]n. (-TTS o= kt
e foram calculados as constantes m e k, por regressao 1i

near, usando-se computador. Esse modelo concprda com os d
dos experimentais em toda a faixa de conversoes.

Para concentrados com diametro médio de particulas X
gual a 68p (-200/250malhas) houve a conversao de 100% do

concentrado de scheelita em acido tungstico em quatro horas

e meia de reacao,com acido cloridrico 6 Molar e temperatura



80°¢.

Para diametros maiores que 68y, houve reducao na taxa da
reacao.
A variavel concentragao do acido exerce menor influén

cia sobre a taxa da reacgao: comparada com as variaveis dia

metro das particulas e temperatura.



ABSTRACT

In the present work, the influence of temperature, par
ticle diameter and acid concentration on the scheelite con
version has been studied. with respect to time, on the b

sis of the reaction:

The scheelite conversion was followed by determining
+2 : : .
the Ca concentration as a function of time.

A laboratory scale equipment: had been planned and set
up, in order to make possible the reaction kinetics measu
rement in isothermic and complete mixture conditions.

Different kinetic models for the reaction were tested

and was concluded that the classical kinetic model:

n ;
k CA does not represent the reaction for complete ran

¢
ge of conversion.

The nucleation model In(Tt%—)= ktm, was tested and the
constants m and k were ca]culatez with the help of cohputon
using linear regression method. This model agreed with the

experimental data for the complete range of scheelite con

version.

A 100% conversion of scheelite dnito tungstic acid was
found for the average particle diameter equal to 68u(-200
to 250 mesh) in four and half hours duration, with acid
concentration 6M and temperature 80°C. For particle size
greater than 68u the rate of reaction got reduced.

The variable acid concentration showed less pronounced

effect on the reaction rate in comparision with the varia



bles size of the particles and temperature.
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1. INTRODUCAO

A scheelita e um minério que ocorre na regidao Nordes
te, principalmente nos Estados do Rio Grande do Norte e Pa
raiba, cujo valor economico decorre da presenga de tungsté
nio ou wolframio.

Quimicamente, a scheelita € um tungstato de calcio,
CaW0y, com os percentuais teoricos de 80,6% P/P de W0j e
19,4% P/P de Ca0, respectivamente. Cristaliza no sistema
tetragonal na forma bipiramidal; tem brilho entre vitreo e
adamantino e dureza entre 4 e 5; seu peso especifico varia

de 5,9 a 6,1. A cor da scheelita do Nordeste € muito varia

da: branca, verde, amarela, cinza; manifesta sob radiacgao

-~

-

ultra violeta fluorescencia branco-brilhante ao branco- ama
relo, e ao amarelo-brilhoso com aumento do teor de molibdé
nio. 0 molibdenio constitui a impureza que mais deprecia o
valor dos concentradosl.

Devido ao alto peso especifico, os concentrados de
scheelita sao obtidos principalmente por processos gravime
tricos. A flotagao e também frequentemente empregada para a
separacao da calcopirita, molibdenita e outros sulfatos co

= 2,3 2
mumente presentes no minerio . 0 grau de purificagao exi
gido dos concentrados depende diretamente do processo meta
lirgico a que serao submetidos na fase subsequente. Quando
sao requeridos altos niveis de pureza no produto final em
pregam-se processos hidrometalurgicos.

0 presente trabalho foi empreendido visando aprofun

dar os conhecimentos sobre a cinética da transformacao da
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scheelita em acido tungstico, mediante ataque com acido clo
ridries.

Embora a lixiviacao seja realizada a nivel industrial,
tém sido pouco difundidos em detalhe dados relativos ao com
portamento cinético da reacao, assim como modelos que des
crevam o seu mecanismo. As caracteristicas especificas, en
quanto a composigcao mineralogica e origem de cada concentra
do de scheelita necessariamente haverao de influenciar no
comportamento cinético.

0 presente trabalho visa também trazer uma contribui
cao ao melhor aproveitamento dos minérios de tungsténio da
regiao e ao desenvolvimento de tecnologia enddgena no pro
cessamento quimico dos concentradosde scheelita do Nordes

e,
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Processamento hidrometalurgico da scheelita

Na literatura encontram-se, em principio, trés tipos
de tratamento descritos posteriormente, que sao empregados
para lixiviacao dos concentrados da scheelita:
fusao alcalina, digestao acida e tratamento com solugdo al

calina de EDTA.

2.1.1. Fusao com carbonato de s6dio seguida de dissolucao

y
com agua

A scheelita pode ser lixiviada pelo processo de fusao

com carbonato de sodio.

Neste caso, a fusao ocorre também no sentido da forma

c¢ao de tungstato de sodio (Najp WO.):

C. WOy ( )+ Nap cos(aq) 7 Nap WOy 4+ Ca CO3 (1)

Durante a dissolugao com agua, pode ocorrer a reagao

inversa, com a reprecipitacao de tungstato de calcio, que €
funcao da constante de equilibrio da reacao (4).

Wessel e McClain® argumentam que a reprecipitacao do
tungstato de calcio sob a forma de scheelita sintética se

ria consequéncia da dissociagao térmica do carbonato de cal

cio, que ocorre em torno de 898°cC:
898°¢
> 2
Ca CO3(gy 2 Ca0( .y + €0z (4 (2)
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CaO(S) + Hp0 > Ca(0H), (3)

(ag)
Com a liberacao do C0,, o residuo de 6xido de <calcio

hidratado durante a dissolucao com agua reagiria com o tungs

tato de sodio, de acordo com a reacgao:

Ca (OH)zréqeraz woh(aq) > 2Na0H(aq)+ Ca WOA(S) (4)

Para tornar a reacao(l) irreversivel, adiciona-se a
reia de quatzo a mistura de scheelita-carbonato de sodio du
rante o processo de fusao. 0 6xido de calcio combina-se com
a silica, formando um silicato praticamente insoldvel, con

forme a reagéo'(s)s’s’7

+ C024) (5)

2.1.2. Tratamento com acido cloridrico

0 ataque da scheelita pelo acido cloridrico conduz
inicialmente a solubilizagao do calcio como cloreto de cal

8,9
cio formado pela reacao (6)

CaW0y (o) + 2HCT (o 2 Callp (o + HpWOu (6)

0 precipitado de acido tungstico € solubilizado por
hidroxido de séaio ou amonio, apos sua separacgao da solugao
de cloreto de calcio por decantagao ou filtracao. Com esta
segunda operagao, o tungstenio € solubilizado e, em segui

da, separado por filtracao das impurezas nao dissolvidas
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pelo acido cloridrico.
A solubilizagcao do acido tlngstico com o hidroxido de

" _ _ _ 8,9
amonio se da atraves da reacao (7) ~

HaW0, () + 2NHQ0H(aq) > (NHq)zwoq(aq) + 2H,0 (7)

Dependendo do grau de impurezas do concentrado, o pa
ratungstato de amonio precipitado depois, por neutralizacao
ou evaporagao precisa ser redissolvido e reprecipitado va
rias vezes.

Vezina e Gow!? propuseram a solubilizag3do do acido tings

tico . por hidroxido de sodio atraves da reacgao:

HzWOq(S) + 2Na0H(aq) * Na2w0q(aq) + 2H,0 (8)

e, em segquida, a purificagao da solugao de tungstato de soO
dio por troca ionica com uma resina formada por um composto
gquaternario de amonio.

Dependendo da segunda etapa, tem-se o tungstenio em

solugcao sob a forma de tungstato de amonio ou tungstato de

sodio.

2.1.3. Tratamento com acido sulfurico

A decomposicao da scheelita pelo acido sulfarico se

- 11
da de acordo com a reacao (9)

-+

2H50 () (9)
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A vantagem deste processo prende-se ao fato do acido

sulflirico ser menos volatil e corrosivo.

No tratamento com HCl, a vantagem € que o cloreto de
calcio formado fica em solugao e pode ser separado facilmen
te, engquanto que no tratamento com H,S04 o sulfato de cal

cio formado precipita-se juntamente com o acido tungstico.

2.1.4. Tratamento com solugao alcalina de EDTA

Com a adigao do hidroxido de sodio, a solubilidade do

EDTA (acido etileno diamino tetra acético), e grandemente
afetada.

0 EDTA tem uma solubilidade na agua de 0,2%, formando
uma solugao de pH = 2,212, Com a adicao de quatro equivalen

tes-grama de hidoxido de sodio, a solubilidade aumenta para
60% e o pH para 10,0.
A lixiviacao da scheelita por solugao alcalina de

EDTA foi proposta por Payne13 e baseia-se nas seguintes rea

coes:
HyY + 4NaOH z NayY + LH,0 (10)
CBWOH o Nan I CaNazY i Naz'vJOu (]1)
onde Y " = Cio Hyy Og N;” anion etileno diamino tetraaceta
to e tem-se como resultado, desta reagao, o tungstato de

sodio em solugao. 0 calcio e entao precipitado sob a forma

de sulfato e oxalato pela adigao de acido sulfurico, H,S04,

e acido oxalico ate um pH = 2,5. 0 EDTA é tambem precipi
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tado pela adicao de Hy;S0, até um pH = 2,0.

2.2. Variaveis que influenciam a taxa da reagao scheelita-

- HC1,

Sao poucos os trabalhos realizados sobre o estudo das
variaveis que influenciam a velocidade da lixiviagao da
scheelita por tratamento acido ou alcalino.

G. A. Meercoi e R.A. Pabiok!"% tém estudado os efeitos

da agitagao, em moinho de esfera com aquecimento, sobre a
decomposigao da scheelita com acido cloridrico. Foi mostra
do que a conversao da scheelita em H,W0, aumenta quando a

temperatura varia de 20°C para 80°C.

O0s estudos comparativos sobre os rendimentos do tungs
tenio extraido pelos processos de decomposicao da scheelita
canadense com HCl e NaOH foram investigados por J.A. Vezina
e W. A. Gow!®., Mostrou-se que nas condigoes de temperatura

100°C, tempo de reacao 3 horas, com 37% P/P de HC1, 80% de

tungsténio foi lixiviado; engquanto, com 4,4g de NaOH/g de
W na temperatura de 108°C e tempo de reacao 5 horas; 86,3%
de tungstenio foi lixiviado.

José Farias de Oliveiral® realizou um relevante tra

balho, tendo estudado a lixiviacao da scheelita da Mina Bre
jui (RN). Neste trabalho foi mostrado que para os concentra
dos (70,1% WO03), a -100 malhas, com HCl1 1M, temperatura
100°C e tempo de reacao 3,5 horas, a conversao da scheeli

ta atinge os 95%. A energia de ativacao foi determinada
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em 11,2 Kcal/mol.

3. DETERMINAGCAO EXPERIMENTAL DOS PARAMETROS CINETICOS
3.1. Reagao objeto de estudo

Foi estudada a reacao entre scheelita e HCl1, estequio

metricamente representada por:

Cawoq(s) + 2HCI(aq) 2 HaW0y () + Ca Clp . (12)

q)

0 fato de ser o H,W0, produto de reacao sé6lido, pode-
-se comprovar mediante difratometria de raios-X. As figuras
(ﬁ) e (5) mostram difratogramas da scheelita antes e depois
do ataque com HCl; visualiza-se nas mesmas que o unico pro
duto de reacao solido e mesmo o H,oWOy.

0s reagentes utilizados foram:

- Concentrado de scheelita da Mina Brejui - Currais Novos

Rio Grande do Norte, com 91% P/P de Teor em CaW0y.

- Acido cloridrico concentrado marca Merck 37% P/P

3.2. Projeto e Montagem do equipamento

Foi projetado e montado um equipamento, em escala la
boratorio, com a finalidade de possibilitar a medida da con
versao em funcao do tempo de reacao, em condigoes isotermi

cas e mistura total.
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Basicamente, o sistema experimental (fig.1) constou

Reator de vidro

Sistema de mistura

Sistema de medida e controle da temperatura
Sistema de refluxo do acido

Medidor de tempos

Estrutura suporte

Sistema de alimentacao dos reagentes

Sistema de amostragem

Reator de vidro (fig.2)

Utilizou-se um reator de vidro de forma cilindrica me

9,0 cm de comprimento e 10,0 cm de diametro interno,

com:camisa de vidro para permitir a termostatizacao da mis

tura reagente mediante transferencia de calor com fluxo de

agua.

A parte superior com trés orificios:

- orificio central para colocar o agitador,

- orificio lateral para colocar o condensador de refluxo,

- orificio lateral para colocar o termometro em contato com

a mistura reagente.

322

Sistema de mistura (fig. 1)
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0 sistema de mistura € formado por misturador tipo turbina,
cujas hélices medem 6,5 cm de comprimento e haste medindo
25,0 cm, com motor marca FANEM, capacidade de rotacao 1.100
r.p.m. 0 misturador funcionou normalmente a uma velocidade
de 250 r.p.m., medida com lampada estroboscopica. Essa ve
locidade foi regulada por um autotransformador marca Powers
tat, ligado a tomada de energia do motor.

Para- garantir a estabilidade da voltagem utilizada du
rante a realizacao de cada experimento, usou-se estabili
zador automatico de voltagem marca Televolt.

0 misturador foi projetado para evitar a formagao de
gradientes locais de concentracao e temperatura e, portan
to, se obter o modelo de mistura total.

Para comprovar o cumprimento do modelo de mistura to
tal foram feitas retiradas da mistura reagente, ao longo da
direcao axial do reator, observando-se que a concentracao

de solidos era independente das coordenadas.

3.2.3. Sistema de medida e controle da temperatura (fig.3)

Este sistema € composto por:

(i) termometro de mercurio na mistura reagente com escala

de - 10°¢c/150%

(ii) termostato de circulagcao marca Termostat com controla

dor de fluxo e termometro de contato esca]a-ﬁoCHOSOL

0 controle da temperatura foi feito atraves do ter
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mostato com fluxo de agua aquecida entrando e saindo pela
camisa de vidro do reator.

Devido a transferéncia de calor da agua termostatiza
da para o ambiente, o regime térmico estacionario entre a
temperatura de mistura reagente e a temperatura da agua no
termostato foi atingido com uma diferenca de 5°C. Ou seja,
para garantir-se a temperatura de operagao, foi necessario
graduar-se a escala do termostato em média com +50C da tem

peratura preestabelecida.
3.2.4, Sistema de refluxo do acido (fig.1)

0 refluxo do acido foi feito através de condensador
de vidro tubo reto, com fluxo de agua a temperatura ambien
te. Esse condensador foi conectado num dos orificios late
rais da parte superior (tampa) do reator.

3.2.5. Medidor de tempos
As medidas de tempos foram feitas por um medidor de

tempo marca Herweg.

3.2.6. Estrutura suporte dos aparelhos

Todos os componentes dos equipamentos foram montados



sobre suportes de ago formando uma estrutura tipo ‘'rach".
Conseguiu-se desta maneira obter um conjunto de facil mane
jo para trabalhar e com possibilidade de facil deslocamento

do mesmo.

3.2.7. Sistema de alimentacao dos reagentes

A alimentagao do reator em cada experiéncia foi fei
ta retirando-se a tampa e colocando-se a solugao de HCI ;
apos ser atingido o equilibrio térmico, colocou-se o con
centrado de scheelita e, imediatamente, pos-se o sistema em

funcionamento.

3.2.8. Sistema de amostragem

Fez-se a amostragem retirando-se aliquotas com volu
me preestabelecido da mistura reagente e colocando-se ime
diatamente sobre um sistema de filtracao.

Coletou-se o filtrado (fase 1iquida) em tubos de en

sait.

L. DETERMINACAO EXPERIMENTAL

0 sistema experimental permitiu o estudo da influén-

cia da temperatura, diametrodas particulas e concentracgao



Y = 2 =
de acido sobre a conversao da scheelita em funcao do tempo

de reacao.

b.1. Descrigao do Método experimental

A partir do concentrado original, utilizando-se a
técnica de amostragem por quarteamento, foram obtidas qua
tro amostras de scheelita com pesos aproximadamente de 1,0
kilograma. A primeira destas foi utilizada nas analises mi
neralogica e quimica, cujos resultados sao apresentados no
apendice ( A'), tabelas & e 7 , respectivamente. As amos
tras restantes foram moidas e separadas mecanicamente numa
série de peneiras tyler de 80 a 400 malhas. Foram selecio
nadas para este trabalho as fragoes retidas entre as penei

ras de -80/+100, -100/+115 e -200/+250 malhas.

Cada experiencia foi realizada em condicoes isoter
micas; carregava-se no reator 5,0000g de concentrado de
scheelita com diametro de particula pre-estabelecido e

150 ml de HCl na concentracao desejada. A intervalos regu
lares de tempo eram tomadas aliquotas de aproximadamente
5ml da mistura reagente; a qual era imediatamente filtrada,
deixando-se a solucgao (filtrado) para posterior dosagem
dos fons Ca 2. Em seguida, mediu-se exatzmente 1,00ml da fa
se liquida, diluiu-se para 50ml, controlou-se o pH da solu
- . =3 - +2
¢ao para garantir a completa complexacao dos ions Ca" .

Titulou-se com solugao de EDTA 0,025N, utilizando-se mure

xida como indicador. Evitou-se a interferencia de alguns



ions tais como: ferro, cobre, etc; colocando-se na solugao
a ser titulada, coquetel de trietanolamina e cianeto de

potassio a 5%. Logo era calculada a conversao Xs (veja Apén

dice B).

L.2. Programagao de experiéncias

As experiencias foram realizadas segundo uma progra
macao fatorial, utilizando-se as variaveis: temperatura,
diametro das particulas e concentragao do acido, em trésni
veis. Consequentemente, obtiveram-se 33 corridas. Devido ao
fato de que cada corrida foi feita em duplicata,obteve-se,
portanto, um total de 54 corridas. Em cada experiencia fo
ram feitas 8 medidas de conversao, totalizando-se 432 medi
das.

0s resultados das medidas experimentais sao apresen

tados na tabela 1. Cada resultado corresponde a media arit

metica de duas medidas.

4.3. Resultados
L. 3,1. Efeito do diametro das particulas
Os resultados dos experimentos realizados com as amos

tras cujos diametros correspondem a 68u, 115u,e 163y respec

tivamente, sao apresentados na tabela |1 e figura 6.



O0s resultados mostram a grande influencia do diametro

das particulas, na taxa da reacao.

L.3.2. Efeito da temperatura

Os resultados dos experimentos realizados com as mes
mas amostras descritas no item anterior sao apresentados na
tabela 1 e figura 7, com temperaturas em niveis de 70°c,86%
e 90°cC.

De acordo com os resultados apresentados,observou-se
também a marcante influéncia da temperatura na taxa da

reagao.

L.3.3. Efeito da concentracao do acido

Na tabela 1 e figura 8 sao apresentados os resultados
dos experimentos realizados com as amostras descritas ante
riormente.

Observou-se a influéncia da concentragao do acido com
niveis correspondentes a 2,4 e 6 Molar, respectivamente, e
verificou-se um menor efeito com respeito as outras varia

veis.

5. TRATAMENTO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS



5.1. Teste de modelos cinéticos para a reacao
5.1.1. Metodo das curvas de referéncia

Objetivando-se encontrar o modelo que represente ade
quadamente a reagao, decidiu-se inicialmente testar o méto
= 7
do das curvas de referencia
Este metodo consiste em verificar- se - a reacao em

destaque possui uma ordem que pode ser determinada wutilizan

do-se o modelo cinetico classico:

r = kc: (13)

onde r € a taxa de reacao, k € a velocidade especifica de
reacao, Ca € a concentracao molar do componente A e n € a
ordem da reacao.

Teoricamente, a representagao do método acima mencio

do € feita pelas equagoes:

1=n . 1-n / 1-n
t (n =X ) —(n' ) k=X ) 1
L. AO S AO i S : N # -I (]l*)
- l=n ¢ .3it= T=n_
t0,9 (nAO D’9nAO) (nAO) -n (0’]) ]
5 'n (=)
= = :on = 1 (]5)
to,9 Ya 1703

onde t € o tempo de reagao, tg 9 € o tempo de reacao para
H
90% de conversao, XS € a conversao e n € a ordem da reacao.
A representacao grafica de XS versus t/t0 g gera uma
’

familia de curvas adimensionais teoricas para diferentes
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valores de n.
De acordo com este modelo, os dados experimentais
sao graficados da mesma maneira e na mesma escala.
Superpondo-se os dois graficos, sera revelada a or
dem correta da reagao, nao havendo intersecao da curva ex

perimental com as curvas teoricas.

Observou-se que para os dados experimentais fixando
-se as variaveis: temperatura, diametro das particulas e
concentracao do acido, a curva experimental obtida inter
cepta as curvas teoricas fig. (9), para altos valores de

conversao.

5.1.2. Teste da equacao de nucleacgao

Considerando o fato de que o controle de velocidade
de lixiviagao da scheelita (um s6lido) com uma solugao de
HC1 (um liquido) pode depender de uma das etapas seguin
tes:

(i) difusao de Tons Ht para os sitios ativos da sche

elita

(ii) @ nucleagao dos produtos

e (iii) a hidratagcao e difusao dos produtos na solugao;

foi decidido testar a equacao de nucleagao. A forma geral da

equacao de nucleacao dada por Christian e:

a1/ (-x) = kt™ (16)
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onde XS e conversao da scheelita, t € o tempo de reacao
e mé o parametro relacionado com o mecanismo da reacao,
tamanho das particulas, mistura, concentragao, velocida

de de nucleagao e velocidade de difusao dos produtos.
Graficando-se os valores experimentais de acordo com
a equacao de nucleagao (16); . 1n 1n 1/(1-X_) versus Int e,
resul tando numa reta com a inclinacao 'm' e parametrolinear
|

Ink', o modelo pode ser considerado como uma possivel re

presentacao da cinética da reacao em estudo.

5.2. Calculo das constantes k e m por regressao

O0s dados obtidos com os experimentos foram tratados
num computador objetivando verificar o grau de ajuste com
a equacao do modelo de nucleacao (16). Para isso usou-se o
programa STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM (SAS 72) da North Ca
rolina State University, rcdando no computador |BM/370-145.

Esse programa, SAS 72, lé os dados dos expefrimentos
e, para torna-los factiveis de ajuste com modelos de regres
sao linear, faz transformagoes nos mesmés. O0s dados experi
mentais juntos com os dados transformados sao armazenados
no computador em forma de matriz, onde cada linha represen
ta uma observacao ou caso e cada coluna € uma informacgao
(atributo) sobre cada observacao.

Assim, o computador lé os dados experimentais perfu
rados em cartao, calcula as transformagoes gerando novos

dados e, armazenando todas as observagoes uma a uma, forne



ce uma listagem completa dos dados (experimentais e trans
formados). Cada atributo recebe um nome de até oito carac
teres.

Com os dados dispostos na matriz, cada coluna pode
ser considerada uma variavel para o modelo de regressao 1i

near (simples ou multipla). 0 computador calcula e imprime:
i) estatisticas descritivas para cada variavel,

ii) os coeficientes de correlagao linear entre todas as
variaveis incluidas nos modelos solicitados e a sig

nificancia de cada um destes coeficientes,

iii). os coeficientes de regressao dos modelos solicitados,
a analise de variancia do modelo e a significancia

de cada coeficiente.

Para o calculo dos coeficientes de correlacao linear,

usou-se a formula de Pearson.

O0s coeficientes de regressao sao obtidos pelo método
i 18 :
dos minimos quadrados .
A analise de variancia do modelo € feita usando a
estatistica F e a significancia de cada coeficiente de re

gressao € feita usando o teste t.

Obtiveram-se 27 valores de m e Ink que sao apresenta
dos nastabelas (2).e (3).

Conforme a analise estatfstica dos valores de m, ve

rificou-se que eles se ajustam muito bem a uma linha reta

ao nivel deisignificancia de 1%.
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6. DISCUSSAOD

6.1. Efeito do diametro das particulas

Observou-se dos resultados experimentais apresentados
nas tabelas (1.22 a 1.24) e fig. (6), que o didmetro 68yu
produziu maior efeito na taxa da reagao, comparado com os
diametros 115y e 163u, havendo pequena diferengca entre os
efeitos causados pelos dois ultimos diametros.Verificou-se
que durante quatro horas e meia de reacao a conversao para
o diametro correspondente a 68y chegou a 100% em acido clo
ridrico 6M e temperatura de 80°C; enquanto que, para os
diametros 115u e 163y, nas mesmas condigoes, a conversao

chegou aos valores 38% e L42%, respectivamente.

6.2. Efeito da temperatura

Como se observou nas tabelas (1.19 a 1.26) e fig.(7),

este efeito € pronunciado na taxa da reagao. Os experimen
- o o o i

tos realizados a 70°C, 80°C e 20°C mostram que, ao aumen

tar-se a temperatura de 70°C a SDOC, para um tempo de rea

cao de sete horas a conversao aumentou de

- 27% para 43%, utilizando-se concentrado com 163y de dia

metro e acido cloridrico 6M, tabelas (1.21; 1.24; 1.27 )

- 32% para 63%, utilizando-se concentrado com 115y de dia

metro e acido cloridrico 6M, fig. (7)
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- 98% para 100%, utilizando-se concentrado com 68y de di3

metro e acido cloridrico 6M, tabelas (1.19; 1.22; 1.25 ).

6.3. Efeito da concentragao do acido

De acordo com os resultados apresentados fig. (8),ve
rificou-se pequeno efeito da concentragao do acido na
taxa da reagao, isto e; 79%, 83% e 97% com os niveis cor
respondentes a 2M, UM e 6M, respectivamente, durante o tem
po de reagao de seis horas e meia, temperatura igual 70°¢C
e concentrado com diametro médio de particula de 68y. As
mesmas conclusoes sao tiradas quando se observou esse efei

to a temperatura de 80°C e 9UOC tabelas (1.4; 1.7; 1.13 ;

1.165 1.22; 1,25)

6.4. 0 modelo cinético classico

Testou-se o método das curvas de referencia, deriva

do do modelo cinético classico (sec.5.1.1)

ro= k¢ (13)

n
A
e verificou-se de acordo com a fig. (9), que a reagao afas
ta-se do modelo mencionado, quando a conversao ultrapassa

um determinado valor, aproximando-se do valor n = 2 a bai

Xas COnversoes.
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6.5. 0 modelo de nucleagao

Admitindo-se que a reagao de lixiviacao da scheelita
com acido cloridrico nao segue o modelo cinético classico

(13) testou-se o modelo de nucleagao, considerando-se o ex

posto em 5.1.2.

6.6. As constantes m e k da equacao de nucleacao

As constantes m e k da equacao de nucleacao foram cal
culadas por regressao linear, usando-se computador, confor
me as explicagoes de 5.2., cujos valores estao apresentados
na tabela (2).

Os valores de m estao compreendidos entre 0,24} e
0,730 e os valores de k estao entre 0,111 e 1,918,

Conforme programa de regressao linear maltipla e ta
belas (3) e (4) nao ha dependéncia linear de m com as trés
variaveis: temperatura, diametrodas particulas e concentra
cao do acido; isto torna dificil a analise da dependéncia
dessas constantes com as variaveis mencionadas.

No que diz respeito a constante k, também nao se ve
rificou linearidade em sua dependéncia com as tres varia
veis acima mencionadas, tabelas (3) e (4).

Analisou-se separadamente a dependencia de k, com o

inverso da temperatura, baseando-se na equacao de Arrhenins:

k = k_ exP (-E/RT) (17)
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onde k &€ a velocidade especifica da reacao, kO fator de
frequencia, E a energia de ativacao da reacao, R a constan
te dos gases e T, a temperatura termodinamica.

A representacao grafica de Ink versus 1/T produziu
retas de inclinagao - E/R e parametro linear inko, cujos re
sul tados estao apresentados na tabela (5).

Verificou-se que a velocidade especifica da reacao em

estudo pode ser explicada pela equacao de Arrhenius (17).

?

devido ao fato de que houve linearizacao aceitavel de Iﬁk
com 1/T.

0s resultados mostram que para r2y 0,96 ocorrem pe
quenos desvios em torno do valor de E e maiores desvios
em torno do valor de ko, para os diametros de particulas
68u, 1150 e 163u; concentracao do acido 2M, LM e 6M. Como
se observa na tabela (5), os maiores desvios sobre k0 de
vem-se ao efeito do diametro da particula e concentragao
do acido.

6.7. A energia de ativacgao

Com os resultados apresentados na tabela (5) verifi
cou-se que para r2y 0,96; a energia de ativacao foi cal

culada e se obteve um valor medio de 8,08KCal/mol.
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6.8. A ordem da reacao

As baixas conversoes, o comportamento cinético da
reagao em estudo, pode-se aproximar de uma equacao de -.or
dem n = 2, com respeito ao HCl, conforme foi demonstrado

na figura (9). Devido ao afastamento da curva experimental

para conversoes altas e, pelos testes realizados,a equacao

de nucleagcao € a que concorda com os dados experimentais em
toda a faixa de conversoes.

Os resultados apresentados na tabela (2), figuras

(10°a 12) mostram que as representacoes graficas de Y, ver
sus Int, produziram retas de inclinacao m e parametro 1l
near 1nK, que se cumpriram com niveis de significénciaacei
tdveis. Devido a esse fato, a equagao de nucleagao (18) po
de ser considerada como uma representacao da cinética da

reagao em estudo.

7. CONCLUSOSES

A partir‘dos resultados obtidos pode-se concluir:

A taxa de conversao da scheelita em acido tlungstico
aumenta com a diminuigao do tamanho das particulas.

0 tempo necessario para conversao maxima da scheelita
em acido tungstico diminui com o aumento da temperatura.

A variavel gque exerce menor influéncia sobre a taxa
da reacao € a concentragao do acido cloridrico.

b ST S - n
0 modelo cinetico classico: r = kCA, nao e represen
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tativo da reagao para toda a faixa de conversoes.

Verificou-se que a equacao de nucleacao:

m | :
In.——— = kt concorda com os resultados experimentais

obtidos.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Um aspecto muito interessante seria verificar, a ni
vel do solido, as modificagoes estruturais produzidas a me
dida que a reagao ocorre, e verificar como se produz o
crescimento cristalino do acido tungstico formado.

Outro trabalho atraente sera o estudo do comportamen
to cinético a diametros de particulas bem menores e bem
maiores do que os estudados neste trabalho, para visuali

zar o cumprimento ou nao do modelo de nucleacao.
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Tabela 1.7

CONCACID=2 TEMPSIST=90 DIAMPART=68

0BS VOLEDTA TEMPO LTEMPO XS Ys

1 . 1.32 0.50 -0.69 0.77 0.39

2 1.45 1.00 0.00 0.85 0.64

3 1.53 2.00 0.69 0.90 0.82

4 1.63 3.00 1.10 0.95 13

5 1.68 4.o0o0 1.39 0.98 1.42
Tabela 1.8

CONCACID=2 TEMPSIST=90 DIAMPART=115

0BS VOLEDTA TEMPO LTEMPO XS YS
i) 0.43 0.5a -0.69 0.26 =12 ]
2 0.55 1.00 0.00 0.33 -0..91
3 0.65 2.00 0.69 0.39 =07 0
- 0.83 3.00 110 0..50 =037
5 0.96 L.oo 1+39 0.58 =f) 5
6 1. 10 5.00 1.61 0.66 0.88
7 1«20 6.00 1.79 D.72 0.24

8 1.30 7.00 1.96 0.78 0.42
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.00

.00

.00

.00

LTEMPO

-0

D

.69

00

.69
.10
39
.61
vk
<95

0.

XS

04

.08

32

b

.36
o 1
.06
.95
77
.69
.62
Lhg

45

« B
b2
.28
DR

.16

.05
.90



0BS

0BS

CONCACID=L4 TEMPSIST=80 DIAMPART=68

VOLEDTA

1

]

.05
W25
.35
.48
.58
b5
.68

Tabela

TE

0

1

MPO
.50
.00
.00
.00
.00
.00

.00

Tabela

1.13

LTEMPO

=i

0.

0

1.14

69

00

.69

.10

-39
.61

.79

XS
b2
.73
.79
.87
.93

.97

.98

CONCACID=4 TEMPSIST=80 DIAMPART=115

VOLEDTA

0.

0

0.

18

« 2

26

:32
.36
4o
ik

a5l

TE

i

1

MPO
50
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.00

LTEMPO

=)

0.

.69

00

.69
<110
<39
.61
.79
<35

XS

R
13
.16
<19
22
.24
.26

31

83

YS

. A5
.28
45
.70
.95
o 22

b2

¥iS

oA f
.00
Wi
.54
7“1
«29
.18

.01



0BS

0BS

Tabela

1.05

CONCACID=4 TEMPSIST=80 DIAMPART=163

VOLEDTA

0.

0.

CONCACID=4 TEMPSIST=90 DIAMPART=68

16
18

.20
.25
.28
.33
.38
bk

VOLEDTA

1

]

V7
+35
5.0
.57
+ 85
.68

TE

0.

]

TE

0

]

MPO
50
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.00

Tabela

MPO
« 510
.00
.00
.00
.00

.00

LTEMPO

=10

0

1.16

.69
.00
.69
. 8
.39
61
.79
» 95

LTEMPO

=0.;

0

69

.00
69
: A0
.39
.61

12
+15
17
.20
.23
277

XS

.69
.79
.88
.92

.97
.98

34

YIS

.28
.16
- D5
.81
.68
.50
.34
17

¥S

«15
.45
o
.93
R 2

b2



0BS

0BS

Tabela

I 37

CONCACID=4 TEMPSIST=90 DIAMPART=115

VOLEDTA

0.24

0

.30

0.

Ll

.56

.73
.86

.96

.06

TEMPO

0.

]

50

.00

.00

.00

.00

.00

.00

.00

Tabela

LTEMPO

-0.69

0

0

1.18

.00

.69

10

-39

.61

73

- 95

XS

14
18
.26
.34
bk
B2
.58
.6k

CONCACID=4 TEMPSIST=90 DIAMPART=163

VOLEDTA

0

0

19
. 25
.34
46
.57
.67
.77
.79

TEMPO

0

]

CSU
.00
.00

00

.00

.00

.00

.00

LTEMPO

0

U

-69
00
.69
=10
.39
.61
.79
.95

XS

« 12
.15
S
.28
« 35
A
Y
.48

35

=210



Tabela 1.19

CONCACID=6 TEMPSIST=70 DIAMPART=68

0BS VOLEDTA TEMPO LTEMPO XS
1 1.03 0.50 -0.69 0.60 -0.
2 1.22 1.00 0.00 0.71 0.
3 1.40 2.00 0.69 0.82 0.
4 1.50 3.00 1.10 0.88 0.
5 1.60 4.00 1.39 0.94 .
6 1.63 5.00 1.61 0.95 1.
7 1.65 6.00 1.79 0.97 I,
8 1.68 7.00 1.95 0.98 1.

Tabela 1.20

CONCACID=6 TEMPSIST=70 DIAMPART=115

0BS VOLEDTA TEMPO LTEMPO XS
] 0.22 0.50 -0.69 0.13 -1.
2 0.27 1.00 0.00 0.16 -1.
3 0.33 2.00 0.69 0.20 -1,
! 0.38 3.00 1.10 0.23 -1.
5 0.45 4,00 1.39 0.27 -1.
6 0.52 5.00 1.61 0.31 -0,

7 0.52 6.00 1+79 0.31 =l



0BS

0BS

T

abela

1

21

CONCACID=6 TEMPSIST=70 DIAMPART=163

VOLEDTA

0

0.

CONCACID=6 TEMPSIST=80 DIAMPART=68

- 17

22

« 30
.33
.37
4o
.ho

VOLEDTA

]

vl 3
e
.50
.60
.65

FE

0

1

TE

0

]

MPO
50
.00
.00
.00
.00
.00

.00

Tabela

MPO
.50
.00
.00
.00

.00

1

LTEMPO

-0

118

s 22

.69

00

68
.10

.39
.61

.79

LTEMPO

=k

1

0.

1
1

69
00

69

.10

39

0.

0.

14

0.

0.

XS

.10
sl 3
.18
<20
.22
.24
.24

XS
2
73
88
94
97

37

Y

kil
.94
.61
T
o« 3if
.28
.28

¥.S

.24
45
.75
.02

.22



0BS

0BS

Tabela

1.23

CONCACID=6 TEMPSIST=80 DIAMPART=115

VOLEDTA

0

0

.30
.35
.43
<53
.58
.53
.70
.73

TE

0

1

MPO
«50
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.00

Tabela

LTEMPO

=0

0.

1.24

69

00

.69
<10
.39
.61
.79
.95

XS

18
2]
.26
. N2
.35
.38
42
bl

CONCACID=6 TEMPSI1ST=80 DIAMPART=163

VOLE

0

0

DTA
21
.28
.37
b2
+52
.58

TE

U

|

MPO
50
.00
.00
.00
.00

.00

LTEMPO

~0 .

69

XS

«13
17
w2
<25
w32
35

38

Y5

62
bk
w21
.96
.85
74
.61

.55

YS

.99
.68
.37
.22
.97
.84



0BS

0BS

Tabela

2.5

-CONCACID=6 TEMPSIST=90 DIAMPART=68

VOLEDTA
1.28
1.4
l:50
l.58

1.65

TEMPO
B..50
1.00
2..00
3.00

4.00

Tabela

LTEMPO

-0.69

0.

W

1

]

.26

00

69

.10

.39

XS
0.76
0.83
0.88
0.93
0.97

CONCACID=6 TEMPSIST=90 DIAMPART=115

VOLEDTA
0.40
0.48
0.60
0.77
0.85
Ui D2
102

1.05

TEMPO

0.50
1.00
2.00
3.00
L.oo
5.00
6.00

7.00

=0

0

LTEMPO

69

.00
.69
s 18
.39
.61
.79
.96

XS
0.24
0.24
0.36
0.46
;51
0.55
0.61

0.63

39

YS

.33
.56
.75
25

22

h 13

.2
.08
.81
.48
.34
22
=05

.00



0BS

Tabela 1.27

CONCACID=5 TEMPSIST=90 DIAMPART=163

VOLEDTA TEMPO LTEMPO
0.30 0.50 -0.69
0.40 1.00 0.00
0.50 2.00 0.69
0.60 3.00 1.10
0.70 4.00 1.39
0.70 5.00 1.61

XS

.18
.2k
.30
.36
.42
.42

Lo

YS

.61
.28
.02
.79
.59
.59
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Tabela 2
Analise estatistica de variancia da equacao de nucleacao da

tabela 1



- . .Tabela 2.]

S TATI

STI1CaAL

ANALYSIS

STYST eEN

CONCACTD=2 TEMPSIST=70 DIAMPART=6A

AYALYSIS JDF VAYTANCE TA3LE 4 KESRESSIOUN COEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VAR IABLE YS

SLJRCE
FESRESSION

(R ]

CLERECTED TOTAL

SOJRCE
LTE4RD

SDJECE

INTERCEPT
LTE4PD

oF SIUM OF SQUARES
1 0.34203587
5 0.00152473
6 0. 3435606
\
oF SEQUENTIAL SS
1 Q. 342035817 ‘ 1}
B YALUES T FOR 40 0=0
~0.00172530 -0.18476
N0.26310725 33.43070
o s ORSERV
NUMBER VALUE
1 -0.19063
2 0,00155
3 J2.19392
4 0.2759R
5 0.36026
[ D.44775
7 0.44775
B *¢ 0.0

SUM GF RESIDUALS

SUM OF SQUAKED RESIDUALS

MEAN 5 QUARE

0.34203587

0.09330695
F VALUE PROB F
21.52679 R:R3R}
PROD T
0.8607
0.2021
£D PREDICTED
VALJE
048 =0,1B409735
388 -0,33172539
138 0.1B064675
752 0,29732756
224 2.3633188)
202 0,42172949
202 0.46569961
0.51025778

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERRNR S§S

FIRST CRDER AUTOCOKRELATIGN OF RESIDUALS

DURATYN-WATSON

2

HCTE NO STAPRED J2BS5ZRVATION WAS INCLUDED IN THE REGRESS I0Y.

LR

NEPFNIENT VAR [AALF MISSING.

F VALUE

1121.62679

L}
P33B F
0.0001

PARTIAL 5§

LERLELELLLS

STO ERR 9

0.00933825
0.007855613

1ESIIUAL

=0.00653313
0.00328418
0.,01327463

~0.,01134004

=0.00275657
0.02602053

-0.02194960
0.0

0.00000000
0.00152473
0.00000000
=0.,59521076
2. 62669294

R=SQUARE
0.99556197

STO DEV
0.01 746271

F VALUE

tHatr ety

§T0O © VALUES

u.o
0.99777852

C.V.
7.95516

YS MEAN
0.21951

PROB F

CILGET!

(A




: Tabela 2.2

STATIEIS T €A L
COMLAC [De2 TeMPSI5T=70 NDIAMPART=LLS

A NAL YSTS

SYST EN

ANALYSIS DF VAR[ANCE TA3LE 4, REGRESSIDN COEFFICUIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS

SOURCE
FESAESSION

EFIR

CIIPECTED TOTAL

SCJRCE
LTEAPD

SOJFCL

IMTEPCEPT
LTEMPC

JF
1
5

6

oF

R VALUES

=-1. 85988148
Ne24463656

N

SUM
SUM

SuM

FIRST URDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DUR

F VALUE
337.38069

SUM OF SQUARES MEAN 5 QUARE
0.29521107 0.29521107
0.0043750% 0.00087501
0.29958611
SEQUENTIAL SS F vaLuc PROB F
0.29521107 337.18069 0.3301
T FOR HO C=0 PROA T
=117.57772 0.2301
13.35793 0.3001
08 s OBSFRVED PREDICTED
UMRBER . VALUE VALUE
1 =2.05627785 =-2.,02931088
2 =1.81615755 =1.85988148
3 =le69246727 =1.690452)8
& ~1. 61643587 =1.5713422)
5 =1.51040614 =1.52102268
b =1.44430805 =1.45647859
7 =1.44430805 =1.4219128)
B e¢ 0.0 -1.38423302
OF RESIDUALS =

0OF SQUARED RESIDUALS
OF SQUARED RESIDUALS = ERROR S§S

BIN-WATSON O

HOTE D STARRED OBSZ3IVATION WAS INCLUDED IN THE REGRESS ION.

L]

DEDEUDENT va[aaLs

MISSING .

-

P1J3 E
0.0001

PARTIAL 5§
0.29521107

STD ERR B

0.01581832
0.01330771

1ESIOUAL

=~0.02696697
0.0436B8393

=0.00201519

~0.02509363
0.01061654
0.02217054

=0.02239522
0.0

=-0.00000000
0.00437504
0.00000000
=0.46369982

2, 51594951

R= SQUARE
0.98539637

STD DEV
0.02 958055

F VALUE

337.38049

S$TD B VALUES

o.o
0.99267133

CuVe
L.7880%

¥YS MEAN

=1.6543%

PROB  F
0.0001

ey
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Tabela 2.4

S TATI STI

C AL

ANALYS IS

5SS T EN

CONCACID=2 TEMPSIST=8) NDIAMPART w68

AMALYSIS OF VARITANCE TA3LE o REGRESSION COEFFICIENTS » AND STATISTICS OF FIT FOR DE?EVDENT VARIABLE YS

SCJRCE JF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE
REGRESSIIY 1 0.51413268 J.51413268
EFRIF - 0. 00475738 0.02095158
CORRECTLI TOTAL 6 0.51889056
SUJRCE I SEQUENTIAL S5 F VALJE PROA F
LTEvOC 1 04510132060 §n0.27% 80 p.o0001
$0J7 CE R VALUYES T FOR HO B8=0 PROB T
INTCPCEP T O.899281224 2h.230171 D.2001
LTEYPD 0.,32257789 234266427 0.22)1
08s OBSERVED PREDICTED
NUMDER VALUE VA_JE
1 0.19392138 0.17561829
2 0.39480555 0.33321225
3 0.,578325646 0,62230620°
4 0.74660854 0.75360029
s 2.86975522 0.84640016
(] 0.95489822 0.91R83813%
% | 0.95489822 0.9771942%
B #¢ 2.0 1.22671985

MICTE NG STARRED DESZIVATIUN WAS

ol NEOLNDIINT VARLARLE

SUM CF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR S5

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDJALS

DURBIN-WATSON O

MISSINS.

INCLUDED [N THE REGRESSION.

F VALUE
540.29586

PRDA F
0,0001

JARTIAL §§
(A ITYSITY]

STD ERR 8

0.01649589
0.01387774

RESIDUAL

0.01830309
=0.00640670
=0.0644480586
=0.00699175

0.02335505

0.,03651688
=0,02229602

0.0

0.00000000
0.00475788
=0.00000000
0.06550668

1.69827285

R=SQUARE C.V,
0.99083067 4.50097
STD OEV YS MEAN
0.03084763 0.6T046
F VALUE PROB F
LALTRR Y]] LR LT

$TD B YALUES

0,6
0.995404171

Sh
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Tabela 2.6

STYTATYTIESTEE AL ANALYS TS SYSTEHM
CONCACID=2 TEMPSIST=B0 DIAMPARI=163

ANG_YLIS DI VARTANCL TAILL 4 MLUKLSSTIOGN CULFRICILNTS 3 AND STAT[STICS OF PIY FOW DEPENOLNY VARIANLE Y$

SC JRCE DF SU4 OF SQUARES MEAN S QUARE F VALUE . PROB F R=SQUARE CeVe
FLGUTSS TN 1 0s 66147304 0.6614T204 292.64799 0,0001 0.97977337 2.90489
ERRIR 6 0. 01365421 2.00227570
STD DEV YS KEAN
CORRECTED TOTAL T 0.67512805%
0.04770432 =l.64221
SOJRCE ‘ JF SEQUENTIAL 85 ' F VALUE PROB F PARTIAL SS -F VALUE PROB F
L Tuspe 1 o Lelamngy 398 ,6h709 pi020) Nekalaring pen AR Ty f1804)
$8JREE B VALUES T EOR WO B0 PROB T 8T0 ERR § §70 B VALUES
INTEFCEPT -1.96701214 =T7.30624 0.2001 0.02564442 0.0
LTF4P) 0.331773A3 17.04099 0.0001 0.01946002 0. 98983603
oasS . OBSERVED PREDICTED RESIDUAL
NUMBER VALUE VALUE
~2.21811625 -2.19698010 =0.02113416
~1.89557111 =1.9670121¢% D.07144103
=1.76256384 =1.73704418 =0.02552566

=1.68142534
-1.49915108
=1.,40108456
~1,36995325
-1.30977189

@~ SN

SUM OF RESIDUALS
SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR S5

FIARST ORDER AUTOCURRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON D

=1.63252155
=1.50707623
=1.43304308
=1.37255359
=1.32141086

=0.07890379
0.00792515
0.03195851
0.00260034
0.01163857
=0. 00000000
0.01365421
0.00000000
=0.11809646

2,18851036

Ly



Tabela 2.7

STA.TI STl CAL A NALYSITS SYSTYTEN
CONCACID=2 TEMPSIST=90 DIAMPART=68

ANA_YSIS OF VARTANCE TAALE , FEGRESSION COEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE Y$

SOURCE JF SUM OF S5SQUARES MEAN SQUARE F VALUE Plo.! F R=SQUARE CaVe

RECPESS ION 1 0.60925079 0.60925079 4).,09474 0.0080 0.93038594 13.99238
EFAIR 3 0. 04558584 0.01519528 \
STD DEV YS MEAN
CORRECTED TOTAL 4 0.65483662
0.12326913 0.88097
SO JRCE DF SEQUENTIAL S§S F VALVE PROB F PARTIAL SS 'F VALUE PROB F
LTEYPD X 0. 40925079 4%0,09474 0.0380 f.bANIRAYY AR AATY BrpeRe
SCJREE ’ B8 VALUES T FOUR HO B=D PROA T S$TD ERR 8 STD B YALUVES
INTERCEPT D.65138160 9.87196 0.3922 0.06598294 0.0
LTE4PD D.46197310 5.33204 0.2280 0.07295801 0.96456516
oS ODBSERVED PREDICTED RESIDUAL
NUMAER VALUE YA_JE
1 0. 39480555 0.33116625 0.06363930
2 0.63840701 0.65138162 -0.01297459
3 0.81819832 0.97159695 =0.15339863
4 1.13103374 1.15891092 =-0D.02787717
S l.42242340 1.29181230 0.13061110
6 *¥ 0.0 1.337489861 0.0
7 e 0.0 1.479126217 0.0
8 e 2.0 1.55033973 0.0
SUM OF RESINUALS = 0.00000000
SUM OF SQUARED RESIDUALS - 0.04558584
SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR §S - =0,00000000
FIRST CRDER AUTOCORRELATION OF RESIDJALS = 0.05228752
DURBIN~WATSON D ' - L. 45796969

HOTE NO STARRED ORSERAVATION WAS [NCLUJED [N THE REGRESSION.

L DO ENALMT VAITLALE MISSING, i

8h




Tabela 2.8

5 T a

T

Srtrcat

A NALYSTS
CUNCACIUD®=2 TCMPSIST=9) DIAMPARTw11S

SYST¥T EN

ANALYSIS OF VARIANCE TARLE , RESRESSION COEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS

SCIRCE
FEG2ESSIIN
ERRIR

CORRECTED TOTAL

SOJRCE
LTE4RD

SOJRCE

INTEFCEPT
LTE4P)

OF SUM OF SQUARES MEAN SQUARE
1 2,22822321% 2.22823214
] 0. 10683665 0.,01813544
7 2.33706879
JF SEQUENTIAL §S F VALUE PROB F
| 2123833218 122183308 018381
B VALUES T FOR HO 8=0 PROB T
-0.92280811 -12.84590 0.2001
2.60892772 11.03328 0.3001
OBS OBSERVED PREDICTED
NUMBER VALUE VALUE
1 =1.,20848B112 =1,34488464
2 ~0.91423320 -0.92280C811
3 =0.70371086 =0,50073157
4 =0.,37127686 =0.2533326)3
5 =0.15201259 -0.,0786550%
L] 2.07712351 0.05722325
T 0.24276997 0.,16826330
8 D.4164B664 0.,26211053
SUM OF RESIDUALS -
SUM OF SQUARED RESIDUALS -
SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERROR S5 =-

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON O

F VALUE

122.83906

PROB - F
0.0001

PARTIAL S5
2122823214

STO ERR B

0.07183876
0.05694112

RESIDUAL

0.13640351
0.,00857511
=0.20297928
~0. 11744423
=0.07335755
0.01990026
0.07452606
0.15437612

=0.00000000
0.10883666
=0, 00000000

0.49568620
0.81233910

R=SQUARE
0.95343027

S$TD DEV
0.13468275

F VALUE
133: 83508

STD B VALUES

0.0

0. 97643754

c'v.
41.2294)

YS MEAN
=D.32667

PROB B

828061

6h



Tabela 2.9

S TAT

I STl CAL

ANALYS

SYSTEN

CUMCACIO=2 TEMPS1S5T=90 DIAMPART=163

AYA_YS51S JF VATIANCE TAMLE , RESRESSION COEFFICIENTS o AND STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE YS

SNJRCE
REGALS51 M
ERRIR

CCRPECTEN TOTAL

50URCE
LTEUYPO

SOJRCE

INTCRCEPT
LTE4PO

DF S

JF

8 VALUES

~1.52891066

062177555

0A
N UM

DN DN -

UM OF SQUARES

2.32325149

0.,13267880

2.,455930279

SEQUENTIAL S5
2.32325149

T FOR

ME AN 5 QUARE

2,31232514%

0.02211313

F VALUE
105.06207

HO B8=0

“19.27623
1N.26998

S .
3ER

SuUM OF RESIOUALS

ONSERVED
VALUE

-1.84956560
146553639
=1.280648B10
-1.01799228
-0.75153809
=2.55531501
-0.30480829
=0, 13602656

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM GF SQUARED RESIDUALS - ERROR S§S

FIRST

OKRDER AUTOCORRELATION OF RESTOJALS

DURBIN-WATSON 2

PRQB F
0.2301

PROA T

0.2001
0.2001

PREDICTED
VALUE

=1.95989263
~1.52891066
-1.09792869
-0.,A4582040
=0.666%4672
-0.52820151
~0.41483843
=-0.3189913)

F VALUE
105.06207

PROB F
0.0001

PARTIAL S5
2.32325149

STD ERR B

0.07931584
0.06C66115

RESIDUAL

0.11032702
0.06327427
=0.18271942
=0.17217188
=0,08459137
=0.02711350
0.11003014
0.18296474

-0.00000000
0.,13267880
0.00000000

0.55685349

0.736817363

R=-SQUARE

0.9459781 0

STD DEV
0.14870485

FVALUE
10%, 08207

STD B8 VALUES

0.0

0.9726130¢6

CaVe
16.16021

YS MEAN
=-0.92019

PROB F
0.0001

09



Tabela 2.10

ANALYSIS JF VAR TANCE

5 1 a7

TABLE , REGRESSION CODEFFICIENTS

I 5 T1 Cal

A NALYS

S YSTEN

CONCACID=4 TEMPSIST=70 DIAMPART=6A

MEAN S QUARE
0.66821146

0,00103651

B VALUE
628,30020

SDJRCE IF SUM OF SQUARES
REGRESSION 1 0. 64821146
ERROR 6 0. 00621905
CORPRECTED TOTAL 7 0. 65443050
SCIRGE e SEQUENTIAL 88
LTEAPG 1 Q.bbb2L14b
$0J2CE A YALUES T FOR HD B=O
INTERCEPT ~0,07870R92 -4.,58356
LTE4P] 0.32843080 25.00760
0B s OBSERVED
NUM3ER VALUE
1 -0, 28877859
2 -0.12616036
3 0.19392138
4 0.27598752
5 0.,36026224
6 2.44775002
7 0.53981056
8 0.53981056

SUM OF RESIDUALS

SUY DOF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS -~ ERROR S§§

FIRST ORDER AUTOCQRRELATION OF RESIODUALS

JURDIN=-WATSON D

F VALUE

625.38030

PROD F
0.0001

PROA T

d.0038
0.2221

PREDICTED
VAL JE

-0.30635901
=0.078708322

0.14894136

0.28210919
0.37659285
0,44988006
0.,50976008
0.56238731

PR03 F

0.0001

PARTIAL 8§
0.64821146

§TQ ERR B

0.01717201
0.0131332%

RESIJUAL

0.01758121
“0.06745144
0.04497942
~0.00612167
-0.01633061
=0.00213004%
0.03005048
-0.02057735

0.00000000
0.00621905
=0.00000000

=0.64785162
3.10154858

AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS

R=SQUARE
0,99049701

STDO DEV
0.03219484%

F VALUE
62%,30030

S5TD B VALUES

0.0

0.99523716

CueVe

13.25843

YS MEAN
D.24283

PROB F
n.0001

s



Tabela 2.11

S T4 1T ST AL A NALYS IS SYST EN
COMCACID®s TEMPSIST=T70 DIAMPART=115

AMALYSTS JF VAITANCE TA3ILE , REGRESSION COEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VLRIABLE YS

*
SUJRCE JF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE F VALUE PROB ' F R=SQUARE CaVe
KESGRESS IDN 1 0.61609937 0.61609937 92.15431 n.0001 0.93887178 A.341T1
ERRDIR 6 0.04011311 0.,00668552
STD DEV YS MEAN
CORRECTED TOTAL 7 0.65621248
i 0.08176502 -1.88325
SOURCE JF SEQUENTIAL SS F VALUE PROB F PARTIAI §S F VALUE PROB F
Lidpn ) i d: 616489931 | §E:18431 - 6:8341 B.b61608537 b2.15431 d.8001
SOURCE B VALUES T FOR HO B=0 PROB T STD ERR B 5TD B VALUEs
TNTEPCEPT =2.19671551 =50.36995 0.3001 0.04361163 0.0
LTE4P] 0.32019232 9.59970 0.3001 0.03335440 0.96895395
oes OBSERVED PREDICTED RESTIOUAL
NUMRER VALUE /ALJE
1 =2, 36042374 “2.41865591 0.05823217
2 =2.16927904 =2.13671551 0.02843648
3 =2.,05627785 =1.97477511 =0,08150274
4 =1.95625136 ~1.84494829 =0.10930307
5 =1.77353011 =1.75283470 =0.02069541
] =1.69246727 -1.68138585 ~0.01108142
7 ~l. 61643587 -1.62300789 0.00657202
8 ~1.44430835 =1.57365002

SUM OF RESIDUALS

SUM DF SQUARED RESTOUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR SS

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS =

DURBIN=-WATSON D

0.12934198

=-0.00000000
0.04011311
0.00000000

0.392946810

0.92426446

s



Tabela 2.12

STATISTI1GCaAL

ANALYSIS

SYS§ FEN

CONCACIN®G TEMPS[ST=70 DIAMPART=163

AMALYSIS JF VAR IANC: TA3LE , REGKESSIUN CUEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DE?EVDENT VARIABLE Y§

SCJRCE JF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE

BOGRLSS 1M 1 0: 349431136 0.3n943334

ERRIR 6 0. 01429263 J.,0023m8211

CLRAECTZD TOTAL T 0. 40372600

sQJRce aF SEQUENTIAL S§ P VALUF PRO® F

LTEYRD 1 0.3A943336 163.,48204 0.0001

SOJRCE B VALUES " T FDR HO Bs0 PROB t

INTERCEPT -2.473%0828 -95.01630 0.2001

LTE4PD 0.25456700 12.73604 0.3021
oas . OBSERVED PREDICTED

NUM3ER VALUE VALJE

1 -2.,67302310 =2,64996068
2 =2.42214657 =2.47350828
3 ~242B204932 ~2.29705589
4 -2.21811425 -2.19383785
5 =2+15762675 =2.12360349
6 -2.10021158 =2.06379850
L =2.04555123 ~2.01738545
8 =1.89557111 =1.97814377

SUM DF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR 5§
FIRST DRDER AUTOCORRELATION OF RESIQUALS

DURBIN-WATSON D

F VALUE
163.48204

PROB F
0.0001

PARTIAL §§
0.38943336

STD ERR B

0,026N32486
0.01990976

RESIDUAL

~0.02306241
0.05136171
0.01500657
~0.02427640
=0.03702327
=0.03641308
=0.02816578
0.08257267

=-0.00000000
0.01429263
0.00000000

0.01663777
1.46212921

R= SQUARE
0. 56459819

STD DEV
0.04880682

F VALUE
163,48284

"ST0 B VALUES

0.0

0.98213960

CuVe
2.19427

YS MEAN
-2.22429

PROB F
0.0001

€s



Tabela 2.13

NOTE

STATI ST CAL

ANALYS IS

SYSTEH

CONCACID=4 TEMPSIST=8) DIAMPART=6B

ANA_YSIS JDF VASTANCE TABLE » REGRESSION COEFFICIENTS 4 AND SYATISIICS JF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE YS§

SCJRCE oF SUM OF SQUARES ME AN 5 QUARE F VALUE
REGRESSIUN 1 1.55011222 1.55311222 70.23367
EPOIF . s 0.11035392 9,02207078
CCRAECTED TOTAL ] 1. 66046613
!
S0JRCE . OF SEQUENTIAL $5 F VALUE PROB  F
LTRYRO ] bess011222 70.23365 Pe2004
SOURCE B VALUES T POR MD Bs0 RROA T
INTERCEP T 0.24050132 3.02729 0.0292
LTE4PI 0.56011676 8.33055 0.2004
oBs OBSERVED PREDICTED
NUMBER VALUE VALUE
1 -0.04623075 =0,16774204
2 0.27578752 0.26250132
3 0, 44775002 0.62874457
4 0.70190639 0.85585247
5 0.95489822 1.01698802
6 1.22367992 1. 14197446
7 1,42242340 1,24409582
8 e 2.0 1.33043820

SUM DF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR §§

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS =

DURBIN-WATSON D

‘e AEPTNIENT VARTARLE MISSING,

NO STARRED OBSIRVATION WAS [INCLUDEO I[N THE REGRESS [OM.

PROB  F

R=SQUARE
0.0004 0.93354040
STD DEV
0.14856239
PAATIAL §§ F VALUE
je850} 4222 19:2330
8TD ERR @ §TD B YVALUES
0.07944433 0.0
0.06683530 0.96619894
RESIDUAL

0.10151129
0.03548621
=0.18099465
-0,15394608
=0.06208979
0.08170545
0.17832758
0.0

0.00000000

0.11035392

=0.00000000

0.49743419
0.81923128

C.Va
20.88052

YS MEAN
0.TL149

PROB F
Q. 8001

"6



Tabela 2.14

S Ta T [ STI1CAL

A NALYS IS

S Y¥YSTEN

CONCACINwG TEMPS [ST#AD DIAMPART~|1S

AMALYSIS OF VARIANCE TAALE , REGRESSICN CUEFFICIEMTS » AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS§

F VALUE
157.80865

SO IRCE : NDF SUM OF SQUARES MEAN SQUARE

PL32ESS IO 1 l.L1340426 1.11340426

EFRIR 6 0.04180265 0.N0696T711

CURPECTED TOTAL 7 1.15520691

SO RCE OF SEQUENTIAL S5 F VALUE PROR F

LTEd By { 1. 113406428 159,804 85 0.0501

SO JACE 8 VALUES T FOR HO A=0 PROB T

[MTERCEPT =1.96931176 -44,23371 0.0001

LTE4P] 0.43043935 12.64154 0.2301
oBs OBSERVED PREDICTED

NUYBER VALUE YALUE

1 =2.16827904 -2.26756958
2 =-2.00413910 ~1.96931176
3 =1, 77353011 =1.67095393
4 =1.54477293 =1.49642580
5 =1441247410 =1.37259611
6 =1.29222528 =1.27654635 .
7 -l.18163288 =1.19806737
8 ~1.00623352 =1.13171546

SUM OF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS =

SUM OF SQUARED RELTOUALS - ERROR 55 -

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURRIN-WATSON D o -

PROB F
0.0001

PARTIAL 5SS

Lall340424

STD ERR B

0.04452061
0.03404959

AESIJUAL

0.09939054
=0.03482735
=0.10257618
-0.04834713
=0.03987799
=0.01567893

0.01643510

0.12548194%

-0.00000000
0.04180265
0.00000000

0.32688957

0.93594490

R= SQUARE
0.96381371

ST0 DEV
0.08346921

F VALUE
18%. 80868

STD B VALUES

0.0
0.98174014

CeVe
5.39238

YS MEAN
=1.34791

PROS F
0.0001

6q



Tabela 2,15

ANMALY T i Ve LA, TANEL o PLIRESSTUON CoLi T TCTLNTS 3 AND STATISTICS OfF FLY TOR DEPLNDLNY VAR [ABLE YS
SCJRCE DF SUM GF SQUARES MEAN SQUARE F VALUE PROB F k=SQUARE
FEGRESSIIN 1 0. 99660630 0,29 60630 5169666 0.0004 0, 89600785
ERPIR ] 0. 11546777 J.01927796
$TD DEV
CORRECTCD TOTAL 7 1.11227407
0.13684510
SCJRCE IF SEQUENTIAL §§ F VALUE PROB F PARTIAL S5 F YALUE
LILYPO 1 0y 996060630 AR A LY T 040004 0,99060830 IR LT
SUJRCL B VaL UGS T FOR HO B=0 PROD r 8TO CAR B §TD B VALVES
INTERCEPT =2, 14624426 -28.98103 0.2001 0.07405687 0.0
LTEAPD 0.40723711 1.13004 0.3004 0.05663307 De 94657691
oS OBSERVED PREDICTED RESIDUAL
NUMBER VALUE YALUE
1 -2.2B204932 -2.42851951 D.14647019
2 =2.15762675 -2.16624426 =0.01133249
3 -2.04555123 -1.86396901 ° =0.18158222
4 -1.80527738 =1.63884857 =0.10642881
5 =1.6814253% -1.58169376 -0.09973158
] =-1.49915108 =1.43082143 =0.00832965
7 =1.33952846 -1.41657332 0.0TT704486
8 =1.16985774% =1.35379745 0.18393971

STATI STILICAL
CONCACID=% TEMPS1ST=80 DIAMPART=163

SUM OF RESIDUALS

A NALYSTITS

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERROR §§

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON O

‘

SYSTEN

= 0.00000000
0. 11566777
0.00000000
0.50907735
0.74911044

C.V.
Te94309

YS MEAN
=L T4T56

PROS  F
00004

95



Tabela 2.16

5 T4 TI1LSTL CA&

L ANALYS TS

S ¥ St E

CUMCAC [D=4 YEMPSISTmG0 NIAMPART »6R

ANALYSTS OF VARTANCE TAILE 4 REGRESSION COEFFICLENTS y AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS§

SCJPCE oF SUM OF SQUARES
REGHESSINM 1 1.10001925%
ERRIR 4 0.03587521
CORFECTED TOTAL 5 1.13597446
SOJRCE OF SEQUENT[AL §§
Ltevpe | 1.10009925
SDURCF B VALUES T FOR HO B8=0
INTERCEPT 0.45545165 8.98496
LTEYPD 0.53206301 11.07513
08 s OBSERVED
NUMBER VALUE
1 0. 14540877
2 0.44775002
3 0.74660854
4 0.92529184
5 1.22367992
6 1.42242240
T #* 0.0
g et 2.0

NCTE NO STARRED OBSERVATION WAS [NCLUDED IN THE REGRESS [ON.

$¢  DEPFNDIEMT

SUM OF RES1DUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERROR §S

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON D

VARIARLE MISSING.

MEAM S QUARE
1419009925

0,00896880

F VALUE

122.,65843

F VALUE

122.6584)

PROA F

0.030%

PROB T

0.J008
0.2034

PREDICTED
VAL JE

0.08665312
0.45545165
0.82425018
1.03998349
1.19304872
1.31177532
1.428782)3
1,49080013

PR2B F

0.0004%

PARTIAL S5

1.10009925

STD ERR B

0.05069046
0.04804133

RESIJUAL

0.05875566
=0,00770163
~0.07T764164
~0.11469165

0.03063120

0.11064807

0.0

0.0

0.00000000
0.03587521

-0.00000000

0.32247771

1,064B6659

R=SQUARE
0,96841500

STD DEV
0.094703 16

F YALUE
122, 65843

STD B VALUES

0.0

0.98406282

C.Ve
11.57002

YS MEAN
0.81853

PROB  F

0.0004

LS



Tabela 2.17

STATI ST CAL

O AL =4

ANALYSTIS
TedrS IAT=90 DIAMPART=11%

SYSTEHN

ARALYSIS QF VAITANCE TARLE 4 REGRESSICN CUEFFICIENTS , AND STATISY}CS OF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE Y§

nnRCT nr SUM GF SQUARES MEAM S QUARE
REGRESS [ON ) 3.20221850 3.20221850
1
EPRIR ) 0, 11175314 0.01862552
CAPPECTEN TNTAL 7 3.313971 64
KAt bl SuQUENTIAL 8§ F VALYE PROD F
LTEuPO 1 3,20221850 171.92636 0.0%01
50J2CE B VALUES T FOR HO B=0 PRDB T
INTERCEPT -1.53673452 -21.08358 0.0001
LTE42] 0.72998008 13.11207 0.2021
GRS DBSERVED PREDICTED
NUMAER VALUE VALUE
1 ~1,86044615 -2.04071856
2 -1.61643587 ~1,53473492
3 -1.1B163288 -1.02875129
4 ~0.,89201530 =0.,73276994
5 -0,55025698 ~0.52276755
6 -2.31962655% =0.35987731
7 =0.,15201259 -0.,22678620
8 0.01176127 =0.11425928
SUM OF RESIDUALS -

SUM OF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERROR 5§

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RES IDUALS

DURBIN=-WATSON D

F VALUE
171.92638

PROB F
0.0001

PARTTAL 85
3.20221850

SYD ERAR B

0.07279290
0.05567238

RESTIUAL

0.18027241
=0.08170094
=0.15288159
=0,15924547
~0.02748932

0.04025075

0.07477361

0.12602054

=0.00000000
0.11175314
0.00000000

0.43377678
0.89038835

R=SQUARE

Q.v6027018

S$TD DEV
0. 13847536

F VALUE
171.926386

STD B VALUES

0.0

0. 98299450

C.Ve
1o 64165

YS MEAN
-0.82008

PROB F
0.0001

85



Tabela 2.18

STATISTICAL A NALYS IS

S YSTENW

CONCACID=% TEMPSIS5T=90 DIAMPART=163

ANALYSIS OF VARIANCE TA3LE , REGRESSION CUEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE Y§

SOJRCE

RESSESSION

ERRIF

CCRRECTED TOTAL

e arer

LTEAPY

S0 URGE

INTERCEPT
LTEYPD

OF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE
1 2. 68256110 2.68256110
]
6 0, 06647364% 0.01107891
7 2. 74903454
)
5K SEU HYLAL 8§ : F YALUE PROB  F
1 2,608256110 242.17228 043301
A VALUES T FOR MO A= PROB T
-1.76509188 =31.44011 0,0001
n0.66312903 15:56060 0.32701
ons OBSERVED PREDICTED
NUMBER VALUE VALUE
-2.10021158 -2.22820361

=-1.,80527738
~1.46563639
=1.11750678
=0.85758308
=0.65112334
=0+46326609
=0.42733436

DNV SN

SUM OF RESIDUALS
_ SUM DF SQUARED RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR §§

FIKST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURRIN-WATSON D

=1.76529188
-1.30178013
=1.03107712
=0.83R86837
=0.68977969
=0.56796537
=) .656497232

F VALUE
242.13228

PRDB  F

0.0001

PARTIAL 5§

2.0B256110

§TD ERR B

0.05614140
0.06293723

RESTIUAL

0.12799205
-0.04018551
=0.,16365627
-0.08642966
=0.01871470

0.03865636

0.10469927

0.,03763846

=-0.00000000
0.06647344
0.00000000

0,42847795
0,99631L124

R=SQUARE
0.,97581935

STD DEVY
0.10525639

F VALUE
282,13228

STD B VALUES

0.0
0.98783569

CeVe

9.47409

YS MEAN
=1.11099

PROB F
Pepaal

69



Tabela 2.19

STATI STI1CAL

ANALYSTITS SYSTEN

CUNCACID=6 TEMPS[S5T=70 DIAMPART=68

AMALYS TS 0 VA TANGE DAL o kLt SSION GoeEFEILTENTS o ANO STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VAKIAHLE YS

SCJRCE DF SUM OF SQUARES MEAN § QJARE F VALUE P03 F R=-SQUARE
PIGRESSION 1 1.R85033462 1.05833462 338,00481 0.0001 0.98256041
ERRIR 6 0.03298381- 0.00549730
STD DEV
CoRRECTED 7 1.8913184%
0. 07414379
SDJRCE JF SEQUENTIAL S5 F YALUE PROB F PARTIAL SS F VALUE
LTeann 1 Lo 0SRINAHY 3¥3H 044N 0.0001 1.85033462 338, 04403
SOJRCE B VALUES T FOR HO B=0Q PROB T STO ERR B STO B VALUES
INTERCEPT 0423442405 5.92779 0.0010 J.03954564 0.0
LTE4P) 0,55609308 1A.38600 0.2231 0.03024547 0.99124185%
oBs OBSERVED PREDICTED RESIJUAL
NUMBER VALUE YALUE
1 -0,07814130 -0.15103030 0.07288899
2 0.22653685 0.234424)5 -0.00788720
3 0.53981056 0.6198784%0 =-0,08006785
4 0.T4660854 0.845354T7% ~0.,09874620
5 1.01876958 1.00533275 0.01343483
6 1.1310337% 1.1294213) 0,00161241
7 1.22367992 1.230809239 =0.00712917
a 1.42242340 1.31653121 0.10589218

SUM OF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS
SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERRDR S§
FIRST ORDER AUTUCORRELATION OF RESIDUALS

OURBIN=WATSON D

0.00000000
0.03298381
- 0.,00000000
0.24003374
1. 141738612

C.Ve
951977

YS MEAN
‘0.77884

PROB F
0.0001

09
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Tabela 2.21

STATI ST CaAL

A NALYS IS SY ST ENM

CURCACTUwS TCHMPS1STe7) DIAMPART=16)

ANALYSIS OF VAR JANCE TAILE 4 REGRESSION CNEFFICIENTS 4 AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENOENT VARIABLE YS

SCJRCE DF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE F VALUE
FEGRESS IOM 1 0.76043332 0476043332 569.24411
EFIP 5 0, 00667933 0.00133587
CORRECTED TODTAL 6 0. 76711264
SCJRCE OF SENUCNTIAL SS F VALUE PROB F
Ltgdag L 0. 16043332 569,244 11 0.0331
SOJURCE ‘ 8 VALUES T FOR HO R=0 PROA T
INTCRCLPT =1.92949155 -98.72056 0.0001
LTE4PD N.39230836 23.9588% 0.2031

oRsS ORSERVED PREDICTED

NUMBER VALUE YALJE

1 =2.21811425 =2,221641929

2 =1.94344868 =1.92949165

3 -1.60531027 ~1.65756422

4 -1.49915108 -1l.49849686

5 =1.36995325 =1.33563678

[ -1.28064019 -1.23809570

7 ~1l.28064810 =1.2265694)

B &% 2.0 =-1.16609483

SUM CGF RESIDUALS

NGTE

SUM DF SQUARED RESIDUALS

* SUM UF SQUARED RESIDUALS - ERROR S§§

FIRST ORDEK AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON D

NJ STARRED OBSCAVATION WAS INCLUNDED IM THE REGRESS ION.

e

NEPENDENT VAR TARLE MISSINA,

PRIB F
0.0001

PARTIAL §§

0.76043332

STD ERR B

0.01954498
0.,01644290

RESIIUAL

-0.01669517

-0,01395703
0.05225395%

-0.00065421
0.0156835)
0.01T44760

-0.05407867
0.0

=-0.,00000000
0.00667933
0.00000000

=0.,24695132
1.88293062

R=5SQUARE
0.99129290

STD DEV

0.03654949

F VALUE
569.24411

STD 8 VALUES

0.0
0.99563693

CuVe
2.28490

¥S MEAN
=1.59981

PROB F

0.0001

9



Tabela 2.22

STATI STILCAL A N A

E ¥5 1S S¥YSTY EN

CONCAC ID=6 TEMPSIST=80 DIAMPART =48

AMALY S 1% IF VAYTANFEE 1AM L y bLGELSSION COCIFICTLNTS ¢ AND STATISTICS OF FIY FOR DLACNDENT VARIANLE YS

SOUNCE
REGFESSICN
ERRIR

CCRRECTED TOTAL

SNJRCE
LTE4RD

SCJRCE

INTCRCEPT
LTEYPD

DURRIN-WATSON D

NOTE N) STARRED DBSERVATION WAS [NCLUDED IN THE REGRESS [ON.

LA PEREMNLNT VARILALE MISSING.

IF SUM DF SQUARES MEAN § QUARE F VALUE . PROB F
1 0. 62520664 0.62520664 99.29895 0.0022
3 0.01888862 0.00629621
4 0.64409526
oF SEQUENTIAL §§ F VALUE PROB  F PARTIAL SS
1 0, he8206064 TRELTTL! a.na2a By 8ABEABAY
A VALUES T FOR O B%0 PROD T $T0 EWR 0
0.50337138 11.85145 0.9913 0.04247340
0.46778338 9.55489 0.3022 0.04496325
o8s OBSERVED PREDICTED IESIDUAL
NUMAER’ VALUE VALUE
1 0.24294387 0.11379023 0.063953084
2 0. 44775002 0.50337138 ~0.05562136
3 0,74660854 0.82775274 -0,08114420
4 1.01876958 1.01750367 0.00126591
5 1,22367992 l.15213410 0.07154582
6 ¢ 0.0 1.25656157 0.0
7 o+ 0.0 1.34188503 0.0
B e 0.0 1.41402498 0.0
SUM OF RESIDUALS - 0.00000000
SUM OF SQUARED RESIDUALS - 0.01888862
SUM OF SQUARED RESIDUALS =- ERROR 5§ - 0,00000000
F1kST DRDER AUTOCORRELATION OF RESIDIJALS = 0.06613007

1.41250869

R=SQUARE

0.9706T419

STD DEV

0.0793486%

F VALUE
99,2093

370 B VALVES

0.0
0.98522799

CeVe
10.78179

YS MEAN
0.73595

PROB F
0.0022




Tabela

2279

STATISTICA

L ANALYS IS

SYSTEN

CONCACID=5 TcMPSIST=80 DIAMPART=115

AMALYSIS DF VARIANCL TA3ILE 4 REGRESSION CUEFFICIENTS 4 AND STATISTICS OF FIT FOR DEPENDENT VARIABLE YS

SOJRCE DF SUM OF SQUARES MEAN S OUARE F VALUE
RES3ESS 10 1 1.04671026 1.04671026 294.04807
EFRIR l 6 0.0213579% 9.,00355966
CCRPECTED TOTAL 7 1. 068C6820
SUURCE ' ar SEQUENTIAL §§ F VALUE PROB  F
LIEPE l Le4bT1026 294 ,04BN" 040001
SOJURCE B VALUES T FOR HO B=0 PROB T
INtERCER T -1.4b582913 “44, 178618 0.33061
LTE4PD 0.41734842 17.14783 n.0001
0B S OBSERVED PREDICTED
NUM3ER VALUE VALUE
1 -1.61643587 ~1.69511361
2 -1.44430925 -1.42582973
3 -1.70848112 -1.11654585
[ -0.95958055 =-N.947325064%
5 -0.84843099 -0.82726198
6 -0,74192991 -0.73413337
7 ~2.50653570 -0.65804176
] -0.55025698 -0.59370722

SUM OF RESIDUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS -
SUM OF SQUARED RESIOUALS - ERROR $§ =

FIRST ORDER AUTOCIRRELATION OF RESIDJALS

DURBIN-WATSON 0 . -

‘PROB  F
. 0.0001

PARTIAL $S

l.0anT1018

STD ERR 8

B.03182283
0.02433826

RESIDUAL

0.07867775
=0.03047831
-0.09193%27
=0.01225491
=0.02116901
=0.00979654

0.05150606

0.04345024

=-0.00000000
0.0213579¢4
0,00000000

0.22327687

1.26247405

R=SQUARE
0.98000320

STD DEV
0.05566286

F VALUE

294.04807

STD B YALUES

B8
0.98995111

clvl
5.98277

YS MEAN

=0.99724

PRON F

0.0001

9



Tabela 2.24

ST 6AL
CUNCAG T D=y

ANALYS
TS 151=H00 DIAMPART=1A)

SYSTEM

ANA_YSIS OF VAITANCE TAALE , KEGRESSICON COSFFICIENTS , AND STATISTICS JF FIT FOR DEXEVOENT VARIABLE YS$

SOJLCE

FCGFESSION

ERPIR

CGRFECTED TOTAL

SOJRCE

LTE4PD

SOURCE

INTERCEPT
LTE4PD

NOTE NO STARRED DBSERVATION WAS [NCLUDED IN THE REGRESS10ON.

e

-1.68070659

:g

* *

DN NS N -
.

SUM OF SCUARES

0.935871 00

SUM OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON D

DEPENDENT VAR IARLE MISSING.

MEAN S QUARE
0.93587100

0.00309056

F VALUE

302481503

0.01236224

0.94823324
SEQUENTIAL SS
04 53587108

T FOR HO B=0

=56.48456

17.43161

DBSERVED

VALUE

=1.79337467
~1.68142534
=1.,36995325
=1.22416985
-0, 97053088
-0.B83%86689
0.0

2.0

SUM OF SQUARED RESIDUALS
SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERROR §§
FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

F VALUE
302.81593

PROB  F
040301

PRDB T

0.2021
0.3321

PREDICTED
VA JE

=2.020%2503
=1.60076659
=1.34060815
=l.1%4162823
=1.02044972
=0.83094316
=0.82166979
-0.72582113

PROB  F
0.0001

PARTIAL §S
8483587160

STD ERR B

0.02975621
0.,02820112

RESIDUAL

0.027550136
=0.00065875
=0.02934510
-0.08254162

0.02991884

0.05507827

0.0

0.0

-0.00000000
0.01236224
0.00000000

0,15394386

l. 43410727

R=-SQUARE

0.98696287

STD DEV
0.055592 861

F VALUE
362, 81483

STD B VALUES

o.n

0. 99346005

CaVe
4.13057

YS MEAN
=1.34589

PROD  F
9:8991

99




Tabela 2.25

AVALYSL LS 1 VAR TANC

SOJRCE DF SUM DF SQUARES MEAN S QUARE
PLGOFSSI0Y 1 0,45777250 0.,45777250
ERRIR 3 0. 02395638 0.00799546
CIRRECTED TOTAL 4 0.48172889
SOJRCE DF SEQUENTIAL §S F VALUE PROB F
ETRAPE 1 B 43777250 712074 0«00480
SOJRCE A VALUES T FOR HO Bs=0 PRQO ¥
INTERCEPT 0.56305505 11.77127 0.0013
LTEMPD 0.40044556 7.57138 0.3248
oBS _ OBSERVED PREDICTED
NUMRER VALUE VALUE
1 0432622918 0.20548734%
4 0.55892922 0.,563255)5
3 0. 74660854 0.84062276.
4 0.95489822 1.00298946
5 1.22367992 1. 11819047
6 4+ 9.0 1,227154132
T % 0.0 1.28055718
B *% 0.0 1.34228613

S TaTI

STICAL

ANALYSITS

S ST EN

CONCACID=6 TEMPSIST=90 DIAMPART =68

TAALE p FLOPESSTON COLEETCTUNTS  AMD STATISTICS OF FIT FTOR DE2CNDENT VARIAODLE YS

SUM OF RESTDUALS .

SUM OF SQUARED RESIOUALS

SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERRPR §5

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RES [DJALS

DURBIN=-WATSON D

NOTE NO STARRED OBSERVATIGN WAS INCLUDED I[N THE REGRESSION.

e DEPEMIENT VARTAALE MISSING,

F VALUE
57.32574

PROA F

0.0048

PARTIAL SS
0.45717250

$TD ERR B8

0.04183300
L.05288940

RESIOUAL

0.04074185
=0.00412582
=0.09401422
=0.,04809124

0.10548944

0.0

0.0

0.0

0.00000000
0.02395638
=0.00000000

=0.01963447

1.49392236

R=SQUARE

0,9502699%

STD DEV

0.08936141

F VALUE
57, 32574

STD B VALUES

0.0
0.97481792

CeVs
11.72616

YS MEAN

0.76207

PROB F
0.0048

99



Tabela 2.26

STFRITST I Ok A NALYS IS SYST EN
CONCACID=5 TEMPSIS5T=90 DIANPART-ll§

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE , REGRESSICN CGEFFICIENTS 4 A4D STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS§

{ipROB F

SOJRCE DE . _SUM OF SQUARES MEAN § QUARE F VALUE R- SQUARE CaVe
REGAESSION ., . oo _l. . .0 1.5659082¢ .. _,. . 1.56590822 286481007 ! 1 0.0001 _ 0.97950890 13.85142
ERAIR LT e T T au0327584s T0.00545974 ,
: L STD DEV YS MEAN

CORRECTED TOTAL T . 1.59866665 =

i AL W 0.07389005 =0453344

‘1
$0URCE DF SEQUENTIAL §5 F VALUE PROR  F PARTIAL §§ F VALUE PROB  #
LTEUPD { 1, 56000022 29601007 0,0001 1.863%0022 206, 81007 0e000L
50JFCE R VALUES T FQR HQ P=g PROD T $TO BRR B 870 B VALUES
INtEECEPT «1,0%31490% -25,215%% 0.0001 0.03941130 040
LTE4PD 0.51046819 15.93547 0.2001 0.03014196 0.98970142
g oA s ; OBSERVED PREDICTED IESIDUAL p
NUMBER | VALUE VALUE

1 -1.,29222528 -1.38701861 0.09479333
2 -1,07892197 =-1.03318903 -0.,04573294
3 -0, 80550681 -0.67935945 -0.12654736
4 -0,47722855 =0.47238241 =~0,004B4614
L 5 =0.33675751 -0.32552986 ~0.01122764
6 -0.21836900 =0.21162218 -0.00674682
7 ~0.05354888 -0.,11855232 0.0650039¢4
8 -0.00456018 ~0.03986381 0.03530363 G
I
SUM COF RESIDUALS = =-0.00000000
t SUM OF SQUARED RESIDUALS . 0.03275844
SUM OF SQUARED RESIDUALS = ERROR §S = 0.00000000

FIRST ORDER AUTOCORRELATION OF RESIDUALS

DURBIN-WATSON ©

0. 14804211

1.44026639

L9



Tabela 2.27

$TA T ST CAL ANALYS IS S Y 5 VE M
CUNCACLIO=6 TEMPS[S5T=90 DIAMPART= 6]

ANA_YSTS OF VAR TANCE TAALE o REGRESSION COEFFICIENTS , AND STATISTICS OF FIT FOR DE?ENDENT VARIABLE YS$

SuJrce DF SUM OF SQUARES MEAN S QUARE F VALUE PROB F R~ SQUAKE CeVe
PEGRESSIDN 1 0. 80946058 0.ADISHH05A 426.70822 0.0001 0.99071293 . h%1LT3
ERRIR 4 0.00758799 0.00189700
STD DEV YS MEAN
CUPPECTED TOTAL 5 0.81704857
‘ 0. 04355453 -0.98058
sniece nF SEQUENTIAL S5 F VALUE PROB  F PARTIAL §§ F VALUE PROB F
LTEPL 1 0. 80946053 426.70622 n.2301 0.809460%8 43b,70622 0.0001
SOJRCE B VALUES T FOR HO B=0 PROB T STD ERR 8 STD B VALUES
INTERCEPT -1.29201856 -55.42126 0.3321 0.02331269 0.0
LTEMPC 0.45540001 20.65687 0.3231 0.02209435 0.99534563
on s ODSERVED PREDICTED RESIDUAL
NUMBER . VALUE vALUE
1 -1.60531027 -1.632837094 0.,00306068
2 <1. 28064810 -1.23211856 0.01137046
3 -1.01799228 ~0.97566619 -0.04232609
4 -0,79321571 -0.79261131 ~0.00260380
5 <0,59314307 -0.65931381 0.06617074
6 -0.59314307 -0.55747109 -0.03567198
7 #e 0.0 -0.647425953 0.0
8 o+ 0.0 -0.42330516 0.0
SUM OF RESIDUALS » -0.00000000
SUM OF SQUARED RESIDUALS - 0.00758799

SUM OF SQUARED RESIDUALS - ERRDR 5§

FIFST URDER AUTOCORRELATION OF RESIDJALS

DURBIN-WATSON D

NOTE 1O STARRED ONSERVATION WAS INCLUDED IN THE REGRESS [ON.

*" DEPZMOENT VAR TARLE MISSING.

~-0.00000000
=0.41469678
2.581726095

89



Tabela 3

CONCACID
2
4
6

69

- Valores de m e Ink,calculados por regressao linear
TEMPSIST DIAMPART m Ink
70 68 .263107 -0.00173
70 68 .32343] -0.07871
70 68 .556093 -0.23442
70 HIS 244435 =1.85988
70 101.5 w5 01 52 -2.19672
70 115 .406718 = i 2325
70 163 .256680 -2.159291
70 163 .254567 -2.4735]1
70 163 .392308 -1 .92949
80 68 .322578 =0.39921
80 68 .560117 0.24050
80 68 .467983 0.50337
80 115 435949 1.58446
80 Fa5 .430439 -1.96931
80 TE 417348 -1.40583
80 163 .33177h -1.96701
80 163 .407237 -2.14624
80 163 .490745 -1.68077
90 68 461973 0.65138
90 68 .532064 0.45545
90 68 .4ookke 0.56306
S0 115 .608928 -0.92281
90 115 .729980 =} 53473
S0 115 .510468 -1.03319
90 163 .621776 -1.52891



70

Tabela 3 - Valores de m e Ink,calculados por regressao linear
CONCACID TEMPSIST DIAMPART m Ink
4 90 163 .668129 -1.76509

6 90 163 .456400 =1.29202




Tabela 4 - Valores dos coeficientes de correlagéo de m

Ink.
N=27
CONCACID TEMPSIST DIAMPART
m 0.195980 0.699455 0.005228
0.3272 0.0001 0.9794
1nk 0.054506 0.254898 0.871965

0.7871 0.1994 0.0001




72

Tabela 5 - Valores dos parametros k, € E da equagao de
ARRHENIUS, calculados por regressao linear.
Chey AP Tk “E/R g~ p? N;:e'
Significancia
2 68 11,896 -4073,5 8.147,0 0,99 7.2
b 68 9,646 -3330,6 6.661,2 0,99 6.%
6 68 6,266 -2057,6 4.115,2 0,89 2 ik
2 115 15,010 -5.809,5 11.619,0 0,94 16,0%
L 15 9,743 -4, 107 .8 8.215,6 10.96 12,4%
6 115 10.776 -4.291,5 8.583,0 1,00 L,0%
2 163 9,782 -4.120,1 8.240,2 0,96 12.7%
L 163 10,360 -4.405,9 8.811,8 1,00 3,8%
6 163 9,588 =3 9593 7.918,6 0,98 9,0%
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Sistema experimental
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Figura
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Reator de vidro

Figura 2.
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3. Sistema de controle da temperatura

Figura
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Apendice A

Analise mineralogica e quimica do concentrado de scheelita
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Tabela 6 - Composicao quimica do concentrado de scheelita

utilizado na lixiviacao com acido cloridrico.
Constituintes %

WO, (6xido tungstico)* 7275

Ca0 (oxido de calcio)* 17,60

SIO2 (oxido de silicio) 0,45

Mo (molibdénio) 0,56

P (fosforo) 0,03

S (enxofre) 0,50

Fe (ferro) 0,78

Cu (cobre) 0,08

* Valor medio obtido dos concentrados de scheelita, cujos

diametros correspondem a 68u, 115, e 163y, respectivamente.

Tabela 7 - Composicao mineralogica aproximada do concentrado

utilizado na lixiviac3do com acido cloridricol®

Minerais %
Scheelita 90
Molibdenita 2
Piroxenio =
Epidoto 5

Granada A

Magnetita 2
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CALCULO DA CONVERSAO

A conversao da scheelita foi calculada com base na

equagao estequiométrica:

CaWOh(S) + ZHC](aq) T szoh(s) + CaC]Z(aq) (6)

Calculo do n? de moles de scheelita que reagiu, em

funcao do volume de EDTA 0.025N

Da equacao estequiométrica (6):

1 mol de CaW0, equivale_a'2 Moles de HCI

L

1 Mol de Ca reage com 1 Mol de EDTA, complexométricamente
pela reacao:

+2 -4 -2
Ca + C]OHIQOBNZ % Ca C]OH]Q 08N2 (18)

(complexo)

1000cc de EDTA 0,025N equivalema 0,025 equivalentes

de Ca

80000cc de EDTA 0,025N equivalem a 1Mol de Ca
portanto: lcc de EDTA gasto na titulagao para dosar ions
Ca+2 corresponde a I,ZS)(IO-5 moles de Ca

0 volume da mistura contido no reator foi de 150cc
e, apos a filtracao de aliquotas retirados para fazer amos
tragem, diluiu-se lcc da fase liquida (filtrado), para 50cc
e, titulou-se exatamente 10cc da fase liquida (diluida);
ou seja; 0,2cc da mistura reagente foram titulados.

0 n® real de moles de Ca que reage com lcc de EDTA

0,025N &: 1,25X107°

3

X750; ou seja, lcc de EDTA 0,025 =

= 9,375X10

moles de Ca que reagiu ou 9,375X10-3 moles de
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CaW0, que foi convertido em acido tingstico.

Calculo do nimero inicial de moles de scheelita

m X P/P(s) S,OOOOQXP/P(S)

n_ = = (19)

Mg 287,88g/mol

Como foram.utilizados concentradosde scheelita com as seguintes

P/P e dp, respectivamente:

P/P = ¥ 3 =
/ (S]) 92,14% ; dp 68y
P/P = 89,90% ; dp = 115y
(s,)
P/P o
(53) = 89,00% ; dp = 163y
pOx = S0000 X 0,921 _ 45 qogxin™3 motes
1 287,88
ne w 228000 8 0.6080 _ ye ginyig™® moies
®2 287,88
nz - 2:0000 X 0,6300 _ 15,&58X]0-3 moles
3 287,88
Calculos do fator de conversao do n? de moles de
scheelita que reagiu em moles%
n® moles foi convertido n moles; S5 t
s s " :
s n % = 100 :
s o s
n
100 moles foi convertido ns% moles S
ns/o = .F(S) . ns (20)
100
onde f( j ™ = (21)

Para os concentrados utilizados neste trabalho, obte

ve-se 0os seguintes fatores de conversao:
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; _ 100 ) 100
(s) n° 16,003X10°
a7
£ = 6,2488X10°
SI)
100 100
f = —_— = —— = 6,4045%7103
(s,) n® 15,614%10 3
S
2
; ) 100 _ 100
(s3) 7 15,458%10 >
S
3
f 6,4691X10°
(53) - ’

Calculo dosmoles %

Sendo V (cc), o volume de EDTA 0,025N gasto em cada
titulacao, o n® de moles de scheelita convertida é obtido
pela expressao:

3

n, = V(ec) X 9,375X10° (22)
e os moles % sao calculados pela expressao:
ng% = f(gy x V (cc) x 9,375%107° (23)

portanto, para os concentrados com diametros iguais a 68y,

115y e 163u, tem-se:

"5, - 58,583 v (cc) (24)
n_ % = 60,042 V (cc) (25)
=i
n % = 60,648 V (cc) (26)
°3
n_%
X i o e (27)

100
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