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RESUMO 

 

Um estudo da reatividade e da cinética de dissolução do metacaulim foi desenvolvido para o 

caulim de cobertura de papel oriundo da região do Rio Capim (Estado do Pará, norte do 

Brasil). O caulim foi calcinado a 600, 700, 800, 900 e 1000ºC por 2 horas para obtenção do 

metacaulim e, posteriormente, lixiviado com ácido sulfúrico em temperaturas constantes 

dentro do intervalo de 50-95°C ± 3°C. Nas lixiviações foram usadas quantidades de ácido 

sulfúrico correspondentes a 10% acima do valor estequiométrico em relação ao alumínio 

presente no material. Foram coletadas amostras, com intervalos pré-determinados a cada 15 

minutos até tempo total de 3 horas, as quais foram submetidas à análise de alumínio através 

do método titrimétrico com EDTA. O caulim e os produtos das calcinações e lixiviações 

foram caracterizados por análises em DRX, FRX, ATD-TG, MEV e BET além da análise 

granulométrica e de densidade real. Os resultados mostraram que o material de partida 

tratava-se de um sólido mesoporoso, no qual o processo de calcinação a 700ºC elevou o 

número de mesoporos do material e o processo de lixiviação sulfúrica a 95ºC promoveu a 

formação de um sólido microporoso com elevada área específica (297,13 m²/g) e constituído 

essencialmente por sílica amorfa. A calcinação a temperaturas superiores a 800ºC indicou o 

início do processo de consolidação de uma estrutura. A reatividade do metacaulim foi 

reduzida com o aumento da temperatura de calcinação na faixa estudada. A cinética de 

dissolução do alumínio no metacaulim, obtido por calcinação a 700ºC, seguiu os métodos de 

reação homogênea (Método Integral, Método das Meias-Vidas e Método das Velocidades 

Iniciais) e heterogênea (Modelo do Núcleo Não Reagido) utilizados. Uma energia de ativação 

de 96,85 kJ/mol foi encontrada bem como reação de lixiviação de primeira ordem em relação 

ao alumínio do metacaulim e de primeira ordem em relação à concentração ácida. Pesquisas 

realizadas anteriormente, utilizando excesso de um dos reagentes acima de 90%, estão em 

consonância com os dados encontrados neste trabalho desenvolvido com excesso de apenas 

10%. 

 

Palavras-chave: Caulim – Pará. Metacaulim. Alumínio. Sílica. Geoquímica. 
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ABSTRACT 

 

A research about reactivity and dissolution kinetics of metakaolin was carried out using kaolin 

for paper coating derived from the Rio Capim region (Pará State, Northern Brazil). The kaolin 

was calcined at 600, 700, 800, 900 and 1000ºC during 2 hours in order to obtain metakaolin, 

followed by leaching with sulfuric acid at constant temperatures within the range of 50-95ºC 

± 3ºC. In the leachings, amounts of sulfuric acid corresponding to 10% above the 

stoichiometric values were used with respect to aluminum present in the material. Samples 

were collected in predetermined intervals every 15 minutes until a total time of 3 hours, which 

were subjected to aluminum analysis by the EDTA titrimetric method. The kaolin and 

products of calcinations and leachings were characterized by XRD, XRF, DTA-TG, SEM, 

BET analysis as well as granulometric and real density analysis. The results showed that the 

initial material was a mesoporous solid, in which the calcination process at 700ºC increased 

the number of mesopores in the material and sulfuric leaching process at 95ºC promoted the 

formation of a microporous solid with a high specific area (297.13 m²/g)  and consisting 

essentially of amorphous silica. The calcination at temperatures above 800ºC indicated the 

beginning of the structure consolidation process. The reactivity of metakaolin was reduced 

with the increase of calcination temperatures in the range studied. The dissolution kinetics of 

aluminum in the metakaolin, obtained by calcination at 700ºC, followed the methods of 

homogeneous (Integral Method, Method of Half-Lives and Method of Initial Rates) and 

heterogeneous (Shrinking Core Model) reaction used. 96.85 kJ/mol of activation energy was 

found as well as leaching reaction of the first order with respect to aluminum from metakaolin 

and the first order with respect to acid concentration. Researches carried out previously, using 

one of the reagents with excess above 90%, are consistent with the data found in this study 

developed with only 10% excess. 

 

Keywords: Kaolin – Pará. Metakaolin. Aluminum. Silica. Geochemistry. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Na região amazônica encontram-se três grandes e valiosas minas de caulim: uma mina 

nas proximidades do Rio Jari, no Estado do Amapá, sendo atualmente explorada pela empresa 

Caulim da Amazônia S.A. (CADAM) e duas minas na região do Rio Capim, situada no 

nordeste do Estado do Pará, com o processo de beneficiamento realizado pela empresa Imerys 

Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). As minas citadas apresentam caulim com alto grau de alvura 

para indústria de cobertura de papel e baixo teor de contaminantes (Carneiro et al. 2003).  

O caulim apresenta inúmeras utilidades: como agente de enchimento (filler) no 

preparo de papel, como agente de cobertura (coating) para papel, na composição de pastas 

cerâmicas, dentro outros (Maia 2011). No entanto, este minério também se trata de uma 

possível fonte de alumínio metálico via processo ácido além de poder ser utilizado na 

produção de sulfato, cloreto e nitrato de alumínio bem como na produção de sílica porosa, 

também conhecida como microssílica, com elevada área específica.  

O minério caulim, constituído essencialmente por caulinita [Al2Si2O5(OH)4], para ser 

manipulado por processos químicos precisa, primeiramente, ser calcinado em temperaturas 

acima de 550ºC, na qual, através do processo de desidroxilação, ocorre a formação do 

metacaulim (Al2Si2O7), um composto amorfo e altamente reativo. O metacaulim também 

apresenta aplicação industrial, sendo amplamente utilizado na fabricação de zeólitas e como 

material pozolânico para argamassas em concretos promovendo o aumento da durabilidade 

dentre outras vantagens (Sabir et al. 2001). 

Uma das principais características do metacaulim, que lhe confere a maioria das suas 

aplicações, consiste na sua alta reatividade. A reatividade, por sua vez, depende fortemente da 

temperatura de obtenção do metacaulim e os efeitos da calcinação na solubilidade do alumínio 

não são claramente entendidos. Ford, em 1992, relatou que Grim (1968) e Barclay e Peters 

(1976) sugeriram que a solubilidade melhorada do alumínio no metacaulim surge a partir da 

ruptura da caulinita na qual cátions de alumínio são convertidos da coordenação octaédrica 

para tetraédrica com ânions de oxigênio. Phillips e Wills em 1982 afirmaram que a caulinita 

pode ser convertida em metacaulim pelo aquecimento na faixa de temperatura entre 473-

900ºC e que o alumínio pode ser extraído muito mais facilmente do metacaulim do que da 

caulinita. De acordo com Gajam e Raghavam em 1985, a opinião geral é que a calcinação 

proporciona o aumento da reatividade das partículas além de promover o processo de 

desidroxilação e a remoção de compostos orgânicos presentes. Belver, Muñoz e Vicente 

concluíram em 2002 que o metacaulim obtido por calcinação a 900°C é menos reativo do que 



2 
 

o obtido a 600, 700 e 800°C e explicaram que tal fato se deve à sinterização incipiente a 

900°C. A influência da calcinação na reatividade do metacaulim foi e tem sido estudada por 

diversos autores, no entanto trata de um processo ainda não demonstrado numericamente e o 

que acontece com o metacaulim ainda é um tema em estudo, visto que do ponto de vista da 

difração de raios X é apenas um material amorfo. 

O estudo cinético do processo de dissolução do alumínio do metacaulim também já foi 

abordado por alguns pesquisadores, visto que fornece informações importantes como: 

velocidade de reação, ordem da reação, constante de velocidade, energia de ativação assim 

como a etapa determinante da reação em questão. Em 1970, Hulbert e Huff discutiram a 

cinética da alumina removida do caulim calcinado com ácido nítrico, sulfúrico e clorídrico. 

Gajam e Raghavan, em 1985, apresentaram um modelo cinético para lixiviação da argila 

caulinítica com ácido clorídrico na presença de íons fluoreto. Ford, em 1992, estudou a 

lixiviação de um caulim oriundo da África com ácido sulfúrico. Altiokka e Hoşgün, em 2003, 

investigaram a cinética de dissolução do caulim com ácido clorídrico. Altiokka, Akalin, 

Melek e Akyalçin, em 2010, estudaram a cinética de dissolução do metacaulim com ácido 

sulfúrico, dentre outros.  

Contudo, a maioria dessas pesquisas foi desenvolvida com caulins de referência, com 

excesso de reagente muito elevado, acima de 90%, com aplicação de somente modelos de 

reação heterogênea e sem caracterização física e química do resíduo sólido obtido com o final 

do tratamento ácido. Assim, os principais pontos que justificam a realização do trabalho são: 

a) estudos cinéticos de dissolução do metacaulim ainda não foram desenvolvidos para caulins 

da região amazônica; b) a utilização de um excesso elevado de um dos reagentes envolvidos, 

apesar de ser recomendada por muitos autores, não é industrialmente viável devido a fatores 

econômicos; c) os trabalhos realizados sobre a dissolução do metacaulim utilizam somente 

modelos de reação heterogênea e não aplicam métodos de reação homogênea a fim de 

comparação entre as duas abordagens e d) o resíduo sólido obtido no final do tratamento ácido 

do metacaulim, com a extração do alumínio, pode apresentar características economicamente 

e industrialmente interessantes, devido ser constituído predominantemente por sílica amorfa e 

apresentar-se como um possível sólido poroso.  
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(b) 

 

Figura 2.2- Figuras ilustrativas adaptadas da estrutura da caulinita (Al4Si4O18H8). 

Fonte: (a) disponível em http://newyorkscienceteacher.com e (b) sugerida por Cheng et al. 

2012. 

 

2.2. METACAULIM 

 

A calcinação da caulinita em temperaturas superiores a teoricamente 550ºC promove a 

sua desidroxilação. Este processo torna a rede cristalina da caulinita (Al2Si2O5(OH)4) mais 

desordenada formando o metacaulim (Al2Si2O7), um composto amorfo e altamente reativo 

mas que mantém a forma de placas pseudo-hexagonais herdadas da caulinita original (Santos 

1989). 

Uma das principais características do metacaulim é a sua elevada reatividade que lhe 

confere inúmeras aplicações como: produção de sais de alumínio, na fabricação de zeólitas, 

como material pozolânico para argamassas em concretos promovendo o aumento da 

durabilidade dentre outras vantagens (Gruber et al. 2001, Pera 2001, Sabir et al. 2001). 

No presente trabalho, o estudo da reatividade e cinético foi realizado mediante a 

análise do comportamento da solubilidade do alumínio em ambiente ácido. Contudo, para 

promover o processo de extração do alumínio, primeiramente, foi necessário efetuar a 

calcinação do caulim para produção do metacaulim, visto que, ocorrendo pouca mudança no 

Oxigênio
Hidrogênio
Silício
Alumínio
7,15 Å
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volume, a “rede cristalina” aberta é mais facilmente atacada por ácidos. No entanto, a 

calcinação a temperaturas elevadas (acima de 800ºC) poderá favorecer a formação de 

compostos, como mullita e cristobalita, tornando-a novamente insolúvel (Flores 2000). 

 

2 2 5 4 2 2 7 2Al Si O (OH) Al Si O  + 2H O (550ºC - 800ºC)

     Caulinita         Metacaulim



 
     (2.1) 

 

2 2 7 4 3 12 2  2Al Si O Al Si O  + SiO  (900ºC - 1100ºC)

  Metacaulim     Mullita + Cristobalita


           (2.2) 

 

Brindley e Nakahira, em 1959, realizaram um trabalho que trata sobre a série de 

reação caulinita-mullita: I, um levantamento dos problemas marcantes. Neste, relatasse que 

Rinne em 1924 estava entre os primeiros a estudar as transformações térmicas de minerais por 

análise através de raios X e no caso da caulinita ele encontrou que a desidroxilação ocorre em 

cerca de 550ºC, na qual se percebe uma reação endotérmica envolvendo a perda de hidroxila 

estrutural e formação do metacaulim, uma estrutura desordenada e amorfa. Ainda no trabalho 

de Brindley e Nakahira, é citado o estudo de Hyslop e Rooksby que em 1928 mostraram que 

uma segunda fase é formada em cerca de 925ºC. Uma reação exotérmica ocorre de 925ºC a 

950ºC e é geralmente considerada uma rápida recristalização. Alumina gama e mullita são 

formadas nessa fase. Cristobalita pode ser formada nessa faixa ou em mais altas faixas de 

temperatura. Em cerca de 1200ºC, uma segunda reação exotérmica ocorre onde alumina gama 

desaparece e mullita e cristobalita se tornam mais claramente definidas. Assim, temperaturas 

acima de 900ºC são capazes de tornar o metacaulim novamente insolúvel, devido à formação 

de fases ordenadas, as quais são mais resistentes ao ataque ácido (Brindley e Nakahira 1959). 

 Brindley e Nakahira (1959) afirmaram que as séries de reação no qual a caulinita se 

transforma em mullita é talvez o assunto mais importante do campo da tecnologia cerâmica. 

Este tem sido estudado por muitos pesquisadores por um período de tempo maior do que para 

qualquer outra reação, no entanto ainda existem muitos problemas não resolvidos. O primeiro 

problema encontrado nesse estudo consiste no fato de a caulinita geralmente não ser pura e os 

investigadores mais antigos tinham pouca chance de saber exatamente o material que eles 

estavam estudando. O segundo problema é que o metacaulim do ponto de vista da difração de 

raios X é um composto amorfo. O terceiro problema consiste no fato de a alumina gama 

parecer sempre ser um material mal cristalizado e o seu desenvolvimento a partir do 

metacaulim não permite facilmente um estudo preciso. O quarto problema encontrado é que a 
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mullita ainda não é bem compreendida, a faixa de temperatura entre 1000ºC e 1200ºC não é 

definida com clareza suficiente para uma precisa análise com raios X e isso também traz 

desvantagens para qualquer investigação sobre a maneira pela qual as formas de mullita se 

formam a partir das fases anteriores. E, finalmente, o quinto problema no qual a natureza de 

grão fino da caulinita impõe limitações técnicas experimentais, especialmente na análise de 

difração de raios X, que é restrita ao método do pó. 

 Contudo, a reatividade do metacaulim depende fortemente da temperatura na qual 

ocorreu a sua obtenção e os efeitos da calcinação na solubilidade do alumínio não são 

claramente entendidos. Ford (1992) relatou que Grim em 1968 e Barclay e Peters em 1976 

sugeriram que a solubilidade melhorada do alumínio no caulim calcinado surge a partir da 

ruptura da caulinita na qual cátions de alumínio são convertidos da coordenação octaédrica 

para tetraédrica com ânions de oxigênio.  

Phillips e Wills (1982) afirmaram que a caulinita pode ser convertida em metacaulim 

pelo aquecimento na faixa de temperatura de 473 - 900°C e que o alumínio pode ser extraído 

muito mais facilmente do metacaulim do que da caulinita.  

Segundo Gajam e Raghavan (1985), a opinião geral é que a calcinação proporciona o 

aumento da reatividade das partículas além de promover o processo de desidroxilação e a 

remoção de compostos orgânicos presentes.  

Belver, Muñoz e Vicente (2002) concluíram que o metacaulim obtido por calcinação a 

900°C é menos reativo do que o obtido a 600, 700 e 800°C e explicaram que tal fato se deve à 

sinterização incipiente a 900°C.  

Segundo Kallai (2006), com o tratamento térmico as folhas tetraédricas de silício 

persistem de forma distorcida enquanto que as folhas octaédricas são alteradas, o número de 

coordenação dos átomos de alumínio reduz de 6 para 5 ou 4, sendo a reatividade do 

metacaulim máxima quando o conteúdo de AlVI  for mínima.  

Fabbri et al. (2012) sugeriram que o tratamento térmico da caulinita possibilita a sua 

desidroxilação, a agregação das partículas do metacaulim e o início da sua sinterização. 

Concluiu, com a sua pesquisa, que a intensidade desses três processos influencia na 

reatividade do metacaulim, dependendo da pureza do material inicial e da temperatura de 

calcinação.  

 Assim, compreender o processo “estrutural”, que ocorre com a formação do 

metacaulim, é de extrema importância para entender a influência da calcinação na reatividade 

deste. Entretanto, são poucos os trabalhos disponíveis na literatura que tratam sobre este tema.  
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 Na segunda parte (II) do trabalho da série caulinita-mullita de Brindley e Nakahira 

(1959), é realizada uma excelente abordagem a cerca da possível “estrutura” gerada com a 

formação do metacaulim. Neste, são listadas as seguintes considerações para estimar essa 

possível “estrutura”: a) apresenta regularidade bidimensional no plano cristalino a e b e 

ausência de regularidade no plano c; b) a estrutura sugerida deve permitir o colapso para cerca 

de 6,3 a.u., embora de maneira irregular, para estar de acordo com sua densidade; c) a folha 

octaédrica, composta por alumínio, oxigênio e hidroxilas, da caulinita original é 

provavelmente mais passível de modificações do que a folha tetraédrica, composta por silício 

e oxigênio, devido a perda de hidroxilas; d) a estrutura deve permitir o desenvolvimento de 

uma fase orientada, pois o elevado grau de orientação das fases formadas com o aumento da 

temperatura de calcinação sugere que esta transformação é geometricamente simples e e) as 

distâncias interatômicas em qualquer estrutura proposta deve ser consistente com o 

conhecimento atual da química do cristal. 

 Sperinck et al. (2010) realizaram um estudo com o objetivo de fornecer uma base 

teórica para entender o mecanismo atômico a cerca da perda de cristalinidade com a 

desidroxilação da caulinita para formação do metacaulim. Nesta pesquisa, os autores afirmam 

que a desidroxilação resulta em uma forte redução do espaçamento basal, está associada ao 

colapso do espaço interfoliar e resulta em mudanças estruturais. A perda da cristalinidade foi 

atribuída à perda dos grupos de hidroxilas na superfície do espaçamento interfoliar que 

ocasiona a migração do alumínio com a consequente deformação das camadas. Imagens com 

altas resoluções da superfície do metacaulim mostraram um aumento da sua rugosidade. Esse 

estudo propôs que ao invés da estrutura uniforme, o metacaulim apresentaria regiões com 

diferentes concentrações de alumínio, que poderia ocasionar maiores efeitos nas reações 

químicas nesses sítios, gerando áreas com maior e menor reatividade. 

 Assim, a influência da calcinação na reatividade do metacaulim foi e tem sido 

discutida por diversos autores, entretanto este processo ainda não foi demonstrado 

numericamente e o que acontece com o metacaulim ainda é um tema em estudo, visto que do 

ponto de vista da difração de raios X é apenas um material amorfo. 

 

2.3. SÍLICA POROSA 

 

Consiste em sílica com baixa granulometria, com baixo grau de cristalização e com 

elevada área específica. É apresentada com várias denominações diferentes, como 

microssílica, sílica fume, sílica ativa e outros, neste trabalho foi denominada de sílica porosa.   



12 
 

 Segundo Souza (2003), a sílica porosa foi a primeira pozolana altamente reativa usada 

com o objetivo de alcançar altas resistências na indústria cimenteira. Pode ser aplicada como 

pozolana de alta reatividade em concretos proporcionando benefícios como: a) aumento da 

resistência mecânica e a abrasão, b) excepcional durabilidade em ambientes agressivos e c) 

alta impermeabilidade, dentre outras vantagens. 

São vários os processos que podem ser realizados para sua obtenção, como, por 

exemplo, oriundo do processo de produção das indústrias de ferrosilício ou silício metálico e 

através da lixiviação ácida de metacaulim. Neste último, a extração do alumínio gera um 

resíduo sólido constituído basicamente por sílica amorfa com baixa granulometria. 

 Flores (2000) estudou o aproveitamento do rejeito de caulim (oriundo da região do 

Morro do Felipe, Estado do Amapá, e gerado pela empresa Caulim da Amazônica S. A. - 

CADAM) na produção de alumina para cerâmica e sílica de baixa granulometria, apresentado 

ao Instituto de Geociências da Universidade Federal do Pará. Neste trabalho, obteve-se a 

sílica porosa, através da lixiviação sulfúrica do metacaulim, com morfologia pseudo-

hexagonal herdada do material original e foi denominado de SiOCLAY. A sílica porosa 

obtida apresentou baixa granulometria, área específica treze vezes superior à sílica comercial 

utilizada para comparação, composta predominantemente de sílica amorfa com a presença do 

mineral acessório anatásio e bons resultados referentes à resistência em argamassas.  

Belver, Bañares e Vicente (2002) realizaram uma pesquisa a cerca da preparação de 

sílica porosa por ativação ácida de metacaulins na Universidade de Salamanca. Foi utilizado 

um caulim proveniente da Espanha com a presença das impurezas: quatzo, mica e esmectita. 

O caulim foi calcinado em diferentes temperaturas na faixa de 600 – 900ºC e lixiviado com 

ácido clorídrico em diferentes condições. A sílica porosa obtida para os metacaulins 

resultantes dos processos de calcinação apresentou elevada área específica.  

Contudo, a lixiviação ácida é um método conhecido para preparação de materiais 

porosos com propriedades peculiares (Lenarda et al. 2007). Neste processo, segundo Belver et 

al. (2002), a solução ácida remove o alumínio presente no metacaulim e produz alterações 

significativas nas folhas tetraédricas (Si - O),  no qual os sólidos obtidos têm elevada área 

específica e melhores propriedades de adsorção que o material original  

De acordo com Kallai (2006), a alta área específica obtida neste sólido com o processo 

de lixiviação está relacionada à redução do número de coordenação do alumínio com o 

processo de calcinação no qual as folhas de alumínio se tornam mais propensas à extração 

ácida resultando em um material muito poroso.  
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forma compactada de esferas uniformes, com arranjos aproximadamente regulares. 

Apresentam uma estreita distribuição de tamanho de poros. 

- Histerese tipo H2: ocorre em adsorventes porosos. Materiais com estas conformações não 

apresentam distribuição de tamanho de poros e formas bem definidas. 

- Histerese tipo H3: É usualmente encontrada em sólidos constituídos de agregados e 

aglomerados de partículas formando poros com forma de placas, com tamanho e/ou forma 

não uniforme.  

- Histerese tipo H4: Também encontrada em sólidos constituídos de agregados e 

aglomerados de partículas com pequenos poros na forma de placas, com tamanho e/ou forma 

uniforme. Neste tipo de histerese, as ramificações se encontram na horizontal e paralelas 

sobre uma longa faixa de pressões relativas.  

  

2.5. EXTRAÇÃO DE ALUMÍNIO A PARTIR DE CAULIM “METACAULIM”  

 

A extração de alumínio ou desaluminação do metacaulim pode ser realizada por um 

processo de lixiviação ácida, consistindo em extração sólido/líquido (Al-Zahrani e Abdul-

Majid 2009). Segundo Belver, Muñoz e Vicente (2002), a lixiviação ácida de materiais 

aluminosos vem sendo cada vez mais estudada e aplicada como um tratamento químico para 

melhoria da superfície e de propriedades catalíticas de argilas fibrosas e esmectíticas. Além de 

poder ser aplicado em outros processos como, por exemplo, síntese de zeólitas (Qiang et al. 

2010). 

No presente trabalho, processo de lixiviação ácida permitiu o estudo de reatividade do 

metacaulim e forneceu subsídios necessários para o estudo cinético. A extração de alumínio é 

mais bem sucedida quando a partir de compostos reativos, isto é, quanto maior a extração de 

alumínio maior a reatividade do material.  

O processo consiste basicamente na lixiviação ácida de argilas, ocorrendo a 

desagregação de partículas, eliminação de impurezas minerais e dissolução de camadas 

externas, alterando a composição química e a estrutura das argilas. A extração de alumínio ou 

desaluminação do metacaulim irá depender de fatores como: temperatura de calcinação do 

material inicial e de lixiviação, pressão, ácido utilizado, tempo de extração e outros. Esse 

processo deve provocar um aumento na área superficial e na porosidade dependendo da 

intensidade do tratamento (Belver et al. 2002).  
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Um dos ácidos mais utilizados nesse processo é o ácido sulfúrico (H2SO4). Nesse caso, 

o material de partida (metacaulim) reagirá com uma solução sulfúrica em condições 

hidrotermais havendo a dissolução de espécies como Al3+, segundo a reação da equação (2.3). 

 

2 2 7(s) 2 4(l) 2 4 3(l) 2(s) 2 (l)Al Si O  + 3H SO Al (SO )  + 2SiO  + 3H O     (2.3) 

 

Neste processo, tem-se em solução íons de hidrogênio e de sulfato interagindo com o 

metacaulim segundo a equação acima, na qual três moléculas de ácido sulfúrico (H2SO4) 

reagindo com os alumínio presentes no metacaulim (Al2Si2O7) são suficientes para formar 

uma molécula de sulfato de alumínio [Al2(SO4)3], duas de sílica (SiO2) e três de água (H2O). 

Na literatura encontram-se alguns trabalhos envolvendo processos de lixiviação ácida 

com o objetivo de estudar a cinética de dissolução do alumínio do metacaulim e de algumas 

argilas. 

Em 1970, Hulbert e Huff discutiram a cinética da alumina removida do caulim 

calcinado com ácido nítrico, sulfúrico e clorídrico. Foi utilizado o caulim Huber CW e este foi 

calcinado a 732ºC por 2h. As concentrações ácidas aplicadas foram de 5,9 e 8,6 N e as 

quantidades de ácido representaram aproximadamente 100 e 160% das quantidades requeridas 

estequiométricamente para remoção de alumina e óxido de ferro. As lixiviações ocorreram 

nas temperaturas de 95ºC, 80ºC e 60ºC. Em relação ao estudo cinético, seus dados foram 

analisados por um modelo de reação heterogênea de nucleação, no qual encontraram reação 

de primeira ordem em relação ao alumínio e energia de ativação equivalente a 121,4 kJ/mol 

para o ácido sulfúrico. Neste trabalho não foi realizado um estudo de reatividade e das 

características da sílica porosa obtida com os tratamentos ácidos. 

Em 1982, Phillips e Wills realizaram um estudo laboratorial da extração de alumina a 

partir de resíduos micáceos de processos industriais de argilas indígenas da China com ácido 

nítrico. Foi realizada lixiviação do resíduo não calcinado e calcinado a 400ºC, 700ºC e 800ºC, 

sendo a segunda a temperatura ótima de calcinação para extração de alumínio da caulinita. 

Nas lixiviações realizadas, no ponto de ebulição atmosférico, foram utilizadas várias 

concentrações ácidas com máxima extração de alumínio a 7M, a quantidade de ácido 

disponível foi 10% menor que os valores estequiométricos requeridos para reagir com todo o 

alumínio presente a fim de controlar a dissolução do ferro presente. O trabalho mostrou que 

cerca de 60 a 86% da alumina presente pode ser extraída dos tipos de resíduo micáceos 

estudados.  
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Em 1985, Gajam e Raghavan sugeriram um modelo cinético para a lixiviação com 

ácido clorídrico de argila caulinítica na presença de íons fluoreto. A caulinita utilizada era do 

centro de pesquisa Anaconda em Tucson e esta foi calcinada a 425, 540 e 750ºC por 3h. Foi 

utilizado para 4% de sólidos 26% (exceso acima de 100%) de ácido clorídrico e as lixiviações 

foram realizadas na faixa de temperaturas de 27 - 95ºC. Concluiu-se que os íons fluoreto 

ativaram a argila por lixiviação, promovendo maiores extrações com menores temperaturas de 

calcinação e de lixiviação, reduziram a energia de ativação a 540ºC de 71 kJ/mol para 23 

kJ/mol e se adequaram a um mecanismo de reação de segunda ordem. Não houve análise do 

sólido lixiviado obtido. 

Em 1986, Aglietti, López e Pereira promoveram uma pesquisa a cerca dos aspectos 

cinéticos da caulinita por dissolução ácida. A caulinita usada foi fornecida pelo cientista 

Fisher (Fair Lawn, NJ, USA) e foi classificada como um caulim coloidal. Na lixiviação da 

caulinita foi usado o ácido sulfúrico nas concentrações de 0,394, 0,598, 0,777 e 1,197 N para 

0,150g de material seco (excessos acima de 100%). As lixiviações ocorreram nas 

temperaturas de 130ºC, 150ºC e 170ºC e a reação foi realizada em reatores fechados sob 

pressão de até 1 MPa. Foi aplicado um modelo cinético de reação heterogênea de nucleação e 

crescimento proposto por Hulbert em 1969. A elevada concentração ácida e o aumento da 

temperatura de lixiviação favoreceram o processo de extração de alumínio. O aumento da 

concentração ácida ocasionou o aumento da energia de ativação na faixa de 43,96 – 83,74 

kJ/mol. O trabalho não promoveu a calcinação do seu material, se deteve no estudo de 

dissolução ácida da caulinita, e não descreveu as características do sólido obtido com este 

processo. 

Em 1992, Ford realizou um excelente trabalho a cerca da lixiviação de um caulim 

oriundo da África com ácido sulfúrico. O caulim foi calcinado a 750ºC por 2h. Foi utilizado 

um grande excesso de ácido em comparação com a massa de metacaulim presente, de modo 

que até somente 18% do consumo do ácido era suficiente para a dissolução completa do 

alumínio presente. As lixiviações ocorreram na faixa de temperaturas de 85 - 100ºC. Para o 

estudo cinético de reação heterogênea foi aplicado o Modelo do Núcleo Não Reagido ou 

Shrinking Core Model (SCM) que descreveu satisfatoriamente as taxas de lixiviação 

indicando tratar-se de reação de primeira ordem em relação ao alumínio do metacaulim e 

energia de ativação de 67,4 kJ/mol. Este trabalho descreve minuciosamente o comportamento 

do processo de extração de alumínio com a variação da granulometria, da quantidade de 

alumínio não lixiviado presente, da temperatura e da concentração ácida, concluindo-se tratar 

de um processo quimicamente controlado. No entanto, em relação ao sólido resultante do 
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processo de lixiviação, foi realizada somente uma rápida análise do aumento da área 

específica, o qual foi atribuído ao crescimento do volume de micro e macroporos na estrutura 

do sólido na seguinte ordem: primeiramente, o crescimento de micro e macroporos de forma 

lenta na superfície das placas e, em seguida, a aceleração do crescimento de microporos nas 

camadas internas das placas do metacaulim. 

Em 2003, Altiokka e Hoşgün desenvolveram uma investigação da cinética de 

dissolução do caulim em ácido clorídrico. Foi utilizado um caulim de referência oriundo da 

Sigmal Chemical Co., no qual este foi calcinado a 750ºC por 2h. As lixiviações foram 

realizadas com ácido clorídrico nas concentrações de 3 e 5 M para 1 g de metacaulim 

(excesso superior a 100%). A faixa de temperatura de reação aplicada foi de 45 – 96ºC. Foi 

aplicado o Modelo de do Núcleo Não Reagido para partículas esféricas de tamanho constante 

(reação heterogênea), no qual foi determinado tratar-se de um processo quimicamente 

controlado, independente da concentração da solução e energia de ativação equivalente a 79 

kJ/mol.   

Em 2010, Altiokka, Akalin, Melek e Akyalçin estudaram a cinética de dissolução do 

metacaulim com ácido sulfúrico. O caulim utilizado apresentou a mesma origem do trabalho 

anterior e este foi calcinado a 750ºC por 2h. As concentrações ácidas utilizadas foram de 3, 

4,5 e 6 N para 1 g de caulim calcinado (excesso acima de 100%). As lixiviações ocorreram a 

temperaturas constantes dentro da faixa de 55 – 85ºC. Foi utilizado o mesmo modelo cinético 

aplicado no trabalho anterior, no qual se observou tratar de um processo quimicamente 

controlado (controlado pela reação), com energia de ativação de 98,4 kJ/mol e ordem de 

reação de 0,75 com respeito à concentração ácida.  Neste trabalho não houve discussões a 

cerca do resíduo sólido formado.  

Baseado nos trabalhos relatados acima foi feita a Tabela 2.1 consistindo em um 

resumo das informações adquiridas.  

Logo, como se pode observar, na maioria dos trabalhos, a cerca do estudo cinético da 

dissolução do metacaulim através de lixiviações ácidas, foram utilizados modelos cinéticos 

com abordagem de reação heterogênea, não aplicando métodos de reação homogênea a fim de 

comparação, bem como excesso elevado do reagente ácido (acima de 90%).  

Vale ressaltar que o uso de excesso elevado de um dos reagentes, em relação às 

concentrações estequiométricas requeridas, é recomendado pela literatura. O método do 

excesso, assim denominado, é útil quando a velocidade de reação é função da concentração de 

mais de um reagente. Assim, para determinar a ordem de reação com relação a cada um dos 

componentes individualmente, a concentração dos outros reagentes é excedida de tal forma 
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que sua concentração permaneça constante durante a reação (Silveira 1996). No entanto, 

apesar de ser indicado por muitos estudiosos, não é industrialmente viável devido a fatores 

econômicos. 

 

Tabela 2.1- Resumo de alguns trabalhos envolvendo a aplicação de lixiviação ácida (Het.: 

heterogênea e SCM: Modelo do Núcleo Não Reagido). 

Ano Autores Material Ácido Excesso 
Abordagem 

da 
Reação 

Modelo 
Cinético 

Ordem 
Energia de 
Ativação 
(kJ/mol) 

1970 
Hulbert e 

Huff 
Metacaulim 

(732ºC) 

Sulfúrico 
Clorídrico 

Nítrico 
100%  Het. Nucleação 

1ª 
(Sulfúrico) 

121,4 
(Sulfúrico) 

1982 
Phillips e 

Wills 

Resíduo 
Micáceo 

(400 - 
800ºC) 

Nítrico 10%  - - - - 

1985 
Gajam e 

Raghavan 

Metacaulim 
(425 - 
750ºC) 

Clorídrico 100%  Het. Sugerido 2ª 71,0 - 23,0 

1986 
Aglietti 

et al. 
Caulinita Sulfúrico 100%  Het. Nucleação 1ª 43,9 - 83,7 

1992 Ford 
Metacaulim 

(750ºC) 
Sulfúrico 80%  Het. SCM 1ª 67,4 

2003 
Altiokka 
e Hoşgün 

Metacaulim 
(750ºC) 

Clorídrico 100%  Het. SCM - 79,0 

2010 
Altiokka 

et al. 
Metacaulim 

(750ºC) 
Sulfúrico 100%  Het. SCM 0,75 98,4 

 

2.6. ESTUDO CINÉTICO 

  

Neste item, buscou-se estudar os aspectos cinéticos da reação de dissolução do 

alumínio presente no metacaulim em ambiente ácido. A análise dos fatores que influenciam a 

velocidade de uma reação química é de extrema importância para identificar os mecanismos 

com que ela se processa. 

A taxa ou velocidade de reação indica como a concentração de um reagente ou 

produto varia com o passar do tempo (Tito e Canto 1994). Assim, a velocidade de consumo 

de um reagente “A” pode ser expressa pela equação: 

 

 nA
A

Δ[C ]
Velocidade = -  = k C

Δt
         (2.4) 

 

Na qual, CA é a concentração do reagente “A” em um instante t, k é a constante de 

velocidade e n é a ordem de reação.  
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A dedução das equações que permitem as aplicações gráficas se encontra a seguir. 

 

2.6.2.1.1. Aplicação da equação de ordem zero (n=0) 

 

 Para a aplicação do Método Integral, primeiramente propôs-se uma equação 

matemática da função da velocidade de reação de ordem zero, a qual se supôs que fosse 

aplicável aos dados que estavam sendo estudados: 

 

0A
A

Δ[C ]
Velocidade = -  = k[C ]  = k

Δt
        (2.5) 

 

 Onde [CA] é a concentração do reagente em um instante t e k é a constante de 

velocidade. Integrando-a obtém-se: 

 

A A 0[C ] = [C ]  - kt             (2.6) 

 

 Onde [CA]0 é a concentração inicial. O gráfico plotado da concentração em função do 

tempo, considerando um reator de volume constante, deve ser linear para uma reação de 

ordem zero.  

 

2.6.2.1.2. Aplicação da equação de primeira ordem (n=1) 

 

Foi proposta uma equação matemática da função da velocidade de reação onde n = 1. 

 

A
A

Δ[C ]
Velocidade = -  = k[C ]

Δt
         (2.7) 

 

Nesta equação, [CA] é a concentração do reagente em um instante t e k é a constante 

de velocidade. Considerando a temperatura fixa e com uma única variável CA, realizou-se a 

integração para obter a equação integrada da velocidade: 

 

A t

A 0

[C ]
ln  = - kt

[C ]
           (2.8)  
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 Na equação acima, [CA]o é a concentração do reagente no instante t = 0 e [CA]t é a 

concentração no instante t. O gráfico plotado do ln [ CA]0/[CA]t em função do tempo deve ser 

linear para uma reação de primeira ordem. 

 

2.6.2.1.3. Aplicação da equação de segunda ordem (n=2) 

 

A equação matemática da função da velocidade proposta para reação de segunda 

ordem (n = 2) foi: 

 

2A
A

Δ[C ]
Velocidade = -  = k[C ]

Δt
         (2.9) 

                                                    

Cuja forma integrada apresenta-se na equação a seguir: 

 

A A 0

1 1
 =  + kt

[C ] [C ]
  (2.10) 

  
 

O gráfico plotado do inverso da concentração do reagente A em função do tempo deve 

ser linear para uma reação de segunda ordem. 

 

2.6.2.1.4. Aplicação da equação de ordem n 

 

 A equação matemática proposta para ordem n foi: 

 

nA
A

Δ[C ]
Velocidade = -  = k[C ]

Δt
 (2.11) 

                                                            

Nesta equação, [CA] é a concentração do reagente em um instante t, k é a constante de 

velocidade e n é a ordem da reação. Considerando a temperatura fixa, realizou-se a integração 

obtendo-se a equação (2.12): 

 

1 - n 1 - n
A A0

1
 (C  - C ) = kt

n - 1
  (2.12) 

                                                                         



 

conc

aplic

deter

 

2.6.2

 

inicia

visto

quím

Treic

uma 

exige

meia

inicia

2009

assum

 

A[C ]

 

meta

equa

 

ln 




 

ou 

Na equa

entração no

Duas var

cação de pro

rmina-las. 

 Método2.2.

A meia-v

al do reagen

o como um 

mica, ou seja

chel 2002, F

O desenv

reação dep

e a realizaç

a-vida (Silve

A partir 

al é possív

9).  

Para um 

me a seguin

t A

1
]  =  [C ]

2

Na equa

ade dos reag

ação (2.8) te

1/2

1
 = - kt

2




ação acima

o instante t, 

riáveis na e

ocedimento

o das Meias

vida de uma

nte seja red

indicador d

a, quanto m

Fogler 2009

volvimento 

pende da co

ção de exp

eira 1996).  

do conhec

el determin

reagente c

nte forma:  

0]    

ação (2.13), 

gentes terem

em-se a equa

  

, CA0 é a 

n é a ordem

equação (2.

os matemáti

s-Vidas 

a reação, t1/

duzida à me

da velocida

aior for a m

9). 

deste méto

ncentração 

perimentos 

cimento da 

nar os valor

om concent

[CA]o é a c

m sido cons

ação (2.14).

 

concentraçã

m da reação 

12) são des

icos pelo m

/2, consiste n

etade do seu

ade com qu

meia-vida m

odo está bas

inicial dos 

com difere

meia-vida 

res da orde

tração CA n

concentraçã

sumidos. Su

. 

ão do reag

e k é a cons

sconhecinha

método da so

no tempo ne

u valor, ou 

e um reage

mais lenta se

eado no fato

reagentes. 

entes conce

de uma rea

em e das co

numa reação

ão inicial e 

ubstituindo 

gente no in

stante de ve

as, n e k. A

oma dos mí

ecessário pa

seja, conver

ente é consu

rá a reação 

o de que o t

Assim, a ap

ntrações in

ação em fu

onstantes d

o de primei

[CA]t é a co

[CA]t/[CA]o

nstante t = 

elocidade.  

Assim, pode

ínimos quad

ara que a co

rsão de 50%

umido em u

(Silveira 19

tempo de m

aplicação de

niciais para 

unção da co

de velocidad

ira ordem, a

oncentração

o por 1/2 e 

26

0, CA é a

e-se realizar

drados para

oncentração

%. Pode ser

uma reação

996, Kotz e

meia-vida de

este método

análise da

oncentração

des (Fogler

a meia-vida

(2.13)  

o depois de

t por t1/2 na

(2.14) 

6 

a 

r 

a 

o 

r 

o 

e 

e 

o 

a 

o 

r 

a 

      

e 

a 



27 
 

1/2

ln 2
t  = 

k
   (2.15) 

 

Segundo Kotz e Treichel (2002), para as reações de ordem zero e de segunda ordem 

pode-se definir facilmente a meia-vida, embora, nesses casos, não seja tão usada quanto nas 

reações de primeira ordem. 

Para as reações de ordem zero, substituísse [CA]t por [CA]o/2 e t por t1/2 na equação 

(2.6), obtendo-se: 

 

A 0 A 0 1/2

1
[C ]  - [C ]  = kt

2
  (2.16) 

 

ou 

 

A 0
1/2

[C ]
t  = 

2k
  (2.17) 

  

 Nas reações de segunda ordem, o tempo de meia-vida pode ser obtido realizando o 

mesmo procedimento anterior, substituindo na equação (2.10) obtendo-se a equação (2.18). 

 

1/2
A 0 A 0

1 1
 -  = kt

1/2[C ] [C ]
   (2.18) 

 

ou 

 

1/2
A 0

1
t  = 

k[C ]
   (2.19) 

  

 É importante ressaltar que no caso da reação de ordem zero e de segunda ordem o 

tempo de meia-vida é função da concentração inicial, enquanto que na reação de primeira 

ordem o tempo de meia-vida deve ser constante.  

 A dedução das equações do tempo de meia-vida pode ser realizada partindo-se da 

equação (2.11), no qual, considerando o volume constante, a integração desta equação a partir 

da condição inicial t = 0 e CA = CA0 obtém o seguinte resultado: 
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Na equação (2.22), - r0 é a velocidade inicial de reação, k é a constante de velocidade, 

CA0 é a concentração inicial do alumínio com ordem α e CB0 é a concentração inicial do 

H2SO4 com ordem β.  

A ordem da reação com relação a um componente individual, no caso α
AC , pode ser 

obtida através da realização de experimentos com concentrações iniciais diferentes do 

alumínio do metacaulim e mantendo a do H2SO4 constante.  

Assim, se denotarmos as duas velocidades observadas por 0- r  e '
0- r  nas concentrações 

iniciais A0C  e '
A0C , respectivamente, tem-se: 

 

β α
0 B0 A0(- r ) = k(C )C   (2.23) 

 

' β α'
0 B0 A0(- r ) = k(C )C   (2.24) 

 

Dividindo a equação (2.23) pela equação (2.24), obtém-se: 

 

α

0 A0
' '
0 A0

- r C
 = 

- r C

 
 
 

    (2.25) 

 

 
 

'
0 0

'
A0 A0

ln  - r - r
α = 

ln C C
   (2.26) 

 

Graficamente pode-se apresentar a seguinte figura: 

 

 

Figura 2.9- Determinação da ordem de reação (α) pelo Método das Velocidades Iniciais. 

log CA0

lo
g 

-r
0 β

tg β = α



 

2.6.3

 

 

utiliz

consi

 

2.6.3

 

 

pape

carac

estág

 

1- D

2- D

3- R

4- D

5- D

 

de pr

resist

prim

do só

deno

maio

proce

apres

veloc

 

reaçã

enco

 Modelo 3.

Para aná

zado é o Mo

iderando pa

 Modelo3.1.

O Model

l important

cteriza a re

gios (Leven

Difusão do re

Difusão do re

eação quím

Difusão do p

Difusão do p

Depende

roduto gaso

tência da re

Assim, 

meiramente n

ólido como

ominado de 

Nas cinc

or resistênci

esso, poden

sentam gran

cidade aque

Segundo

ão sólido-fl

ntram-se as

de reação h

álise segun

odelo do Nú

artículas esf

o do Núcleo

lo do Núcle

te nos siste

ealidade. De

spiel 2000)

eagente A a

eagente A a

mica do reag

roduto atrav

roduto atrav

endo da situ

oso ou no c

eação.  

o Modelo

na superfíci

o pode ser 

cinza.   

co etapas li

ia, ou seja,

ndo ser um

ndes variaçõ

ela em que a

o Levenspie

lúido seria 

s deduções d

heterogêne

ndo a abor

úcleo Não R

féricas e “pl

o Não Reagi

eo Não Rea

emas de rea

esenvolvido

: 

através da ca

através da ca

ente A com

vés da cama

vés da cama

uação algun

aso de reaç

o do Núcl

e externa da

observado 

istadas acim

 é a mais 

ma, duas o

ões e será c

a resistência

el (2000), u

a partir d

das equaçõe

ea 

rdagem de 

Reagido. Est

laca plana”

ido para par

agido ou Sh

ação fluído-

o por Yagi 

amada limit

amada de ci

m o sólido B

ada de cinza

ada limite.

ns estágios p

ção irrevers

leo Não R

a partícula s

na Figura 2

ma, deve-se

lenta, a fim

ou mais. E

considerada

a é maior. 

um modo d

das convers

es de conve

reação he

te trabalho 

com tamanh

rtículas esfé

hrinking Cor

-sólido, sen

e Kunii em

te; 

inza; 

; 

as; 

podem não 

ível, o está

Reagido pr

sólida e a zo

2.10. O sól

e ter conhe

m de saber 

Em geral, a

como estág

de determin

sões obtidas

ersão descon

eterogênea, 

envolve a u

ho constant

éricas de tam

re Model (S

ndo um dos

m 1955, o 

existir. Qu

gios 4 e 5 s

ressupõe q

ona de reaç

lido inerte 

ecimento de

qual é o e

as resistênc

gio controla

nar a etapa 

s ao longo

nsiderando 

um model

utilização de

te. 

manho cons

SCM) desem

s modelos q

SCM apre

uando não h

são irreleva

que a reaç

ção move-se

do materia

e qual dela

estágio con

cias entre o

ador ou con

a controlado

o do tempo

os estágios

30

lo bastante

este modelo

stante 

mpenha um

que melhor

senta cinco

há formação

antes para a

ção ocorre

e na direção

al reagido é

s apresenta

trolador do

os estágios

ntrolador de

ora de uma

o. A seguir

4 e 5. Para

0 

e 

o 

m 

r 

o 

o 

a 

e 

o 

é 

a 

o 

s 

e 

a 

r 

a 



31 
 

a sua aplicação considerou-se partículas esféricas sem alteração no diâmetro de partícula e 

foram análisados os estágios 1, 2 e 3 para determinação da etapa controladora. Para a dedução 

das equações foi usado como diretriz o estudo realizado por Levenspiel, em 2000, aplicado ao 

caso em questão. 

 

 
Figura 2.10- Processo reacional do Modelo do Núcleo Não Reagido. 

Fonte: Levenspiel 2000. 

  

2.6.3.1.1. Estágio 1: Difusão do ácido sulfúrico (reagente A) através da camada limite como 

estágio controlador 

 

 A lixiviação ácida do metacaulim pode ser representada pela equação (2.27), sendo a 

fase sólida o metacaulim e a fase fluída o ácido sulfúrico. 

 

A(fluido) + bB(Sólido) Produtos Formados  (2.27) 

 

 Quando a difusão através da camada circundante da partícula é a etapa controladora a 

concentração agirá como força motora, dada por Af AsC  - C  (Concentração do reagente A no 

fluído – Concentração do reagente A no sólido), sendo constante durante a reação da partícula 

(Figura 2.11). 
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Figura 2.11- Representação da partícula em reação supondo a difusão na camada limite como 

estágio controlador. 

Fonte: Levenspiel 2000. 

 

 Da estequiometria sabe-se que o número de mol do reagente sólido B (NB) equivale ao 

número de mol do reagente fluido A (NA) multiplicado pelo coeficiente estequiométrico do 

primeiro (b), segundo a equação (2.28). 

 

B AdN  = bdN  (2.28) 

 

 Considerando a superfície externa (Sex) constante, tem-se: 

 

B B A
f Af As f Af2 2

ex

dN dN dN1 1 b
-  = -  = -  = bk (C  - C ) = bk C  = Constante

S dt 4πR dt 4πR dt
 (2.29) 

 

 Na equação (2.29), R é o raio da partícula, kf é o coeficiente de transferência de massa 

entre o fluído e a partícula, CAf  é a concentração do reagente A no fluído e CAs no sólido. 

 Através da densidade molar (ρB) do reagente B no sólido e do volume constante da 

partícula (V) pode-se determinar a quantidade de B presente na partícula: 
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3
B B 3

mol de B
N  = ρ V = (cm  de sólido)

cm  de sólido
 
 
 

  (2.30) 

 

 A redução do raio do núcleo não reagido segundo o consumo de dNB ou bdNA pode 

ser representada como: 

 

3 24
B A B B c B c c3- dN  = - bdN  = - ρ dV = - ρ d( πr ) = - 4πρ r dr  (2.31) 

  

 No qual rc é o raio do núcleo sem reação. Relacionando as equações (2.30) e (2.31) 

tem-se a velocidade de reação segundo a concentração do raio do núcleo que não reagiu: 

 

2
B c cB

f Af2
ex

ρ r drdN1
-  = -  = bk C

S dt R dt
  (2.32) 

 

 Através da integração da equação (2.32) tem-se: 

 

3

cB

f Af

rρ R
t = 1 - 

3bk C R

  
  

   
  (2.33) 

  

 Se denotarmos por τ o tempo necessário para a completa reação da partícula, ou seja, 

rc = 0, obtém-se: 

 

B

f Af

ρ R
τ = 

3bk C
  (2.34) 

  

 A combinação das equações (2.33) e (2.34) fornece uma equação que relaciona o raio 

do núcleo que não reagiu, em termos de frações de tempo, com a completa conversão. 

  

3

crt
 = 1 - 

τ R
 
 
 

   (2.35) 

 

 Sua representação em termos de conversão fracional assume a seguinte forma: 
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3 3
c

c
B 3

4 πr rvolume do núcleo sem reação 31 - X  =  =  = 
4volume total da partícula RπR3

   
   

  
  (2.36) 

 

 Logo, 

 

3

c
B

rt
 = 1 -  = X

τ R
 
 
 

  (2.37) 

 

2.6.3.1.2. Estágio 2: Difusão do ácido sulfúrico (reagente A) através da camada de cinza 

como estágio controlador 

 

 Na situação na qual a difusão através da camada de cinza controla a velocidade de 

reação a resistência devida ao filme é determinante (Figura 2.12). Nesta, tanto o reagente A 

como o contorno do núcleo que não reagiu movem-se em direção ao centro, entretanto com 

velocidades diferentes. Segundo Levenspiel (2000), a concentração do núcleo que não reagiu 

é mais lenta que a velocidade de fluxo de A até o núcleo que não reagiu por um fator de cerca 

de 1000. Assim, é conveniente considerar que o núcleo que não reagiu é estacionário.  

 

 

Figura 2.12- Representação da partícula de reação supondo a difusão na camada de cinza 

como estágio controlador. 

Fonte: Levenspiel 2000. 
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 A velocidade de reação de A é cálculada pela sua velocidade de difusão para a 

superfície de reação segundo a equação (2.38). 

 

2 2 2A
A As c Ac

dN
-  = 4πr Q  = 4πR Q  = 4πr Q  = Constante

dt
 (2.38) 

 

 No qual QAs é o fluxo de A através da superfície externa da partícula e QAc é o fluxo 

de A através da superfície de reação. Consideremos o fluxo de A dentro da camada de cinza 

expresso pela lei de Fick para a contradifusão equimolecular: 

 

A
A e

dC
Q  = D

dr
  (2.39) 

 

 Na equação (2.39), De é o coeficiente de difusão efetivo do reagente fluído na camada 

de cinza. Substituindo a equação (2.39) na (2.38) e integrando desde R até rc obtém-se: 

 

A
e Af

c

dN 1 1
-  -  = 4πD C

dt r R

 
 
 

  (2.40) 

 

 A equação (2.40) trata das condições da partícula em reação a qualquer instante.  

 Considerando que o raio do núcleo sem reação varia com o tempo, através de 

rearranjos matemáticos e integrações, a equação (2.40) assume a seguinte forma: 

 

2 32
c cB

e Af

r rρ R
t = 1 - 3  + 2

6bD C R R

    
    

     
  (2.41) 

 

 Vale ressaltar que é difícil supor um valor para o coeficiente de difusão efetivo para o 

fluído, pois a cinza é uma região muito sensível a impurezas no sólido e a pequenas variações 

ao redor das partículas (Levenspiel 2000). 

 Para rc = 0, ou seja, completa conversão da partícula pode-se calcular o tempo 

necessário de acordo com a equação (2.42). 
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2
B

e Af

ρ R
τ = 

6bD C
    (2.42) 

 

 Relacionando a equação (2.41) com a (2.42) tem-se: 

 

2 3

c cr rt
 = 1 - 3  + 2

τ R R

    
    

     
  (2.43) 

  

 Em termos de conversão fracional: 

 

2/3
B B

t
 = 1 - 3(1 - X )  + 2(1 - X )

τ
 (2.44) 

 

2.6.3.1.3. Estágio 3: Reação química do ácido sulfúrico (reagente A) com o metacaulim 

(sólido B) como estágio controlador 

 

  A Figura 2.13 representa o gradiente de concentração no interior da partícula quando a 

reação química é o estágio controlador. Nesta situação, a reação não é afetada pela presença 

da camada de cinza e a quantidade de material reagindo é proporcional à superfície do núcleo 

sem reação.  

  Nesse processo, a velocidade de reação assume a seguinte forma: 

 

B A
s Af2 2

c c

dN dN1 b
-  = -  = bk C

4πr dt 4πr dt
  (2.45) 

  

 No qual ks é a constante de velocidade de primeira ordem para a superfície de reação. 

Aplicando a densidade molar para NB, a sua forma integrada pode ser representada por: 

 

B
c

s Af

ρ
t =  (R - r )

bk C
  (2.46) 

 

 Para rc = 0, ou seja, para o tempo de conversão completa (τ) tem-se: 
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2 2 7(s) 2 4(l) 2 4 3(l) 2(s) 2 (l)Al Si O  + 3H SO Al (SO )  + 2SiO  + 3H O  (3.1) 

 

O M700 foi lixiviado a 95, 80, 70 e 50ºC ± 3ºC e o restante das amostras a 95ºC ± 3ºC. 

Alíquotas foram coletadas a cada 15 minutos e imediatamente filtradas. Os passantes, livres 

de sólidos e resfriados, foram submetidos à análise de alumínio através do método titrimétrico 

com EDTA. 

As lixiviações foram desenvolvidas em escala de bancada através de um reator com 

capacidade de 1000 mL em manta de aquecimento, sob constante agitação e sob refluxo, com 

termômetro e termostato acoplados (Figura 3.2). 

 

 

Figura 3.2- Figura ilustrativa do reator utilizado nos ensaios de lixiviação. 

 

As reatividades ou extrações de alumínio foram analisadas através do cálculo das 

conversões fracionais (X) a fim de acompanhar o progresso das reações, de acordo com a 

equação: 
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n
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S1000 indicaram a permanência da mullita com o processo de lixiviação, tratando-se de um 

composto estável e insolúvel em meio ácido.  

 

 

Figura 4.4- Difratogramas dos caulins calcinados a 600°C, 700ºC, 800ºC, 900ºC e 1000ºC (K: 

Caulinita, A: Anatásio e M: Mullita). 

 

 

Figura 4.5- Difratogramas obtidos por análise in situ do caulim a 970°C nos tempos de 15, 30, 

45, 60 e 120 min. e 1100°C por 30min (A: Anatásio e M: Mullita). 
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Figura 4.6- Difratogramas obtidos para os sólidos lixiviados resultantes dos processos de 

lixiviação a 95ºC do caulim e dos M700, M800, M900 e o M1000 (CL: Caulim Lixiviado, K: 

Caulinita, A: Anatásio e M: Mullita.). 

 

 
 

Figura 4.7- Difratogramas obtidos para o M700 e para a sílica amorfa (S700) resultante do seu 

processo de lixiviação a 95ºC (A: Anatásio). 
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 Os valores correspondentes aos metacaulins obtidos por calcinação a 600ºC, 700ºC, 

800ºC, 900ºC e 1000ºC apresentaram um pequeno aumento, fato que se deve a um 

comportamento de “concentração” em consequência da perda de umidade.  

 Com a análise da composição química dos sólidos resultantes dos processos de 

lixiviações foi possível verificar que o caulim lixiviado apresentou composição semelhante à 

do seu material de partida envolvendo apenas a dissolução do óxido de sódio.  

  O S700 e o S800 eram predominantemente constituídos por sílica amorfa e o aumento 

observado nos valores de sílica em relação aos respectivos materiais de partida (Figura 4.8) se 

deve a remoção de alumina durante o processo de lixiviação.  

 O S900 apresentou uma pequena redução nos teores de alumina e o S1000 

praticamente não sofreu alteração em relação ao seu material de partida, fato que pode ser 

atribuído ao início da sinterização do material e a formação de mullita, um composto estável e 

insolúvel em meio ácido que dificulta ou impossibilita o processo de lixiviação.  

 Além das alterações nas concentrações de alumina e sílica, foi observado que nas 

lixiviações do M700 e do M800 ocorreu a dissolução parcial do óxido de ferro bem como o 

“aumento” da concentração do óxido de titânio devido ao efeito de concentração gerado 

(Figura 4.9). 

 

 
Figura 4.8- Comportamento das concentrações de sílica e alumina nos materiais envolvidos 

em processos de lixiviações com ácido sulfúrico a 95ºC. 

 

Caulim CL M700 S700 M800 S800 M900 S900 M1000 S1000

SiO2 46,64 46,64 53,36 85,68 53,59 84,66 53,59 60,01 53,29 53,81

Al2O3 37,75 38,00 43,58 3,66 44,11 4,68 44,35 37,05 44,82 44,53

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

C
on

ce
n

tr
aç

ão
 (

%
)



 

Figur

envo

 

4.1.3

 

4.1.3

 

 

termo

da ca

máxi

à tem

ao va

reaçã

com 

faixa

exoté

que a

interp

de pi

ra 4.9- Co

olvidos em p

 Análise 3.

 Caulim3.1.

Na Figu

ogravimétri

aulinita. Os

imo da reaç

mperatura d

alor obtido 

ão exotérmi

os dados di

Na maio

a de tempera

érmica que 

alumina gam

pretações p

icos de pequ

C

Fe2O3

TiO2

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

C
on

ce
n

tr
aç

ão
 (

%
)

mportamen

processos de

Térmica D

m e caulim li

ura 4.10 s

ica do mate

s dados term

ção endotérm

de formação

para a per

ica a cerca d

ifratométric

oria dos trab

atura de 900

ocorre ness

ma e mullita

principais pa

uena intensi

Caulim CL

0,53 0,50

0,41 0,47

nto das con

e lixiviaçõe

Diferencial e

ixiviado  

são apresen

rial estudad

moanalítico

mica de des

o do metaca

rda ao fogo 

de 997ºC se

cos discutido

balhos cient

0°C a 1000

sa faixa é ge

a se formam

ara a reação

idade de mu

L M700

0 0,60

7 0,53

ncentrações 

es com ácido

e Termogr

ntadas as 

do neste trab

s demonstr

sidroxilação

aulim, com 

 (P.F.) da c

e deve à nuc

os anteriorm

tíficos exist

0°C. Brindle

eralmente c

m nesse está

o exotérmica

ullita, b) diz

S700 M80

0,26 0,65

0,89 0,53

de óxido 

o sulfúrico a

avimétrica

curvas da

balho, no qu

aram efeito

o a aproxima

perda de m

caulinita pr

cleação de u

mente, diz re

tem controv

ey e Nakahi

considerada 

ágio. Santos

a nessa faix

z respeito à 

00 S800

5 0,14

3 0,81

de ferro e 

a 95ºC. 

 (ATD-TG

a análise t

ual se pode 

o endotérmi

adamente 5

massa de 15

resente na T

uma fase cri

espeito à mu

vérsias sobre

ra (1959) a

uma rápida

relatou em

xa de tempe

formação d

M900 S900

0,61 0,51

0,53 0,59

titânio no

G) 

térmica dif

observar se

ico inicial (

12ºC, que c

5,6%, estand

Tabela 4.1 

ristalina que

mullita.  

e as fases fo

afirmaram q

a recristaliza

m 1989 que e

eratura: a) in

de alumina-

0 M1000 S

1 0,62

9 0,50

55

 
s materiais

ferencial e

erem típicos

(400ºC) e o

corresponde

do próximo

(14,3%). A

e, de acordo

formadas na

que a reação

ação, sendo

existem três

nterferência

gama e c) a

S1000

0,59

0,45

5 

s 

e 

s 

o 

e 

o 

A 

o 

a 

o 

o 

s 

a 

a 



56 
 

própria nucleação de mullita, principalmente quando a partir da caulinitas “bem cristalizadas” 

devido a melhor organização da direção do eixo c. 

 Na lixiviação do caulim não calcinado nas condições relatadas foi verificada a 

permanência da caulinita no sólido lixiviado através da análise difratométrica, assim como 

pela análise térmica do material como pode ser visto na Figura 4.11. 

 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.10- Análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim para 

cobertura. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

Figura 4.11- Análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim 

lixiviado. 
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se tratavam de materiais finos, com diâmetro médio de partícula (D50) equivalente a 5,4μm, 

5,2μm, 4,8μm e 4,4μm para os materiais S700, S800, S900 e S1000, respectivamente.  

 Assim, conclui-se que a granulometria praticamente não se alterou após os processos 

de calcinação e lixiviação ácida, mesmo tendo sido retiradas as folhas octaédricas (alumínio) 

da caulinita original. 

 

 
Figura 4.16- Distribuição granulométrica do caulim, d(μm) é o diâmetro de partícula. 
 

 
Figura 4.17- Distribuição granulométrica do caulim de cobertura não calcinado e do caulim 

lixiviado (CL), d(μm) é o diâmetro de partícula e D50 é o diâmetro médio de partícula. 
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Figura 4.18- Distribuição granulométrica do caulim não calcinado e dos materiais obtidos 

após os processos de calcinação, d(μm) é o diâmetro de partícula e D50 é o diâmetro médio de 

partícula. 

 
Figura 4.19- Distribuição granulométrica do caulim não calcinado e dos materiais obtidos 

após os processos de lixiviação, d(μm) é o diâmetro de partícula e D50 é o diâmetro médio de 

partícula. 
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referentes ao processo de adsorção. No processo de transformação do caulim em M700 foi 

possível observar que, além do aumento na área específica, ocorreu o aumento da área dos 

poros e do volume dos poros, cerca de sete vezes maior do que os valores obtidos para o seu 

material de partida, o diâmetro dos poros permaneceu praticamente constante. Na produção 

do M800, M900 e do M1000 não houve mudanças significativas dos parâmetros citados em 

relação ao material original (caulim).  

 Nos sólidos lixiviados foram observados os seguintes comportamentos: o S700, além 

do aumento significativo na área específica, o valor do diâmetro dos poros reduziu para 

27,16Å, valor sete vezes menor em relação ao seu material inicial, a área e o volume dos 

poros reduziram em relação ao M700; o S800 apresentou o aumento da área específica, como 

já mencionado anteriormente, o diâmetro médio dos poros reduziu para 40,74 Å, valor quatro 

vezes menor em relação ao M800, a área e o volume de poros aumentaram; o S900 além do 

pequeno aumento na área específica obteve valor do diâmetro médio dos poros equivalente a 

54,65 Å, sendo este valor três vezes menor em relação ao M900, com aumento da área e do 

volume dos poros; o S1000 e o caulim lixiviado (CL) praticamente não apresentaram 

alterações dos parâmetros citados em relação aos seus materiais de partida. 

Nas Figuras de 4.23 a 4.28 encontram-se as isotermas de adsorção/dessorção obtidas 

para o caulim, M700, M800, M900, M1000, CL, S700, S800, S900 e S1000. As isotermas 

obtidas para o caulim não calcinado, caulim lixiviado (CL), metacaulins, S900 e S1000 são 

isotermas do tipo II que é típica de adsorventes não-porosos ou macroporosos. Identificou-se 

também nestes materiais histerese H1 no qual as ramificações apresentam-se quase na vertical 

e aproximadamente paralelas. As isotermas e os diâmetros de poros obtidos para estes 

materiais (Tabela 4.3) indicaram tratar-se de materiais mesoporosos de acordo com a 

classificação dos tamanhos de poros encontrados na literatura (Webb e Orr 1997, Leofanti et 

al. 1998). 

As isotermas de adsorção/dessorção obtidas para o S700 e para o S800 são do tipo I 

com histerese H4. Na isoterma do tipo I a adsorção ocorre em baixas pressões relativas devido 

a uma forte interação entre as paredes dos poros e o adsorbato e é caracterizada pela formação 

de monocamada. Na histerese H4 as ramificações permanecem aproximadamente na 

horizontal e paralelas sobre uma larga faixa de pressões relativas, é normalmente associada a 

sólidos constituídos por agregados ou aglomerados de partículas que formam pequenos poros 

na forma de fenda (placas), com tamanho e/ou forma uniforme (Webb e Orr 1997, Leofanti et 

al. 1998). Assim, de acordo com as isotermas obtidas e os dados da Tabela 4.3, concluiu-se 

que o S700 e o S800 tratam de sólidos microporosos, com elevada área específica, apesar da 
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teoria está relacionada ao fato de que o aumento da temperatura de calcinação para obtenção 

do metacaulim proporciona o aumento da sua densidade real, como já relatado anteriormente. 

Assim, o aumento da densidade está relacionado à redução do volume. O cálculo do colapso 

ocorrido ou espaçamento basal do metacaulim pode ser feito com base na sua densidade real 

ou na sua perda de massa por desidroxilação relacionando-o com a densidade real da caulinita 

(2,61 g/cm³) ou com a sua perda de massa (14,33%) sabendo que esta apresenta um 

espaçamento basal equivalente a 7,15 Å. Aplicando-o para o caso em questão, tem-se que 

para a formação do M700 houve uma redução do espaçamento basal de 7,15 Å (caulinita) 

para 6,39 Å e do M800 diminuiu para 6,84 Å.  

Contudo, de acordo com a literatura e com a interpretação dos dados obtidos, deduziu-

se que a remoção das pontes de hidrogênio, que mantinham um elo entre as camadas, 

promoveu o colapso das mesmas, com maior acentuação para o M700.  

O M700 apresentou uma elevação no volume de mesoporos do material, bem como o 

aumento da área e do volume dos poros e da sua área específica com a permanência da sua 

granulometria (diâmetro de partícula) e da sua morfologia (placas pseudo-hexagonais). A 

elevação do volume de mesoporos (M700) pode ser atribuída a um possível estufamento ou 

expansão entre as placas devido à eliminação abrupta de vapor. Imaginou-se que nesse 

processo a pressão fosse extremamente elevada, pois se sabe que a água no seu estado puro 

apresenta temperatura crítica de 374,15°C com uma pressão crítica de 218,3 atm, valor 

significativamente elevado, e o processo de desidroxilação é produzido a aproximadamente 

550ºC. Este processo pode ser comparado ao processo de produção de vermiculita expandida. 

Nesta, quando submetida a um aquecimento adequado, a água presente se transforma em 

vapor provocando uma espécie de explosão nas partículas, expandindo-se abruptamente e 

transformando-as em flocos sanfonados (Santos 1989, Ugarte e Monte 2005). 

Contudo, o M700 representa o metacaulim com menor densidade entre estes, pois com 

a eliminação das hidroxilas na forma de vapor e com o estufamento gerado é esperada a 

redução da mesma (Tabela 4.2). O M800 caracterizou-se como um material mais denso que o 

anterior, apresentou suas características referentes à porosidade semelhantes a do material 

original, o caulim, e constituiu-se como uma “estrutura” menos porosa que o M700, fato que 

pode ser atribuído a um provável processo de aglomeração dos poros ou início da 

consolidação de uma estrutura. Assim, para análise estrutural dos prováveis fenômenos 

envolvidos no processo de calcinação foi de significativa relevância a análise da densidade 

dos materiais.  
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Na Figura 4.20 têm-se duas formas de representação da suposta “estrutura” residual 

presente no metacaulim, no qual o alumínio, com carga (+3), é estabilizado pelos oxigênios 

disponíveis com carga (-1), mantendo as placas pseudo-hexagonais herdadas da caulinita 

original.  Contudo, de acordo com os dados obtidos, esse processo foi considerado coerente 

para explicar os fenômenos envolvidos na calcinação. 

 

(a) 

 
(b) 
 

 

Figura 4.20- Suposta “estrutura” herdada da caulinita original presente no metacaulim 

(Al4Si4O14). 

Fonte: (a) figura ilustrativa sugerida por este trabalho e (b) sugerido por Brindley e Nakahira 

(1959). 

 

4.1.7.1.2. M900 e M1000 

 

A análise difratométrica anteriormente descrita indicou o início da formação de 

mullita nas temperaturas de calcinação do caulim de 900 e 1000ºC, bem como o provável 

início do processo de sinterização do material. Assim, o início da formação de uma fase 

estável e ordenada.  
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Assim, a remoção do alumínio promove dois possíveis fenômenos na “estrutura” do 

metacaulim: a) provável redução de cerca de 2,2 Å, valor referente a altura do tetraedro de 

alumínio e b) geração do desbalanceamento de cargas, no qual a sua superfície se torna 

extremamente negativa formando-se possíveis ligações dos oxigênios desbalanceados das 

camadas com os íons de hidrogênio da água através de pontes de hidrogênio. A existência de 

moléculas de água fortemente ligadas à superfície das placas pseudo-hexagonais da sílica 

amorfa através de pontes de hidrogênio pode ser confirmada pela Análise Térmica Diferencial 

e Termogravimétrica (ATD-TG), como mencionado anteriormente. 

 

 
 

Figura 4.21- Ilustração molecular da reação de lixiviação ácida. 

 

A redução da altura da camada e a formação de pontes de hidrogênio provocam a 

provável união das folhas de silício presentes, promovendo uma espécie de colapso 

envolvendo o rearranjo da estrutura. As ligações ou pontes de hidrogênio são interações que 

ocorrem entre o átomo de hidrogênio e dois ou mais átomos de elementos altamente 

eletronegativos, no caso o oxigênio, de modo que o hidrogênio serve como elo entre os 

átomos com os quais interage.  
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Esse fenômeno resultaria na produção de um material formado essencialmente por 

poros pequenos na estrutura do sólido, promovendo um aumento e uma redução significativa 

na sua área específica e no seu diâmetro de poros, respectivamente. O aumento da área 

específica e no volume de microporos é maior para o S700 (diâmetro de poros equivalente a 

27,16 Å), o qual foi originado de um material com maior volume de mesoporos (M700). O 

S800 parte de um material com menor volume de mesoporos (M800), apresenta acréscimo na 

área específica e no volume de microporos (diâmetro de poros equivalente a 40,74 Å), 

contudo não é tão significativo quanto para o S700.  

Com esse processo não haveria mudança na granulometria (diâmetro de partícula) e na 

sua morfologia (placas pseudo-hexagonais). Assim, os fenômenos descritos anteriormente 

foram considerados plausíveis dentro dos dados obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas.  

 

 
Figura 4.22- Suposta “estrutura” gerada com o ataque ácido, no qual as pontes de hidrogênio 

são responsáveis pela manutenção da união entre as folhas de tetraedros Si-O. 

 

4.1.7.2.2. S900, S1000 e CL 

 

No S900 ainda se pode notar algum resquício do processo relatado anteriormente, no 

entanto, a presença de uma determinada quantidade de fase estável torna este processo menos 

significativo. O S1000 permanece praticamente inalterado em relação ao seu material de 

partida, fato que se deve a presença, agora mais determinante, de mullita. O caulim lixiviado 
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apresentou praticamente nenhuma alteração nos parâmetros de porosidade com a lixiviação 

ácida, fato que se deve a existência de uma estrutura estável (caulinita) dificultando este 

processo. 

 

 
Figura 4.23- Isoterma de adsorção/dessorção do caulim não calcinado. 

 

 
Figura 4.24- Isortemas de adsorção/dessorção para o caulim não calcinado, M700 e o S700. 
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Figura 4.25- Isortemas de adsorção/dessorção para o caulim não calcinado, M800 e o S800. 

 

Figura 4.26- Isortemas de adsorção/dessorção para o caulim não calcinado, M900 e o S900. 
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Figura 4.27- Isortemas de adsorção/dessorção para o caulim não calcinado, M1000 e o S1000. 

 

Figura 4.28- Isortemas de adsorção/dessorção para o caulim não calcinado e caulim lixiviado 

(CL). 
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Figura 4.29- Volume dos poros (cm³/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M700 e S700. 

 

Figura 4.30- Volume dos poros (cm³/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M800 e S800. 
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Figura 4.31- Volume dos poros (cm³/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M900 e S900. 

 

Figura 4.32- Volume dos poros (cm³/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M1000 e S1000. 
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Figura 4.33- Volume dos poros (cm³/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim 

não calcinado e para o caulim lixiviado (CL). 

   

 
Figura 4.34- Área dos poros (m²/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M700 e S700. 
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Figura 4.35- Área dos poros (m²/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M800 e S800. 

 

Figura 4.36- Área dos poros (m²/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M900 e S900. 
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Figura 4.37- Área dos poros (m²/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim, 

M1000 e S1000. 

 

 

Figura 4.38- Área dos poros (m²/g) em função do diâmetro dos poros (Å) para o Caulim não 

calcinado e para o caulim lixiviado (CL). 
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calcinação influencia fortemente na reatividade dos sólidos obtidos visto que o metacaulim 

obtido em temperaturas elevadas (>800ºC) poderá favorecer a formação de compostos, como 

mullita, tornando-se novamente insolúvel em meio ácido. 

 

Tabela 4.4- Médias aritméticas das conversões fracionais (X) obtidas nos testes experimentais 

das lixiviações a 95ºC do caulim não calcinado, M700, M800, M900 e M1000. 

Tempo 
(min.) 

Extrações de Alumínio – H2SO4 95ºC 
(Conversão, X) 

Caulim M700 M800 M900 M1000 
15 0,0622 0,4133 0,3215 0,1794 0,0410 
30 0,0757 0,5655 0,5296 0,2944 0,0523 
45 0,0824 0,7177 0,6452 0,3174 0,0637 
60 0,0824 0,7470 0,7146 0,3174 0,0637 
75 0,0824 0,8524 0,7724 0,3289 0,0637 
90 0,0824 0,8992 0,7955 0,3289 0,0637 
105 0,0824 0,9226 0,8187 0,3404 0,0637 
120 0,0824 0,9461 0,8649 0,3404 0,0637 
135 0,0824 0,9578 0,8649 0,3404 0,0637 
150 0,0824 0,9695 0,8765 0,3404 0,0637 
165 0,0824 0,9695 0,9112 0,3404 0,0637 
180 0,0824 0,9695 0,9112 0,3404 0,0637 

 

 

No estudo de porosidade e área específica realizado para o M700, foi visto que o 

metacaulim é composto pela alternância de camadas de tetraedros de silício e alumínio. Em 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

C
on

ve
rs

ão
, X

Tempo (min.)

Ajuste
Experimental 1
Experimental 2
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macro escala, as partículas de metacaulim consistem de agregados de placas, cada placa 

composta por pares de camadas de silício e alumínio empilhados um sobre os outros (Ford 

1992). 

Foi dito que o mesmo apresentou um espaçamento basal de 6,39Å: 4,4Å referente à 

altura da camada e 1,99Å ao espaçamento interfoliar. Entretanto, foi verificado que o 

processo de calcinação aumentou o volume de mesoporos do material, com diâmetro de poros 

obtido experimentalmente equivalente a 194,33 Å (19,43 nm). Este aumento foi atribuído a 

um possível processo de estufamento ou expansão entre as placas, provocado pela possível 

eliminação abrupta das hidroxilas na forma de vapor.  

Além disso, o M700 apresentou área específica com valor considerável (60,83 m²/g), o 

que conduziu a uma elevada disponibilidade de sítios de alumínio para lixiviação. Assim, esse 

material mesoporoso em um ambiente de lixiviação ácida permitiu a passagem fácil do ácido 

para sítios ativos da superfície do alumínio obtendo um valor significativo para extração de 

alumínio neste tratamento (Ford 1992). 

 

Figura 4.40- Velocidade média da reação (r) a 95°C. 

 

Como a reatividade máxima obtida foi do M700, o estudo cinético do processo de 

lixiviação foi realizado para este material que será mais bem detalhado posteriormente. Como 

complementação desse estudo, foram realizadas lixiviações destes materiais nas temperaturas 

de 95, 80, 70 e 50ºC ± 3ºC. Na Tabela 4.6 estão presentes os valores das médias das 

conversões fracionais obtidas para esses processos de lixiviação e na Figura 4.41 a sua 

representação gráfica com seus respectivos ajustes. Os valores dos desvios padrões (R²) e das 

constantes “a” e “b” se encontram no Anexo G. 
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Tabela 4.5- Reatividades dos materiais (%) em 20 minutos de reação. r: velocidade média de 

reação. 

Material
r 

(mol/Lmin.)
Reatividade 

(%) 
M700 0,0102 100 
M800 0,0090 88 
M900 0,0052 51 
M1000 0,0011 11 
Caulim 0,0013 13 

 

Segundo Ford (1992), a recuperação do alumínio é independente da granulometria do 

material analisado, é diretamente proporcional ao alumínio não-lixiviado presente, aumenta 

com a concentração do ácido e é extremamente dependente da temperatura. Este autor afirma 

ainda que um aumento da temperatura de 85°C a 100°C aumenta a dissolução do alumínio em 

30% após 20 minutos e recuperações finais de alumínio de 87% a 85°C e 97% a 100°C.  

Na presente pesquisa, o aumento da temperatura de 80°C a 95°C foi suficiente para 

aumentar a conversão em 30% e de 70°C a 95°C ocorreu um acréscimo de 40% em um 

mesmo tempo de 20 minutos. Foram obtidas recuperações finais de alumínio, em termos de 

porcentagem de conversão, de 7% (50°C), 45% (70°C), 85% (80°C) e 99% (95°C). Devido ao 

baixo nível de conversão obtido a 50ºC, seus dados não foram utilizados para o levantamento 

cinético. 

 

Tabela 4.6- Médias aritméticas das conversões fracionais (X) obtidas nos testes experimentais 

das lixiviações do M700 a 95ºC, 80ºC, 70ºC e 50ºC. 

Tempo 
(min.) 

Extrações de Alumínio – H2SO4 M700 
(Conversão, X) 

95ºC 80ºC 70ºC 50ºC 
15 0,4133 0,1351 0,0960 0,0492 
30 0,5655 0,2124 0,1194 0,0726 
45 0,7177 0,2674 0,1428 0,0726 
60 0,7470 0,3728 0,1780 0,0726 
75 0,8524 0,4548 0,2248 0,0726 
90 0,8992 0,5402 0,2482 0,0726 
105 0,9226 0,6011 0,2951 0,0726 
120 0,9461 0,6538 0,3302 0,0726 
135 0,9578 0,7334 0,3653 0,0726 
150 0,9695 0,7592 0,3770 0,0726 
165 0,9695 0,8119 0,4473 0,0726 
180 0,9695 0,8411 0,4590 0,0726 
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mantiveram e com formação mínima de produtos. Isso indica que a caulinita apresenta-se 

como um composto estável sendo pouco atacado pelo ácido sulfúrico e o M1000, com a 

formação de um composto estável (mullita), obteve praticamente o mesmo comportamento. 

 

 

 

 
 

 

 

Figura 4.42- Comportamento da concentração (Mol/L) dos reagentes (Al-Al2Si2O7 e H2SO4) e

dos produtos (Al2(SO4)3, SiO2 e H2O) da reação de lixiviação ao longo do tempo para o (a)

Caulim e (b) M1000. 

Figura 4.43- Comportamento da concentração (Mol/L) dos reagentes (Al-Al2Si2O7 e H2SO4) e

dos produtos (Al2(SO4)3, SiO2 e H2O) da reação de lixiviação ao longo do tempo para o (a)

M700, (b) M800, (c) M900 e (d) M1000. 
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Tabela 4.7- Comportamento da concentração (Mol/L) dos reagentes (Al-Al2Si2O7 e H2SO4) e 

dos produtos (Al2(SO4)3, SiO2 e H2O) da reação de lixiviação ao longo do tempo para o 

M700, M800, M900 e M1000. 

Tempo 
(min.) 

 
Concentração (Mol/L) - H2SO4 95ºC 

 
M700 M800 

Al-
Al2Si2O7 

H2SO4 Al2(SO4)3 SiO2 H2O 
Al-

Al2Si2O7 
H2SO4 Al2(SO4)3 SiO2 H2O 

0 0,85 1,28 0 0 0 0,87 1,30 0 0 0 
10 0,60 0,89 0,13 0,26 0,39 0,64 0,96 0,11 0,22 0,34 
20 0,45 0,67 0,20 0,41 0,61 0,50 0,76 0,18 0,36 0,54 
30 0,35 0,52 0,25 0,51 0,76 0,41 0,62 0,23 0,45 0,68 
40 0,28 0,42 0,29 0,58 0,86 0,34 0,52 0,26 0,52 0,78 
50 0,23 0,34 0,31 0,63 0,94 0,29 0,44 0,29 0,57 0,86 
60 0,19 0,28 0,33 0,67 1,00 0,25 0,38 0,31 0,61 0,92 
70 0,15 0,23 0,35 0,70 1,05 0,22 0,33 0,32 0,64 0,96 
80 0,13 0,19 0,36 0,73 1,09 0,20 0,30 0,33 0,67 1,00 
90 0,11 0,16 0,37 0,75 1,12 0,18 0,26 0,35 0,69 1,04 
100 0,09 0,13 0,38 0,77 1,15 0,16 0,23 0,35 0,71 1,06 
110 0,07 0,11 0,39 0,78 1,17 0,14 0,21 0,36 0,72 1,09 
120 0,06 0,09 0,40 0,80 1,19 0,13 0,19 0,37 0,74 1,11 
130 0,05 0,07 0,40 0,81 1,21 0,12 0,17 0,37 0,75 1,12 
140 0,04 0,05 0,41 0,82 1,23 0,10 0,16 0,38 0,76 1,14 
150 0,03 0,04 0,41 0,83 1,24 0,10 0,14 0,39 0,77 1,16 
160 0,02 0,03 0,42 0,84 1,25 0,09 0,13 0,39 0,78 1,17 
170 0,01 0,02 0,42 0,84 1,27 0,08 0,12 0,39 0,79 1,18 
180 0,00 0,01 0,43 0,85 1,28 0,07 0,11 0,40 0,79 1,19 

 M900 M1000 
0 0,87 1,30 0 0 0 0,88 1,32 0 0 0 

10 0,72 1,08 0,08 0,15 0,23 0,85 1,27 0,02 0,03 0,05 
20 0,66 1,00 0,10 0,21 0,31 0,84 1,25 0,02 0,04 0,06 
30 0,64 0,95 0,12 0,23 0,35 0,83 1,25 0,02 0,05 0,07 
40 0,62 0,93 0,13 0,25 0,38 0,83 1,24 0,02 0,05 0,07 
50 0,61 0,91 0,13 0,26 0,40 0,83 1,24 0,03 0,05 0,08 
60 0,60 0,90 0,14 0,27 0,41 0,83 1,24 0,03 0,05 0,08 
70 0,59 0,89 0,14 0,28 0,42 0,82 1,24 0,03 0,05 0,08 
80 0,59 0,88 0,14 0,28 0,43 0,82 1,24 0,03 0,05 0,08 
90 0,58 0,87 0,14 0,29 0,43 0,82 1,23 0,03 0,06 0,08 
100 0,58 0,87 0,15 0,29 0,44 0,82 1,23 0,03 0,06 0,08 
110 0,58 0,86 0,15 0,29 0,44 0,82 1,23 0,03 0,06 0,08 
120 0,57 0,86 0,15 0,30 0,44 0,82 1,23 0,03 0,06 0,08 
130 0,57 0,86 0,15 0,30 0,45 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
140 0,57 0,85 0,15 0,30 0,45 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
150 0,57 0,85 0,15 0,30 0,45 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
160 0,57 0,85 0,15 0,30 0,45 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
170 0,57 0,85 0,15 0,30 0,46 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
180 0,56 0,85 0,15 0,30 0,46 0,82 1,23 0,03 0,06 0,09 
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Tabela 4.8- Comportamento da concentração (Mol/L) dos reagentes (Al-Al2Si2O7 e H2SO4) e 

dos produtos (Al2(SO4)3, SiO2 e H2O) da reação de lixiviação ao longo do tempo para o 

caulim. 

Tempo 
(min.) 

 
Concentração (Mol/L) - H2SO4 95ºC 

 
Caulim 

Al-Al2Si2O7 H2SO4 Al2(SO4)3 SiO2 H2O 
0 0,74 1,11 0 0 0 
10 0,70 1,04 0,02 0,04 0,07 
20 0,69 1,03 0,03 0,05 0,08 
30 0,68 1,03 0,03 0,06 0,08 
40 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
50 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
60 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
70 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
80 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
90 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
100 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
110 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
120 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
130 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
140 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
150 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
160 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
170 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 
180 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09 

 
 

4.3. ESTUDO CINÉTICO 

 

 O estudo cinético foi realizado para o M700, considerando as lixiviações sulfúricas 

realizadas a 70, 80 e 95ºC, no qual foram aplicados métodos de reação homogênea e 

heterogênea a fim de comparação entre os seus resultados.  

 A abordagem cinética de reação homogênea foi realizada a partir da consideração de 

que o tamanho das partículas de caulinita é extremamente baixo (< 2 µm). Foram aplicados os 

seguintes métodos: Método Integral, Método das Meias-Vidas e Método das Velocidades 

Iniciais. 

 Na abordagem de reação heterogênea foi aplicado o Modelo do Núcleo Não Reagido 

(SCM) para partículas esféricas e “placas planas” segundo a consideração que o seu tamanho 

era constante. 
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A partir da equação (2.8) realizou-se a aplicação dos procedimentos gráficos, no qual 

plotando-se ln (Concentração Inicial/Concentração) em função do tempo obtiveram-se retas 

indicando tratar-se de primeira ordem. 

 

 

 

Foram encontrados os desvios padrão (R²) de 0,9999, 0,9989 e 0,9915 para as 

lixiviações realizadas a 70, 80 e 95ºC, respectivamente.  Com isso, foi confirmada a expressão 

da velocidade de reação proposta na equação (2.7), sendo consistente com os dados cinéticos 

analisados. Tratando-se de uma reação de primeira ordem em relação ao alumínio do 

metacaulim, de primeira ordem em relação à concentração de ácido sulfúrico e de segunda 

ordem global, de acordo com a equação (4.3). As constantes de velocidades obtidas constam 

na Tabela 4.9.                                         

 

2 2 7 2 4V = k.[Al Si O ].[H SO ]                                                                                                     (4.3) 

 

Tabela 4.9- Constantes de velocidade (k) obtidas para as temperaturas de lixiviação de 70, 80 

e 95°C. 

T (ºC) k (min-1) 
70 0,0034 
80 0,0081 
95 0,0334 
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Figura 4.45- Análise gráfica da ordem da reação – primeira ordem (Método Integral). 
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4.3.1.1.3. Aplicação da equação de segunda ordem (n=2) 

 

De acordo com a equação (2.10), o gráfico do inverso da concentração em função do 

tempo deveria ser linear para uma reação de segunda ordem. De acordo com o gráfico da 

Figura 4.46, verificou-se que foram obtidas curvas, com acentuação maior com o aumento da 

temperatura de lixiviação, indicando não se tratar de segunda ordem. 

 

 
 

 

4.3.1.1.4. Aplicação da equação de ordem n 

 

A partir da equação (2.12) realizou-se a aplicação do procedimento matemático pelo 

método da soma dos mínimos quadrados (Ferramenta Solver, Microsoft Excel), no qual se 

tinham duas variáveis: n e k. Foram encontrados os resultados da Tabela 4.10. 

 

Tabela 4.10- Constantes de velocidade (k) e ordens (n) encontradas para as temperaturas de 

lixiviação 95, 80 e 70ºC pela aplicação do Método Integral – Ordem n. 

T (ºC) k (min-1) n 
70 0,0036 1,19 
80 0,0075 0,87 
95 0,0353 1,00 

 

 Foram encontrados os desvios padrão (R²) de 0,9999, 0,9999 e 0,9923 para as 

lixiviações realizadas a 70, 80 e 95ºC, respectivamente.  Com isso, foi confirmado que o caso 

0
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Figura 4.46- Análise gráfica da ordem da reação – segunda ordem (Método Integral). 
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em questão trata de reação de primeira ordem em relação ao alumínio do metacaulim, de 

primeira ordem em relaçao à concentração de ácido sulfúrico e de segunda ordem global nas 

condições estudadas, de acordo com a equação (4.3).  

 

4.3.1.1.5.  Energia de ativação 

 

Para o cálculo da Energia de Ativação foi considerada a média aritmética das 

constantes de velocidade (k) obtidas com a aplicação da equação de primeira ordem e de 

ordem n pelo Método Integral. 

Os resultados obtidos nos cálculos de energia de ativação, segundo a equação (2.52), 

se encontram na Tabela 4.11 e plotados graficamente na Figura 4.47, T é a temperatura 

absoluta em kelvin (K). 

Com um desvio padrão (R²) de 0,9946, a energia de ativação encontrada foi de 96,61 

kJ/mol de acordo com os dados obtidos pelo Método Integral.  

 

Tabela 4.11- Dados para aplicação da equação de Arrhenius, k é a constante de velocidade. 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.47- Procedimento gráfico para cálculo da energia de ativação – reação homogênea 

(Método Integral). 
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aplicação do método anterior e seus tempos de meia-vida foram determinados com base nos 

dados obtidos nos seus respectivos experimentos de lixiviação.  

 

Tabela 4.13- Tempos de meia-vida (t1/2) e constantes de velocidade (k) encontradas para as 

temperaturas de lixiviação 95, 80 e 70ºC pela aplicação do Método das Meias-Vidas. 

T (ºC) t1/2 (min.) k (min-1) 
70 206 0,0034 
80 84 0,0083 
95 21 0,0331 

 

 Contudo, a aplicação do método das meias-vidas confirmou tratar-se de uma reação de 

primeira ordem em relação ao alumínio do metacaulim bem como em relação à concentração 

ácida.   

 

4.3.1.2.1. Energia de ativação 

 

O cálculo da energia de ativação foi realizado pelo mesmo procedimento utilizado 

para o Método Integral. Através da equação (2.52) e das constantes de velocidades presentes 

na Tabela 4.13, foram obtidos os resultados presentes na Tabela 4.14 e plotados graficamente 

na Figura 4.49. 

Com um desvio padrão (R²) de 0,9992, a energia de ativação encontrada foi de 96,16 

kJ/mol de acordo com os dados obtidos pelo Método das Meias-Vidas.  

 

Tabela 4.14- Dados para aplicação da equação de Arrhenius, k é a constante de velocidade e 

K é a temperatura absoluta em kelvin. 

 
 
 
 

T (ºC) T (K) k (min-1) k (s-1) (1/T) K-1 x 104 -lnk 
95 368 0,0331 0,000551 27,17 7,50 
80 353 0,0083 0,000138 28,33 8,89 
70 343 0,0034 0,000056 29,15 9,79 
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Tabela 4.17- Valores dos coeficientes de regressão (R²) e das constantes de velocidades (k) 

calculados a partir das curvas obtidas nos diferentes mecanismos controladores e temperaturas 

de reação considerando partículas esféricas. 

T (ºC) 
Camada Limite Reação Química Cinzas 

R² kCL (min-1) R² kRQ (min-1) R² kCC (min-1) 
70 0,9782 0,0026 0,9971 0,0010 0,9043 0,0004 
80 0,9896 0,0063 0,9999 0,0025 0,8838 0,0010 
95 0,9446 0,0256 0,9805 0,0102 0,9488 0,0045 

 

 
Figura 4.51- Gráfico obtido através da equação de difusão através da camada limite como 

estágio controlador – reação heterogênea (esfera). 

 
Figura 4.52- Gráfico obtido através da equação da reação química como estágio controlador – 

reação heterogênea (esfera). 
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Figura 4.53- Gráfico obtido através da equação da difusão na camada de cinzas como estágio 

controlador – reação heterogênea (esfera). 

 

As Figuras 4.51, 4.52 e 4,53 apresentam as curvas obtidas segundo as equações de 

difusão na camada limite, reação química e difusão na camada de cinzas, respectivamente, 

como estágio controlador. A Figura 4.53 permite deduzir que a difusão na camada de cinzas 

não controla a reação, pois seus pontos não estão bem ajustados à reta, além dos valores de 

seus coeficientes de regressão serem inferiores aos outros dois estágios. 

 A Figura 4.52 prova que para ambas as temperaturas a reação química é o estágio 

controlador do processo de lixiviação. Os valores dos coeficientes de regressão próximos a 

um confirmam esta interpretação. Os resultados dos coeficientes de regressão obtidos para o 

mecanismo da difusão da camada limite foram menores do que os obtidos para o mecanismo 

de reação química e maiores do que os obtidos para difusão na camada de cinzas. 

 Os resultados comprovam que o estágio controlador para ambas as temperaturas é a 

reação química.  

 Através da observação do comportamento da conversão da partícula com a influência 

de alguns parâmetros pode-se deduzir de antemão qual era o estágio controlador do processo 

em questão. O mecanismo desenvolvido na lixiviação era bastante sensível à mudança de 

temperatura, o que indicou que a reação química era o estágio controlador, além da 

recuperação do alumínio ser independente da granulometria do material na faixa estudada 

(Ford 1992).  
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 A Figura 4.54 apresenta o comportamento da velocidade de reação com a temperatura 

de lixiviação, no qual foi considerado um tempo equivalente a 20 minutos de reação para 

efeito de comparação. Com a análise deste pode-se verificar a forte dependência da reação 

com a temperatura. Assim, a sensibilidade com a variação na temperatura aliada a 

permanência do tamanho da partícula (como já demonstrado anteriormente) e a ausência de 

controle de difusão devida ao filme (camada de cinzas) indicaram que o processo de 

lixiviação é uma taxa quimicamente controlada.  

 

 
 
Figura 4.54- Comportamento da velocidade de reação com a mudança da temperatura de 

lixiviação. 

 

4.3.2.1.2. Determinação da ordem da reação 

  

De acordo com as deduções realizadas para o Modelo do Núcleo Não Reagido, 

identificou-se que o caso em questão é controlado pela reação química representada pela 

seguinte equação: 

 

1/3
B RQ

1
1 - (1 - X )  = .t = k .t

τ
          (4.4) 

 

A equação do tempo para completa conversão (τ) pode ser representada da seguinte 
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B 0 B 0
n n

s Af s Bs

ρ R ρ R
τ =  = 

bk C k C
           (4.5) 

 

No qual ρB é a densidade molar do caulim calcinado, R0 é o raio da maior partícula 

completamente convertida no reator, b é o coeficiente estequiométrico, ks é a constante de 

velocidade, n
AfC é a concentração do reagente A no fluído com ordem n e n

BsC é a concentração 

do reagente B no sólido com ordem n. 

 Relacionando a equação (4.4) com a (4.5) tem-se: 

 

s Af s Bs
RQ

B 0 B 0

bk C k C1
k  =  =  = 

τ ρ R ρ R
         (4.6) 

  

  Na equação (4.6), ρB (densidade molar do caulim calcinado a 700ºC) é conhecido 

através da análise de densidade realizada (Capítulo 4 Item 4.1.6) assumindo um valor 

equivalente a 10563,96 mol Al2O3/m³, o R0 é 1,5 x 10-6 m (análise granulométrica item 4.1.5), 

b é o coeficiente estequiométrico (1/3) da equação 4.2, as constantes de velocidade (KRQ) 

estão presentes na Tabela 4.17 e o CAf (1500 mol/m³) ou CBS (854,1 mol/m³) são valores 

conhecidos, podendo-se então calcular os valores das constantes de velocidade (ks) em m/s ou 

m/min. 

 Aplicando-se o logaritmo neperiano na equação (4.5) esta assume a seguinte forma: 

 

s Afln τ = ln (0,048/k ) - nln C
                

(4.7) 

 

O cálculo do valor de τ foi realizado através da equação (4.4). A média dos valores de 

τ foi calculada a partir da equação (4.8) e foram obtidos os resultados presentes na Tabela 

4.18. 

 

i i
média

i

t τ
τ  = 

t



           (4.8) 

 

No qual τmédia é o tempo para completa conversão da partícula com diâmetro médio de 

3 µm ou raio de 1,5 µm.  
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Tabela 4.18- Valores do tempo médio para completa conversão para as temperaturas de 

lixiviação de 70, 80 e 95ºC (esfera). 

T (ºC) τ (min) 
70 958,9 
80 397,0 
95 195,2 

 

Através das constantes de velocidade obtidas, das concentrações do ácido sulfúrico ou 

do alumínio, pode-se calcular as ordens de reação (n), em relação ao alumínio presente no 

metacaulim ou em relação à concentração de ácido sulfúrico, apresentadas na Tabela 4.19. 

 

Tabela 4.19- Ordem de reação (n) obtida para as lixiviações realizadas a 70, 80 e 95ºC 

(esfera). 

T (ºC) n 
70 1,01 
80 1,00 
95 0,91 

 

4.3.2.1.3. Determinação da energia de ativação 

 

A energia de ativação foi calculada segundo a equação (2.52), pelo mesmo 

procedimento realizado para os métodos homogêneos. Foram considerados os valores das 

constantes de velocidade (kRQ) presentes na Tabela 4.17 quando a reação química é o estágio 

controlador.  

 Os resultados obtidos nos cálculos se encontram na Tabela 4.20 e plotados 

graficamente na Figura 4.55. T é a temperatura absoluta em kelvin (K).  

 Com um coeficiente de correlação de regressão (R²) de 0,9993, a energia de ativação 

encontrada foi de 97,68 kJ/mol. 

 

Tabela 4.20- Dados para aplicação da equação de Arrhenius, k é a constante de velocidade 

(esfera). 

 
 
 
 
 
 

T (ºC) T (K) k (min-1) k (s-1) (1/T) K-1 x 104 -lnk 
95 368 0,0102 0,000170 27,17 8,68 
80 353 0,0025 0,000042 28,33 10,09 
70 343 0,0010 0,000017 29,15 11,00 
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Figura 4.56- Gráfico obtido com a equação de difusão através da camada limite e de reação 

química como estágios controladores – reação heterogênea (placa plana). 

 

Figura 4.57- Gráfico obtido através da equação da difusão na camada de cinzas como estágio 

controlador – reação heterogênea (placa plana). 

  

As Figuras 4.56 e 4.57 apresentam as curvas obtidas segundo as equações de difusão 

na camada limite, reação química e difusão na camada de cinzas, respectivamente, como 

estágio controlador para partículas com formato de “placa plana”. Contudo, através dos 

resultados experimentais obtidos, da sua análise matemática e dos estudos presentes na 

literatura, chega-se a conclusão que o estágio controlador do processo a 70, 80 e 95ºC é a 

reação química. 
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4.3.2.2.2. Determinação da ordem de reação  

 

 Para as lixiviações realizadas a 70 e 80 e 95ºC, considerando a reação química como a 

etapa controladora da velocidade de reação, tem-se a seguinte equação: 

 

B RQ

1
X  = .t = k .t

τ
           (4.9) 

 

A equação do tempo para completa conversão (τ) pode ser representada da seguinte 

forma: 

 

B
n

s Af

ρ L
τ = 

bk C
  (4.10) 

 

No qual Bρ é a densidade molar do caulim calcinado, L é o comprimento da partícula 

completamente convertida no reator, b é o coeficiente estequiométrico, ks é a constante de 

velocidade e n
AfC é a concentração do reagente A no fluído com ordem n. 

 Relacionando a equação (4.9) com a (4.10) tem-se: 

 

s Af
RQ

B

bk C1
k  =  = 

τ ρ L
   (4.11) 

  

 No qual a densidade molar do caulim calcinado a 700ºC é conhecida, o L é 3 x 10-6 m, 

b é o coeficiente estequiométrico da alumina (Al2O3) e os valores de kRQ (Tabela 4.21) e CAf 

(1500 mol/m³) são conhecidos, podendo-se calcular o valor de ks. 

 Aplicando o logaritmo neperiano na equação (4.10) esta assume a seguinte forma: 

 

s Afln τ = ln (0,095/k ) - nln C   (4.12) 

 

O cálculo do valor de τ foi realizado pelo mesmo procedimento realizado para o 

estudo do Modelo do Núcleo Não Reagido para partículas esféricas de tamanho constante. Os 

resultados obtidos constam na Tabela 4.22. 
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Tabela 4.22- Valores do tempo médio para completa conversão para as temperaturas de 

lixiviação de 70, 80 e 95ºC (placa plana). 

T (ºC) τ (min-1) 
70 370,9 
80 183,8 
95 129,4 

 

Através das constantes de velocidade (ks), da concentração do ácido sulfúrico (CAf  =  

1500 mol/m³) ou em termos de alumínio (CBs = 854,1 mol/m³), pode-se calcular as ordens de 

reação (n), em relação ao alumínio presente no metacaulim e em relação à concentração de 

ácido sulfúrico, apresentadas na Tabela 4.23. 

 

Tabela 4.23- Ordem de reação (n) obtida para as lixiviações realizadas a 70, 80ºC e 95ºC 

(placa plana). 

T (ºC) n 
70 1,00 
80 0,98 
95 0,84 

 

4.3.2.2.3. Determinação da energia de ativação  

 

A energia de ativação foi calculada segundo a equação (2.52), pelo mesmo 

procedimento realizado para os métodos homogêneos. Foram considerados os valores das 

constantes de velocidade (kRQ) presentes na Tabela 4.21 quando a reação química é o estágio 

controlador.  

 Os resultados obtidos nos cálculos se encontram na Tabela 4.24 e plotados 

graficamente na Figura 4.58. T é a temperatura absoluta em kelvin (K).  

 Com um coeficiente de correlação de regressão (R²) de 0,9988, a energia de ativação 

encontrada foi de 96,27 kJ/mol. 

 

Tabela 4.24- Dados para aplicação da equação de Arrhenius, k é a constante de velocidade. 
 
 
 
 
 
 

T (ºC) T (K) k (min-1) k (s-1) (1/T) K-1 x 104 -lnk 
95 368 0,0256 0,000427 27,17 7,76 
80 353 0,0063 0,000105 28,33 9,16 
70 343 0,0026 0,000043 29,15 10,05 
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Assim, as ordens de reação encontradas neste trabalho (primeira ordem em relação ao 

alumínio do metacaulim e de primeira ordem em relação à concentração ácida) bem como as 

energias de ativação obtidas (96,59 kJ/mol com os métodos de reação homogênea, 97,68 

kJ/mol e 96,27 kJ/mol com o modelo de reação heterogênea para partículas esféricas e “placa 

plana”, respectivamente) encontram-se na mesma ordem de grandeza das relatadas em 

trabalhos anteriores. 
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5. CONCLUSÕES 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

O caulim de cobertura de papel oriundo da região do Rio Capim/PA estudado neste 

trabalho era constituído essencialmente da fase cristalina caulinita acompanhado de anatásio 

em baixas proporções. A análise dos seus aspectos micromorfológicos indicou a presença de 

placas pseudo-hexagonais típicas da caulinita. Identificou-se um diâmetro de partícula médio 

equivalente a 3 µm e seus dados referentes ao estudo de porosidade demonstraram tratar-se de 

um material mesoporoso. Através da Difração de Raios X e da aplicação do método de 

Rietveld pode-se confirmar que o caulim utilizado apresentou alta pureza, visto que o objetivo 

do trabalho visava à utilização de um caulim com o menor teor de interferentes para não haver 

influência no estudo de reatividade e cinético realizado.  

  Os difratogramas dos materiais calcinados a 700ºC e a 800ºC (M700 e M800, 

respectivamente) foram característicos de material não cristalino e a calcinação a temperaturas 

superiores a 900ºC indicaram a presença de mullita. Com o processo de calcinação, a 

morfologia das placas pseudo-hexagonais da caulinita original se manteve e a granulometria 

praticamente não sofreu alteração. O M700, M800, M900 e M1000 se apresentaram como 

materiais mesoporosos. No entanto, o M700 demonstrou um aumento no seu volume de 

mesoporos em relação ao caulim original.  

De acordo com o estudo realizado a cerca do processo de formação do metacaulim 

verificou-se o colapso das camadas e perda de periodicidade ao longo do eixo c. O aumento 

do volume de mesoporos do M700 foi atribuído a um possível processo de expansão entre as 

placas. O M800 indicou o início de um processo de aglomeração dos poros ou da 

consolidação de uma estrutura. O M900 e o M1000 indicaram a presença de uma fase estável 

e ordenada, a mullita. 

Os difratogramas dos materiais lixiviados S700 e S800 eram característicos de 

materiais amorfos, indicando a presença de sílica amorfa (85,68% e 84,66% de SiO2, 

respectivamente). Os sólidos lixiviados S900 e S1000 indicaram a presença de mullita com 

maior intensificação dos picos. O processo de lixiviação sulfúrica não promoveu alterações na 

granulometria do material bem como na sua morfologia pseudo-hexagonal, apesar da remoção 

das folhas octaédricas. O S700 e o S800 apresentaram-se como materiais com alta capacidade 

de adsorção de umidade compatível com a sílica gel, enquanto que o S900 e o S1000 

possuíram baixa capacidade. O S700 e o S800 apresentaram-se como materiais microporosos, 



111 
 

visto que o S700 apresentou área específica máxima (297,13 m²/g). O S900 e o S1000 

tratavam de materiais mesoporosos.  

Através do estudo realizado com os dados obtidos admitiu-se que a produção de 

materiais microporosos (S700 e S800) se deve a um provável colapso das camadas devido à 

redução da altura da camada (remoção das folhas octaédricas) e formação de pontes de 

hidrogênio entre os oxigênios desbalanceados da superfície da camada e as moléculas de 

água, promovendo uma espécie de união das folhas de silício. O S900 apresentou menos 

efeito deste processo devido à presença de uma fase estável. O S1000 e o caulim lixiviado 

(CL) praticamente não sofreram alterações com o processo de lixiviação ácida. 

 

5.2. LIXIVIAÇÃO E REATIVIDADE 

   

O caulim calcinado a 700ºC (M700) por 2h e lixiviado com ácido sulfúrico a 95ºC ± 

3ºC por 3h apresentou máxima conversão de alumínio, cerca de 99,56%. As curvas de 

velocidade média de reação demonstraram que o aumento da temperatura de calcinação do 

caulim diminuiu a reatividade do metacaulim obtido na faixa de temperatura de 700-1000ºC. 

 

5.3. ESTUDO CINÉTICO 

 

Segundo os métodos e modelos de reação homogênea e heterogênea aplicados, 

concluiu-se tratar de uma reação de primeira ordem em relação ao alumínio do metacaulim e 

de primeira ordem em relação à concentração do ácido sulfúrico com uma energia de ativação 

média equivalente a 96,85 kJ/mol. 

A aplicação de métodos segundo abordagem homogênea indicaram interpretações 

similares dos parâmetros cinéticos. O Método Integral demonstrou-se como uma ferramenta 

prática e bastante útil no cálculo dos parâmetros cinéticos. O Método das Meias-Vidas é útil 

para fazer uma estimativa preliminar dos dados cinéticos, no entanto deve-se recorrer a outros 

métodos para avaliar tais parâmetros. O Método das Velocidades Iniciais trata de um método 

com boa precisão de análise, porém bastante trabalhoso. Assim, o método de reação 

homogênea que melhor se adequou ao trabalho, levando-se em consideração a praticidade 

bem como a precisão, corresponde ao Método Integral. 

De acordo com a abordagem heterogênea, através da comparação da aplicação do 

Modelo do Núcleo Não Reagido para esferas e “placas planas”, ambas com tamanho 

constante, verificou-se que a energia de ativação e a ordem de reação apresentaram valores 
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com variações pouco significativas. No entanto, os resultados das constantes de velocidade 

demonstraram-se sensíveis a área de reação considerada. Levando-se em consideração os 

coeficientes de regressão obtidos, o método heterogêneo que melhor se adequou ao caso em 

questão foi o Modelo do Núcleo Não Reagido para partículas esféricas de tamanho constante. 

Comparando os resultados obtidos pela aplicação dos métodos de reação homogênea e 

heterogênea, chegou-se a conclusão que: a) a aplicação de métodos de reação homogênea, 

envolvendo a utilização de cálculos simples e de fácil aplicação, é apropriada quando se 

deseja conhecer a ordem de reação bem como a energia de ativação e b) No entanto, se o 

objetivo do trabalho for determinar a constante de velocidade, devem-se aplicar os modelos 

de reação heterogênea e determinar qual o formato da partícula que melhor se adequa ao caso 

estudado.   

 Para os objetivos do trabalho em questão, os métodos de reação homogênea 

apresentaram resultados bastante satisfatórios e suficientes para análise cinética.  

 

5.4. COMPARAÇÃO COM OUTROS TRABALHOS ENVOLVENDO A UTILIZAÇÃO 

DE 90% DE EXCESSO 

 

Finalmente, uma das principais contribuições deste trabalho, do ponto de vista de 

aplicação industrial, pode estar relacionada ao custo final do processo: a cinética de 

dissolução do metacaulim foi estudada com excesso de um dos reagentes de apenas 10% e 

métodos de reação homogênea e heterogênea, no entanto a aplicação de métodos simples de 

reação homogêna já foi suficiente para determinação da maioria dos parâmetros cinéticos, 

cujos resultados se encontram na mesma ordem de grandeza dos obtidos em diferentes 

estudos realizados sobre o tema, utilizando excesso elevado (acima de 90%) e somente 

modelos complexos de reação heterogênea. 

 

6. SUGESTÕES 

 

Cabe por fim lembrar, em trabalhos futuros, a realização do estudo cinético de 

lixiviações do metacaulim com outros ácidos, como o ácido clorídrico e nítrico, com o 

objetivo de comparar velocidades de extrações de alumínio bem como a aplicação de modelos 

cinéticos para determinação de parâmetros essenciais (ordem de reação, constante de 

velocidade e energia de ativação), além do estudo das características físicas e químicas das 

sílicas porosas obtidas.  
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ANEXO B – DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA  

 

Distribuição Granulométrica do Caulim e Caulim Lixiviado (CL) 

Caulim Caulim Lixiviado (CL) 

Tamanho 
(µm) 

Frequência 
relativa (%) 

Frequência 
Relativa 

Acumulada 
(%) 

Tamanho 
(µm) 

Frequência 
relativa (%) 

Frequência 
Relativa 

Acumulada 
(%) 

0,04 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 
0,09 0,00 0,01 0,09 0,01 0,01 
0,10 0,01 0,02 0,10 0,02 0,04 
0,11 0,03 0,05 0,11 0,04 0,07 
0,13 0,06 0,11 0,13 0,05 0,13 
0,14 0,10 0,22 0,14 0,07 0,20 
0,15 0,15 0,37 0,15 0,09 0,30 
0,17 0,21 0,57 0,17 0,12 0,41 
0,19 0,27 0,84 0,19 0,14 0,55 
0,21 0,34 1,18 0,21 0,17 0,72 
0,23 0,41 1,60 0,23 0,19 0,91 
0,25 0,49 2,09 0,25 0,22 1,13 
0,28 0,57 2,66 0,28 0,24 1,37 
0,31 0,65 3,30 0,31 0,27 1,64 
0,34 0,73 4,03 0,34 0,30 1,94 
0,37 0,80 4,83 0,37 0,33 2,27 
0,41 0,88 5,71 0,41 0,37 2,64 
0,46 0,96 6,68 0,46 0,42 3,06 
0,50 1,05 7,73 0,50 0,47 3,53 
0,56 1,13 8,86 0,56 0,53 4,06 
0,61 1,23 10,09 0,61 0,61 4,66 
0,68 1,32 11,41 0,68 0,70 5,36 
0,75 1,43 12,84 0,75 0,81 6,17 
0,83 1,55 14,39 0,83 0,94 7,11 
0,91 1,69 16,08 0,91 1,10 8,21 
1,01 1,84 17,92 1,01 1,28 9,49 
1,11 2,00 19,92 1,11 1,48 10,97 
1,23 2,18 22,10 1,23 1,71 12,68 
1,36 2,38 24,48 1,36 1,97 14,65 
1,50 2,60 27,08 1,50 2,25 16,90 
1,66 2,82 29,90 1,66 2,55 19,45 
1,83 3,06 32,96 1,83 2,86 22,31 
2,02 3,30 36,26 2,02 3,18 25,49 
2,23 3,53 39,79 2,23 3,50 28,99 
2,46 3,75 43,54 2,46 3,82 32,81 
2,72 3,95 47,49 2,72 4,12 36,93 
3,01 4,13 51,62 3,01 4,39 41,32 
3,32 4,27 55,89 3,32 4,62 45,94 
3,67 4,36 60,25 3,67 4,80 50,74 
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4,06 4,40 64,65 4,06 4,93 55,67 
4,48 4,38 69,03 4,48 4,99 60,66 
4,94 4,30 73,33 4,94 4,97 65,63 
5,46 4,14 77,47 5,46 4,87 70,50 
6,03 3,92 81,39 6,03 4,68 75,18 
6,66 3,62 85,01 6,66 4,42 79,60 
7,36 3,27 88,28 7,36 4,07 83,67 
8,12 2,87 91,15 8,12 3,66 87,33 
8,97 2,44 93,59 8,97 3,19 90,52 
9,91 1,99 95,58 9,91 2,68 93,20 
10,94 1,55 97,13 10,94 2,17 95,37 
12,08 1,13 98,26 12,08 1,66 97,03 
13,35 0,77 99,03 13,35 1,20 98,23 
14,75 0,48 99,51 14,75 0,80 99,03 
16,29 0,26 99,77 16,29 0,48 99,50 
17,99 0,12 99,89 17,99 0,24 99,75 
19,84 0,04 99,94 19,84 0,10 99,85 
21,90 0,01 99,95 21,90 0,03 99,88 
24,20 0,01 99,95 24,20 0,01 99,89 
26,70 0,01 99,96 26,70 0,02 99,90 
29,50 0,01 99,98 29,50 0,03 99,93 
32,60 0,01 99,99 32,60 0,03 99,96 
36,00 0,01 99,99 36,00 0,03 99,99 
39,80 0,00 100,00 39,80 0,02 100,01 

 

Distribuição Granulométrica dos Metacaulins 

Tam. 
(µm) 

Frequência relativa (%) Frequência Relativa Acumulada (%) 
M700 M800 M900 M1000 M700 M800 M900 M1000 

0,04 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 
0,09 0,02 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,00 
0,10 0,03 0,02 0,00 0,00 0,05 0,03 0,01 0,00 
0,11 0,05 0,03 0,00 0,00 0,10 0,06 0,01 0,00 
0,13 0,06 0,05 0,01 0,00 0,17 0,11 0,02 0,01 
0,14 0,08 0,06 0,01 0,01 0,24 0,18 0,03 0,02 
0,15 0,09 0,08 0,03 0,02 0,33 0,26 0,06 0,04 
0,17 0,11 0,10 0,04 0,04 0,44 0,36 0,10 0,07 
0,19 0,12 0,12 0,06 0,06 0,56 0,48 0,17 0,13 
0,21 0,13 0,13 0,09 0,08 0,68 0,61 0,26 0,21 
0,23 0,14 0,15 0,11 0,11 0,82 0,76 0,37 0,32 
0,25 0,15 0,16 0,14 0,14 0,97 0,91 0,50 0,46 
0,28 0,16 0,17 0,16 0,16 1,12 1,08 0,66 0,62 
0,31 0,16 0,17 0,18 0,19 1,29 1,25 0,84 0,81 
0,34 0,18 0,18 0,20 0,21 1,46 1,43 1,04 1,02 
0,37 0,19 0,18 0,22 0,23 1,65 1,61 1,26 1,25 
0,41 0,21 0,19 0,23 0,25 1,86 1,80 1,49 1,50 
0,46 0,23 0,20 0,24 0,26 2,09 1,99 1,73 1,76 
0,50 0,27 0,21 0,25 0,27 2,36 2,20 1,98 2,03 
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0,56 0,31 0,23 0,27 0,28 2,67 2,43 2,25 2,30 
0,61 0,37 0,27 0,29 0,29 3,04 2,70 2,54 2,59 
0,68 0,45 0,32 0,32 0,30 3,48 3,02 2,86 2,89 
0,75 0,54 0,38 0,36 0,33 4,03 3,40 3,22 3,22 
0,83 0,66 0,47 0,42 0,36 4,69 3,87 3,64 3,58 
0,91 0,81 0,59 0,51 0,42 5,50 4,45 4,15 4,00 
1,01 0,98 0,73 0,62 0,50 6,48 5,18 4,76 4,50 
1,11 1,18 0,91 0,76 0,61 7,66 6,09 5,52 5,11 
1,23 1,41 1,12 0,94 0,75 9,07 7,21 6,46 5,86 
1,36 1,67 1,36 1,15 0,92 10,74 8,57 7,61 6,78 
1,50 1,96 1,64 1,40 1,14 12,70 10,21 9,01 7,92 
1,66 2,27 1,95 1,69 1,40 14,97 12,16 10,70 9,32 
1,83 2,60 2,29 2,02 1,70 17,57 14,45 12,72 11,02 
2,02 2,94 2,65 2,38 2,03 20,51 17,10 15,10 13,05 
2,23 3,29 3,03 2,77 2,40 23,80 20,13 17,87 15,45 
2,46 3,64 3,42 3,18 2,80 27,44 23,55 21,05 18,25 
2,72 3,97 3,80 3,60 3,22 31,41 27,35 24,65 21,47 
3,01 4,29 4,17 4,01 3,65 35,70 31,52 28,66 25,12 
3,32 4,57 4,52 4,41 4,08 40,27 36,04 33,07 29,20 
3,67 4,81 4,82 4,77 4,48 45,08 40,86 37,84 33,68 
4,06 5,00 5,08 5,09 4,85 50,08 45,94 42,93 38,53 
4,48 5,11 5,26 5,35 5,18 55,19 51,20 48,28 43,71 
4,94 5,16 5,37 5,52 5,43 60,35 56,57 53,80 49,14 
5,46 5,12 5,39 5,60 5,59 65,47 61,96 59,40 54,73 
6,03 5,00 5,32 5,58 5,66 70,47 67,28 64,98 60,39 
6,66 4,79 5,15 5,45 5,62 75,26 72,43 70,43 66,01 
7,36 4,49 4,87 5,20 5,46 79,75 77,30 75,63 71,47 
8,12 4,12 4,51 4,84 5,19 83,87 81,81 80,47 76,66 
8,97 3,67 4,06 4,38 4,80 87,54 85,87 84,85 81,46 
9,91 3,18 3,54 3,84 4,30 90,72 89,41 88,69 85,76 
10,94 2,66 2,99 3,24 3,74 93,38 92,40 91,93 89,50 
12,08 2,13 2,41 2,61 3,12 95,51 94,81 94,54 92,62 
13,35 1,62 1,85 2,00 2,48 97,13 96,66 96,54 95,10 
14,75 1,15 1,34 1,43 1,86 98,28 98,00 97,97 96,96 
16,29 0,76 0,89 0,94 1,31 99,04 98,89 98,90 98,27 
17,99 0,45 0,53 0,55 0,84 99,49 99,42 99,45 99,11 
19,84 0,23 0,27 0,27 0,48 99,71 99,69 99,72 99,59 
21,90 0,09 0,11 0,11 0,23 99,80 99,80 99,83 99,82 
24,20 0,03 0,03 0,03 0,09 99,83 99,84 99,86 99,90 
26,70 0,01 0,01 0,01 0,02 99,84 99,85 99,87 99,93 
29,50 0,02 0,02 0,01 0,01 99,86 99,87 99,88 99,94 
32,60 0,03 0,03 0,02 0,01 99,88 99,90 99,91 99,95 
36,00 0,04 0,04 0,02 0,01 99,92 99,94 99,93 99,96 
39,80 0,04 0,04 0,02 0,01 99,96 99,97 99,95 99,97 
44,00 0,03 0,03 0,01 0,01 99,98 100 99,96 99,98 
48,60 0,02 0,01 0,00 0,00 100 100 99,96 99,99 
53,60 0,01 0,01 - - 100 100 - - 
59,20 0,00 0,00 - - 100 100 - - 
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Distribuição Granulométrica dos Sólidos Lixiviados  

Tam. 
(µm) 

Frequência relativa (%) Frequência Relativa Acumulada (%) 
S700 S800 S900 S1000 S700 S800 S900 S1000 

0,04 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 
0,09 0,03 0,01 0,01 0,02 0,04 0,01 0,01 0,02 
0,10 0,04 0,01 0,02 0,03 0,08 0,02 0,04 0,06 
0,11 0,05 0,02 0,04 0,05 0,13 0,04 0,07 0,11 
0,13 0,07 0,03 0,05 0,07 0,20 0,07 0,12 0,17 
0,14 0,07 0,04 0,06 0,09 0,27 0,11 0,19 0,26 
0,15 0,08 0,05 0,08 0,10 0,35 0,16 0,27 0,36 
0,17 0,09 0,06 0,09 0,12 0,44 0,23 0,36 0,48 
0,19 0,09 0,08 0,11 0,13 0,53 0,30 0,47 0,62 
0,21 0,09 0,08 0,12 0,15 0,62 0,38 0,58 0,76 
0,23 0,09 0,09 0,13 0,16 0,71 0,47 0,71 0,92 
0,25 0,09 0,09 0,14 0,17 0,80 0,57 0,85 1,09 
0,28 0,09 0,10 0,14 0,18 0,88 0,66 0,99 1,26 
0,31 0,09 0,09 0,15 0,18 0,97 0,76 1,14 1,45 
0,34 0,08 0,09 0,16 0,19 1,05 0,85 1,30 1,64 
0,37 0,09 0,09 0,16 0,20 1,14 0,94 1,46 1,83 
0,41 0,09 0,09 0,17 0,21 1,23 1,02 1,63 2,04 
0,46 0,10 0,08 0,18 0,23 1,34 1,11 1,81 2,27 
0,50 0,12 0,09 0,20 0,25 1,45 1,20 2,01 2,52 
0,56 0,15 0,10 0,22 0,29 1,60 1,29 2,23 2,81 
0,61 0,18 0,12 0,26 0,33 1,78 1,41 2,49 3,14 
0,68 0,23 0,15 0,31 0,40 2,02 1,57 2,80 3,53 
0,75 0,30 0,20 0,38 0,48 2,32 1,77 3,19 4,01 
0,83 0,38 0,27 0,47 0,58 2,70 2,04 3,66 4,59 
0,91 0,48 0,37 0,58 0,71 3,18 2,41 4,24 5,31 
1,01 0,61 0,49 0,72 0,87 3,79 2,90 4,96 6,18 
1,11 0,76 0,64 0,89 1,06 4,55 3,54 5,85 7,24 
1,23 0,93 0,83 1,09 1,29 5,48 4,37 6,94 8,53 
1,36 1,12 1,05 1,32 1,54 6,61 5,42 8,26 10,07 
1,50 1,35 1,30 1,58 1,82 7,96 6,72 9,84 11,89 
1,66 1,61 1,59 1,86 2,13 9,56 8,31 11,70 14,02 
1,83 1,87 1,92 2,18 2,47 11,43 10,23 13,88 16,49 
2,02 2,16 2,27 2,51 2,82 13,59 12,50 16,39 19,31 
2,23 2,46 2,64 2,87 3,18 16,06 15,14 19,26 22,49 
2,46 2,79 3,03 3,23 3,55 18,85 18,17 22,49 26,04 
2,72 3,11 3,43 3,59 3,91 21,96 21,60 26,08 29,95 
3,01 3,44 3,82 3,95 4,24 25,39 25,42 30,03 34,19 
3,32 3,75 4,21 4,28 4,55 29,15 29,63 34,31 38,74 
3,67 4,05 4,56 4,58 4,82 33,20 34,19 38,89 43,56 
4,06 4,33 4,88 4,84 5,03 37,52 39,07 43,73 48,59 
4,48 4,56 5,15 5,05 5,18 42,08 44,22 48,78 53,77 
4,94 4,77 5,35 5,19 5,25 46,85 49,57 53,97 59,02 
5,46 4,91 5,48 5,26 5,24 51,76 55,05 59,23 64,26 
6,03 4,99 5,51 5,24 5,13 56,75 60,56 64,47 69,39 
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6,66 5,00 5,45 5,13 4,93 61,75 66,01 69,60 74,32 
7,36 4,94 5,29 4,92 4,64 66,69 71,30 74,52 78,96 
8,12 4,81 5,02 4,63 4,27 71,49 76,32 79,15 83,23 
8,97 4,59 4,66 4,25 3,82 76,09 80,98 83,40 87,05 
9,91 4,30 4,21 3,80 3,31 80,38 85,19 87,20 90,36 
10,94 3,94 3,68 3,29 2,77 84,32 88,87 90,49 93,13 
12,08 3,52 3,11 2,75 2,22 87,84 91,98 93,24 95,35 
13,35 3,06 2,52 2,20 1,69 90,89 94,50 95,44 97,04 
14,75 2,57 1,94 1,67 1,20 93,46 96,44 97,11 98,24 
16,29 2,08 1,40 1,19 0,79 95,54 97,84 98,30 99,03 
17,99 1,61 0,93 0,78 0,46 97,14 98,77 99,08 99,49 
19,84 1,17 0,55 0,46 0,23 98,31 99,33 99,53 99,73 
21,90 0,79 0,28 0,23 0,09 99,10 99,61 99,76 99,82 
24,20 0,48 0,12 0,09 0,03 99,58 99,72 99,85 99,84 
26,70 0,26 0,03 0,03 0,01 99,84 99,76 99,88 99,85 
29,50 0,11 0,01 0,01 0,01 99,95 99,77 99,89 99,87 
32,60 0,03 0,02 0,02 0,02 99,98 99,79 99,90 99,89 
36,00 0,02 0,04 0,03 0,03 100,0 99,83 99,93 99,92 
39,80 - 0,05 0,03 0,03 - 99,88 99,96 99,95 
44,00 - 0,05 0,03 0,01 - 99,92 99,99 99,96 
48,60 - 0,04 0,02 0,00 - 99,96 100,0 99,97 
53,60 - 0,02 0,01 0,00 - 99,98 100,0 99,97 
59,20 - 0,01 0,00 - - 99,99 100,0 - 
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ANEXO C – ANÁLISE DE DENSIDADE REAL (CL: CAULIM LIXIVIADO) 

 

Material 
Densidade 1 

 (g/cm³) 
Densidade 2  

(g/cm³) 
Média  
(g/cm³) 

Caulim 2,56 2,65 2,61 
M700 2,34 2,35 2,35 
M800 2,49 2,49 2,49 
M900 2,55 2,56 2,56 
M1000 2,57 2,60 2,59 

CL 2,47 2,61 2,54 
S700 1,87 1,87 1,87 
S800 1,84 1,86 1,85 
S900 2,54 2,38 2,46 
S1000 2,60 2,48 2,54 
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ANEXO D – DADOS DAS ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO  

 

Isotermas de Adsorção/Dessorção Caulim e Caulim Lixiviado (CL) 

Adsorção Dessorção 
Caulim CL Caulim CL 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

0,063 0,087 0,066 0,150 0,988 1,506 0,988 1,497 
0,080 0,091 0,080 0,155 0,984 1,452 0,982 1,393 
0,121 0,098 0,122 0,167 0,981 1,383 0,978 1,275 
0,162 0,104 0,161 0,176 0,978 1,308 0,973 1,156 
0,202 0,110 0,201 0,185 0,976 1,210 0,971 1,107 
0,241 0,116 0,242 0,194 0,967 0,963 0,966 1,000 
0,346 0,135 0,347 0,218 0,952 0,678 0,957 0,857 
0,448 0,156 0,447 0,243 0,945 0,600 0,944 0,737 
0,548 0,176 0,547 0,269 0,925 0,470 0,929 0,639 
0,646 0,199 0,646 0,300 0,898 0,383 0,909 0,561 
0,735 0,229 0,735 0,340 0,870 0,332 0,880 0,488 
0,796 0,260 0,796 0,381 0,846 0,303 0,845 0,434 
0,837 0,291 0,837 0,420 0,805 0,268 0,804 0,390 
0,872 0,328 0,872 0,466 0,744 0,233 0,744 0,346 
0,901 0,377 0,902 0,522 0,655 0,201 0,655 0,303 
0,922 0,432 0,923 0,585 0,555 0,178 0,554 0,271 
0,937 0,495 0,938 0,646 0,455 0,157 0,454 0,241 
0,950 0,573 0,951 0,727 0,353 0,136 0,353 0,213 
0,960 0,674 0,961 0,814 0,241 0,116 0,242 0,189 
0,968 0,788 0,969 0,911 - - - - 
0,975 0,923 0,975 1,026 - - - - 
0,979 1,055 0,980 1,147 - - - - 
0,983 1,201 0,983 1,244 - - - - 
0,985 1,280 0,985 1,321 - - - - 
0,987 1,413 0,988 1,441 - - - - 
0,988 1,506 0,988 1,497 - - - - 

 

Isotermas de Adsorção/Dessorção Metacaulins – M700 e M800 

Adsorção Dessorção 
M700 M800 M700 M800 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

0,062 0,608 0,058 0,087 0,988 10,594 0,994 1,341 
0,080 0,634 0,080 0,092 0,983 10,154 0,984 1,273 
0,121 0,682 0,122 0,100 0,979 9,642 0,980 1,213 
0,161 0,722 0,162 0,106 0,977 9,073 0,976 1,141 
0,201 0,761 0,202 0,112 0,973 8,392 0,972 1,058 
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0,240 0,799 0,242 0,118 0,968 7,535 0,967 0,956 
0,347 0,910 0,347 0,133 0,955 5,461 0,953 0,713 
0,447 1,035 0,447 0,150 0,942 4,340 0,941 0,603 
0,547 1,179 0,547 0,169 0,924 3,453 0,923 0,482 
0,646 1,347 0,645 0,193 0,898 2,758 0,909 0,427 
0,735 1,558 0,735 0,223 0,865 2,300 0,864 0,327 
0,796 1,776 0,796 0,255 0,831 2,015 0,832 0,289 
0,837 2,003 0,837 0,285 0,804 1,849 0,805 0,266 
0,872 2,289 0,871 0,323 0,743 1,595 0,745 0,231 
0,901 2,654 0,901 0,374 0,655 1,367 0,656 0,198 
0,922 3,067 0,922 0,428 0,555 1,191 0,556 0,172 
0,936 3,504 0,937 0,488 0,454 1,040 0,455 0,152 
0,949 4,066 0,951 0,564 0,352 0,913 0,353 0,135 
0,960 4,776 0,960 0,649 0,242 0,802 0,242 0,119 
0,969 5,577 0,969 0,751 - - - - 
0,974 6,339 0,974 0,848 - - - - 
0,979 7,385 0,980 0,979 - - - - 
0,983 8,524 0,983 1,075 - - - - 
0,985 9,198 0,986 1,174 - - - - 
0,988 10,125 0,987 1,230 - - - - 
0,988 10,594 0,994 1,341 - - - - 

 

Isotermas de Adsorção/Dessorção Metacaulins – M900 e M1000 

Adsorção Dessorção 
M900 M1000 M900 M1000 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

0,059 0,0798 0,059 0,0735 0,989 1,226 0,995 1,192 
0,080 0,0844 0,080 0,0776 0,983 1,181 0,986 1,126 
0,122 0,0912 0,122 0,0836 0,980 1,128 0,981 1,074 
0,162 0,0969 0,162 0,0886 0,977 1,069 0,978 1,012 
0,202 0,1022 0,202 0,0932 0,973 0,998 0,974 0,937 
0,242 0,1076 0,242 0,0978 0,969 0,905 0,969 0,841 
0,347 0,1223 0,347 0,1104 0,955 0,683 0,953 0,615 
0,447 0,1385 0,447 0,1249 0,944 0,566 0,946 0,535 
0,547 0,1570 0,547 0,1420 0,930 0,474 0,929 0,423 
0,646 0,1789 0,646 0,1621 0,901 0,366 0,898 0,326 
0,735 0,2064 0,735 0,1868 0,868 0,306 0,871 0,281 
0,796 0,2353 0,796 0,2125 0,834 0,268 0,828 0,238 
0,838 0,2647 0,838 0,2388 0,805 0,245 0,789 0,213 
0,872 0,3002 0,872 0,2709 0,745 0,213 0,745 0,193 
0,901 0,3465 0,901 0,3125 0,655 0,182 0,654 0,165 
0,922 0,3982 0,922 0,3599 0,556 0,159 0,555 0,144 
0,937 0,4535 0,938 0,4117 0,455 0,139 0,454 0,126 
0,950 0,5191 0,949 0,4721 0,353 0,123 0,352 0,111 
0,961 0,6037 0,961 0,5499 0,242 0,108 0,242 0,098 
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0,968 0,6955 0,968 0,6274 - - - - 
0,975 0,8069 0,974 0,7280 - - - - 
0,981 0,9398 0,980 0,8585 - - - - 
0,983 1,0174 0,983 0,9416 - - - - 
0,987 1,1314 0,986 1,0297 - - - - 
0,987 1,1522 0,987 1,0910 - - - - 
0,989 1,2257 0,995 1,1920 - - - - 

 

Isotermas de Adsorção/Dessorção Sólidos Lixiviados – S700 e S800 

Adsorção Dessorção 
S700 S800 S700 S800 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

0,061 3,754 0,064 1,189 0,989 6,333 0,988 3,405 
0,082 3,804 0,078 1,214 0,984 6,240 0,984 3,338 
0,125 3,872 0,123 1,261 0,980 6,132 0,982 3,264 
0,165 3,918 0,163 1,289 0,977 6,011 0,979 3,170 
0,206 3,956 0,205 1,313 0,974 5,864 0,976 3,041 
0,243 3,986 0,243 1,331 0,969 5,672 0,967 2,733 
0,346 4,051 0,346 1,374 0,954 5,211 0,959 2,527 
0,445 4,108 0,446 1,412 0,943 4,996 0,943 2,225 
0,545 4,165 0,545 1,453 0,930 4,835 0,928 2,058 
0,645 4,224 0,645 1,502 0,911 4,704 0,905 1,923 
0,734 4,291 0,734 1,559 0,868 4,551 0,869 1,812 
0,795 4,354 0,795 1,615 0,833 4,479 0,837 1,750 
0,836 4,413 0,836 1,668 0,806 4,437 0,806 1,709 
0,871 4,481 0,871 1,731 0,745 4,371 0,746 1,650 
0,900 4,565 0,900 1,810 0,656 4,305 0,656 1,591 
0,921 4,660 0,922 1,898 0,556 4,249 0,534 1,535 
0,937 4,762 0,937 1,989 0,452 4,165 0,452 1,477 
0,949 4,885 0,950 2,102 0,348 4,107 0,345 1,437 
0,961 5,038 0,960 2,240 0,246 4,047 0,224 1,390 
0,968 5,188 0,968 2,398 - - - - 
0,974 5,369 0,975 2,597 - - - - 
0,979 5,577 0,980 2,777 - - - - 
0,983 5,819 0,983 2,939 - - - - 
0,985 5,956 0,985 3,097 - - - - 
0,987 6,177 0,987 3,254 - - - - 
0,989 6,333 0,988 3,405 - - - - 
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Isotermas de Adsorção/Dessorção Sólidos Lixiviados – S900 e S1000 

Adsorção Dessorção 
S900 S1000 S900 S1000 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa

Quantid. 
Adsorvida
(mmol/g) 

Pressão 
Relativa 

Quantid. 
Adsorvida 
(mmol/g) 

0,059 0,522 0,057 0,084 0,988 2,614 0,994 1,242 
0,076 0,550 0,080 0,090 0,984 2,561 0,985 1,179 
0,118 0,605 0,122 0,098 0,981 2,492 0,981 1,120 
0,158 0,654 0,162 0,104 0,978 2,413 0,978 1,049 
0,197 0,703 0,202 0,110 0,974 2,312 0,974 0,960 
0,237 0,753 0,242 0,115 0,970 2,179 0,968 0,847 
0,345 0,908 0,347 0,130 0,957 1,868 0,950 0,597 
0,446 1,047 0,447 0,147 0,946 1,705 0,938 0,506 
0,552 1,141 0,547 0,167 0,929 1,556 0,932 0,469 
0,666 1,194 0,646 0,190 0,901 1,439 0,910 0,393 
0,746 1,234 0,735 0,217 0,874 1,375 0,879 0,329 
0,795 1,267 0,796 0,245 0,829 1,311 0,828 0,273 
0,836 1,304 0,837 0,273 0,786 1,271 0,789 0,247 
0,870 1,348 0,871 0,306 0,745 1,243 0,745 0,225 
0,900 1,406 0,901 0,349 0,656 1,199 0,654 0,195 
0,922 1,469 0,922 0,396 0,556 1,162 0,555 0,171 
0,936 1,534 0,938 0,449 0,453 1,047 0,454 0,151 
0,949 1,617 0,951 0,511 0,350 0,916 0,352 0,134 
0,960 1,722 0,961 0,583 0,241 0,760 0,242 0,119 
0,968 1,836 0,968 0,670 - - - - 
0,975 1,973 0,976 0,773 - - - - 
0,980 2,135 0,980 0,868 - - - - 
0,984 2,285 0,983 0,982 - - - - 
0,985 2,382 0,986 1,082 - - - - 
0,987 2,519 0,987 1,134 - - - - 
0,988 2,614 0,994 1,242 - - - - 
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ANEXO E – DADOS DO ESTUDO DE POROSIDADE  

 

Caulim CL M700 M800 

Diâmetro 
(Å) 

Vol. de 
Poros 

(cm³/g) 

Área 
Poros 
(m²/g) 

Diâmetro 
(Å) 

Vol. de 
Poros 

(cm³/g) 

Área 
Poros 
(m²/g) 

Diâmetro 
(Å) 

Vol. de 
Poros 

(cm³/g) 

Área 
Poros 
(m²/g) 

Diâmetro 
(Å) 

Vol. de 
Poros 

(cm³/g) 

Área 
Poros 
(m²/g) 

1590,5 0,0034 0,087 1641,9 0,002 0,050 1624,4 0,017 0,427 1797,5 0,004 0,091 
1400,4 0,0049 0,141 1430,6 0,004 0,125 1445,5 0,034 0,953 1457,3 0,002 0,057 
1063,6 0,0084 0,318 1109,3 0,007 0,234 1070,2 0,068 2,539 1129,1 0,007 0,258 
861,8 0,0050 0,230 876,2 0,005 0,208 833,4 0,039 1,895 857,2 0,005 0,230 
689,9 0,0051 0,295 700,6 0,004 0,248 695,4 0,029 1,663 700,5 0,004 0,210 
550,2 0,0044 0,317 565,3 0,004 0,262 554,3 0,030 2,191 559,4 0,004 0,277 
441,1 0,0039 0,351 455,0 0,003 0,293 436,9 0,027 2,497 447,8 0,003 0,292 
353,7 0,0030 0,340 360,0 0,003 0,345 350,5 0,022 2,476 355,2 0,003 0,328 
285,9 0,0024 0,335 290,3 0,002 0,330 285,7 0,017 2,366 286,0 0,002 0,328 
228,3 0,0021 0,373 231,0 0,002 0,423 228,8 0,016 2,786 228,6 0,002 0,371 
179,1 0,0019 0,414 180,2 0,002 0,498 179,7 0,014 3,135 178,5 0,002 0,443 
141,4 0,0014 0,393 141,7 0,002 0,520 141,9 0,011 3,092 140,9 0,001 0,421 
113,1 0,0011 0,403 113,1 0,002 0,550 113,4 0,009 3,007 112,8 0,001 0,408 
88,3 0,0012 0,527 88,3 0,002 0,757 88,5 0,008 3,611 88,1 0,001 0,547 
66,3 0,0011 0,658 66,3 0,002 0,991 66,7 0,008 4,595 66,2 0,001 0,709 
50,8 0,0008 0,635 50,6 0,001 0,993 51,0 0,006 4,771 50,6 0,001 0,704 
40,2 0,0008 0,751 40,0 0,001 1,129 40,4 0,006 5,562 40,0 0,001 0,718 
32,4 0,0010 1,182 32,4 0,001 1,479 32,8 0,005 6,094 32,4 0,001 0,796 
26,3 0,0009 1,305 26,3 0,001 1,773 26,6 0,004 5,614 26,2 0,001 0,888 

M900 M1000 S700 S800 
1598,1 0,003 0,068 1814,6 0,004 0,082 1630,9 0,006 0,142 1585,6 0,006 0,142 
1195,6 0,008 0,266 1464,3 0,002 0,062 1390,4 0,008 0,236 1423,1 0,006 0,163 
886,8 0,005 0,226 1141,0 0,006 0,224 1045,4 0,014 0,543 1124,8 0,012 0,425 
695,1 0,004 0,244 848,9 0,005 0,231 837,5 0,008 0,375 882,3 0,007 0,307 
558,4 0,004 0,252 675,4 0,004 0,226 677,7 0,007 0,403 693,4 0,008 0,433 
445,6 0,003 0,293 554,9 0,003 0,213 551,5 0,006 0,412 552,1 0,006 0,437 
357,0 0,003 0,285 441,8 0,003 0,269 437,4 0,006 0,535 441,0 0,005 0,478 
288,0 0,002 0,300 356,1 0,002 0,262 350,5 0,005 0,544 351,9 0,004 0,495 
230,0 0,002 0,354 287,0 0,002 0,278 284,0 0,004 0,555 284,7 0,004 0,496 
180,8 0,002 0,404 229,1 0,002 0,321 227,0 0,004 0,644 226,8 0,003 0,603 
142,8 0,001 0,389 180,0 0,002 0,358 178,1 0,003 0,738 177,6 0,003 0,687 
114,0 0,001 0,404 141,8 0,001 0,345 140,7 0,003 0,753 140,4 0,002 0,702 
89,0 0,001 0,504 113,0 0,001 0,354 112,5 0,002 0,824 112,5 0,002 0,745 
67,2 0,001 0,634 88,1 0,001 0,434 87,8 0,003 1,144 87,9 0,002 1,007 
51,6 0,001 0,662 66,3 0,001 0,552 66,1 0,003 1,679 66,1 0,002 1,424 
41,0 0,001 0,748 50,6 0,001 0,591 50,4 0,003 2,129 50,5 0,002 1,620 
33,4 0,001 0,841 40,0 0,001 0,690 39,9 0,003 2,837 39,9 0,002 1,850 
27,2 0,001 0,856 32,4 0,001 0,707 32,3 0,003 4,007 32,3 0,002 2,357 

- - - - - - 26,3 0,004 6,355 26,3 0,002 3,562 
S900 S1000   

1591,1 0,004 0,088 1832,8 0,004 0,087       
1428,2 0,005 0,143 1475,6 0,002 0,052       
1101,5 0,009 0,335 1108,7 0,008 0,288       
860,1 0,006 0,284 876,4 0,004 0,164       
687,5 0,005 0,301 698,0 0,004 0,223       
550,7 0,004 0,315 557,2 0,003 0,236       
438,4 0,004 0,365 448,3 0,003 0,248       
350,6 0,003 0,364 358,1 0,002 0,262       
284,5 0,003 0,356 286,7 0,002 0,287       
227,4 0,002 0,426 228,6 0,002 0,323       
177,5 0,002 0,503 178,8 0,002 0,372       
140,3 0,002 0,484 141,1 0,001 0,364       
112,5 0,001 0,513 112,8 0,001 0,376       
90,8 0,001 0,566 88,1 0,001 0,494       
70,1 0,002 0,908 66,3 0,001 0,634       
51,8 0,003 1,974 50,6 0,001 0,720       
40,1 0,006 6,005 40,0 0,001 0,841       
32,3 0,010 12,92 32,4 0,001 0,890       
26,0 0,012 18,82 26,2 0,001 0,872       
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ANEXO F – EXTRAÇÃO DE ALUMÍNIO (%) NAS LIXIVIAÇÕES 

 

Tempo 
(min.) 

Alumínio extraído (%) – 95ºC 
Caulim M700 M800 M900 M1000 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
15 4,86 7,57 44,26 38,40 33,30 30,99 17,94 17,94 4,10 4,10 
30 7,57 7,57 59,48 53,63 51,80 54,12 31,74 27,14 4,10 6,37 
45 7,57 8,92 77,04 66,50 63,37 65,68 31,74 31,74 6,37 6,37 
60 7,57 8,92 78,21 71,19 72,62 70,30 31,74 31,74 6,37 6,37 
75 7,57 8,92 87,58 82,90 77,24 77,24 31,74 34,04 6,37 6,37 
90 7,57 8,92 94,61 85,24 77,24 81,87 31,74 34,04 6,37 6,37 
105 7,57 8,92 94,61 89,92 79,55 84,18 34,04 34,04 6,37 6,37 
120 7,57 8,92 96,95 92,26 86,49 86,49 34,04 34,04 6,37 6,37 
135 7,57 8,92 96,95 94,61 86,49 86,49 34,04 34,04 6,37 6,37 
150 7,57 8,92 96,95 96,95 86,49 88,81 34,04 34,04 6,37 6,37 
165 7,57 8,92 96,95 96,95 91,12 91,12 34,04 34,04 6,37 6,37 
180 7,57 8,92 96,95 96,95 91,12 91,12 34,04 34,04 6,37 6,37 

Tempo 
(min.) 

Alumínio Extraído (%) – M700     
50ºC 70ºC 80ºC     

0 0 0 0 0 0 0     
15 6,09 3,75 8,43 10,77 13,28 13,75     
30 8,43 6,09 10,77 13,11 20,30 22,18     
45 8,43 6,09 13,11 15,46 23,82 29,67     
60 8,43 6,09 17,80 17,80 35,52 39,04     
75 8,43 6,09 22,48 22,48 43,72 47,23     
90 8,43 6,09 24,82 24,82 53,09 54,96     
105 8,43 6,09 29,51 29,51 60,11 60,11     
120 8,43 6,09 31,85 34,19 63,62 67,14     
135 8,43 6,09 34,19 38,87 72,99 73,69     
150 8,43 6,09 36,53 38,87 75,33 76,50     
165 8,43 6,09 43,56 45,90 81,19 81,19     
180 8,43 6,09 45,90 45,90 83,53 84,70     
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ANEXO G – DESVIOS PADRÕES (R²) E CONSTANTES “A” E “B” OBTIDAS NOS 

AJUSTES 

 

 
Lixiviações a 95ºC 

Caulim M700 M800 M900 M1000 
R² 0,9825 0,9951 0,9958 0,9983 0,9982 0,9983 0,9822 0,9917 0,9754 0,9825 
a 1,2848 2,5715 4,7909 3,4471 3,4080 3,4297 3,5582 2,9825 0,6288 1,0818 
b 0,1590 0,2794 0,0422 0,0293 0,0319 0,0316 0,0967 0,0789 0,0897 0,1590 
 Lixiviações a 50, 70 e 80ºC – M700     
 50ºC 70ºC 80ºC     

R² 0,9898 0,9795 0,9938 0,9879 0,9970 0,9992     
a 1,8813 0,9532 0,3317 0,3645 0,7147 0,8263     
b 0,2122 0,1459 0,0019 0,0023 0,0028 0,0041     

 

 


