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RESUMO 
 

 
Mullita, Al6Si2O13, é um mineral relativamente raro na natureza, formado sob condições 

excepcionais de elevada temperatura e pressão, condições estas que podem ser utilizadas na 

síntese do mineral. Apresenta excelentes propriedades de resistência mecânica a elevada 

temperatura, baixo coeficiente de expansão térmico, boa estabilidade química e térmica. Tais 

características explicam sua importância na cerâmica tradicional e avançada. 

A proposta da pesquisa tem como objetivo desenvolver um processo de síntese de mullita 

a partir dos resíduos do beneficiamento de caulim, das indústrias localizadas nos distritos de 

caulim do rio Jari (Monte Dourado - PA) e do rio Capim (Ipixuna - PA). Com os materiais 

sintetizados são feitos estudos preliminares de suas aplicações como matérias-primas para a 

fabricação de chamota e tijolos refratários sílico-aluminosos. As etapas apresentadas são as de 

caracterização mineralógica e química, verificando as diferenças entre os materiais; a de 

processamento, feita através da calcinação dos resíduos em patamares crescentes de temperaturas 

de 100 em 100ºC, iniciando de 600 até 1500ºC por 3 h, visando observar as transformações 

mineralógicas; a do estudo dos efeitos de temperatura e das impurezas presentes, através de 

acompanhamento por difração de raios-X pelo método do pó, microscopia eletrônica de varredura 

do pó, fratura dos corpos de prova, lâminas delgadas e seção polida e; a das propriedades 

cerâmicas, apresentando os testes de retração linear dos corpos de prova, porosidade aparente, 

tensão de ruptura à flexão e refratariedade.  

Os resultados obtidos indicam que, os resíduos do rio Jari (CR) e do rio Capim (PR) são 

constituídos principalmente por caulinita; a caulinita do PR apresenta-se com maior grau de 

ordem estrutural do que CR; o aumento na temperatura de calcinação favoreceu um aumento na 

aglomeração dos dois resíduos; o maior teor de Fe na amostra CR, influenciou na formação de 

mullita, na energia de ativação e na retração linear de sinterização e; pelos ensaios de 

refratariedade, os dois resíduos industriais demonstraram que podem ser utilizados para 

refratários e chamotas.    
 
 

 

 

 



ABSTRACT 
 

 
Mullite, Al6Si2O13, is a relatively rare mineral in nature, formed under exceptional 

conditions of high temperature and pressure, which can be used to synthesize this mineral. 

Mullite presents excellent mechanical resistance at high and normal temperatures; low thermal 

expansion coefficient; good chemical and thermal stability. Such characteristics explain the 

importance of mullite in traditional and advanced ceramics. 

 This research proposes the development of a process to synthesize mullite using 

the wastes from kaolin processing industries located in the rio Jari (Monte Dourado-PA) and rio 

Capim (Ipixuna-PA) districts. Preliminary studies are made on the synthesized materials for 

application as base materials for grog and silicon-aluminum refractory bricks. The steps are: (a) 

mineralogical and chemical characterization, verifying the differences between the materials; (b) 

processing through calcinations of the wastes at increasing levels of temperature with 100 oC 

increments, ranging from 600 to 1500 oC, during 3 hours at each level, so mineralogical changes 

can be observed and; (c) the study of temperature and impurities effects through X-ray powder 

diffraction, scanning electron microscopy, green bodies cleavage, thin layer and polished section; 

and of ceramics properties, through green bodies retraction (shrinking). 

The results of this work indicate that detrites from kaolin industries at rio Jari and rio 

Capim are constituted mainly by kaolinite. The PR samples showed a higher level of structural 

order than the CR samples. The increase in calcination temperature favored agglomeration in 

both samples. A higher content of Fe in the CR samples influenced mullite formation, activation 

energy, and linear shrinking in sintering. Also, through to the results of the refractarity essays, 

both industrial waste samples showed that they can be used as starting materials for refractories 

and grog. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A baixa produção e qualidade dos produtos de cerâmica vermelha produzidos pelas 

olarias no Estado do Pará estão relacionadas diretamente às técnicas empregadas tanto na 

operação de conformação / secagem, como na de queima. 

No que se refere ao processo de queima, a maioria das olarias utiliza fornos do tipo 

caieira, que não dispõem de abóbadas, com isto, impossibilitam atingir maior e a mais apropriada 

temperatura de queima dos produtos, além do grande desperdício de energia que produzem. 

Outro problema identificado nas olarias é que tanto os fornos que tem abóbada como os 

que não (caieira), não utilizam tijolos refratários na sua construção, sendo os mesmos construídos 

com tijolos comuns (produzidos com argilas de cerâmica vermelha) que não suportam elevadas 

temperaturas. Devido a isso, há o surgimento de trincas e até rompimento dos mesmos, tornando-

se necessária a manutenção freqüente desses fornos. A utilização de tijolos refratários 

apropriados e fabricados com as matérias-primas da própria região seria uma das soluções para 

este problema. 

 

1.1 IMPORTÂNCIA DA PESQUISA 

 
O setor mínero-metalúrgico do Estado do Pará é constituído por seis grandes pólos 

responsáveis pela extração de bauxito metalúrgico e refratário, ferro, manganês, ouro, caulim e 

quartzo. Em virtude da magnitude e diversidade de minérios, existem algumas indústrias de 

mineração e metalurgia instaladas na região, que são responsáveis pela geração de significativas 

quantidades de material rejeitado que são dispostos no meio ambiente. Estes ainda são assim 

chamados, pois se constitui de um material acumulado sem utilização, porém, alguns estudos 

preliminares destes materiais já foram feitos (Barata, 1998; Flores, 2000) e que apresentaram 

bons resultados para serem aproveitados como matéria-prima para a produção de pozolana e a 

microsílica e alumina para cerâmica avançada.  
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1.2 PANORAMA DE MERCADO DO SETOR DE REFRATÁRIOS  

O setor de refratários é constituído pelas empresas fabricantes de materiais que possuem 

propriedades físico-químicas adequadas para aplicação em diferentes equipamentos e sistemas, 

sendo capazes de resistir a altas temperaturas (>1450ºC) sem se deformarem, fundirem ou 

amolecerem. Neste setor, o mercado brasileiro encontra-se dividido conforme a Figura 1.1. 

 

Figura 1.1  Visão do panorama do mercado brasileiro de refratários. (Associação Brasileira de 
Cerâmica – ABC, 2006). 

 

No total são cerca de 114 empresas, das quais 44 são fabricantes e 70 são distribuidoras 

ou representantes. Das 44, 13 são empresas de médio e grande porte. A distribuição geográfica 

destas empresas no território nacional é mostrada na Figura 1.2. 

  
Figura 1.2 Distribuição das empresas de refratários no território nacional. (Associação Brasileira de 

Cerâmica- ABC, 2006). 
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Dentre os principais produtos comercializados no mercado nacional, destacam-se: 

refratários aluminosos e sílico-aluminosos; refratários de magnésio-carbono; refratários de 

magnésio-espinélio; refratários de carbeto de silício ligados a nitreto; refratários de Al2O3 –SiC- 

C; refratários de Al2O3–MgO-C; argamassas refratárias, massas refratárias e pré-moldadas.  

Os índices de preços de algumas matérias-primas refratárias estão contidos na Tabela 1.1. 

Estes valores, apresentados pela Comissão de Refratários da ABC, estão sujeitos a alterações 

dependendo do mercado, quantidade adquirida e nível de qualidade exigido e na Tabela 1.2 estão 

os preços de caulim calcinado e para cobertura de papel. 

 

Tabela 1.1 Índice de preços para algumas matérias-primas refratárias.  

Matéria-Rima Faixa de Valores (US$/tonelada)  

Alumina Refratária Alto Grau de Calcinação  470 - 530 

Alumina Refratária Baixo Grau de Calcinação  280 - 340 

Alumina micronizada 850 - 950 

Bauxito Grau Refratário 115 - 130 

Carbeto de Silício 700 - 790 

Chamota 80 - 120 

Cimento de Aluminato de Cálcio 280 - 800 (dependendo do teor de Al2O3) 

Coríndon Branco 580 - 650 

Coríndon Marrom 420 - 460 

Espinélio de Magnésio-Alumina 1000 -1200 (dependendo do teor de MgO) 

Magnesita Calcinada 110 - 150 

Microssílica de Alta Pureza Grau Refratário 1400 - 1550 

Microssílica Grau Refratário 800 -1400 

Mullita Sintética 600 - 650 

Zirconita 340 - 370 

Fonte: Associação Brasileira de Cerâmica- ABC (2003). 
 

Vale ressaltar que o preço/tonelada da alumina refratária alto grau de calcinação varia de 

US$470 a US$530; o da alumina refratária baixo grau de calcinação de varia de US$ 280 a 

US$340 e o de chamota entre US$80 a US$220.  
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No mercado de Belém, o preço do tijolo refratário sílico-aluminoso de baixa qualidade 

(baixo teor de alumina) está em torno de R$5000,00/ milheiro (US$2325,58/ milheiro). 

(1US$=R$2,15 – 22/02/06). 

 
Tabela 1.2  Preços de caulim. 

Material Preços US$/ t 
 * Caulim para cobertura  136-144 

** Caulim calcinado 147-150 
Fonte:  * Companhia Vale do Rio Doce (2004) , ** Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística (2003). 
 
 
1.3 BENEFICIAMENTO DE CAULIM 

 

As reservas de caulim localizadas nos Estados do Pará e Amapá, mais especificamente 

nos distritos cauliníticos do Morro do Felipe (AP), na região do rio Jari (Monte Dourado- PA) 

exploradas pela Caulim da Amazônia S.A - CADAM e do rio Capim (Ipixuna – PA) exploradas 

pela Pará Pigmentos SA - PPSA e  Imerys rio Capim Caulim - IRCC, tem suas produções 

voltadas somente para cobertura de papel e  representam cerca de 70% das reservas brasileiras. 

Muitos estudos já foram feitos sobre estas reservas, Goes (1981), Murray & Partridge (1981), 

Coura et al. (1986), Moraes (1994), Duarte (1996), Silva (1997), Costa & Moraes (1998), 

Kotschoubey et al. (1989, 1996, 1999), Sousa (2000), Carneiro (2003), e outros visando possíveis 

aplicações dos rejeitos do beneficiamento de caulim, Barata (1998) e Flores (2000). 

A utilização do caulim em qualquer área industrial requer um tratamento físico e químico 

para eliminação das impurezas que devem ser reduzidas a níveis baixos, preestabelecidos de 

acordo com a sua utilização. Este tratamento é feito através de um processo de beneficiamento do 

caulim. As indústrias de beneficiamento de caulim normalmente produzem dois tipos de rejeitos: 

um rejeito grosso, constituído essencialmente de quartzo na forma de areia, que é reposto no 

próprio local da lavra e o outro, volumoso, aproximadamente 25% em relação a produção bruta, e 

composto por uma suspensão aquosa constituída principalmente por caulinita, Al2 Si2O5 (OH)4.  

 Devido ainda não se ter feita uma aplicação útil deste rejeito volumoso, este tem sido 

bombeado para grandes lagoas construídas próximas ao local da usina. Necessitando para isto 

desmatamento de grandes áreas e custos com obras de terraplenagem, tornando-se assim um 

problema não só financeiro como também ambiental. 
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1.4  OBJETIVOS 

1.4.1  Proposta de utilização industrial desses rejeitos para aplicação em cerâmica de 

refratários e/ou porcelana. 

 
 Uma das propostas deste trabalho visa a utilização industrial do rejeito volumoso do 

beneficiamento de caulim, buscando a sua aplicação como matéria-prima para a fabricação de 

tijolos refratários sílico-aluminosos. Isto poderia proporcionar, além do aspecto econômico, um 

benefício de caráter ambiental, pois estaria se fazendo uso de fontes de recursos de matéria-prima 

da região e reduzindo o armazenamento de rejeitos no meio ambiente, ou seja, minimizando o 

impacto ambiental causado pelo acúmulo dos mesmos. 

 

1.4.2  Estudo mineralógico das relações alumina/sílica processadas a elevadas 
temperaturas. 

 

 A outra proposta da pesquisa é a de desenvolver um processo de síntese de mullita 

utilizando como material de partida os rejeitos do beneficiamento de caulim, estudando os efeitos 

das temperaturas de mullitização, apresentando e discutindo os seus aspectos mineralógicos, 

físicos, químicos e tecnológicos e suas implicações no produto final desenvolvido. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
2.1 SÍNTESE DE MATERIAIS 

  

A síntese de um material para usos específicos é um trabalho que requer inicialmente o 

estudo dos componentes para o comportamento do material como o processamento, a estrutura, 

as propriedades e o desempenho, que estão relacionados entre si. 

A estrutura de um material está relacionada com o arranjo de seus componentes internos, 

no caso de nível atômico, a estrutura engloba a organização dos átomos ou moléculas em relação 

uns aos outros. É importante compreender o tipo de ligação interatômica em sólidos, pois, em 

alguns casos, isto nos permite explicar as propriedades que os mesmos apresentam.  

 A propriedade do material é uma peculiaridade do material em termos do tipo e da 

intensidade da resposta a um estímulo que lhe é imposto. Para os materiais sólidos podem ser 

agrupadas em categorias como; mecânicas, elétricas, térmicas, magnéticas e ótica, onde, para 

cada uma existe um tipo característico de estímulo capaz de provocar diferentes respostas. 

 O desempenho do material será uma função de suas propriedades, estas dependerão das 

estruturas dos materiais, que por sua vez, dependerão da maneira como o mesmo foi processado. 

E finalmente, deve-se levar em consideração; as condições de operação do material, uma 

vez que estas irão ditar as propriedades exigidas do material; deterioração de qualquer 

propriedade do material que possa ocorrer durante o processamento, pois, afetará em seu 

desempenho e; fatores econômicos, ou seja, o custo final do produto. (Callister, 2002) 

 

2.2  MATERIAIS CERÂMICOS REFRATÁRIOS  

 

Quanto à definição, industrialmente, um material é dito refratário quando não apresentam 

deformação ou amolecimento ao serem submetidos a uma temperatura de até 1450ºC, segundo a 

classificação e terminologia de materiais refratários da Associação Brasileira de Normas Técnicas 

(ABNT-TB-4). Entretanto, para algumas aplicações cerâmicas, uma argila que apresente 

deformação a temperaturas bem mais baixas da estipulada anteriormente, pode ser aceitável, 

principalmente quando não se dispõe de uma argila ou material refratário em termos técnicos e 

econômicos na região produtora.  
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Em alguns casos, peças cerâmicas a serem produzidas, em fornos constituídos de 

materiais refratários, não necessitam ser queimadas a elevadas temperaturas, como no caso para 

produção de cerâmica vermelha ou estrutural, como telhas e tijolos comuns (850ºC a 950ºC), e 

em outros casos a temperatura máxima exigida de queima é de 1250ºC por curto período de 

tempo.  

Para este estudo, o termo refratário também será aplicado a argilas e materiais que possam 

ser utilizados como mobílias ou na construção de fornos cuja temperatura máxima de queima seja 

de 1250ºC. Nos casos de fornos que serão operados em baixas temperaturas, é possível a 

utilização de tijolos maciços comuns, produzidos com uma argila um pouco mais refratária. 

 

2.3  PROPRIEDADES DOS REFRATÁRIOS 

  

2.3.1 Refratariedade Simples 

 Como foi mencionado anteriormente, designar um material como refratário é por 

consenso relacioná-lo a sua propriedade de refratariedade ou resistência piroscópica, que é a 

temperatura máxima em que o material resiste sem colapsar, amolecer ou deformar. Cada país 

estabelece as suas normas de determinar a refratariedade e o valor mínimo que deve apresentar 

para que o material seja considerado refratário.  

 O amolecimento está relacionado com a temperatura de fusão do refratário, porém, ao 

contrário dos compostos puros que tem pontos de fusão nítidos e fáceis de definir, os refratários 

apresentam mais de uma temperatura de fusão, desde a temperatura de aparecimento do primeiro 

líquido até a fusão completa. A deformação do refratário ao efeito do calor pode ser medida em 

testes de deformação sob o próprio peso, em que se avalia a capacidade do material, em forma de 

barra, suportado livremente pelas extremidades, em resistir à deformação provocada pela 

gravidade, quando sujeito a uma dada temperatura durante certo tempo. (Segadães, 1997).  

Existem muitos métodos de medir a temperatura dos corpos cerâmicos durante a queima e 

acompanhar o tratamento térmico a que são submetidos. Na indústria, esta medida de 

refratariedade é feita por comparação entre o comportamento de um pequeno cone do material e 

de vários cones padrões, com pontos de amolecimento conhecidos, quando são aquecidos em 

conjunto sob condições controladas. (Segadães, 1997) Também citam Singer et al. (1971); 

Norton (1972); Gomes (1988); Remmey (1994). 
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2.3.2 Propriedades Mecânicas 

 

 As propriedades mecânicas mais críticas estão relacionadas com a resistência mecânica. 

Em destaque a compressão, por ser a principal solicitação mecânica dos revestimentos refratários, 

depois a flexão e a tração.  

 Um teste de resistência mecânica, em termos de cerâmica tradicional, consiste na 

determinação da tensão crítica de causar colapso de uma dada geometria de corpo de prova. Um 

dos tipos de corpos de prova mais utilizados é a barra prismática. O colapso da barra é chamado 

de resistência à flexão ou módulo de ruptura à flexão, por flexão em três ou quatro pontos. 

 

2.3.3 Propriedades Físicas 

 

 Algumas das propriedades físicas que determinam o desempenho do refratário são; massa 

específica, densidade aparente e porosidade sendo que esta última também determina outras 

propriedades, como, a resistência à corrosão química e ao choque térmico. Assim, a porosidade é 

usada para estudar os efeitos de variáveis de produção sobre as propriedades do produto final. 

Como por exemplo, o aumento na porosidade normalmente implica em diminuir a resistência 

mecânica. (Segadães, 1997). 

 

2.3.4 Resistência ao Choque Térmico 

 

 Resistir ao choque térmico implica em resistir ou manter a forma original sem fender, 

abrir ou lascar quando sujeitos as tensões como: gradientes de temperatura abruptos; diferenças 

nos coeficientes de expansão térmica entre camadas do revestimento, p.ex. temperatura de 

queima superior a de fabricação do revestimento; compressão no revestimento devido a variações 

permanentes de volume. Para que o refratário tenha essa resistência deve possuir uma estrutura 

que dissipe rapidamente quaisquer tensões térmicas. Isto quer dizer que a resistência ao choque 

térmico aumenta com a condutividade térmica e resistência à fratura, porém diminui com o 

aumento do coeficiente de expansão térmica. Com o aumento da porosidade de um material 

diminuem tanto a condutividade térmica quanto o coeficiente de expansão térmica, o primeiro 

prejudica a resistência choque térmico e o segundo o beneficia.  
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A temperatura de queima também interfere, ou seja, para temperaturas bastante elevadas, 

a formação de fase líquida diminui o coeficiente de expansão térmica (aumenta a resistência ao 

choque térmico). Acima desta temperatura, a estrutura torna-se mais rígida (alto grau de 

vitrificação) e a resistência ao choque térmico diminui. (Segadães, 1997). Nota-se assim, que as 

algumas características que favorecem a resistência ao choque térmico podem sacrificar outras 

propriedades de grande importância. 

 

2.4 MATÉRIAS-PRIMAS REFRATÁRIAS 

 

As matérias-primas selecionadas para um determinado processo podem ser naturais, 

quando encontradas diretamente na natureza ou quando apenas separações físicas são utilizadas 

e; sintéticas, quando se refere às que são produzidas por tratamento físico-químico das matérias-

primas naturais ou transformação química de materiais sintéticos. 

Na crosta terrestre são relativamente poucos elementos que possuem um elevado ponto de 

fusão e que se encontram em abundância para uso como refratários. Os compostos de Si, Al, Mg, 

Ca, Zr e C, especialmente os óxidos, são os constituintes dos materiais refratários, pois, possuem 

elevado ponto de fusão. (Norton, 1972).  

A seguir foram selecionadas algumas das matérias-primas naturais constituídas 

principalmente por óxido de silício e de alumínio. 

 

2.4.1 Argilas 

 

 As argilas foram uma das primeiras matérias-primas cerâmicas utilizadas em processos 

cerâmicos. Estas apresentam duas funções importantes em corpos cerâmicos. Primeiro, a 

plasticidade, que é básica para muitos processos de conformação de corpos cerâmicos e; segundo, 

as argilas em geral, apresentam temperatura de fusão elevada, podendo assim, ser utilizada como 

material cuja queima do produto final seja em temperaturas mais baixas que a de fusão e, 

dependendo da composição, podem tornar-se densas e resistentes sem perderem suas formas. 
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2.4.2  Argilas Refratárias 

 

 A ABNT (2001), Associação Brasileira de Normas Técnicas define argila refratária como 

sendo a argila que tem refratariedade ou cone pirométrico equivalente, igual ou superior ao cone 

CO 15 - 1430ºC. A argila refratária “Fireclay” (argila resistente ao fogo) tem refratariedade ou 

cone pirométrico de ORTON que não é inferior ao CO 19 - 1541ºC. (Santos, 1989). A cor desta 

argila refratária varia, podendo apresentar as cores: branca, amarela ou marrom e o conteúdo de 

areia pode ser superior a 50%. Podem variar também em plasticidade e na maioria das vezes são 

mais plásticas que o caulim. (Norsker, 1999). 

Embora a seleção inicial das argilas refratárias seja geralmente feita com base na análise 

química ou na refratariedade, outras propriedades como plasticidade, retração na secagem e na 

queima são igualmente importantes. (Segadães, 1997). 

 

2.4.3  Caulim 

 

O caulim natural é normalmente branco, entretanto, alguns minerais podem dar uma 

coloração rosa ou vermelha ao caulim. O caulim é também um tipo de argila refratária bastante 

comum e de interesse para o ceramista, conhecido como China Clay e kaolin termos em inglês 

que identifica a origem chinesa do nome. O termo caulim também é utilizado para designar a 

rocha e o produto de beneficiamento desta, cujo constituinte principal é o argilomineral caulinita, 

ou outro mineral do mesmo grupo, e outros componentes como, quartzo, mica, feldspato, óxidos 

de Fe, Al e Ti. 

Os caulins são resultantes da alteração das rochas feldspáticas cujos produtos de sua 

degradação dão origem a outros minerais. Este processo pode ser representado por equações 

químicas, como as citadas por Singer et al. (1971) a seguir: Os feldspatos sofrem hidrólise e a 

parte facilmente solúvel é composta por íons alcalinos e alcalinos terrosos que formam sais 

solúveis e são lixiviados enquanto que o resto se compõe de aluminosilicatos hidratados de 

composição e estrutura variável e de sílica livre. 
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 1. K2O. Al2O3. 6SiO2 + 2H2O → Al2O3. 6SiO2 . H2O + 2KOH  Hidrólise 
  feldspato 
 2. Al2O3. 6SiO2 . H2O   → Al2O3. 4SiO2 . H2O + 2SiO2   
       pirofilita 
 3. Al2O3. 4SiO2 . H2O   → Al2O3. 2SiO2 . H2O + 2SiO2   
 
 4. Al2O3. 2SiO2 . H2O + H2O  → Al2O3. 2SiO2 . 2H2O   Hidratação 
                  *caulinita 
 5. Al2O3. 2SiO2 . H2O   → Al2O3. H2O + 2SiO2   
       diásporo  
 6. Al2O3. H2O + H2O   → Al2O3. 3H2O  Hidratação   

     gibbsita 

 
Entre os argilominerais do caulim (rocha), o mais comum e importante industrialmente é 

caulinita que tem composição teórica: Al2 Si2O5 (OH)4 com 39,5 % Al2O3, 46,5 % SiO2, 13,9 % 

H2O ou de perda ao fogo. Estes teores são aproximados, variando com o processo de formação. 

Na água do processo de cristalização, o Fe dissolvido pode ser incluído no processo e substituir 

íons de Al. Outro íon substituinte pode ser Ti. Esta é a razão pela qual a composição química 

citada é apenas aproximada.  

A caulinita possui uma estrutura em camada do tipo 1:1 (T-tetraédrica: O-Octaédrica) 

sendo constituída por duas folhas superpostas: uma composta por tetraedros (SiO4) e outra por 

octaedros tipo (AlOOH), como representada pelas Figuras 2.1 e 2.2. As ligações de hidrogênio e 

oxigênio entre as camadas são do tipo van der Waals que são consideradas fracas, embora os íons 

dentro das folhas estejam ligados fortemente. Na folha octaédrica os íons alumínio ocupam duas 

das três posições, por isso é dito que a caulinita é dioctaédrica. (Sousa, 2000).  
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 Tetraedro Octaedro 

Figura 2.1  Estruturas do tipo tetraedro e octaedro. (Adaptado de EKA WEB SITE, 2006)  

 

 

 

Figura 2.2 Retículo cristalino da caulinita: constituído por uma folha tetraédrica (SiO4) e 
uma folha octaédrica (AlOOH). (Kaolin Clay, 2006). 
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2.4.4  Sílica 

 

A sílica tem grande aplicação na cerâmica, isto se deve a sua elevada dureza, baixo custo 

e capacidade de formar vidros. Aplicações como, na fabricação de vidros, esmaltes e tijolos de 

sílica. Estes são feitos de quartzitos, um material de sílica mais comumente usado para 

refratários, porém, nem todos os quartzitos são adequados para fabricar refratário, já que são 

indispensáveis um elevado grau de pureza e uma boa resistência mecânica. (Norton, 1972 e 

1973). 

As sílicas não cristalinas como o diatomito e aquelas encontradas nas cinzas provenientes 

da queima de casca de arroz apresentam a vantagem de não sofrerem expansão ou retração 

bruscas significativas que provoquem trincas ou rompimento do material durante um processo de 

resfriamento ou aquecimento na temperatura de até 1000ºC, como é o caso das formas de sílicas 

cristalinas. A desvantagem dos tijolos produzidos com sílica não-cristalina é a sua menor 

refratariedade e consequentemente não devem ser utilizados em elevadas temperaturas de 

trabalho. (Norsker,1999). 

 

2.4.5 Materiais Aluminosos 
 
 

Matérias-primas com alto teor de alumina tem sido de muito interesse para refratários. 

Alumina ou materiais ricos em alumina podem ser adicionados em corpos refratários, pois, de um 

modo geral, quanto maior o teor de alumina em um material maior a sua refratariedade. (Norton, 

1972; Norsker,1999).  

 

2.5 TRANSFORMAÇÃO DE FASES  

 

As transformações de fases ocorrem durante um processo de queima, que incluem 

mudanças químicas e físicas no corpo cerâmico acompanhada por uma perda de porosidade e um 

subseqüente aumento de densidade. O corpo de pó compactado torna-se ligado em uma rígida 

matriz por vitrificação, no qual envolve a formação de vidro, ou por sinterização, onde pouco ou 

nenhum líquido está presente. (Remmey, 1994). 
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Remmey (1994) define a vitrificação como um processo de redução ou eliminação de 

poros de uma composição cerâmica, com a formação de fase vítrea como resultado de um 

tratamento térmico. A formação vítrea costuma ter início em torno de 1100ºC e acelera com o 

acréscimo da temperatura. A quantidade da fase de vidro formada que é tolerada para ser 

desenvolvida varia de uma cerâmica para outra, conforme as propriedades desejadas no produto.  

A sinterização é um processo de mudança química e física permanente, acompanhada de 

redução da porosidade por mecanismo de crescimento de grão e contorno de grão. A temperatura 

de sinterização varia dependendo do material que está sendo sinterizado.  

A Figura 2.3 é o esquema representativo do mecanismo de sinterização, mostrando a 

diminuição das distâncias L, significando a redução dos poros ou ocorrendo um empacotamento 

entre as partículas.  

 

 

 

                                         Figura 2.3 Mecanismo de sinterização. (Adaptado de Ring, 1996). 

 

 

 Segundo Van Vlack (1973) as operações de sinterização trazem alterações bastante 

significantes ao produto cerâmico: redução na área específica, redução no volume aparente e 

aumento na resistência mecânica. 
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Outras reações ocorrem durante a queima como, a perda de água (física), que é a água 

contida em muitas cerâmicas verde (1 a 3%). Esta água é evaporada entre 100-200ºC.  

A oxidação dos materiais orgânicos ocorre entre 300-400ºC. É importante oxidar todo o 

carbono no corpo cerâmico eliminando-o da cerâmica sob a forma de CO2, antes de ser iniciada a 

densificação, que se constitui no fechamento dos poros. (Remmey, 1994; Segadães, 1997). Se o 

carbono não for retirado ocorre o defeito de formação do “coração negro”, que é o carbono puro 

não queimado encontrado no interior da peça. Outra possibilidade é de ocorrer estofamento 

causado pelo CO ou CO2 presos no interior da peça pelos poros fechados. (Remmey, 1994). 

 

2.5.1  Sílica 

 

A sílica apresenta polimorfismo, ou seja, a habilidade que possui de cristalizar-se com 

mais de um tipo de estrutura (em função da mudança de temperatura, pressão, ou ambas), os 

polimorfos mais comuns, citados em Baldo (2002), estão apresentados na Tabela 2.1 em função 

da temperatura e das variações volumétricas e na Tabela 2.2 as suas densidades. 

 

Tabela 2.1 Polimorfos da sílica em função da temperatura e das variações volumétricas. 

SiO2 pura TºC ΔV 

quartzo-α  ⇔ quartzo-β 573 1% 

quartzo-β ⇔ cristobalita-β 870 14% 

cristobalita-β  ⇔ sílica não cristalina 1760 * 

SiO2 impura (com Na2O, Fe2O3, CaO) TºC ΔV 

(1) quartzo-α  ⇔ quartzo-β 573 1% 

      quartzo-α ⇔ cristobalita-β >1000 14% 

(2) quartzo-β ⇔ tridimita-β * 16% 

(3) cristobalita-β ⇔ tridimita-β   >1470 * 

  tridimita-β  ⇔  sílica não cristalina >1710 * 

* valores não citados 

Fonte: Tabela construída com os dados citados em Baldo (2002). 
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Tabela 2.2 Valores das densidades dos polimorfos da sílica.  
Fases Densidade (Kg/m3) 

quartzo-α 2650 

quartzo-β 2530 

cristobalita-α 2320 

cristobalita-β 2240 

tridimita-α 2280 

tridimita-β 2240 

Fonte: Baldo (2002). 

 

As transformações de uma espécie em outra, em função da temperatura, envolvem a 

quebra das ligações Si-O-Si seguida de rearranjo dos tetraedros SiO4 e expansão térmica, como 

apresentadas pelas Figuras 2.4 e 2.5. Segundo Segadães (1997) estas transformações são lentas e 

difíceis, podendo considerar que apenas ocorrem com elevação da temperatura; são irreversíveis 

(a viscosidade é bastante elevada para permitir modificações da rede cristalina) e; podem ser 

aceleradas com o uso de pequenas quantidades de mineralizadores (Na2O, Fe2O3). Isto também é 

citado em Gomes (1988) e Schneider et al. (1994). 
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Figura 2.4  Polimorfos mais comuns da sílica e temperaturas de inversão. (Adaptado de Singer et 
al., 1971). 

A Figura 2.4 mostra a representação da estabilidade dos minerais de sílica à pressão 

atmosférica, onde as linhas contínuas representam estados estáveis e as tracejadas, estados 

metaestáveis (Singer et al., 1971; Norton,1973; Segadães, 1997). Através da Figura 2.5 observa-

se que a cristobalita expande subitamente a 220ºC e o quartzo expande subitamente a 573ºC. Sob 

a forma não cristalina (amorfa ou vítrea) a mesma expande-se lentamente.  

 

 
Figura 2.5 Expansão térmica dos minerais de sílica. (Segadães, 1997).  

 

Apesar da adição de sílica a uma argila tornar a mistura mais refratária, deve-se levar em 

consideração que a sílica sofre expansão volumétrica com a temperatura, por isso a mistura deve 

conter o menor teor de sílica cristalina livre possível, pois essa mudança súbita de volume que 

algumas formas de sílica apresentam, é uma das grandes responsáveis pelo surgimento de trincas 

e rompimentos de peças durante a queima no forno.  

 

2.5.2 Anatásio 

 

Em Mackensie (1970) é citado que o anatásio apresenta a sua transformação em rutilo ao 

redor de 750ºC, enquanto que, segundo Sullivan & Cole (1959) esta transformação ocorre em 

torno de 900ºC.  
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2.5.3 Caulinita 

 

Um argilomineral do grupo da caulinita quando aquecido em temperaturas crescentes, 

apresenta uma sequência de transformações, resultantes de reações químicas e de modificações 

nas estruturas cristalinas. Estas transformações foram estudadas há muitos anos e tem sido 

motivo de controvérsias no que se refere a primeira reação exotérmica ocorrida no intervalo de 

950-980ºC.  

No início do aquecimento da caulinita até 200ºC, ocorre a eliminação de toda a água 

adsorvida à superfície das partículas. No intervalo de 450-600ºC as hidroxilas da caulinita são 

liberadas na forma de vapor e ocorre um colapso da sua estrutura original convertendo-se em uma 

forma não cristalina denominada metacaulinita. A 573ºC ocorre a transformação do quartzo-α 

(baixo), que acompanha a caulinita, para o seu polimorfo quartzo-β (alto).  Da metacaulinita 

formada, vai sendo eliminada a sílica, também não cristalina, quando aquecida até cerca de 

950ºC. Desta temperatura até 980ºC tem-se a formação da fase espinélio Al2O3-γ ou do espinélio 

Al-Si de composição próxima a 2Al2O3.3SiO2. A formação da primeira fase líquida deve ocorrer, 

teoricamente, cerca de 985ºC. Este líquido reage com a sílica eliminada da metacaulinita. Do 

restante de Al2O3 e SiO2, da metacaulinita, forma-se mullita primária, com cristais lamelares 

muito pequenos que aparecem reunidos em agregados, onde previamente se situava a caulinita. O 

desenvolvimento da fase líquida vai aumentando até 1150ºC, ou seja, até aqui tem-se fase líquida,  

mullita primária e o quartzo. (Gomes, 1988). 

A cristalização da mullita secundária em forma de cristais aciculares ou prismáticos 

desenvolve-se cerca de 1200ºC, onde se torna abundante. Aumentando a temperatura, o quartzo 

presente começa a ser dissolvido formando-se cristobalita em torno de 1300ºC. (Gomes, 1988). 

Segundo Santos (1989) a decomposição térmica da caulinita em metacaulinita segue a 

equação:  

2[Al2Si2O5 (OH)4]                          2[Al2O3 2SiO2]  +  2H2O ↑         
            caulinita                    500°C         metacaulinita         
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Brindley & Nakahira, (1959 b) propuseram a decomposição da metacaulinita entre 950-

980ºC, em um espinélio Al/Si, sendo a fase precursora da mullita, e que também é conhecida na 

literatura como “alumina-gama” que é um espinélio, pois ambas tem estruturas cúbicas. Estudos 

feitos por Brindley & Nakahira (1959 c) citam que a principal evidência que a fase cúbica tem 

uma estrutura tipo espinélio, está nas medidas dos parâmetros da cela unitária, e nas reflexões 

observadas e suas intensidades. 

 A Figura 2.6 apresenta uma projeção da estrutura espinélio de Al-Si na direção [111]: (a) 

mostra as camadas (1) e (2) tetraedricamente ligadas por íons Si. Os números (1), (2) e (3) 

representam as três camadas dos íons oxigênios. As posições ocupadas por Si são aquelas 

ocupadas por Mg no espinélio normal (MgAl2O4) e os locais vagos são ocupados normalmente 

por íons Al.; (b) mostra as camadas octaédricas (2) e (3) coordenadas por íons Al.  

 

 
Figura 2.6 Projeção da fase espinélio Al/Si proposta por Brindley & Nakahira (1959 b): (a) 

camada tetraédrica; (b) camada octaédrica. (Adaptado de Brindley & Nakahira, 1959 b) 
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O mecanismo de formação da mullita a partir da metacaulinita proposto por eles, citado 

por Grofcsik  & Tamas (1961); Santos (1989), está descrito pelas equações:   

  1.      2[Al2O3 2SiO2]                                2Al2O3.3SiO2    +    SiO2 
           metacaulinita          950-980ºC      espinélio Al:Si           sílica não cristalina 
                             
  2. 2Al2O3.3SiO2                                  2 [Al2O3.SiO2]    +    SiO2 
             espinélio Al:Si    1100 - 1225ºC       mullita 1:1            cristobalita     
   
  3. 3 [Al2O3.SiO2]                                      3Al2O3.2SiO2   +   SiO2    
               mullita 1:1     acima de 1400ºC         mullita 3:2          cristobalita    
  
 
 
 
2.6  CRISTALINIDADE 

 

Em recentes estudos do comitê de nomenclatura da AIPEA- Association International 

Pour L’Étude des Argiles, (Guggenheim et al. 2002), sobre o uso do termo “índice de 

cristalinidade” é recomendado o uso do nome do autor, que originalmente descreveu o índice que 

define o grau de ordem ou desordem na estrutura de um sólido, em vez de usar o nome “índice de 

cristalinidade”. Sugerem que os termos, elevada cristalinidade e baixa cristalinidade devem ser 

substituídos por elevado grau de ordem ou desordem estrutural, respectivamente. Entendendo-se 

como ordem ou desordem, o grau de cada perturbação ou de defeito na estrutura.                                 

Os defeitos estruturais, segundo Plançon et al. (1988), Plançon & Zacharie (1990), Coelho 

& Santos (2001) e Traore (2003), tem influência nos perfis das curvas de DRX. Para caulinitas, a 

maioria destes é devido: aos defeitos de empilhamento causados pela existência de translação 

entre as camadas adjacentes; por pequeno deslocamento de uma camada em relação à outra 

adjacente resultando em uma mudança na distância das ligações de hidrogênio entre camadas e; a 

formação de camadas com vacâncias nas posições octaédricas.  

Estes defeitos afetam no alargamento das raias de difração de raios –X, com diminuição 

de sua intensidade. (Coelho & Santos 2001). 
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Hinckley (1963) definiu um índice para medir a cristalinidade da estrutura de caulins, 

através da observação das variações nas características dos picos de DRX, entre as diferentes 

amostras. O método de Hinckley é sensível aos defeitos de translações aleatórias entre as 

camadas adjacentes. O índice diminui quando aumenta a quantidade de translações e isto causa 

diminuição da resolução das raias ( 011 ) e ( 111 ) entre 19 a 23º 2θ. Estas são as raias escolhidas 

para o uso do cálculo do índice de Hinckley (HI). (Coelho & Santos 2001). 

Este método tem limitação, por que não tem como fazer distinção do tipo de defeito 

cristalino e outra limitação é quando amostras com a presença de impurezas, como quartzo e 

gibbsita, interferem nos resultados do índice pois, apresentam raias na região de 20,8º 2θ para o 

quartzo (Hinckley 1963; Coelho & Santos 2001) e 20,4 a 20,9º2θ para a gibbsita. 

O método de Lietard é realizado na região das raias (131) e ( 131 ) entre 37 e 40º2θ. É 

sensível somente aos defeitos de posição de vazios na camada octaédrica e além desta limitação 

também tem outra, quanto a presença de impurezas como o quartzo, próximo a raia (131). 

(Plançon & Zacharie 1990). 

Ainda é usado o termo cristalinidade, como o grau de perfeição de periodicidade na 

estrutura, o que estes métodos citados anteriormente determinam pela técnica de difração de raios 

X, contudo, por outra técnica, a de difração de elétrons, por exemplo, pode não fornecer a mesma 

resposta. Por isso que em algumas análises, o material em estudo pode apresentar-se não 

cristalino a difração de raios X, enquanto que, por difração de elétrons mostra-se cristalino. É 

aconselhável então, quando usar o termo cristalino ou não cristalino referir-se a técnica 

instrumental empregada e as condições de preparação das amostras. 

 

2.7  QUANTIFICAÇÃO DE FASES 

 

Diversos métodos são utilizados na análise quantitativa de fases, entre os métodos 

tradicionais, a técnica de difração de raios X é bastante utilizada e que considera basicamente 

que, as intensidades de picos de difração de uma dada fase estão relacionadas à abundância da 

fase na mistura. Estes métodos usam as intensidades de reflexões selecionadas e da precisão de 

curvas de calibração usando padrões internos ou externos. (Bonetto et al. 2003; Gobbo 2003). 

São facilmente encontrados em literatura, principalmente por veículo eletrônico de comunicação.  
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Entre eles, Gobbo (2003) descreve o método do padrão interno como sendo o mais 

utilizado dentro da difração de raios X, onde, as intensidades de picos característicos das fases 

componentes da amostra são relacionadas com picos do padrão interno, sendo generalizado em 

um sistema de equações lineares que permitem usar picos sobrepostos e vínculos com as 

proporções das fases. A análise é realizada através da adição de um padrão interno (De La Torre 

et al., 2001), necessitando a presença de um ou mais picos individualizados, sem sobreposições 

com quaisquer outros picos. Grande parte dos outros métodos utilizados deriva deste, inclusive o 

de RIR (Razão das Intensidades de Referência). São também conhecidos os métodos da adição e 

do padrão externo, com sobreposição de picos. 

 O método de Rietveld é o que tem vem sendo mais aplicado por muitos pesquisadores e 

bastante reconhecido para análises estruturais e análise quantitativa de fases, via dados de 

difração de raios X ou de difração de nêutrons. Este apresenta algumas vantagens sobre outros 

métodos de quantificação, que, segundo Bonetto et al. (2003), são; a de que nenhum padrão 

interno ou externo é necessário para calibração; a superposição de picos é permitida; os efeitos de 

preferência de orientação são reduzidos, desde que todos os tipos da reflexão sejam considerados; 

efeitos de textura podem ser corrigidos; o programa, que executa o método, inclui informações 

dos parâmetros estruturais apropriados para o refinamento, como parte da mesma análise; todas 

as reflexões no teste padrão são incluídas explicitamente para o cálculo e; material não cristalino 

a difração de raios X pode ser levado em consideração usando o método do padrão interno. 

O método desenvolvido por Rietveld em 1969 consiste em refinar estruturas cristalinas 

utilizando os dados de difração de raios X ou de difração de nêutrons com ajustes ponto a ponto 

de todo o padrão das intensidades experimentais, com as intensidades calculadas baseada em um 

modelo de estrutura cristalina, efeitos óticos de difração, fatores instrumentais e outras 

características da amostra. Existem vários programas computacionais que foram desenvolvidos 

para executar o método Rietveld em análises de quantificação de fases. A qualidade do 

refinamento é medida por um conjunto de fatores estatísticos de ajuste. (Bish & Howard 1988). 

A quantificação de fase vítrea também tem sido utilizada em vários trabalhos através do 

método de Rietveld, como a apresentada por Pascoal et al. (2002). Estes fizeram um estudo desta 

aplicação, em conjunto com outros métodos, analisando e mostrando as vantagens e limitações de 

cada um.   
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Entre os métodos que eles citam: o primeiro é o do padrão interno, já mencionado 

anteriormente, o segundo é o método do modelamento da estrutura “amorfa”, onde a fase vítrea é 

considerada como sendo próxima a de um sólido nanocristalino e a partir disto, o modelo da 

sílica vítrea é feito pela estrutura cristalina de um aluminossilicato de sódio, alargando os picos 

de maneira a formar bandas de difração de raios X e aproximando esta a um modelo de estrutura  

cristalina para a sílica não cristalina; um terceiro método é o da adição de ácido fluorídrico (HF), 

que consiste em um método de dissolução da fase amorfa. Eles encontram que a técnica que 

produziu resultados mais coerentes foi a da dissolução em HF, porém, tem as suas limitações 

experimentais, como, o tempo e complexidade de preparação da análise e as inúmeras variáveis 

envolvidas a serem controladas.  

Os resultados obtidos por Pascoal et al. (2002) pelo método de Rietveld apresentaram-se 

bons para a quantificação de fases cristalinas, sendo considerado que foi feita a escolha dos 

melhores modelos que representaram as fases cristalinas da amostra.  

 Lutterotti et al. (1998) citam que o procedimento do método de modelamento de silica 

vítrea pode ser utilizado em qualquer tipo de fase “amorfa”, após a sua identificação e 

refinamento da estrutura nanocristalina.  

  

2.8 MATERIAIS REFRATÁRIOS SILICO-ALUMINOSOS 

 

Dentro da generalidade dos refratários sílico-aluminosos, Segadães (1997) cita desde os 

silicosos, com menos de 25% Al2O3, até os de bauxito e de alta alumina com 90-100% Al2O3. No 

entanto, é mais comum subdivididos em três grupos: os argilosos (cauliníticos, Al2O3 

2SiO2.2H2O) com 25-45% Al2O3; os de silimanita (e outros minerais do tipo Al2O3 .SiO2) com 

45-65% Al2O3 , e os mullíticos (3Al2O3 2SiO2) com 65-75% Al2O3.  

 

2.8.1 Refratários Silimaníticos 

 

Existem três polimorfos incluídos neste grupo: a silimanita, andalusita e cianita. Sob ação 

do calor decompõem-se em mullita e sílica não cristalina a temperaturas diferentes, como citam 

também Schneider et al. (1994), com acentuada expansão e correspondente diminuição na 

densidade.  
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Nos refratários deste grupo as porosidades aparentes são geralmente baixas (~9%) e as 

densidades (3,03- 3,67) são substancialmente mais elevadas do que as dos refratários argilosos. 

Estes materiais resistem bem ao choque térmico e apresentam normalmente baixo teor de 

impurezas, por estas características são muito utilizados como cadinhos para fusão de metais e 

vidros. (Segadães 1997). 

 

2.8.2 Refratários Mullíticos 

 

Os refratários mullíticos apresentam densidades (baixas) inferiores às dos silimaníticos, 

porosidades aparentes entre 10–25% e excelente resistência ao choque térmico. A combinação 

destas propriedades com a sua elevada pureza (~99,25%) garantem um bom serviço a 

temperaturas elevadas. (Segadães 1997). 

 

2.8.3 Refratários Argilosos  

 

Pela classificação acima, os refratários argilosos são os que utilizam como matéria-prima 

argilas ou constituídos por caulinita com teor de Al2O3 entre 25-45%. Segundo Segadães (1997), 

a caulinita pura tem baixa plasticidade e baixa resistência mecânica em cru e quando perde a sua 

água (hidroxilas) de constituição entre 550 a 650ºC, apresenta elevada retração linear; origina 

mullita a elevada temperatura, que é o silicato de alumínio mais estável, com segregação de sílica 

livre sob a forma de cristobalita; começa a sinterizar próximo de 1250ºC e funde cerca de 

1700ºC. 

 Schneider et al. (1994) citam que a formação de mullita é muito importante para a 

obtenção de um refratário, pois melhora suas propriedades mecânicas (resistência mecânica), é 

bastante estável a elevada temperatura, possui coeficiente de expansão térmico e dielétrico 

baixos, isto significa que também pode ser usada em materiais isolantes térmicos e elétricos, 

porém, existem vários fatores que influenciam no processo de síntese da mullita: a maneira de 

preparação da mistura, a precipitação e a reação de SiO2 e Al2O3. Esses fatores estão relacionados 

com a temperatura de mullitização. 
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2.9  SÍNTESES DE MULLITA 

 

A Figura 2.7 mostra o diagrama de fases Al2O3-SiO2, onde são observados os produtos ou 

fases formadas com a variação de temperatura (ºC) em função da composição molar ou de massa 

dos componentes. Através deste diagrama pode-se determinar o valor teórico máximo previsto de 

formação de mullita e de cristobalita em relação ao material de partida. Para uma argila 

essencialmente caulinítica, estes valores podem ser determinados partindo-se da composição em 

massa da metacaulinita que corresponde a Al2O3 (46%) e de SiO2 (54%), obtendo-se assim: 64% 

de mullita e 36% de cristobalita. 

Schneider et al. (1994) apresentam a classificação das mullitas de acordo com o método 

de preparação como: mullita sinterizada, mullita fundida e mullita química (de elevada pureza).  

Pelo método da mullita sinterizada, utiliza-se como material de partida óxidos, 

hidróxidos, sais e silicatos de Al. A temperatura de mullitização é controlada pelo tamanho das 

partículas dos pós de partida, pelo grau de ordem estrutural da caulinita (elevada ordem - em 

torno de 1000 oC e baixa ordem - em torno de 1200 oC) e também pela presença das impurezas, 

que influenciam na formação da mullita promovendo a cristalização de fases minerais diferentes 

e aumentando a resistência. (Schneider et al. 1994). 

Para Gomes (1988), a influência de mineralizadores na temperatura, na velocidade e nos 

produtos das reações térmicas da caulinita ainda é estudada, pois restam dúvidas quanto as suas 

eficácias e seus mecanismos de mineralização, porém, os que tem efeito antecipam uma reação 

química ou por catálise ou por ação de fundente ou de fluxo. 

Este pesquisador estudou a eficácia de vários tipos de mineralizadores quando fixados nas 

superfícies exteriores dos cristais da caulinita ou fixados simultaneamente nas superfícies 

exteriores e interiores (entre camadas estruturais). A introdução intracristalina dos 

mineralizadores é promovida pela ação de um agente intercalante. Os resultados mostram que as 

caulinitas com melhor ordem estrutural apresentam um grau de intercalação mais elevado do que 

as caulinitas com pior ordem estrutural. O mineralizador, quando intercalado, favorece a 

antecipação da formação das fases estáveis de alta temperatura da caulinita em cerca de 100-

150ºC. 
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Figura 2.7 Diagrama de fases Al2O3-SiO2. (Adaptado de Binary phase diagram for the SiO2.Al2O3 

system. Aramaki & Roy ,1962;  Aksay & Pask, 1975 e Ring , 1996).  
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2.10 PROCESSO DE PRODUÇÃO DE REFRATÁRIOS 
  

 O processo de beneficiamento de caulim pode ser representado sucintamente através do 

fluxograma da Figura 2.8. Onde o rejeito é o material de partida a ser utilizado para produzir 

refratário.  
  

 

 
 

Figura 2.8 Fluxograma do processo de beneficiamento de caulim. 
 

 

 

 

 

 

 

 



 30

2.10.1 Rejeito do beneficiamento de caulim 

 

 A quantidade de material rejeitado no processo de beneficiamento de caulim é cerca de 

25% do produto beneficiado e constituído essencialmente por caulinita. As composições 

químicas de caulins da região do rio Jari e do rio Capim estão contidas na Tabela 2.3. 
 

Tabela 2.3 Composição química dos caulins do rio Jari e do rio Capim. 

Teores 

% 

Caulim do rio Jari 

Kotschoubey et al. (1999) 

Caulim do rio Capim 

Sousa (2000) 

SiO2 43,70 44,72 

Al2O3 38,50 38,16 

Fe2O3 2,30 1,03 

TiO2 1,56 1,33 

CaO --- --- 

MgO 0,31 --- 

Na2O 0,05 --- 

K2O 0,038 --- 

Perda ao Fogo  13,81 13,65 

Fonte: Kotschoubey et al. (1999), Sousa (2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 31

2.10.2 Chamota 

 

Raramente se fazem refratários com uma só argila, sendo as características desejadas 

conseguidas, pelo uso de chamota. (Segadães 1997). Segundo Norsker (1999) chamota é muito 

utilizada para a produção de tijolos refratários e constitui-se em um produto obtido através da 

queima de uma argila, caulim ou a mistura argila+alumina, até o inicio de sua sinterização, 

submetido a uma britagem ou moagem a fim de fornecer partículas de diferentes tamanhos. A 

queima adicional e a moagem elevam o custo do produto em relação a uma argila natural, 

entretanto possibilita a obtenção de peças com excelentes propriedades, como:  

- A contração de queima é reduzida devido a chamota já ter sido queimada e conseqüentemente 

ter seu tamanho reduzido previamente. Normalmente um grande teor de chamota melhora as 

propriedades do refratário, mas, para a conformação das peças cerâmicas necessita de uma certa 

plasticidade a qual é obtida através da adição de argila plástica; 

- Melhor será a resistência mecânica a flexão do material; 

- A retração de secagem é reduzida e menor quantidade de água é utilizada na mistura 

chamota+argila; 

- Os tijolos e mobílias são muito mais resistentes ao choque térmico, por isto resistem muito mais 

a trincas ou quebras com mudanças bruscas de temperatura. 

Segundo Segadães (1997) a quantidade e os tamanhos de grão da chamota, bem como a 

temperatura de queima, influenciam bastante na propriedade do refratário. A temperatura do 

patamar de queima do refratário varia geralmente entre 1100 a 1400ºC, dependendo 

essencialmente do teor de impurezas e normalmente, quanto mais alto o teor de alumina, mais 

elevada a temperatura de sinterização necessária para a produção de chamota. Então, um 

refratário argiloso, após queima, será constituído por agulhas de mullita entrelaçadas e cristais de 

cristobalita, em uma matriz de sílica não cristalina mais impurezas e, quase sempre, grãos de 

quartzo residual que não reagiram senão superficialmente com a fase vítrea.  
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3 MATERIAIS E MÉTODO 
 
3.1 INTRODUÇÃO 
 

 Os materiais utilizados no presente trabalho foram: Os rejeitos da centrífuga do 

beneficiamento de caulim da região do rio Capim da Pará Pigmentos S.A. (PPSA) indicado pela 

sigla PR e da região do rio Jari da Caulim da Amazônia S.A. (CADAM) indicado por CR; a 

chamota do rejeito PR com a sigla CH-PR; o rejeito do beneficiamento de caulim da PPSA com 

adição de 1,5 % de hematita comercial (PRF), para efeito de comparação com os resíduos de 

caulim com o ferro na estrutura. Os índices 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 e 

1500ºC referem-se às temperaturas de calcinação a que foram submetidos.  

Dois materiais rejeitados industrialmente foram inseridos neste trabalho somente no 

estudo da caracterização de rejeitos visando, posteriormente, uma possível aplicação. Estes são: 

CDF - Caulim Duro Ferruginoso-rejeito de caulim não processado da região do rio Capim, 

conhecido como caulim flint (horizonte na camada de caulim ferruginoso sobrejacente ao caulim 

soft) e; ESP - rejeito dos precipitadores eletrostáticos de pó do processo Bayer de São Luiz- MA.  

È importante salientar que, neste Capítulo 3 optou-se por expor o método geral de 

desenvolvimento da pesquisa e nos capítulos específicos dos resultados serem apresentados 

maiores detalhes do método e das técnicas de análises empregadas para o estudo cristalográfico e 

tecnológico das séries de transformações físicas e químicas que ocorreram durante o 

desenvolvimento do processo de produção de material refratário.  

As análises realizadas foram; análise granulométrica dos rejeitos e materiais calcinados 

em diferentes temperaturas, para analisar a influência da temperatura na granulometria, análise 

química, para a verificação dos teores de óxidos constituintes nas amostras, influência nas 

propriedades, classificação para refratário segundo o teor de alumina; ATD/TG, para verificar a 

decomposição térmica do material e estudo da cinética; DRX, para identificação mineralógica, 

determinação do grau de ordem/desordem e quantificação das fases cristalinas nas temperaturas 

elevadas; MEV, estudar a microestrutura. Os ensaios cerâmicos executados foram de retração 

linear de queima, porosidade e tensão de ruptura à flexão, com a finalidade de serem verificadas 

as influências das composições e do efeito da temperatura de calcinação sobre os materiais 

produzidos e os testes de refratariedade foram feitos através do método dos cones pirométricos de 

ORTON. 
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3.2 CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA, FÍSICA E QUÍMICA DOS REJEITOS  
 

A caracterização dos rejeitos foi feita através da análise granulométrica, análise química, 

análise térmica diferencial e termogravimétrica, difração de raios X e microscopia eletrônica de 

varredura. 
 

3.3  PRODUÇÃO DE  MATERIAL CALCINADO  
 

Para a produção de caulim calcinado foram utilizados os rejeitos da CADAM e PPSA 

submetendo-os a calcinação nas temperaturas de 600ºC, 700ºC, 800ºC, 900ºC e 1000ºC para 

verificar as transformações estruturais, com objetivo de aplicações que não de refratários, como 

para porcelana branca. Nas temperaturas elevadas de 1300ºC, 1400ºC e 1500ºC foram 

confeccionados corpos de prova de 10 cm x 5,0 cm x 0,5 cm por prensagem a 200 kgf /cm2 para 

analisar suas propriedades cerâmicas e a influência da temperatura na formação de mullita. O 

tempo estabelecido de calcinação para todas as amostras calcinadas foi de 3 horas no patamar de 

queima. 

 

3.4  CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA, FÍSICA E QUÍMICA DOS MATERIAIS 
CALCINADOS  

 
 

 Para a caracterização dos materiais calcinados, as seguintes análises foram realizadas:   

 Análise granulométrica dos materiais a 600ºC, 800ºC e 1000ºC; análise química do 

material calcinado a 1000ºC; difração de raios X dos materiais em todas as temperaturas de 

calcinação, iniciando de 600 até 1500ºC de 100 em 100ºC; quantificação das fases nas 

temperaturas elevadas e; microscopia eletrônica de varredura dos rejeitos, em pó, calcinados de 

600 a 1200ºC; das fraturas dos corpos de prova, das lâminas delgadas e seções polidas para os 

materiais calcinados a 1300, 1400 e 1500ºC. Estes ensaios por microscopia eletrônica dos 

materiais em pó e das fraturas dos corpos de prova foram efetivados em prioridade de execução 

por facilidade e rapidez na preparação e posteriormente, os materiais confeccionados em lâminas 

delgadas e em seções polidas, para efeito de comparação.  
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Na Tabela 3.1 estão contidas as análises realizadas no microscópio eletrônico de varredura 

apresentadas no trabalho, com as respectivas temperaturas de calcinações dos materiais em pó, 

fraturas dos corpos de prova, lâminas delgadas e em seções polidas.  

 

Tabela 3.1 Análises realizadas por microscopia eletrônica de varredura, com e sem tratamento 
com ácido fluorídrico (HF). 

  Sem HF   Com HF  
 CR PR PRF CR PR PRF 
       
Pó original original - - - - 
 600, 800, 1000 

e 1200ºC 
600, 800, 1000   

e 1200ºC 
- - - - 

Fratura - - - - - - 
 1400 ºC 1400 ºC 1400 ºC - - - 
 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC - 1500 ºC 1500 ºC 
Lâmina  1400 ºC - 1400 ºC 1400 ºC 1400 ºC - 
delgada 1500 ºC - 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC - 
Seção  - - - - - 1300 ºC 
polida - - 1400 ºC - 1400 ºC 1400 ºC 
 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC 1500 ºC 

 

 

3.5 PRODUÇÃO DE MATERIAL REFRATÁRIO 
 
 

Para a produção de material refratário, inicialmente, foi composta a chamota do rejeito de 

beneficiamento de caulim da PPSA calcinando-o a 1000ºC. A partir da chamota obtida foram 

confeccionados dez corpos de prova por ensaios de queima, em moldes de aço na forma de barras 

prismáticas de aproximadamente 10 cm x 5,0 cm x 0,5 cm, por prensagem a 200 kgf /cm2. Após a 

confecção, estes corpos foram secos em estufa a 70ºC por 24h. Posteriormente submetidos à 

calcinação a 1300ºC, 1400ºC e 1500ºC em forno elétrico tipo mufla, de resistência de Kantal, em 

atmosfera oxidante, com velocidade constante de elevação de temperatura e mantidos na 

temperatura máxima (patamar de queima) por 3 horas.  
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3.6 DETERMINAÇÃO DAS PROPRIEDADES CERÂMICAS 
 
 

Os testes de refratariedade foram realizados do pó dos rejeitos de beneficiamento de 

caulim PR e CR, através do método do cone pirométrico de ORTON. 

 Os corpos de prova dos materiais calcinados a 1300ºC, 1400ºC e 1500ºC e dos 

produzidos com chamota foram fotografados antes dos ensaios realizados de porosidade 

aparente, tensão de ruptura à flexão e retração linear de sinterização. O método adotado para 

medir estas propriedades foi o citado por ASTM (1983) e Santos (1989). 
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4  CARACTERIZAÇÃO DOS REJEITOS INDUSTRIAIS 

 
4.1 INTRODUÇÃO 

 

Neste capítulo são apresentadas as caracterizações, por difração de raios X, de materiais 

rejeitados industrialmente e também comparações entre eles. As amostras são: PR, rejeito da 

região do rio Capim; PRF, rejeito PR com a adição de 1,5% de Fe2O3; CDF - Caulim Duro 

Ferruginoso, rejeito não processado da região do rio Capim; CR rejeito da região do rio Jari; 

Fe2O3 o ferro utilizado na adição de 1,5 % em PR e ESP, rejeito dos precipitadores eletrostáticos 

de pó do processo Bayer. Um estudo mais detalhado é feito nos rejeitos de beneficiamento de 

caulim CR e PR os quais foram os escolhidos para o desenvolvimento da pesquisa.  

 

4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 
 

 
4.2.1 Método 

 

Para a identificação mineralógica, determinação do grau de ordem/ desordem das 

caulinitas e quantificação das fases cristalinas dos materiais calcinados a temperaturas elevadas, 

foi utilizado um aparelho de difração de raios X com controle automático, marca PHILIPS, 

modelo PW 3710 acoplado a um microcomputador. Goniômetro PHILIPS, modelo PW 3020 com 

fenda automática e monocromador de grafite, tubo de raios X com anodo de cobre, operando a 

45kV e 40mA. A varredura foi contínua de 5º a 65º 2θ, empregando-se o método do pó, em 

lâmina escavada de vidro com preenchimento back loading. Estas análises foram realizadas no 

Laboratório de difração de raios X no CG/UFPA. Os difratogramas foram interpretados com os 

softwares APD (Automated Powder Diffraction), da (PHILIPS) e com as fichas PDF (Powder 

Diffraction File) do ICDD (International Center for Diffraction Data).  
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4.2.2 Resultados 

 

A Figura 4.1 apresenta uma comparação entre os difratogramas de três rejeitos, os de 

beneficiamento de caulim CR e PR e o dos precipitadores eletrostáticos de pó do processo Bayer 

- ESP. Observa-se pela referida figura, que os rejeitos CR e PR são constituídos essencialmente 

por caulinita, com a presença dos dois picos mais característicos deste argilomineral, em 0,715 

nm e 0,356 nm. Estes dois rejeitos apresentam também picos de mica muscovita, anatásio e 

quartzo, de menores intensidades que os principais da caulinita. A amostra do rejeito ESP 

apresenta-se constituída de uma mistura de aluminas de transição α, δ, θ e gibbsita.   

Na Figura 4.2 são apresentados os difratogramas das amostras dos rejeitos PRF (PR com 

1,5 % Fe2O3), CDF (Caulim Duro Ferruginoso) e da hematita (Fe2O3) - o ferro adicionado ao 

rejeito PR. CDF é um rejeito de caulim não processado e pela análise de DRX, esta amostra 

apresenta-se constituída principalmente por caulinita e em menores quantidades de hematita, 

goethita e anatásio. Já o rejeito PRF é o rejeito do processamento de caulim PR, com a adição de 

1,5 % Fe2O3, portanto, apresenta os mesmos picos de DRX que o rejeito PR, com a adição de 

picos de hematita, como caracterizado na amostra de Fe2O3.  
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    Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos rejeitos de caulim, CR, PR e ESP. 
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4.2.3  Cristalinidade 

 

Para determinar a presença de defeitos na estrutura cristalina da caulinita são utilizadas as 

curvas de difração de raios X de suas amostras e para estimar o grau de ordem/desordem 

estrutural são utilizados vários métodos conhecidos em literatura de análise destas curvas. Dois 

destes métodos, os mais usuais, serão apresentados. Um pelo índice de Hinckley (HI) e o outro 

pelo índice de Lietard (R2). 

 

a)  Métodos de Hinckley e Lietard 

 

O índice de Hinckley foi medido pela relação da soma das intensidades das reflexões 

( 011 ) representada por B e ( 111 ) representada por C, a partir da linha de base ou background 

entre as duas reflexões, pela altura da reflexão ( 011 ) a partir do background geral, representada 

pela letra A. O índice de Hinckley foi determinado então, utilizando a equação: HI =(B + C)/A. E 

o índice de Lietard foi determinado pela relação:       

 

)(3/1
)(2/1

21

21
2 kkk

kkk
R

++⋅
−+⋅

=  

 

onde, k1 é a intensidade da reflexão (131); k2 é a intensidade da reflexão ( 131 ) e k é a altura do 

background entre as reflexões ( 131 ) e (131). Estas informações foram encontradas em Cases et 

al. (1982), Plançon & Zacharie (1990). 

A classificação de ordem e desordem estrutural de acordo aos valores dos índices de 

Hinckley, citado em Gomes (1988) é: 

 

HI > 1 elevada ordem estrutural 

0,75 < HI < 1 boa ordem estrutural 

0,50 < HI < 0,75 grau médio de ordem  

0,25< HI < 0,50 pouca ordem  

HI < 0,25 muita desordem  
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b) Resultados 

 

Na Figura 4.3 estão os difratogramas dos rejeitos CR, PR e CDF mostrando como foram 

traçadas as alturas dos parâmetros utilizados na equação do índice de Hinckley (HI).  

Observa-se pela Figura 4.3a que o rejeito CR apresenta-se com elevado grau de desordem 

estrutural em relação aos outros dois, PR e CDF nas Figuras 4.3b e 4.3c respectivamente. Isto 

pode ser bem observado no triplete da caulinita na região entre 0,447 nm (19,85º 2θ) a 0,386 nm 

(23,01 º 2θ), mas que na amostra CR, as reflexões do triplete não estão bem definidas, portanto 

não foi possível efetuar o cálculo do HI para a mesma. 

Na Figura 4.4 estão os difratogramas dos rejeitos CR, PR e CDF mostrando como foram 

traçadas as alturas dos parâmetros utilizados na equação do índice de Lietard (R2). Para a amostra 

CR, o índice de Lietard foi de 1,08 enquanto que, para PR foi 1,205 e CDF de 1,232, 

apresentando assim, valores dos índices bem próximos um do outro.  

Os resultados das medidas do grau de ordem /desordem dos rejeitos de caulins pelos dois 

métodos, de Hinckley e de Lietard estão contidos na Tabela 4.1. E na Tabela 4.2 os resultados do 

grau de ordem /desordem de caulins citados em Coelho & Santos (2001). 
  

Tabela 4.1  Medidas do grau de ordem/desordem das amostras de 
rejeito de caulim pelos dois métodos. 

Amostra HI R2 

CR (rio Jari) - 1,08 
PR (rio Capim) 1,15 1,20 

CDF 1,31 1,23 
 

 

O resultado do índice de Hinckley para a amostra PR, (HIPR) foi de 1,15 e para a amostra 

CDF, (HICDF) foi de 1,31 indicando que as amostras apresentam elevado grau de ordem cristalina. 

 
 

Tabela 4.2  Medidas do grau de ordem/desordem de caulins 
apresentados por Coelho & Santos (2001). 

Caulim HI R2 
Rio Jari  0,22 0,75 

Rio Capim 1,17 0,99 
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 c 
Figura 4.3  Difratogramas das amostras dos rejeitos CR, PR e CDF para o cálculo do índice de 

Hinckley.   
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Figura 4.4  Difratogramas das amostras dos rejeitos CR, PR e CDF para o cálculo do índice de 

Lietard.   
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Comparando os resultados das Tabelas 4.1 e 4.2, pode–se dizer que o HI dos caulins do 

rio Capim em relação aos do rio Jari aumentam consideravelmente nos dois experimentos e os 

índices de Lietard aumentam também, porém, com uma variação menor, indicando que o do rio 

Capim apresenta maior ordem estrutural em relação à do Jari. E pela Tabela 4.1, em relação as 

nossas amostras, PR e CDF, em ambos os métodos, apresentaram resultados de maior ordem 

estrutural que na amostra de CR. 

Outra observação é a de que parece haver uma maior tendência aos defeitos estruturais 

ocorrerem nas reflexões entre 19 a 23 º2θ do que nas de 37 a 40 º2θ e; para maior granulometria, 

maior a ordem estrutural, conforme verificado nos resultados de Delgado et al. (1994) e nos 

obtidos neste trabalho. 
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4.3 ANÁLISE QUÍMICA  
 
4.3.1 Método 

 

As análises de composição química dos rejeitos da CADAM e da PPSA de origem e estes 

calcinados a 1000ºC foram realizadas no Laboratório de Análises Químicas e no de Absorção 

Atômica do CG/UFPA, para a determinação dos teores dos seguintes óxidos: SiO2 por 

gravimetria (método clássico); Al2O3 por titrimetria (método clássico); Fe2O3 e TiO2 

espectrofotometria (método colorimétrico); Na2O, K2O, CaO e MgO por espectrometria de 

absorção atômica.  

A calcinação foi realizada em forno mufla por 3 horas a uma velocidade de aquecimento 

de 10ºC / min, em presença de ar para garantir a eliminação de todo o material orgânico presente. 

Através da calcinação a 1000ºC, determinou-se a perda de massa ao fogo dos rejeitos. 
 

4.3.2 Resultados 
 

Os resultados da análise química e da perda de massa ao fogo, de amostras de rejeitos CR, 

PR, PRF e CDF estão apresentados na Tabela 4.3. Observa-se que os valores da perda de massa 

para as três primeiras amostras de rejeitos e dos teores de alumina e sílica são bastante próximos 

aos teóricos da caulinita. A composição teórica da caulinita é de: Al2Si2O5. (OH)4 (39,50 % 

Al2O3, 46,54 % SiO2, 13,96 % H2O ou de perda ao fogo). Esta composição é aproximada, 

variando com o processo de formação da caulinita.  

Os teores de alumina apresentados para ambos os rejeitos de beneficiamento de caulim 

são promissores para a produção de chamota branca com finalidade de aplicação em cerâmica 

branca. Nos teores de SiO2 total, para CR e PR, estão incluídos os da caulinita e os de quartzo 

também presente em pouca quantidade. 
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Os teores de impurezas mais elevados são os dos óxidos de Fe e Ti nas amostras dos 

rejeitos. Cerca de 1,5% do teor de Fe da amostra CR está presente dentro da estrutura da 

caulinita, como já visto em literatura, (Araújo, 1995), então, o restante do teor (0,46%) está fora 

da estrutura. Como este valor está abaixo de 1 % é muito difícil ser detectado por DRX, portanto, 

nenhum mineral de ferro foi encontrado nesta amostra. Em PRF este valor (2,15%) está elevado 

em relação ao da caulinita, porque nesta amostra foram acrescentados 1,5% de hematita, valor 

correspondente ao teor de Fe dentro da estrutura das amostras de CR, para posterior comparação. 

Na amostra CDF, este teor é elevado (10,37%) devido a presença de hematita e goethita. Os 

teores de Ti nas amostras CR (2,14%), PR (0,96%) e CDF (1,12%) se deve a presença de anatásio 

(TiO2). Isto pode ser afirmado em decorrência dos resultados de difração de raios X, apresentados 

no item anterior. 

Quanto à amostra ESP trata-se de um material com elevado teor de alumina. É um 

material que na maioria das refinarias é eliminado do processo como rejeito industrial, mas, que 

apresenta características úteis, 80,71% Al2O3, para aplicação em produção de materiais com 

finalidades cerâmicas. A sua perda de massa 17,5% é justificada pela presença do hidróxido de 

alumínio gibbsita. 

 

Tabela 4.3 Análise química e perda de massa ao fogo de rejeitos de caulim.  

% CADAM CADAM PPSA PPSA PPSA PPSA ASL Teórica 
Óxidos CR CR-1000 PR PR-

1000 
PRF 

(PR+1,5Fe) 
CDF 

* 
ESP  
** 

Caulinita

SiO2 44,10   50,80   46,50   53,30 45,70 38,54 0,04 46,54 
Al2O3 37,40   43,20   38,40   44,60 37,73 36,81 80,71 39,50 
Fe2O3   1,96    2,40     0,69    0,76 2,15 10,37 0,02  
TiO2   2,14   2,94     0,96    1,03 0,94 1,12 <0,01  
CaO   0,01   0,01 -  <0,01 - <0,01 0,02  
MgO - - - - - 0,03 -  
Na2O - - - - - 0,15 0,49  
K2O   0,05   0,10      0,10     0,10 0,10 0,07 -  
H2O 13,70   0,41    13,60     0,27 13,36 13,01 17,50 13,96 
Total 99,36 99,86  100,25 100,06 99,98 100,10 98,78 100,00 
Fonte: Obtidos no Laboratório da UNICAMP, *Carneiro (2003); ** Brito (2002) 
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4.4 ANÁLISE GRANULOMÉTRICA 
 

 A análise granulométrica foi realizada na CADAM S/A. As curvas granulométricas foram 

obtidas em sedígrafo Mastersizer/E da MALVERN. 

 

4.4.1 Material Retido 

 

Na Tabela 4.4 estão contidos os valores de materiais retidos na #325 (44 µm) das 

amostras de rejeitos de caulim CR e PR. 

 Observa-se que conforme a elevação da temperatura aumenta a quantidade de material 

retido acumulado na malha 325 concluindo assim, que está havendo aglomeração das partículas.  
 

 

Tabela 4.4  Valores de material retido acumulado dos rejeitos de caulim.  
 % RETIDO  #325  (44µm) 

AMOSTRAS Sem calcinação 600ºC 800ºC 1000ºC 

CR  1,05 2,84 13,3 14,4 

PR  0,88 1,80 14,2 17,9 

 

 

 

4.4.2  Material Passante 
 

 Na Figura 4.5 é mostrado o gráfico de distribuição granulométrica de amostras de CR e 

PR. Observa-se uma significativa diferença entre os diâmetros médios das partículas das duas 

amostras. A de CR apresenta um diâmetro médio de 1,137 µm enquanto que na de PR o diâmetro 

foi de 4,795 µm. 

 Na Figura 4.6 está a distribuição granulométrica dos resíduos CR original e os calcinados 

a 600ºC e a 1000ºC. Onde os diâmetros médios são 1,137 µm, 2,884 µm e de 3,262µm, 

respectivamente. 
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 Na Figura 4.7 são apresentados os resultados da distribuição granulométrica dos resíduos 

de caulim PR original e os calcinados a 600ºC e a 1000ºC. Os resultados obtidos para os 

diâmetros médios foram de 4,795 µm, 6,011µm e 6,578 µm, respectivamente. 

A Figura 4.8 mostra o gráfico comparativo das distribuições granulométricas dos rejeitos 

de caulim CR e PR, originais e os calcinados a 1000ºC. Observa-se por esta figura e pela Tabela 

4.5, que as amostras de CR apresentam granulometria bem inferior, em relação às de PR. E com o 

aumento da temperatura, ambas apresentaram interessante efeito de aglomeração das partículas 

observada pelo aumento dos respectivos diâmetros médios e que serão discutidos posteriormente. 

 

 

Tabela 4.5  Diâmetros médios das amostras dos rejeitos de caulim. 
 DIÂMETROS        MÉDIOS (µm) 

AMOSTRAS Sem calcinação 600ºC 1000ºC 

CR 1, 137 2,884 3,262 

PR 4,795 6,011 6,578 
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Figura 4.5 Distribuição granulométrica dos rejeitos de caulim CR e PR.  
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Figura 4.6  Distribuição granulométrica dos rejeitos de caulim CR original e os 
calcinados a 600ºC e a 1000ºC. 
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Figura 4.7 Distribuição granulométrica dos rejeitos de caulim PR original e os calcinados 
a 600ºC e a 1000ºC. 
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Figura 4.8 Comparação das distribuições granulométricas dos rejeitos de caulim CR e 

PR originais e os calcinados a 1000ºC. 
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4.5 ANÁLISE TÉRMICA DIFERENCIAL (ATD) E TERMOGRAVIMÉTRICA (TG) 
 

4.5.1 Método 

 

As análises térmica diferencial e termogravimétrica foram realizadas no Laboratório de 

Mineralogia Aplicada do CG/UFPA. As curvas de decomposição térmica dos caulins foram 

obtidas no equipamento modelo PL Thermal Sciences com analisador térmico simultâneo STA 

1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com forno cilíndrico vertical, conversor digital acoplado a 

um microcomputador, termopar constituído de uma liga de platina (87%)/ródio (13%), cadinho 

de alumina para peso das amostras em torno de 10mg, trabalhando na faixa de temperatura da 

ambiente até 1000ºC, com taxa de aquecimento de 20ºC/min.  

Estas técnicas de termoanálises tem como objetivo medir as temperaturas em que a 

amostra sofre alteração física ou química, como perda de massa, perda de água de cristalização 

ou transformação de fase, quando é aquecida ou resfriada. Na ATD medem-se os gradientes de 

temperatura entre a amostra e um material de referência termicamente inerte, em função da 

temperatura da amostra. Quando a reação exige calor (reação endotérmica) ou perde calor (reação 

exotérmica) a curva desvia para um lado ou outro da linha zero. Convencionalmente, uma reação 

endotérmica é gravada com desvio para baixo da linha zero. A amostra permanece mais fria 

(através do uso do calor fornecido como calor de reação) ou fica mais quente (através do calor 

liberado por uma reação exotérmica) do que o material inerte de referência. O potencial é medido 

nas extremidades livres das ligações diferenciais dos termopares, e o desvio da linha zero na 

curva de ATD é então obtido. Na TG mede-se diretamente a perda de massa da amostra em 

função da temperatura em que a amostra está sendo submetida. 

4.5.2  Cinética Química  

 

A análise térmica diferencial (ATD) tem sido empregada como um instrumento rápido e 

conveniente para o estudo da cinética de processos da transformação da fase e de mecanismos de 

reação química. No campo da ciência de vidro, este método é empregado para investigar a 

cinética de cristalização nos vidros, para determinar a taxa de nucleação de cristal homogêneo e 

obter a energia de ativação para a cristalização de vidro, supondo que o processo da cristalização 

é uma reação de primeira ordem. (Romero et al., 2005). 
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Aqui será apresentado o estudo da cinética de cristalização, de maneira a estimar a energia 

de ativação da fase formada na faixa de 900 a 1050ºC, baseada nas equações encontradas na 

literatura e nos dados obtidos da ATD das amostras de CR e PR.  

A constante de velocidade de uma reação (k) varia com a temperatura para uma mesma 

reação, porém, se a temperatura não variar, então, k não mudará. A variação de k com a 

temperatura é muito estudada e uma equação que representa este comportamento da maioria das 

constantes, dentro da precisão experimental, é a Equação de Arrhenius: 

k (T) = A e-E / RT              (1) 

Nessa equação, A é o fator de freqüência, E é a energia de ativação, R a constante do gás 

ideal e T a temperatura em Kelvin.  

Segundo Traore (2003) a velocidade de reação pode ser expressa como: 

 dα/dt = k (1-α) n                                        (2) 

Portanto, substituindo a equação de Arrhenius na equação 2, fica: 

dα/dt =  A e -E / RT  (1-α) n                (3) 

Onde, n é a ordem da reação, t, o tempo, α  representa o grau de transformação da fase e 

 (1-α) representa a fração não transformada, definida como: 

1-α = m/mo                                                             (4) 

 mo  =  é a massa inicial da amostra X  

 m = é a massa no momento t. 

 

a) Tratamento não isotérmico 
 

Nos ensaios de ATD a temperatura varia linearmente com o tempo a uma taxa de 

aquecimento conhecida Φ (dT/dt). Nos nossos ensaios serão aplicadas as taxas de 10ºC/min., 

20ºC/min, 30ºC/min e 40ºC/min e que são constantes em cada experimento. 

A integração da equação 2 e o desenvolvimento em série nos fornece, segundo Traore (2003): 

            (n-1)-1[(1-α)1-n - 1] = (ART2 / E Φ) e-E/RT(1-2RT/2)                                     (5) 
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b) Teoria de Kissinger 

A teoria de Kissinger citada em Romero et al. (2005) e Traore (2003) é baseada na 

semelhança das curvas ATD e TG. Esta teoria admite que o máximo da taxa de reação dα/dt, 

indicado sobre as curvas de DTG, corresponde ao máximo (∆T)m, do pico na ATD; tem-se então: 

                                  d/dt (dα/dt)= 0  ou    dα2/dt2= 0                                              (6) 

A segunda derivada da equação 3 (condição de máxima temperatura que corresponde ao 

máximo da taxa de reação), conduz a : 

                       d/dt(dα/dt)=dα/dt[EΦ /RT2-An(1-α)n-1 e -E/RT ]                                 (7) 

 
E utilizando a equação da condição máxima, equação 6: 

 

                                      EΦ /RT2 = An[1-α]m
n-1 e -E/RTm                                            (8) 

Combinando a equação 5 com a 8 tem-se:  

                                              n[1-α]m
n-1 =1+(n-1)2RTm/E                                         (9) 

Se o termo 2RTm/E é muito pequeno em relação a 1, pode-se desprezá-lo e aproximar: 

n[1-α]m
n-1 ≈1 

Então: 

                                          EΦ /RTm
2=A e-E/RTm                                                         (10) 

Linearizando a equação 10, torna-se:       

                                        ln(EΦ /RTm
2)= lnA -E/RTm                                             (11) 

 

O rearranjo da equação 11 chega-se a equação apresentada por Traore (2003): 

                        ln( Φ /T2
m ) = [ lnA -  ln(E/R) ] - E/R . (1/Tm )                                (12) 

                                         y            =             b             -    m  .    x                                                     
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A energia de ativação (E) é obtida a partir do coeficiente angular (m) da equação da reta e 

o fator de frequência da reação (A), do coeficiente linear (b), da equação.  

A mesma equação apresentada por Romero et al. (2005) é mostrada da derivação da teoria 

de Johnson-Mehl-Avrami (JMA), que descreve a evolução da fração de cristalização x com o 

tempo, da equação de Arrhenius e de equações deduzidas por outros pesquisadores. Essa equação 

está representada da seguinte maneira:  

               ln(T2
m/ Φ ) = [  ln(E/R)  - lnA  ] + E/R . (1/Tm )  

4.5.3  Resultados 

 

A Figura 4.9 apresenta as curvas de ATD e TG das amostras CR e PR com taxa de 

aquecimento de 20ºC/min até 1000ºC. Observa-se que os comportamentos das curvas são 

semelhantes entre as amostras dos dois rejeitos e característicos do argilomineral caulinita. 

Pela análise termogravimétrica as perdas de massa foram de 13,98% e 12,94% para as amostras 

CR e PR respectivamente. 

Na amostra da CR há uma pequena banda endotérmica de baixa intensidade à 282ºC que 

pode ser atribuída, possivelmente, à presença de um hidróxido de alumínio não cristalino 

cliaquita, como cita Santos (1989). 

O primeiro pico é endotérmico de desidroxilação, em torno de 540ºC. Neste, existe uma 

diferença nas intensidades, amplitudes e posição do pico endotérmico entre as duas amostras. A 

amostra CR apresenta maior intensidade e menor amplitude. Pode-se dizer que há um decréscimo 

da temperatura do pico com a diminuição do tamanho dos grãos.  

Segundo Smykatz-Kloss (1974) isto pode ocorrer pela condutância de calor que depende 

da distribuição do tamanho dos grãos da amostra. A alta condutividade de calor da amostra 

empacotada mais densamente (CR) diminui a temperatura de reação na amostra (posição do 

pico); o resultado é o rápido ajustamento da temperatura entre amostra e porta amostra. Portanto, 

a curva da ATD retorna para a linha zero mais rapidamente (menor amplitude) e o pico resultante 

torna-se mais intenso (maior intensidade) que na amostra com menor densidade de 

empacotamento (PR). 
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Um outro pico verificado é exotérmico, em torno de 978ºC, característico de uma reação 

de cristalização e como está havendo liberação de energia, pode-se dizer que está ocorrendo um 

rearranjo na estrutura. Pela literatura, ainda há controvérsias no que realmente ocorre. Alguns 

autores de trabalhos científicos citam que se trata da formação de mullita (Comoforo et al. 1948; 

Gomes 1988; Romero et al. 2005). Em outras referências Brindley & Nakahira (1959 b), Santos 

(1989) e Schneider et al. (1994) atribuem à formação de espinélio de Al-Si ou γ-Al2O3 

acompanhado de sílica não cristalina e que a partir de 1100ºC a fase espinélio Al/Si se transforma 

em mullita chamada primária (1:1) completando a formação em torno de 1225ºC onde se tem 

mais um pico exotérmico referente a esta, sendo então, uma mullita na proporção (3:2). 

 

 
Figura 4.9 Análise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG) de amostras de rejeitos 

de beneficiamento de caulim CR e PR. 
 

 

 



 56

A Figura 4.10 apresenta as curvas de ATD das amostras CR e PR com taxa de 

aquecimento de 10ºC/min até a temperatura de 1460ºC. Observa-se um discreto pico exotérmico 

em torno de 1240ºC em CR e 1270ºC em PR, referente a completa formação da fase mullita, 

conforme é mencionado em Santos (1989). 

 

 
Figura 4.10 Curvas de ATD das amostras de rejeitos CR e PR até 1460ºC. 

 

Na faixa de 950 a 1030ºC, onde ocorre um pico exotérmico, é apresentado um estudo da 

cinética de formação da fase. Os resultados são mostrados pelas Figuras 4.11 e 4.12 que 

representam as curvas de ATD das amostras CR e PR, respectivamente, para as taxas de 

aquecimento de 10ºC/min., 20ºC/min., 30ºC/min. e 40ºC/min. As curvas demonstram que a 

temperatura do pico exotérmico é mais elevada quanto mais alta é a taxa de aquecimento, o que é 

comprovado em Smykatz-Kloss (1974). Os valores destas temperaturas correspondentes às taxas 

de aquecimento estão na Tabela 4.6. 
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Figura 4.11 Curvas de ATD da amostra CR para diferentes taxas de aquecimento. 
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Figura 4.12 Curvas de ATD da amostra PR para diferentes taxas de aquecimento. 

 

 

 

Tabela 4.6  Taxas de aquecimento e correspondentes temperaturas dos picos 
exotérmicos das amostras CR e PR. 

CR PR 
Taxa de aquecimento (ºC/min) Tp (ºC) Tp (ºC) 

10 982,1 994,9 
20 993,7 1005,8 
30 999,2 1012,1 
40 1004,1 1014,5 
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As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os resultados da regressão linear aplicada para as 

amostras CR e PR, com os respectivos dados de cinética. 

Para que ocorra a transformação de fase de metacaulinita para mullita e /ou espinélio 

Al:Si há uma barreira a ser ultrapassada, que é a energia mínima (E) necessária para ativar a 

transformação. Na amostra CR, esta energia de ativação (E=824,889 kJ/mol) e as temperaturas 

dos picos exotérmicos, para as mesmas taxas de aquecimento, foram inferiores as de PR 

(E=906,313 kJ/mol).  A influência do maior teor de Fe na amostra CR, pode estar antecipando o 

início da reação para temperaturas mais baixas que às observadas em PR, como citado em 

Schneider et al. (1994) e Soro (2003). Este fato implica também na diminuição da energia de 

ativação, como previsto em catálise (Fogler, 1992). 

 

 

 

 
Figura 4.13 Dados obtidos da regressão linear da amostra CR.  
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Figura 4.14 Dados obtidos da regressão linear da amostra PR.  
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4.6 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 
 
 
4.6.1  Método 

Para estudar a microestrutura, tamanho do grão, foram realizadas as análises por 

microscopia eletrônica de varredura. As análises foram realizadas no Laboratório de Microscopia 

Eletrônica de Varredura do Museu Paraense Emílio Goeldi, Campus de Pesquisa, utilizando-se 

um microscópio eletrônico de varredura LEO, modelo 1450VP.  

 As amostras foram metalizadas por Au utilizando-se um metalizador EMITECH K550. A 

metalização, nesse equipamento, é feita a partir da interação entre um alvo de Au puro e íons de 

Ar (gás argônio), a uma pressão de 2.10-1 mbar, e corrente de 25 mA durante 02'30'', resultando 

na deposição de uma película com espessura media de ±15 nm (nanômetros) sobre as amostras. 

As amostras foram montadas em suportes de alumínio com 10 mm de diâmetro através de fita 

adesiva de carbono. 

As imagens foram geradas por detecção de elétrons secundários, utilizando-se aceleração 

de voltagem de 20 kV, e registradas em alta resolução, em formato "tiff". 

 

4.6.2  Resultados 

A Figura 4.15 mostra as imagens obtidas no microscópio eletrônico de varredura, dos 

rejeitos em pó, das amostras CR e PR, sem tratamento térmico. Observa-se que CR está 

constituída de muitas partículas aglomeradas, inferiores a 2 μm e de morfologia pseudo-

hexagonais, características da caulinita, enquanto que, a amostra PR apresenta-se constituída de 

muitos booklets de tamanhos variados.  
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Figura 4.15 Micrografias dos rejeitos, em pó, da região do rio Jari (CR) e do rio Capim (PR). 

 

 

 

 

 

CR 

PR 
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4.7 CONCLUSÕES  

4.7.1  Caracterização de Rejeitos Industriais 

 
• CR e PR os rejeitos do processo de beneficiamento de caulim são constituídos 

essencialmente do argilomineral caulinita e em menores quantidades de mica muscovita, anatásio 

(2,14% TiO2-CR e 0,96% TiO2-PR), quartzo e de Fe2O3 (1,96%-CR e 0,69%-PR).  

• CDF rejeito de caulim não processado é também constituído por caulinita e acompanhado 

de (10,36% Fe2O3) de hematita e goethita e de anatásio (1,12% TiO2), ou seja, muito mais 

impurezas em relação a CR e PR. 

• PRF o rejeito do processamento de caulim PR, com a adição de (1,5 % Fe2O3) hematita, 

apresenta a mesma constituição que o rejeito PR, diferenciando somente na presença de hematita. 

• ESP o rejeito dos precipitadores eletrostáticos de pó do processo Bayer apresenta-se 

composto por uma mistura de aluminas de transição α, δ, θ e gibbsita. 
 

 

4.7.2 Cristalinidade 

 

• Pelo estudo realizado sobre cristalinidade chega-se a conclusão que a medida do grau de 

ordem ou desordem na estrutura é influenciada pelas reflexões de onde foram medidas, ou seja, 

pelo índice adotado. E pelos resultados obtidos dos dois índices, (Hinckley e de Lietard.) os 

rejeitos PR e CDF apresentam maior ordem estrutural que o CR. 

• O rejeito de beneficiamento de caulim do rio Jari, CR é mais sensível à distorção para as 

reflexões do triplete na região entre 19º2θ a 23º 2θ, medido pelo índice de Hinckley, e menos 

sensível entre 37º2θ a 40º 2θ, medido pelo índice de Lietard.  

• Estes dados mostram que não convém fazer comparação entre os índices de Hinckley e de 

Lietard, pois cada índice avalia diferentes características de ordem estrutural, mesmo que estejam 

relacionados a defeitos de empilhamento são medidos em reflexões diferentes, e podem 

apresentar resultados totalmente discrepantes um em relação ao outro, para a mesma amostra, 

como determinado no trabalho de Delgado et al. (1994) e aqui, no caso da amostra CR, com tão 

pouca ordem que não foi possível medir o grau nas reflexões entre 19 a 23 º2θ, pelo índice de 

Hinckley e com maior ordem estrutural entre 37 e 40 º2θ medido pelo índice de Lietard.  
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4.7.3 Granulometria 

 

• CR apresenta granulometria bem inferior, em relação à de PR. 

As quantidades de materiais retidos acumulados na malha 325 são bem superiores ao 

permitido tanto para carga e cobertura de papel, como para tintas ou pigmentos, concluindo 

assim, que não devem ser utilizados para estas aplicações, pelo método de calcinação aplicado 

neste trabalho. 

• O aumento da temperatura de calcinação provoca um aumento na aglomeração dos dois 

materiais CR e PR, que pode ser comprovado pelo aumento de material retido na #325 (44um). 

 

 

4.7.4 Análise Térmica Diferencial e Termogravimétrica 

 

• As energias de ativação para a transformação de fase entre 950 a 1030ºC foram diferentes 

entre as amostras CR (824,889 kJ/mol) e PR (906,313 kJ/mol). A influência do maior teor de Fe 

na amostra CR, pode estar antecipando o início da reação para temperaturas inferiores às 

observadas em PR, em todas as taxas de aquecimento e diminuindo a energia de ativação. 

 

 

4.7.5 Microscopia Eletrônica de Varredura dos Rejeitos 

 

• Pelas micrografias eletrônicas constatou-se que o rejeito CR é constituído de aglomerados 

de partículas de baixa granulometria em relação ao rejeito PR que se apresentou constituído por 

muitos booklets de maiores dimensões, comprovado pela análise granulométrica.  
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5  ESTUDO DAS TRANSFORMAÇÕES DE FASES  - DRX 
 

5.1 INTRODUÇÃO  
 

Um estudo das transformações térmicas nos rejeitos de caulins é apresentado visando 

aplicações em temperaturas baixas (600 a 900ºC), como em cerâmicas brancas e/ou vermelhas e 

também para aplicações em temperaturas mais altas, de 1000 a 1500ºC, como para materiais 

refratários. 
 

5.2 MÉTODO 

Através de DRX são apresentadas e discutidas as mudanças de fases cristalinas que 

ocorreram durante o processo de queima dos rejeitos de caulim para todas as faixas de 

temperatura em estudo. Nas amostras queimadas em temperaturas baixas (600 a 900ºC) e em 

temperaturas intermediárias (1000 a 1200ºC) é mostrado o efeito de aglomeração das partículas. 

Para as temperaturas elevadas (1300 a 1500ºC) é discutido o efeito do ferro como mineralizador 

na formação de mullita e nas amostras calcinadas a 1500ºC. 

   

5.3 FASES FORMADAS A TEMPERATURAS BAIXAS  
 
5.3.1 Resultados 
 

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam os difratogramas dos rejeitos de caulim CR e PR 

calcinados a 600ºC, 700ºC, 800ºC e 900ºC respectivamente. Comparando-os pode-se observar a 

série de transformações ocorridas pela caulinita com o aquecimento. A 600°C na amostra CR 

ainda há a presença de picos característicos da caulinita (0,7149 nm /12,370°2θ; 0,4468 nm / 

19,855°2θ e 0,3578 nm / 24,860 °2θ), do anatásio e do quartzo; na PR-600 os de caulinita 

(0,7161 nm / 12,350°2θ; 0,4425 nm / 20,050 °2θ e 0,3579 nm/ 24,855°2θ), de anatásio e de 

quartzo.  

A caulinita tem um colapso em sua estrutura ao redor de a 550ºC transformando-se em 

metacaulinita, mas, é uma temperatura aproximada, já que depende da quantidade de material e 

do tempo expostos ao calor. Pelos resultados obtidos a 600ºC há a presença de poucos picos de 

caulinita nas duas amostras, isto pode ter sido devido a tempo insuficiente de aquecimento no 

patamar de queima para completar a transformação de fase.  
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Em torno de 700ºC a caulinita teve a sua estrutura cristalina completamente rompida, 

formando metacaulinita, esta por sua vez, tem composição teórica aproximada de 44% Al2O3 e de 

53% SiO2 sob a forma não-cristalina. Então, pelos difratogramas das amostras de CR e PR de 

700ºC e de 800ºC são detectados somente os picos de anatásio e de quartzo e as bandas na região 

entre 10 a 23 º2θ referentes ao material não cristalino.  

A 900ºC, as amostras de CR e PR apresentaram, além dos picos de anatásio, quartzo e das 

bandas entre 10 a 23 º2θ, outra banda em torno de 45,8 º2θ. As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam em 

destaque esta banda a 900ºC e a 1000ºC, para os dois rejeitos em estudo.  

Sen &Thiagarajan (1988) detectaram por difração de raios X e por difração de elétrons, 

duas fases a 950 e 1000ºC (d= 0,239 nm/ 37,67 º2θ e d=0,197 nm / 45,81º2θ) atribuídas ao 

espinélio de Al-Si ou γ-Al2O3, e também traços de mullita. Kozievitch et al. (2002) citam que 

entre 950 e 980ºC ocorre a decomposição da metacaulinita em espinélio de Al-Si e sílica não 

cristalina e que entre 983 e 1350ºC ocorre a decomposição do espinélio para a formação de 

mullita 1:1 primária e cristobalita. Estes autores também utilizaram DRX para determinar as 

fases.  

Nas nossas amostras de rejeitos de caulim a fase espinélio Al-Si ou de γ- Al2O3 pode estar 

sendo formada com a decomposição da metacaulinita, entre 900 e 1000ºC, como muitos 

pesquisadores atribuem, porém, pelos resultados obtidos da difração de raios X não é possível 

afirmar o que está sendo formado na região de 45,8 º2θ, nessa faixa de temperatura. Uma técnica 

melhor indicada para este estudo é a de difração de elétrons por área selecionada, mas, que neste 

trabalho não foi possível realizar. Em resumo, está ocorrendo um rearranjo estrutural da 

metacaulinita, pois, a 978ºC pela ATD, acontece uma reação exotérmica, ou seja, está havendo 

liberação de energia devido à formação de uma fase de mais baixa energia que a metacaulinita. 

Quanto ao que se procede com o quartzo, nesta faixa de temperatura (<1000ºC), devemos 

lembrar a série de transformações dos polimorfos mais comuns de sílica citada no item 2.5.2, 

através da Figura 2.5. Observando esta figura na faixa desde 573ºC até ao redor de 1470ºC pode-

se comparar com as transformações ocorridas nas amostras de estudo.  

No material de partida havia quartzo em pequenas quantidades e, até 900ºC bastante 

quantidade de material não cristalino formou-se. Possivelmente não houve reação com o quartzo, 

pois, as intensidades dos picos de quartzo mantiveram–se as mesmas e, ainda pelo difratograma, 

não apresentou características de outro polimorfo, como a tridimita. 
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Figura 5.1 Difratogramas de raios X do rejeito de caulim CR calcinado a 600ºC, 700ºC, 800ºC e 900ºC. 
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      Figura 5.2 Difratogramas de raios X do rejeito de caulim PR calcinado a 600ºC, 700ºC, 800ºC e 900ºC.  
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Figura 5.3  DRX das amostras CR-900 e PR -900, em destaque na região em torno de 45,8 º2θ, 

de possível formação da fase espinélio. 
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Figura 5.4 DRX das amostras CR-1000 e PR-1000, em destaque na região em torno de 45,8 º2θ. 
 
 
 
 
 
 
 



 71

5.4       FASES FORMADAS A TEMPERATURAS INTERMEDIÁRIAS  
 

5.4.1  Resultados 

  

Os efeitos nos processos de queima dos rejeitos no intervalo de temperatura de 1000 a 

1200ºC sobre as amostras CR e PR são observados através das Figuras 5.5 e 5.6, 

respectivamente. Analisando estas figuras, as duas amostras de rejeito calcinadas a 1000ºC ainda 

apresentam muito material não cristalino inclusive em 45,81º2θ atribuída ao espinélio de Al-Si ou 

γ-Al2O3. E também só foi possível detectar a presença do rutilo, nos dois rejeitos, a partir dessa 

temperatura, apesar de a literatura citar que a transformação do anatásio em rutilo ocorre em 

torno de 750ºC ou próximo de 900ºC.  

Pelo difratograma CR-1000ºC foram detectados picos do anatásio e do rutilo e na amostra 

PR-1000ºC além destes picos também aparecem do quartzo e dois referentes a mullita. A 

presença de mullita detectada primeiramente na amostra PR-1000 em relação a CR-1000 pode 

estar relacionada ao grau de ordem estrutural, pois, a amostra CR, não calcinada, apresentou-se 

com menos ordem estrutural que a amostra PR, portanto, a formação de mullita naquela amostra, 

seria supostamente retardada, como cita Schneider et al. (1994) que para caulinitas com pouca 

ordem, a formação desta fase começa ao redor de 1200ºC pela preservação do Al-O na camada 

octaédrica durante a transformação da fase espinélio em mullita. 

A medida que a temperatura aumenta, de 1100ºC a 1200ºC, uma parte da alumina e da 

sílica não-cristalina, originada da transformação da metacaulinita, junto com as impurezas 

reagem entre si formando uma fase fluida (vidro) e mullita. Estas fases estão acompanhadas da 

sílica cristalina de partida sob a forma de quartzo e das fases anatásio e rutilo já formadas 

anteriormente. Observa-se a fase não cristalina para os dois rejeitos, pelas bandas entre 10 e 

23º2θ e os picos característicos de mullita, de anatásio e de rutilo em CR-1100 e CR-1200. Na 

amostra PR 1100 são detectados os picos de mullita, de anatásio, de rutilo e de quartzo e para a 

amostra PR-1200 encontram-se as mesmas fases apenas sem a presença de anatásio. Outro fator 

observado é que os picos referentes as amostras dos dois rejeitos, CR-1200 e PR-1200, aumentam 

de intensidade em relação aos das respectivas amostras calcinadas a 1100ºC. 
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Figura 5.5  Difratogramas de raios X do rejeito de caulim CR calcinado a 1000ºC, 1100ºC e 1200ºC por 3 horas no patamar 

de queima. 
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Figura 5.6  Difratogramas de raios X do rejeito de caulim PR calcinado a 1000ºC, 1100ºC e 1200ºC por 3 horas no patamar de 

queima. 
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5.5  FASES FORMADAS A TEMPERATURAS ALTAS  
 

5.5.1  Resultados 

A continuação das transformações térmicas é observada pelos difratogramas de ambos os 

rejeitos através das Figuras 5.7 e 5.8 que apresentam os padrões de DRX das amostras de CR e 

PR calcinadas a 1300oC, 1400oC e 1500oC. As duas amostras apresentam padrões semelhantes 

exibindo picos característicos de mullita, de cristobalita e de rutilo. Alguns efeitos da elevação da 

temperatura nessa faixa são observados para ambos os rejeitos: 

1. A transformação do quartzo (>1200ºC) e de parte da sílica não cristalina, proveniente da 

metacaulinita, em cristobalita.  

2. Os picos de rutilo passam a apresentar um decréscimo de suas intensidades à medida que 

a temperatura aumenta, podendo isto ser atribuído ao aumento de formação de mullita e 

cristobalita, e não da dissolução do rutilo na fase não cristalina (vidro). 

A Figura 5.9 apresenta os difratogramas de raios X dos rejeitos de caulim CR e PR 

calcinados a 1500ºC, em destaque para comparação. Verifica-se que ambas as amostras, CR-1500 

e PR-1500, apresentam os padrões de difração de raios X semelhantes entre si, constituindo-se de 

picos característicos de mullita e cristobalita, conforme identificados na respectiva figura.  

 Nos resultados de Kozievitch et al. (2002), no que se refere às fases formadas em um 

caulim calcinado a 1400ºC são encontradas, além de mullita, as fases silimanita e cianita. Na 

nossa amostra CR 1400, também analisada por DRX, não foram detectadas essas duas últimas 

fases. Isto pode ser observado pela Figura 5.10, onde estão montados os difratogramas das 

amostras CR 1400, em comparação com os de mullita, silimanita e de cianita, na faixa entre 23 a 

70 º2θ. Há coincidência de dois picos de cianita com os de mullita em 33,3 º2θ e em 57,5 º2θ e 

um único pico de silimanita com o de mullita em 35,3 º2θ, mas isto não determina a presença 

destes dois polimorfos (silimanita e cianita), e não são os principais picos das respectivas fases.   
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Figura 5.7  Difratogramas de raios X do rejeito de caulim CR calcinado a 1300ºC, 1400ºC e 1500ºC. 
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Figura 5.8  Difratogramas de raios X do rejeito de caulim PR calcinado a 1300ºC, 1400ºC e 1500ºC por 3 horas no patamar de 

queima. 
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Figura 5.10 Detalhes dos difratogramas da amostra CR-1400 e os de silimanita, mullita e cianita. 
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5.6  ADIÇÃO DE FERRO (EFEITO DE IMPUREZAS NA FORMAÇÃO DE MULLITA) 
 

5.6.1  Resultados 

Comparando os dois rejeitos para uma mesma temperatura, em 1300, 1400 e 1500oC foi 

notado que as intensidades dos picos apresentaram-se bem semelhantes uma amostra em relação 

à outra. Esta equivalência não ocorreu para as temperaturas mais baixas, onde nas amostras de PR 

as intensidades eram maiores que nas de CR. É possível que, para estas temperaturas mais 

elevadas a presença do Fe na amostra de CR, que no material de partida estava dentro da 

estrutura, agora está difundida na matriz de sílica e influenciando na formação de mullita, como 

cita Schneider et al. (1994). Com base nesta hipótese foi realizado um estudo da adição de Fe em 

amostras do rejeito PR (sem o Fe na estrutura da caulinita) para esta faixa de temperatura elevada 

visando analisar o efeito desta impureza na formação de mullita sobre estas amostras e comparar 

com as de CR (com o Fe na estrutura da caulinita). Foram então adicionados 1,5% de Fe2O3 em 

amostras de PR, denominando-as de PRF, sendo este teor correspondente ao presente na estrutura 

da caulinita na amostra CR. 

A caracterização, por DRX, das amostras com adição de Fe calcinadas nas respectivas 

temperaturas (PRF 1300, 1400 e 1500) está apresentada na Figura 5.11. Essas amostras 

apresentam picos característicos de mullita, cristobalita, hematita e magnetita, observando - se 

um aumento na intensidade dos picos com a temperatura para os principais picos de mullita e de 

cristobalita. Entre PRF-1400 e PRF-1500, os picos de mullita e cristobalita diminuem de 

intensidade com o aumento de temperatura e os de magnetita aumentam.   

Verifica-se, que nem todo o Fe adicionado foi dissolvido na fase vítrea, pois, foram 

detectados picos de hematita e magnetita.  
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Figura 5.11 Difratogramas das amostras PRF calcinadas nas temperaturas de 1300, 1400 e 1500ºC.        
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5.7 CONCLUSÕES 
 
• A fase espinélio pode estar sendo formada com a decomposição da metacaulinita, entre 

950 e 1000ºC, porém, pelos resultados obtidos da difração de raios X não foi possível determiná-

la com exatidão visto que a técnica melhor indicada seria por difração de elétrons de área 

selecionada. 

• Neste trabalho, a fase tridimita não foi determinada durante as etapas de transformações 

da sílica nas temperaturas estudadas, nem mesmo após 1470ºC, como citada na literatura. As 

únicas fases formadas detectadas a 1500ºC foram mullita e cristobalita. 

• As amostras CR-1500 e PR-1500 apresentaram os padrões de difração de raios X muito 

semelhantes entre si constituindo-se de picos característicos de mullita e cristobalita.  

• Pelos difratogramas das amostras PRF-1300, PRF-1400 e PRF-1500 são observados 

deslocamentos nos picos referentes à mullita, sugerindo que houve substituição de parte do Al, 

por Fe na estrutura da mullita, como também foi observado em Schneider et al. (1994). 

• Nas amostras sem a adição de Fe (PR 1300,1400 e 1500), ver Figura 5.8, não ocorreram 

deslocamentos de picos e nem nas amostras de CR (1300, 1400 e 1500), Figura 5.7. Nestas 

últimas, tanto o teor de Fe que estava originalmente na estrutura da caulinita quanto o que estava 

fora, em temperaturas elevadas (acima de 1300ºC) podem estar dissolvidos na fase vítrea, pois, 

não foi detectada alguma fase cristalina de mineral de Fe.  
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6 QUANTIFICAÇÃO DE FASES  
 

6.1 INTRODUÇÃO  
 

A difração de raios X é um dos métodos mais usados na identificação de fases minerais, 

determinação do grau de ordem / desordem da estrutura, refinamento dos parâmetros da cela 

unitária e na determinação quantitativa dos componentes presentes em uma amostra. Para a 

quantificação das fases existentes são utilizadas as relações proporcionais das intensidades dos 

picos que caracterizam a estrutura cristalina de cada fase componente. Existem muitos métodos 

citados em literatura para a análise quantitativa de fases, e neste trabalho serão apresentados dois. 

Um é o método semi-quantitativo através do programa X’ Pert HighScore, produzido pela Philips 

Analytical B.V. versão 1.0b que é relativamente novo no mercado (agosto/2002) e foi adquirido 

para esta pesquisa no início do ano de 2006. Por este programa determina-se de maneira rápida e 

fácil a fração em massa estimada da cada fase presente na amostra. É um método que tem 

limitações, pois, não separa picos sobrepostos e não corrige efeito de textura. Na prática é muito 

utilizado para a análise de polimorfos apresentando resultados satisfatórios, quando comparados 

com os obtidos por Rietveld.   

O outro método é o desenvolvido por Rietveld em 1969, um dos atuais mais utilizados 

para refinamento de parâmetros, tanto dos dados de difração de raios X quanto dos de difração de 

nêutrons. Este método tem por base a simulação do perfil difratométrico a partir dos dados 

difratométricos teóricos das fases identificadas em uma amostra analisando todo o padrão 

difratométrico para o refinamento e permitindo calcular os parâmetros geométricos e os 

cristalográficos que melhor se ajustam aos da amostra. Este ajuste em cada ponto é feito 

aplicando a técnica dos mínimos quadrados. 
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6.2 PROGRAMA X’PERT HIGH SCORE 
 
6.2.1 Método 

 

X’ Pert HighScore é um programa com uma quantidade grande de funções, utilizando os 

dados de DRX, que entre outras aplicações, tem a de identificação das fases dos difratogramas e 

análise semi-quantitativa destas fases presentes. 

A análise semi-quantitativa foi realizada através do uso do programa X’ Pert HighScore 

que calcula a fração em massa estimada de cada fase presente. Este cálculo só é executado 

quando na base de dados de todas as fases existem os valores do fator de escala e das razão de 

intensidades de referência (RIR).  

 

6.2.2 Resultados 

 

Os resultados desta análise são significativos quando as fases aceitas representam 100% 

das fases da amostra, ou seja, quando todas as fases são identificadas. Se nem todas as fases são 

identificadas, o resultado é ainda uma boa estimativa das frações de massa relativas das fases 

identificadas. 

A amostra PR-1500 foi analisada usando este programa e o resultado está apresentado na 

Figura 6.1. No difratograma somente as fases mullita e cristobalita são registradas. A existência 

de material não cristalino também pode ser observada nesta amostra na mesma temperatura, 

todavia, por este método não é possível determiná-la, pois, exige os valores de RIR e de fator de 

escala. 
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Figura 6.1 Difratograma de PR-1500 utilizando o programa X’ Pert HighScore. 
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6.3 APLICAÇÃO DO MÉTODO RIETVELD (ANÁLISE SEMI-QUANTITATIVA)  
 
6.3.1 Método Rietveld 

 

Para aplicar o método Rietveld é necessário conhecer a estrutura das fases componentes 

da mistura com um bom grau de aproximação, possuir dados difratométricos de boa qualidade e 

ter um bom conhecimento em cristalografia. O método permite o refinamento de estruturas 

cristalinas complexas e é aplicado ao fornecimento de dados para análise quantitativa com 

resultados satisfatórios de boa precisão.  

Existem alguns programas que executam o método de Rietveld, dois deles foram 

estudados, o RIQAS e o FULLPROF, (ambos encontrados e disponíveis em veículo eletrônico de 

comunicação) sendo o último com mais parâmetros de refinamento que o primeiro, portanto o 

resultado deste é o apresentado. A versão do programa utilizada foi a Fullprof 2000 de julho / 

2001.  

Para iniciar as etapas de refinamento foi utilizado um difratograma mais representativo da 

amostra e como esta se apresenta composta por muitas fases, modelos estruturais foram inseridos 

para cada fase identificada. Os primeiros ajustes foram os de fator de escala e fator de fundo para 

ajustar a linha base (background), os parâmetros da cela unitária de cada fase foram refinados 

para corrigir o deslocamento dos picos do difratograma, os parâmetros de perfil (largura, forma e 

simetria) para o ajuste da altura e do perfil geral dos picos. Posteriormente outros parâmetros 

foram refinados e em cada etapa do refinamento vários ciclos executados. 

A qualidade do refinamento foi verificada através de indicadores estatísticos numéricos, 

durante os cálculos e após o término destes indicando se o refinamento estava sendo bem 

processado. No Fullprof dois destes índices são os usados: O fator RBragg, que é utilizado na 

indicação dos modelos para cada fase e determina o desvio entre o perfil do difratograma 

observado e o calculado. Isto quer dizer que o ajuste perfeito ocorre quando este fator é zero. É 

considerado um ótimo refinamento quando este valor é em torno de três e, um refinamento 

aceitável quando está em torno de nove (Pascoal et al. 2002), por ser assim o usual na prática. O 

outro é o índice goodness of fit (GOF ou S) apresentado por amostra, correlaciona tanto 

parâmetros estruturais quanto de perfil e é calculado pela relação entre o fator Rwp (residual 

calculado) e o fator Re (residual esperado), portanto, apresenta o melhor refinamento quando 

atinge a unidade. 
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Pascoal et al. (2002) citam que valores mais elevados deste índice podem ser aceitáveis, 

visto que podem ocorrer a presença de fase não cristalina e fases minoritárias. Como citado por 

estes autores e verificado também neste trabalho, o tratamento das fases minoritárias é uma das 

dificuldades do método de Rietveld, pois, como apresenta uma concentração muito baixa, os 

picos no difratograma confundem com a radiação de fundo, portanto, no intuito de alcançar um 

melhor ajuste, essas fases não foram consideradas para o refinamento.  

Em cerâmica é conhecido que material não cristalino, como sílica vítrea, influencia nas 

propriedades termoquímicas dos produtos. A técnica utilizada neste trabalho para determinar a 

quantidade de fase não cristalina foi a do padrão interno (Bish & Howard 1988), que requer a 

inclusão, no refinamento por Rietveld, de um padrão com estrutura cristalina e concentração 

conhecidas. Neste caso, foram utilizados 20% em peso de fluorita, como padrão interno, 

adicionado a 80% em peso de rejeito do caulim PR-1500. Depois de determinar todas as fases 

cristalinas presentes na amostra, foram obtidas as frações em peso de cada fase, incluindo a 

quantidade do padrão interno adicionado. A soma de todas as frações deve ser igual a 100%, se 

não atingir esse valor, a diferença é o teor de material não cristalino. 

Durante as etapas do refinamento foi realizada a análise visual dos gráficos das diferenças 

entre os difratogramas calculado e o observado, pois estes permitiram identificar o tipo de 

parâmetro que poderia estar interferindo no ajuste entre os padrões em cada etapa do refinamento. 

Os gráficos finais de cada refinamento são apresentados por amostra.  
 

6.3.2 Execução do Programa 
 

Os arquivos de dados de difração de raios X (DAT) foram convertidos em formato PCR e 

salvos nesta extensão. Para executar o programa Fullprof e traçar o gráfico dos dados de difração 

de raios X, das amostras refinadas, foi utilizado o Winplot (software que é instalado junto com o 

Fullprof) que executa os arquivos de extensão PCR. Após o termino da execução do Fullprof, os 

arquivos de extensão OUT foram gerados. 
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6.3.3 Análise Semi- quantitaiva 

 Para a análise semi-quantitativa das fases presentes (fração%), o Fullprof foi executado e 

os arquivos foram salvos em extensão.out. O arquivo .out tem dados cristalográficos, n° de ciclos 

de execução do programa e entre outros estão o fator RBragg  de cada fase, outros indicadores 

estatísticos e a fração em peso de cada fase. 
 
 
6.3.4  Modelos Estruturais  

 A fase majoritária nas amostras analisadas por Rietveld é a mullita e a de maior interesse 

para a pesquisa, por isto maior detalhe foi dado na escolha do modelo estrutural desta fase. Pelo 

que já foi estudado, a mullita pode apresentar estrutura em proporções 2:1 e 3:2 de Al2O3 / SiO2, 

então, para o refinamento quatro modelos de estrutura para a fase mullita encontrados em 

literatura foram utilizados. Dois modelos de estrutura de mullita na proporção 2:1 e dois com 

estrutura 3:2. Nos primeiros modelos não foram possíveis ajustes satisfatórios indicando assim 

que amostra não teria este padrão de estrutura. Nos modelos 3:2 os ajustes foram muito bons, 

indicando que a amostra apresenta esse tipo de proporção na estrutura.  

O ajuste não foi perfeito porque os parâmetros que determinam a concentração dos 

átomos na estrutura, as coordenadas de posições atômicas e os fatores de ocupação, não puderam 

ser bem refinados, visto que a fase mullita não é estequiométrica. 

  

6.3.5 Resultados do Refinamento 

 Na Tabela 6.1 são apresentados os valores dos indicadores estatísticos RBragg de cada fase 

presente e os fatores Rwp das amostras, obtidos no refinamento de Rietveld, através da técnica do 

padrão interno. As amostras são as do rejeito de caulim da região do rio Capim, calcinadas a 

1500ºC (PR-1500) e a da mistura de 80% deste rejeito com 20% de fluorita (PR80F20).  

 

Tabela 6.1 Valores estatísticos do refinamento pelo método de Rietveld. 
PR80F20 PR-1500 

(RBragg) Mullita   3,82  3,75 
(RBragg) Cristobalita   2,40  2,76 
(RBragg) Fluorita   2,11 - 
Rwp 13,60 12,40 
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 Para a amostra da mistura PR80F20 os valores dos indicativos RBragg de todas as fases  

são considerados muito bons atestando assim, que o refinamento foi satisfatório.  A amostra PR-

1500 (sem a adição de fluorita) apresenta ótimos resultados dos indicativos RBragg e bem 

semelhantes ao da mistura PR80F20, isto quer dizer que o refinamento foi adequado. Os valores 

de Rwp das duas amostras estão dentro da faixa aceitável (10% a 20%), segundo a literatura. 

Na Tabela 6.2 estão contidos os resultados da quantificação de cada fase presente na 

amostra PR80F20. Através do resultado do refinamento da amostra com a mistura do padrão 

interno (PR80F20) pôde-se calcular o valor da fase vítrea e utilizá-lo na quantificação das fases 

da amostra PR-1500. Este cálculo foi feito pela quantidade de fluorita encontrada pelo 

refinamento da amostra PR80F20 (21,17%) e determinação do fator de normalização em relação 

à quantidade de fluorita (20,00%) acrescentada na mistura.  

 

Tabela 6.2 Quantificação das fases cristalinas e não cristalina pelo refinamento de Rietveld – 
técnica do padrão interno, utilizando o fator de normalização. 

 PR80F20 
refinamento

PR80F20 
normalizado pelo fator 

PR80F20 
cálculo para 100% PR-

1500 
(%) Mullita    52,19 49,58 61,98 
(%) Cristobalita    26,64 25,31 31,64 
(%) Fluorita    21,17 20,00    0,00 
(%)Não cristalina -   5,11     6,38 
(%) Total 100,00              100,00 100,00 

 

 

O fator de normalização em 100% PR-1500 foi utilizado para a determinação das 

quantidades de fases cristalinas e da não cristalina. Os valores percentuais encontrados de cada 

fase, bem como os teóricos máximos do diagrama de fases SiO2/Al2O3 são apresentados na Tabela 

6.3. 

 

 

 

 

 



 89

Tabela 6.3  Quantificação das fases cristalinas e não cristalina nas amostras PR-1500 e 
PR80F20 e os valores teóricos obtidos do diagrama SiO2/Al2O3. 

 PR-1500 
refinamento

PR-1500 
normalizado pelo fator

PR80F20  
cálculo para  

100% PR-1500 

Diagrama 
SiO2/Al2O3 

(%) Mullita   65,93   61,97   61,98   64,00 
(%) Cristobalita   34,07   32,03  31,64   36,00 
(%)Não cristalina -    6,00    6,38 - 
(%) Total 100,00 100,00 100,00 100,00 

 

 

Conforme as Tabelas 6.2 e 6.3 os valores das fases mullita, cristobalita e da não cristalina, 

para ambas as amostras estão muito próximos um do outro, indicando que o modelo do 

refinamento aplicado foi ótimo e está bem adequado, pois, como a amostra de rejeito é a mesma, 

a diferença está na adição de fluorita em uma delas. Essas fases estão apresentando valores 

coerentes em comparação com os dados teóricos do diagrama de fases. 

Os resultados da quantificação de cada fase presente nas amostras dos rejeitos de caulins 

da região do Rio Capim e do Rio Jari calcinados nas temperaturas elevadas são mostrados nas 

Tabelas 6.4 e 6.5, respectivamente. A fase vítrea presente nas amostras não foi quantificada 

sendo, portanto, uma comparação entre os valores das fases cristalinas, indicativos de 

refinamento e dos padrões dos difratogramas de cada amostra. 

   

 

Tabela 6.4  Quantificação das fases cristalinas pelo refinamento Rietveld, das 
amostras do rejeito da região do rio Capim calcinadas em várias 
temperaturas. 

 PR-1300 
 

PR-1400 
 

PR-1500 
 

Rwp 30,80 22,10 12,40 
 % RBragg % RBragg % RBragg 
(%) Mullita  81,75  8,91   64,65 4,80   65,93 2,52 
(%) Cristobalita  18,25 14,80   35,35 4,74   34,07 1,89 
(%) Total 100,00 - 100,00 - 100,00 - 
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Tabela 6.5  Quantificação das fases cristalinas pelo refinamento Rietveld, das 
amostras do rejeito da região do rio Jari calcinadas em várias 
temperaturas. 

 CR-1300 
 

CR-1400 
 

CR-1500 
 

Rwp 19,50 20,50 21,50 
 % RBragg % RBragg % RBragg 
(%) Mullita   68,59 4,11   66,61 3,88   66,19 6,30 
(%) Cristobalita   31,41 3,63   33,39 3,54   33,81 3,95 
(%) Total 100,00 - 100,00 - 100,00 - 

 

 

Através da Tabela 6.4 verifica-se que a amostra PR-1300 não apresentou um bom 

refinamento, visto que os indicadores estatísticos estão acima dos aceitáveis. Pelo difratograma 

desta amostra observa-se que esta apresenta maior quantidade de fase vítrea que as demais e isto 

pode ter influenciado para um melhor ajuste dos parâmetros. As amostras de rejeito, PR-1400 e 

PR-1500, apresentaram valores próximos entre si, o que concorda com as características dos 

picos dos difratogramas observados, esperando assim, resultados semelhantes. Os fatores RBragg 
destas últimas estão relativamente baixos, considerados muito bons para análise de Rietveld. Os 

indicadores residuais Rwp para ambas estão na faixa aceitável, sendo que, o da PR-1500 está 

muito melhor que o da PR-1400.    

Os resultados contidos na Tabela 6.5 das amostras CR-1300, CR-1400 e CR-1500 

mostram que, há uma pequena diferença dos teores entre as fases; que os valores de RBragg são 

considerados baixos e permissíveis para o tipo de refinamento via difração de raios X e que os 

resultados da quantificação estão coerentes em comparação com os dos padrões de difração. 

De acordo com os resultados da quantificação dos dois rejeitos, PR e CR, calcinados nas 

temperaturas de 1400 e 1500ºC pode-se observar que apresentaram valores bem próximos entre 

si, para as respectivas temperaturas. 

A outra maneira de averiguar se o ajuste está ótimo é pela análise visual dos perfis entre 

os difratogramas. Pelas Figuras 6.2 e 6.3 observam-se graficamente as características das 

diferenças entre o padrão calculado e o observado nas amostras PR80F20 e PR-1500, 

respectivamente, mostrando que o refinamento está muito bom para as duas. 
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Figura 6.2  Diferenças entre os difratogramas, calculado e o observado da amostra PR-

80F20. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

◦ difratograma observado 
― difratograma calculado 
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Figura 6.3  Diferenças entre os difratogramas, calculado e o observado da amostra PR-
1500. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

◦ difratograma observado 
― difratograma calculado 
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6.4 COMPARAÇÃO ENTRE OS MÉTODOS SEMI-QUANTITATVOS 
 
 

Na Tabela 6.6 estão contidos os resultados das quantificações das fases cristalinas 

formadas da amostra do rejeito da região do rio Capim calcinada a 1500ºC (PR-1500), analisada 

pelo refinamento Rietveld e pelo programa X’ Pert HighScore. 

 

Tabela 6.6 Quantificação das fases cristalinas formadas na amostra 
PR 1500, pelo método Rietveld e pelo X’ Pert 
HighScore.  

PR-1500 Rietveld X’ Pert HighScore 
(%) Mullita   65,93  74,00 
(%) Cristobalita   34,07   26,00 
(%) Total 100,00 100,00 

 
 

 

Pela Tabela 6.6 observa-se que os resultados da análise semi-quantitativa pelo X’ Pert 

HighScore apresentam uma diferença bem significativa em comparação com os dados obtidos 

pelo refinamento Rietveld.  

Outra observação é a de que os valores dos fatores de escala de cada fase, para dois 

métodos em estudo, se apresentam bem diferentes, como visto pela Tabela 6.7.  

 

Tabela 6.7 Valores de fator de escala para os dois métodos 
PR-1500 

 
Fator de escala 

 Rietveld 
Fator de escala 

X’ Pert HighScore 
(%) Mullita 0,10395x10-1  0,375 
(%) Cristobalita 0,67434x10-2 0,923 
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6.5 CONCLUSÕES 

 

• O método de Rietveld é mais confiável entre os dois métodos estudados para a análise 

semi-quantitativa, pois, envolve maior número de parâmetros de ajustes que podem influenciar na 

quantificação e utiliza todo o perfil difratométrico nos cálculos, superando a questão de 

sobreposição de picos dos diversos compostos, constituindo-se em uma das limitações do X’Pert, 

onde são consideradas apenas as razões entre as intensidades de referência (RIR) e os fatores de 

escala. E um outro fato que provavelmente causou essa diferença de resultado entre os dois 

métodos estudados foram os valores dos fatores de escala, respectivos para cada fase, bem 

afastados um do outro.  

• As dificuldades encontradas do método de Rietveld estão: na escolha dos melhores 

modelos estruturais que representem as fases da amostra sendo que todas as fases cristalinas 

devem ser conhecidas; no caso da mullita por ser uma fase não estequiometria e apresentando 

muitas vacâncias na estrutura, é difícil o refinamento das posições atômicas e fatores de 

ocupação. 
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7 ANÁLISE TEXTURAL DOS REJEITOS CALCINADOS 
 

 
7.1 INTRODUÇÃO 
 
 Uma das técnicas mais indicadas para o estudo da microestrutura das partículas dos 

minerais é a microscopia eletrônica. As análises foram realizadas nos Laboratórios de 

Microscopia de Eletrônica de Varredura do Centro de Geociências, UFPA e no do Museu 

Paraense Emílio Goeldi, Campus de Pesquisa. A técnica de preparação das amostras para a 

geração das imagens foi descrita no Capítulo 4, no item 4.6. 

  Segundo Maliska (2005), no caso da microscopia eletrônica a área da amostra a ser 

analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons resultando em uma série de radiações emitidas 

tais como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados e raios X característicos. Estas radiações 

quando captadas corretamente irão fornecer informações características sobre a amostra 

(topografia da superfície, composição, cristalografia). Na microscopia eletrônica de varredura os 

sinais de maior interesse para a formação da imagem são os elétrons secundários e os 

retroespalhados. Os elétrons secundários fornecem imagem de topografia da superfície da 

amostra, são os responsáveis pela obtenção das imagens de alta resolução e são os mais usados, 

pois, são os elétrons emitidos com energia inferior a 50 eV. Já os retroespalhados fornecem 

imagem característica de variação de composição. A versatilidade da microscopia eletrônica de 

varredura e da microanálise se encontra na possibilidade de se poder captar e medir as diversas 

radiações provenientes das interações elétron-amostra. E na microanálise química por energia 

dispersiva (EDS) é possível determinar a composição de regiões com até 1 μm de diâmetro. É 

uma técnica não destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2% dos elementos presentes 

na amostra. A elevada profundidade de foco e a possibilidade de combinar a análise 

microestrutural com a microanálise química são fatores que em muito contribuem para o amplo 

uso desta técnica.  

A análise microestrutural é importante para correlacionar a microestrutura com as 

propriedades do material, através desta técnica são observadas variações na morfologia das fases 

formadas para uma mesma temperatura, em amostras diferentes do mesmo argilomineral. Os 

tamanhos das partículas dos rejeitos também são variados. No caso de detectar a presença de 

impurezas, além das imagens, foram coletados alguns pontos das amostras para microanálise por 

EDS (energy dispersive spectroscopy) acoplado ao MEV.  
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As imagens das amostras dos rejeitos são apresentadas em etapas: visando mostrar a 

influência da temperatura na morfologia das partículas para os dois rejeitos, desde as 

temperaturas baixas e intermediárias (600, 800, 1000, e 1200ºC) até as altas (1400 e 1500ºC); o 

efeito de impurezas, como o ferro, na estrutura e o não estrutural para a formação de mullita e a 

imersão das amostras dos dois rejeitos, calcinadas a elevadas temperaturas, em solução de HF 

(5%) por 4 minutos e por 14 minutos, para a remoção da fase não-cristalina e conseqüente 

revelação da morfologia dos cristais formados durante o processo de queima. 
 

7.2  MÉTODO 
 

As lâminas delgadas das amostras foram preparadas na oficina de laminação do 

Laboratório de Geociências da UFPA e as seções polidas na Usina de Processos, do Laboratório 

de Engenharia Química da UFPA.  

O material utilizado para a confecção de embutido das amostras para a seção polida foi:  

Resina poliéster cristal; catalisador (Peróxido de Metil Etil Cetona–MEK); recipiente plástico;  

bastão; anéis de PVC (1cm de largura); placas de vidro; esmalte incolor; desmoldante (vaselina) e; 

Lixas para metal Nº. 160, 200, 360, 500, 600, 1000, 1200, 1500 e 2000. 

O método aplicado para a preparação das seções polidas está descrito a seguir:  

1. Primeiro vaselina foi passada no interior do anel de PVC e sobre a superfície da placa de 

vidro para facilitar o desmolde posterior; o esmalte foi aplicado para vedar no vidro, na 

área de contato do anel com a placa de vidro; 

2. Pressionou-se o anel de PVC na placa e colocar a amostra no interior do anel; 

3. A mistura resina + catalisador foi efetivada no recipiente plástico. Utilizou-se o bastão 

para a agitação. O volume de resina foi aproximadamente o volume do anel de PVC e o 

de catalisador, 2% em relação ao de resina; 

4. Preencheu-se o anel com a resina, cerca de metade de seu volume e por cima dela inseriu-

se a etiqueta identificando a amostra e depois se completou o volume do anel com resina; 

5. A polimerização completa ocorreu após, aproximadamente, 6h; 

6. O desmolde das seções preparadas foi efetuado e a seguir elas foram secas em estufa a 

100ºC por 30 min; 

7. O polimento foi realizado a úmido, sobre uma superfície de vidro, com as lixas; na ordem 

indicada. (Nº 160, 200, 360, 500, 600, 1000, 1200, 1500 e 2000).  
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Após as análises por MEV, as seções polidas e lâminas delgadas, passaram por outro 

processo, o de imersão em solução de ácido fluorídrico a 5% por 4 e 14 minutos, para posterior 

visualização das imagens no microscópio eletrônico.  

 
 
 
7.3 MORFOLOGIA DAS PARTÍCULAS 
 

7.3.1 Temperaturas Baixas  (600 e 800ºC) e Intermediárias (1000 e 1200ºC)  

 

Pela Figura 7.1 observam-se as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura 

do rejeito de beneficiamento de caulim da região do Rio Jari (CR) calcinado a 600 e 800. Estas 

amostras analisadas do rejeito foram em pó e apresentaram grande aglomeração de partículas de 

metacaulinita de baixa granulometria, sem formatos definidos. Esta aglomeração pode ser 

atribuída a fase líquida (vidro) formada devido a presença de óxido de ferro. As imagens das 

amostras calcinadas a 1000 e 1200ºC, estão mostradas na Figura 7.2. Ambas apresentam o efeito 

de sinterização das partículas aglomeradas.  
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Figura 7.1 Micrografias do rejeito CR em pó, calcinado a 600 e 800ºC.  

 

 

 

CR-600 

CR-800 
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Figura 7.2  Micrografias do rejeito CR em pó, calcinado a 1000 e 1200ºC.  

 

 

CR-1000 

CR-1200 
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Figura 7.3 Imagens do rejeito PR em pó, calcinado a 600, 800 e 1000ºC. 

PR-600 

PR-800 

PR-1000
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Figura 7.4  Imagem do rejeito PR em pó, calcinado a 1200ºC. 

 
 
 

A Figura 7.3 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura do 

rejeito, em pó, do beneficiamento de caulim da região do Rio Capim (PR) calcinado a 600, 800 e 

1000ºC. Observa-se por estas micrografias que o material está constituído por aglomerados de 

partículas pseudo-hexagonais. A 1200ºC, na Figura 7.4, verifica-se em destaque um booklet 

observando um início do processo de sinterização com arredondamento das arestas do mesmo. 

 
 
7.3.2 Temperaturas Elevadas (1400 e 1500ºC)  

 
A Figura 7.5 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura de 

amostras do rejeito CR calcinadas a 1400 e 1500ºC, preparadas em lâminas delgadas. Observa-se, 

na referida figura, detalhe no interior de um poro, com partículas prismáticas entrelaçadas, 

características de mullita. Ao redor das cavidades, para as duas imagens, a morfologia das 

partículas não está bem definida. Na amostra CR 15, onde a mesma foi submetida a uma 

temperatura mais elevada, as partículas apresentam-se melhor definidas que na CR 14. 

 

 

PR-1200 



 102

Figuras 7.5 Micrografias do rejeito CR calcinadas a 1400 e 1500ºC, respectivamente, 
preparadas em lâminas delgadas. 

 
 

As imagens das fraturas dos corpos de prova das amostras PR calcinadas a 1400ºC e 

1500ºC são mostradas através da Figura 7.6. A 1400ºC verifica-se a presença de um booklet, em 

destaque, de aproximadamente 12μm de comprimento, enquanto que, a 1500ºC observa-se a 

sinterização de um booklet de aproximadamente 15μm de comprimento, mostrando assim, o 

efeito da temperatura sobre a amostra.  

 

Figura 7.6  Micrografias das fraturas de corpos de prova de amostras PR calcinadas a 1400 e 
1500ºC, respectivamente. 

 
 
 
 
 

CR-1400 CR-1500

PR-1400 PR-1500
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Entre as amostras CR-1400 e CR-1500 (Figura 7.5) verificou-se que para um acréscimo 

de 100ºC entre os materiais há uma melhor definição da morfologia na região interna do poro, 

onde as partículas de mullita encontram-se melhor desenvolvidas. Pelas imagens de PR-1400 e 

PR-1500 (Figura 7.6) está bem mostrado o efeito de sinterização dos booklets e a morfologia da 

mullita não pode ser observada.  

Entre os diferentes rejeitos ficou constatado que a mullita se apresenta na sua morfologia 

característica de “finas agulhas”, somente nas amostras de CR. 

 
 
 
7.4 INFLUÊNCIA DO FERRO NA FORMAÇÃO DE MULLITA 
 
 
7.4.1 Efeito do Fe Estrutural 

 

Comparando as imagens das Figuras 7.5 e 7.6, entre as amostras de CR e PR, para as 

mesmas temperaturas de calcinação (1400 e 1500ºC) observa-se que nas amostras de CR há a 

presença de muitas partículas prismáticas característica de mullita, enquanto que, nas amostras de 

PR ainda não apresenta, apesar da amostra ser constituída por mullita , segundo a análise feita por 

DRX. Isto caracteriza o efeito do Fe na estrutura de CR, favorecendo o crescimento das partículas 

de mullita de morfologia prismática. 

 

7.4.2  Efeito do Fe Não Estrutural 

 

Nas Figuras 7.7 e 7.8 estão as micrografias das amostras de fraturas de corpos de prova de 

PRF (rejeito do processamento de caulim PR, com a adição de 1,5 % Fe2O3) e de PR, calcinadas 

a 1400ºC e a 1500ºC, respectivamente.  

Estas imagens mostram em PRF, o efeito marcante da hematita adicionada para o 

desenvolvimento das partículas de mullita de morfologias prismáticas e, a presença da matriz de 

sílica vítrea entre estas partículas. Em PR o que pode ser observada é a existência ainda de 

booklet nas duas amostras calcinadas a 1400 e a 1500ºC. 
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Figura 7.7 Micrografias das fraturas de corpos de prova de amostras PRF e PR calcinadas a 
1400ºC. 

 

 

Figura 7.8 Micrografias das fraturas de corpos de prova de amostras PRF e PR calcinadas a 
1500ºC. 

 
 
 
 
7.5  ÁCIDO FLUORÍDRICO  (ETCHING) 
 

 
7.5.1 Efeito da Temperatura e do Fe Estrutural 

 

A Figura 7.9 apresenta as imagens no microscópio eletrônico de amostras do rejeito CR 

calcinadas a 1400 e 1500ºC, imersas em uma solução de ácido fluorídrico a 5% por 4 minutos e 

preparadas em lâminas delgadas; CR14-HF e CR15-HF, respectivamente. 

 

PRF- 1500 

PRF-1400 PR-1400

PR-1500
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Figura 7.9  Micrografias de amostras CR calcinadas a 1400 e 1500ºC respectivamente, 
preparadas em lâminas delgadas, com imersão em HF por 4 minutos. 

 
 

Na imagem da amostra calcinada a 1400ºC, mesmo com ação do HF sobre a mesma, só é 

possível visualizar entrelaçados de partículas de morfologia não bem definidas. A 1500ºC a 

imagem mostra uma região interna e externa de um poro onde é observado um aglomerado de 

partículas prismáticas de mullita de tamanhos variados, mas que no interior da cavidade as 

partículas se desenvolveram melhor. 

A Figura 7.10 mostra as micrografias de amostras de PR calcinadas a 1400 e 1500ºC, 

respectivamente, confeccionadas em lâminas delgadas, e imersas em HF 5% por 4 minutos. 

 

Figura 7.10 Micrografias de amostras PR calcinadas a 1400 e 1500ºC respectivamente, 
preparadas em lâminas delgadas, com imersão em HF por 4 minutos.  

 
 

 

CR 14 - HF CR 15 - HF 

PR 14 - HF PR 15 - HF 
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Nota-se por estas imagens, uma grande diferença na morfologia das partículas entre as 

amostras. Na amostra PR 14 -HF, não há uma forma bem definida, enquanto que na PR 15 - HF, 

observa-se a presença de entrelaçados de partículas prismáticas. Comparando estas imagens com 

as de CR14-HF e CR 15-HF, na Figura 7.9, pode-se observar novamente o efeito do Fe estrutural 

de CR sobre a formação de mullita e que o acréscimo de 100ºC favoreceu a formação das 

partículas na forma prismática, podendo ser melhor observada após a imersão no HF para reagir 

com a matriz de sílica-alumina (não cristalina) e destacar a morfologia das partículas.  

 

7.5.2 Efeito da Temperatura e do Fe Não Estrutural 

 

Na Figura 7.11 são apresentadas as micrografias das amostras PRF e PR calcinadas a 

1400, confeccionadas em seção polida e submetidas a ação do HF por quatro minutos. Observa-

se a notável diferença entre as imagens, com e sem acréscimo de hematita, respectivamente. A 

primeira apresenta entrelaçados de partículas prismáticas bem definidas, mostrando que o ácido 

reagiu sobre a fase de sílica vítrea realçando a morfologia da mullita, enquanto que, a segunda 

apesar do efeito do HF sobre a matriz de sílica, não é possível observar a formação de partículas 

prismáticas. 

 

 

Figura 7.11  Micrografias de amostras PRF e PR calcinadas a 1400ºC e confeccionadas em 
seção polida, com imersão em HF por 4 minutos. 

 

PR 14 - HF PRF 14 - HF 
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A influência do ácido fluorídrico e o efeito do Fe não estrutural sobre a amostra PRF15 

são apresentados na Figura 7.12. Observa-se que o Fe não estrutural nas amostras PRF exerceu 

grande influência na formação e crescimento das partículas de mullita, tanto para 1400ºC (Figura 

7.11) quanto para 1500ºC (Figura 7.12).  

 
 

Figura 7.12  Micrografias de amostras PRF e PR calcinadas a 1500ºC e confeccionadas em 
seção polida, com imersão em HF por 4 minutos. 

 
 

 

Em comparação com a amostra PR calcinada a 1500º C, as imagens mostram que é 

bastante evidente a influência do Fe2O3 e do ácido sobre a amostra de PR calcinada a 1500ºC 

com 1,5% Fe2O3 (PRF 15-HF), pois, as partículas prismáticas estão bem melhor definidas e com 

tamanhos superiores aos da amostra de PR sem Fe2O3 (PR 15-HF). Para esta segunda amostra, só 

foi possível notar as partículas de mullita, após a imersão na solução do ácido por 4 minutos. 

 

7.5.3 Comparação Fe Estrutural e Fe Não Estrutural 

 
As partículas prismáticas de mullita formadas nas amostras PRF calcinadas a 1500ºC são 

bem maiores e melhores definidas que as de CR para a mesma temperatura da calcinação. Isto 

está mostrado claramente através das imagens da Figura 7.13. 

 

PRF 15 - HF PR 15 - HF 
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Figura 7.13  Micrografias de amostras CR e PRF calcinadas a 1500ºC, preparadas em lâmina 
delgada e em seção polida, respectivamente, com imersão em HF por 4 minutos. 

 
 
7.5.4  Efeito da Temperatura e Adição de HF 

 

Na Figura 7.14 são apresentadas as imagens no MEV das amostras de rejeito PR com 

1,5% de Fe2O3, calcinadas a 1300, 1400 e 1500ºC respectivamente, preparadas em seções 

polidas e sob a ação de HF a 5% por 4 min. Na primeira imagem observa-se que no poro e ao 

redor deste as partículas não apresentam morfologia definida e estão aglomeradas; na segunda 

observa-se no interior do poro partículas que apresentam-se principalmente prismáticas 

entrelaçadas, com tamanhos variados em torno de 5 a 10 μm. A terceira imagem apresenta uma 

maior quantidade de partículas prismáticas bem mais definidas. 

 

 

 

 

CR 15 - HF PRF 15 - HF 
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Figura 7.14  Micrografias de amostras PRF calcinadas a 1300, 1400 e 1500ºC, com imersão 
em ácido fluorídrico por 4 minutos e preparadas em seção polida.  

 

 

7.5.5 Efeito do HF na Região Fora da Cavidade 

 

A Figura 7.15 apresenta as imagens no MEV de amostras CR calcinadas a 1500ºC, 

preparadas em seção polida, sem e com imersão em HF a 5% por 4 minutos, respectivamente. 

Comparando-as, elas apresentam, em destaque, o interior de um poro com partículas de mullita 

entrelaçadas, bem formadas. Ao redor dos poros, na amostra CR15-HF pode-se observar 

claramente o efeito do HF sobre a matriz de sílica-alumina, destacando a presença das partículas 

de mullita, enquanto que na amostra, sem a ação do HF, não é possível visualizar a morfologia 

das partículas.  

PRF 13 - HF PRF 14 - HF 

PRF 15 - HF 
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Figura 7.15  Micrografias de amostras CR calcinadas a 1500ºC, preparadas em seção polida, 
sem e com HF, respectivamente. 

 
 

A Figura 7.16 apresenta as imagens no MEV de amostras PR calcinadas a 1500ºC, 

preparadas em seção polida, sem e com imersão em HF a 5% por 4 minutos, respectivamente. Em 

ambas observa-se uma região com cavidade, porém, nesta região não é possível definir 

morfologicamente as partículas. Ao redor da cavidade, em PR15-HF, observa-se o efeito do HF 

sobre a matriz de sílica-alumina, como na amostra CR15-HF, visto anteriormente.  

 

 

Figura 7.16  Imagens de PR calcinadas a 1500ºC, em seção polida, sem e com HF. 

 
Os mesmos efeitos do HF na região fora da cavidade podem ser observados nas amostras 

de PRF calcinadas a 1400 e a 1500ºC, pelas Figuras 7.14 e 7.15 respectivamente.  

 

 

PR- 1500 PR 15 -HF 

CR- 1500 CR 15 -HF 
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Na Figura 7.17 estão as imagens de amostras do rejeito PRF calcinadas a 1400ºC sem e 

com HF. A primeira imagem é da fratura de corpo de prova, a segunda é de seção polida, ambas 

sem ação de HF e com a presença de partículas prismáticas entrelaçadas de diferentes tamanhos e 

inseridas em uma matriz de sílica. A terceira imagem é de seção polida imersa por 4 minutos em 

HF e a quarta também de seção polida, porém, imersas por 14 minutos em HF.  

Nestas últimas, a ação do HF sobre a sílica favoreceu o destaque de uma maior quantidade 

das partículas prismáticas de tamanhos variados, principalmente na amostra imersa por mais 

tempo no ácido.   

 

 

 

Figura 7.17  Micrografias de amostras PRF calcinadas a 1400ºC, sem e com imersão em ácido 
fluorídrico a 5% por 4 por 14 minutos.  

 

PRF-1400

PRF 14 - HF 

1 - fratura 2 - seção polida 

PRF 14 - 14’ HF

3 - seção polida 4 - seção polida 

PRF-1400
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Na Figura 7.18 estão as imagens de fraturas de corpo de prova do rejeito PRF calcinadas a 

1500ºC sem e com HF. Observa-se uma grande diferença entre as imagens, mais notável na 

primeira, sem HF, em relação às imersas em HF. Este procedimento mostra mais uma vez a 

influência do ácido sobre a fase não cristalina deixando bem evidente a morfologia prismática da 

mullita e que, o maior tempo de contato do ácido sobre a amostra favoreceu a reação com a 

matriz de sílica restante e destacou ainda mais a presença destas partículas. 

 

 

Figura 7.18  Micrografias de fraturas de corpo de prova de amostras PRF calcinadas a 1500ºC, 
sem e com imersão em ácido fluorídrico por 4 e por14 minutos.  

 
 

 

PRF 15 - HF

PRF 15 - 14’ HF
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Outra observação interessante está na comparação entre as imagens obtidas das fraturas de 

corpos de prova, Figura 7.18, com as obtidas das amostras preparadas em seção polida, Figura 

7.19. Observa-se que nas das fraturas, as imagens estão melhores, permitindo visualizar as 

partículas prismáticas com as arestas bem definidas e nas amostras que passaram por polimento, 

as partículas são prismáticas, contudo, as mesmas foram afetadas por este processo perdendo 

parte da definição de suas arestas prismáticas.  

 

 

 

Figura 7.19  Micrografias de amostras PRF calcinadas a 1500ºC, preparadas em seção polida, 
sem e com imersão em ácido fluorídrico por 4 e por 14 minutos.  

 
 
 
 

PRF 15 - HF

PRF 15 -14’ HF 
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7.6  ANÁLISE POR EDS 
 

As microanálises foram obtidas por EDS (energy dispersive spectroscopy) acoplado ao 

microscópio eletrônico de varredura, utilizando aceleração de voltagem de 20kV. Três amostras 

foram selecionadas, CR-1500, PR-1500 e PRF15-14’HF e os resultados são mostrados nas suas 

respectivas figuras.  

Na Figura 7.20 estão apresentadas duas imagens na mesma lâmina delgada do rejeito CR 

calcinado a 1500ºC. Na imagem superior, foi selecionado o ponto (1) no interior do poro para a 

análise química. Pelos dados obtidos da concentração de cada elemento, e pelos de DRX da 

mesma amostra, pode-se dizer que esta região contém cristobalita. Na imagem inferior, dois 

pontos foram analisados. O ponto (1), no interior do poro constituído por finas agulhas e o ponto 

(2) na região ao redor do poro, onde não apresenta uma morfologia definida das partículas. No 

ponto (1), a associação dos dados da composição química com a sua morfologia caracteriza a 

mullita.  

No ponto (2), a composição dos elementos, associado ao resultado de DRX e das 

micrografias com ação de ácido fluorídrico, são características de que esta região também é 

constituída por mullita e existe uma matriz de sílica com as impurezas provenientes do caulim. 
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Figura 7.20  Micrografias do rejeito CR calcinado a 1500ºC, em lâmina 

delgada.  
 
 
 
 
 

1

 % peso 
O 65,71 
Si 34,29 

 1 2 
 %  % 

O 53,11 58,62 
Na -   0,44 
Al 32,39 18,70 
Si 14,50 20,66 
Cl -    0,07 
K -    0,20 
Ti -    0,61 
Fe -    0,70 

Total 100,00 100,00 
 

21

CR-1500

CR-1500
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A imagem da fratura de corpo de prova do rejeito PR calcinado a 1500ºC e imerso por 4 

minutos em solução de HF é mostrada na Figura 7.21. Em amostras anteriores, sem a ação do HF, 

não era possível definir a morfologia das partículas na área externa em torno dos poros, porém, 

nesta amostra, após a imersão no ácido foi possível revelar partículas que se apresentam como 

finas agulhas (ponto 1).  Esta então, foi a região escolhida para a análise por EDS. Pelo resultado 

obtido da análise semi-quantitativa, esta região apresenta-se constituída por partículas de mullita, 

junto com os outros elementos químicos do caulim original (K, Ti e Fe).   

  

 

 
Figura 7.21  Micrografia de fratura de corpo de prova do rejeito PR 

calcinado a 1500ºC e imerso por 4 minutos em HF. 
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K     0,22 
Ti     0,86 
Fe     0,39 
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Figura 7.22 mostra a imagem de uma amostra de PRF calcinada a 1500ºC, confeccionada 

em seção polida e imersa em ácido fluorídrico por 14 minutos e os resultados da análise semi-

quantitativa por espectroscopia de energia dispersiva de dois pontos selecionados na mesma. A 

imagem é característica de partículas prismáticas de mullita e os dados apresentados dos teores 

dos elementos constituintes nos dois pontos analisados confirmam esta afirmativa. Os teores de 

ferro estão mais elevados do que o da amostra PR15-HF, por que nessa amostra (PRF15-14’HF) 

houve acréscimo de ferro.  

 
 

 
Figura 7.22  Micrografia do rejeito PRF calcinado a 1500ºC, em seção 

polida e imerso por 14 minutos em HF. 
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Total 100,00 100,00 

PRF 15 - 14’ HF 



 118

7.7 CONCLUSÕES 

 

• Nas amostras de CR, a 1400ºC, há a presença de muitas partículas prismáticas 

característica de mullita, enquanto que nas amostras de PR ainda não apresenta, apesar da 

amostra ser constituída por mullita. Isto caracteriza o efeito do Fe na estrutura de CR, 

favorecendo o crescimento das partículas de mullita de morfologia prismática. 

• A utilização da solução de HF (5%) mostrou-se simples e eficiente para remoção da fase 

não-cristalina e conseqüente revelação da morfologia dos cristais formados durante o processo de 

queima. 

• O Fe adicionado na amostra PR (PRF) exerceu influência significativa na formação e 

crescimento das partículas de mullita, tanto para 1400ºC quanto para 1500ºC. 

• As partículas prismáticas de mullita formadas nas amostras PRF são maiores e bem 

melhores definidas que nas de CR. 

• Na amostra PR somente a 1500ºC a mullita começa apresentar a sua morfologia 

prismática acicular característica, dispostas aleatoriamente. 
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8  APLICAÇÕES TECNOLÓGICAS 
 
 

8.1  INTRODUÇÃO 
 
 

Neste capítulo serão apresentados dois grupos de ensaios para a análise de possíveis 

aplicações tecnológicas para os dois rejeitos em estudo. O primeiro, em baixas temperaturas  

(<1000ºC), onde os rejeitos apresentam-se sob a forma de pó, as aplicações a serem averiguadas 

são: como caulim calcinado para cobertura de papel, enchimento, polímeros e pigmentos para 

tintas. O segundo grupo, em temperaturas mais elevadas (>1000ºC), os rejeitos são utilizados na 

forma de corpos de prova, para a produção de material refratário e chamota. 
  

 

8.2  COMPORTAMENTO DE QUEIMA A TEMPERATURAS ELEVADAS 

 

 Com a finalidade de produção de chamota e de material refratário foram confeccionados 

corpos de prova dos rejeitos CR e PR e calcinados nas temperaturas de 1200, 1300, 1400 e 

1500ºC. A representação gráfica dos valores de retração linear de sinterização, dos dois materiais 

está apresentada pela Figura 8.1 e as fotos destes são mostradas nas Figuras 8.2 e 8.3, 

respectivamente.  

 

 
8.2.1 Retração Linear de Sinterização (RLS) 
 
 A medida da retração linear de sinterização foi determinada através da equação: 
 

RL
L L

L
=

−
×0 1

0
100 (%) ,  

onde:  L0 = Comprimento inicial do corpo de prova (cm) e  
L1 = Comprimento final do corpo de prova (cm). 
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8.2.2 Resultados 
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Figura 8.1 Retração Linear de Sinterização dos corpos de prova de CR e PR calcinados a 
várias temperaturas. 
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Figura 8.2  Corpos de prova do rejeito CR calcinados a várias temperaturas. 
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Figura 8.3  Corpos de prova do rejeito PR calcinados a várias temperaturas. 
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Fazendo uma análise no que se refere à coloração, trinca e retração linear de sinterização 

(RLS) dos corpos de prova do rejeito CR, para essas temperaturas de calcinação, observa-se, pela 

Figura 8.4, que com o aumento da temperatura ocorreu mudança na cor, de branco (1200ºC) para 

marrom (1500ºC); apresentaram grande quantidade de trincas; as aberturas das rachaduras foram 

maiores a 1500ºC e; na maior temperatura houve maior retração linear.  

Para as amostras de PR não foi observada mudança na coloração, ambos permaneceram 

brancos e houve um pouco mais de trinca com o aumento da temperatura, ver Figura 8.5. A 

retração linear aumentou de valor entre 1200ºC a 1500ºC, conforme mostrado no gráfico da 

Figura 8.1. 

As trincas eram esperadas, porque os materiais apresentavam-se muito finos 

comportando-se do mesmo modo que os materiais utilizados em indústrias de refratários, os quais 

precisam ser conformados, secos e queimados e, como também apresentam trincas, são 

posteriormente britados e classificados e fim de que possibilitem a obtenção de distribuição 

granulométrica adequada para a produção do refratário desejado. Em resumo, estes materiais 

calcinados a 1200, 1300, 1400 e a 1500ºC, dos dois rejeitos, podem ser aproveitados para a 

produção de chamota. 

 

 
 

 

Figura 8.4 Fotos dos corpos de prova de CR calcinados a 1200 e a 1500ºC. 

CR-1200

CR-1500
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Figura 8.5  Fotos dos corpos de prova de PR calcinados a 1200 e a 1500ºC. 
 
 

 
8.3 ENSAIO DE REFRATARIEDADE 

 

8.3.1  Cone Pirométrico 

 

 O ensaio para a determinação do cone pirométrico equivalente foi realizado nas duas 

amostras de rejeito de beneficiamento de caulim, CR e PR, no Laboratório de Tecnologia 

Cerâmica do Instituto de Pesquisa Tecnológicas (IPT)/ SP.  

 O método utilizado foi baseado na Norma ABNT NBR 6222 de MAR/1995, “Material 

refratário - Determinação do cone pirométrico equivalente”. As amostras fornecidas, passantes 

em peneira ABNT abertura 0,150mm (nº 100), foram homogeneizadas e reduzidas por 

quarteamento a cerca de 50g. Este material foi então misturado com quantidade suficiente de 

água e um ligante orgânico apropriado, até a constituição de uma massa. Em seguida foram 

modelados corpos de prova com o formato e as dimensões do cone pirométrico padrão, segundo a 

referida Norma da ABNT.  

PR-1200 PR-1500



 125

 Retirados os cones de ensaio do molde, estes foram submetidos ao processo de secagem 

em estufa a 110ºC durante 2 horas, até adquirirem consistência suficiente que permitisse a sua 

montagem na placa de base. Os cones foram montados sobre a placa de base redonda fabricada 

com material refratário de composição (na NBR 6222) que não reage com os cones durante o 

aquecimento.  

 O ensaio foi realizado em forno a gás DENVER, em atmosfera oxidante, com taxa de 

aquecimento de 600ºC/h. As medidas das temperaturas de amolecimento dos cones foram através 

de um pirômetro ótico digital, modelo TR-630 MINOLTA CAMERA CO. LTD. Os cones 

pirométricos padrões utilizados eram da marca ORTON. 

 O resultado é expresso em cone pirométrico equivalente. O cone pirométrico equivalente 

está relacionado com o cone pirométrico padrão correspondente ao que mais se aproximou do 

comportamento de amolecimento do cone de ensaio. O amolecimento é indicado pela curvatura 

do cone e a leitura deve ser feita quando a sua ponta tocar a placa de base. 

 Na Tabela 8.1 são apresentadas as temperaturas correspondentes aos pontos finais dos 

cones pirométricos padrões. Esses dados foram coletados da Norma NBR 6222 de DEZ/1980 

“Material refratário -Determinação do cone pirométrico equivalente”. 
 

 

Tabela 8.1  Cones pirométricos padrões com as temperaturas correspondentes. 

Cone Temperatura (ºC) 
32 1717 

      32 1/2 1724 
33 1743 
34 1763 
35 1785 
36 1804 
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8.3.2 Resultados da Refratariedade 

 

Os cones pirométricos utilizados nas análises de refratariedade são apresentados pelas 

Figuras 8.6 e 8.7 para CR e PR, respectivamente. Nelas podem ser vistos os cones pirométricos 

de ORTON (CO) padrões (32 1/2, 33, 34 e 35) totalmente fundidos e os cones de ensaios das 

amostras dos rejeitos CR e PR ainda nos seus formatos iniciais, ou seja, não amoleceram antes 

dos cones pirométricos padrões aplicados.  

O resultado apresentado para as duas amostras é: Acima do cone pirométrico equivalente 

35 (1785ºC). Isto significa que os materiais suportam até temperatura acima de 1785ºC, 

equivalente ao cone pirométrico padrão 35, como verificado pela Tabela 8.1 É uma resposta 

muito boa ao ensaio de refratariedade, demonstrando que os dois rejeitos industriais podem ser 

utilizados para refratários e chamotas.    
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Figura 8.6  Cones pirométricos de ORTON padrões e cones de ensaio das amostras do 
rejeito CR.   
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Figura 8.7  Cones pirométricos de ORTON padrões e cones de ensaio das amostras do 
rejeito PR. 
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8.4 ENSAIOS CERÂMICOS 

 

Para fazer o corpo de prova para chamota e o estudo das propriedades cerâmicas de 

porosidade e tensão de ruptura a flexão, optou-se, neste trabalho, pelo rejeito da região do Rio 

Capim (PR). Esta escolha foi baseada nos ensaios de calcinação, por apresentar menos trincas, 

deformações, menor retração linear de sinterização e menos impurezas (sem coloração após 

queima a elevada temperatura) que o outro rejeito.  

 

8.4.1  Porosidade Aparente (PA) 
 
 A medida da porosidade aparente foi calculada através da equação: 

 

PA = (%) 100×
−
−

iu

su

MM
MM

 

 
Onde:   Ms = Massa do corpo de prova seco (g); Mu = Massa do corpo de prova úmido (g) e;  

 Mi = Massa do corpo de prova imerso (g) 

 

 
8.4.2  Tensão de Ruptura a Flexão (TRF) 

         É um método simples e prático de medir o módulo de ruptura ou tensão de ruptura a flexão 

(TRF).  A medida foi feita baseada na tensão em três pontos necessária para promover a ruptura 

do corpo de prova sobre dois apoios. A Figura 8.8 mostra uma representação do corpo de prova 

para este ensaio e a expressão matemática utilizada para o seu cálculo foi: 

TRF = 2.2
.3
hb
LP

 (Kgf / cm2) 

 
Onde:  P  = Força (Kgf), lida no equipamento; L  = Distância entre os apoios (cm);  

 b  =  Largura do corpo de prova (cm) e;  h   =  Espessura do corpo de prova (cm). 
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Figura 8.8  Representação do corpo de prova para o ensaio de tensão de ruptura à 

flexão. 
 

 
 Os corpos de prova (10,0 x 5,0 x 0,5 cm) dos ensaios cerâmicos foram produzidos através 

da utilização da chamota de PR calcinado a 1000ºC e com a adição de cola PVA, como ligante. 

Após a confecção, eles foram calcinados a 1300, 1400 e 1500ºC e os testes realizados. 

 

8.4.3  Resultados 

 
As fotografias dos CP’S da chamota, (CH- PR15) e o do rejeito PR calcinado a 1500ºC 

(PR-1500) são apresentadas na Figura 8.9. As propriedades cerâmicas de porosidade aparente 

(PA) e tensão de ruptura a flexão (TRF) são apresentadas na forma de histograma pelas Figuras 

8.10 e 8.11 respectivamente. Os dados representam a média dos valores obtidos entre 10 amostras 

de corpos de prova.  

 
Figura 8.9  Corpos de prova da chamota PR (CH-PR15) e do rejeito PR-1500. 

CH-PR15 PR-1500
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Figura 8.10  Porosidade aparente dos corpos de prova de CH-PR e PR calcinados a várias 

temperaturas. 
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Figura 8.11  Tensão de Ruptura a Flexão (TRF) dos corpos de prova de CR e PR 

calcinados a várias temperaturas. 
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Comparando o comportamento geral do gráfico da Figura 8.10, para as duas amostras, 

observa-se que houve diminuição da porosidade com o aumento da temperatura, indicando 

aumento da sinterização. De uma amostra em relação à outra, os valores de porosidade aparente 

dos corpos com chamota são maiores do que os sem a chamota, em todas as temperaturas. Este 

resultado significa que a amostra CH - PR sinterizou menos que a PR, e isto era de se esperar, 

pois, boa parte das reações da queima e formação das partículas ocorreu a 1000ºC (temperatura 

de calcinação para a produção da chamota) e como consequência, apesar da maior porosidade, 

este material terá maior resistência mecânica. 

A faixa de variação de porosidade aparente de argilas após queima a 1450ºC, citada em 

Santos (1989), é de 2 a 37%. Os resultados de porosidade aparente obtidos a 1500ºC, para as duas 

amostras CH-PR e PR foram de 25,96% e 37,76%, respectivamente, portanto, estão na faixa 

citada na literatura.  

Analisando os dados e o gráfico da Figura 8.11, verifica-se que com o aumento da 

temperatura, os valores da tensão de ruptura à flexão aumentam para PR e CH-PR. Isto mostra 

que a tensão de ruptura à flexão, uma das propriedades que indica a resistência mecânica está 

relacionada não apenas à porosidade e sinterização, mas, também à constituição do material, que 

contribuiu para o aumento da resistência.    

A faixa de variação da tensão de ruptura à flexão de argilas após queima a 1450ºC, 

encontrada em Santos (1989) é de 110 a 1040 kgf/cm2. Os resultados aqui obtidos para CH-PR 

foram 122,44 kgf/cm2 para 1400ºC e 129,18 kgf/cm2 para 1500ºC, ou seja, estão dentro desta 

faixa encontrada na literatura. 
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8.5 CONCLUSÕES 
 
 
• Para o rejeito PR, que apresentou teor de Al2O3 (38,40%) e a cor de queima branca, isto 

implica que, o mesmo pode ser aplicado diretamente em formulações de porcelanas e a sua 

chamota na produção de um refratário.  

• Para o rejeito CR, apesar do elevado teor de Al2O3 (37,40%), o mesmo apresenta o 

problema de coloração escura após queima, o que pode inviabilizar a sua aplicação direta em 

porcelana (na massa), fato este que não impede a sua aplicação em refratários e chamota. 

• A coloração marrom e a maior RLS em CR do que em PR podem ser explicados pelo fato 

de que, em CR, o ferro presente está em maior quantidade, isto aumenta a quantidade de fase 

vítrea e é nesta fase que a cor característica do elemento presente aparece; Esse grande aumento 

na retração linear verificado para todas as temperaturas, além de ser provocado pelo maior teor de 

Fe é também atribuído pela menor granulometria em CR com relação a PR. 

• Os excelentes resultados dos ensaios de refratariedade mostram que os dois rejeitos 

industriais podem ser aplicados para refratários e chamotas.    
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9 CONCLUSÕES FINAIS 
 
 

O rejeito dos precipitadores eletrostáticos de pó do processo Bayer, ESP, constituído 

essencialmente por alumina, com baixos teores de ferro e sódio necessitaria apenas de um 

processo de calcinação (1150ºC) para transformação em alumina alfa para que o mesmo se torne 

uma alumina refratária de elevado valor comercial. E uma excelente possibilidade de uso do 

rejeito PR seria a de acrescentar ao mesmo o rejeito ESP. Esta finalidade é a de atingir a 

composição em massa, de 71% Al2O3 e 29 % Si O2, correspondente a composição teórica da 

mullita (100%), segundo o diagrama de equilíbrio Al2O3-SiO2.  

 Quanto ao processo adotado de calcinação dos rejeitos, a baixas temperaturas, os 

materiais mostraram que sofrem aglomeração com o aumento da temperatura de 600, 800 e 

1000ºC, como comprovado pelo aumento de material retido na #325 (44 µm) chegando até 

17,90% e constatado também pelas micrografias, nas temperaturas baixas aplicadas neste 

trabalho. Este material retido é prejudicial para aplicação tanto para carga como para cobertura de 

papel, pois, essas partículas grossas riscam as calandras metálicas, deixando marcas também no 

papel. Por essa razão também não é aplicado como em tintas ou pigmentos. O valor permitido 

presente é de até 150 ppm de resíduos acima de 44 µm, conforme o catálogo da CADAM S.A. - 

Amazon 88.  

Quanto ao processo de calcinação dos rejeitos, a temperaturas elevadas, conclui-se que o 

teor de ferro influencia diretamente na morfologia e tamanho dos cristais de mullita, comprovado 

pelas micrografias das amostras, que apresentou maior teor de ferro (CR) a 1500ºC, onde as 

partículas de mullita são melhores formadas em relação à amostra com menor teor de ferro (PR) 

na mesma temperatura, mesmo eles apresentando semelhança na caracterização e quantificação 

das fases formadas por DRX (mullita ao redor de 66% e cristobalita em torno de 34%).  

Outro comportamento bem diferente devido à influência dessa impureza em maior teor 

em CR está na diferença de cor entre estas amostras, marrom para CR-1500 e branca para PR-

1500 e também na menor energia de ativação, em CR, para a transformação de fase entre 950 a 

1030ºC, antecipando o início da reação. Já o resultado ao teste de refratariedade independeu dos 

diferentes teores de ferro entre os dois rejeitos, pois, ambos demonstraram o mesmo 

comportamento. 
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E em relação ao ferro fora da estrutura (amostra PRF) exerceu maior influência na 

morfologia e crescimento das partículas de mullita do que o ferro dentro da estrutura (CR), tanto 

para 1400ºC quanto para 1500ºC. 

Portanto, sobre a possibilidade de aplicação dos rejeitos CR e PR pode-se concluir que, 

estes rejeitos de beneficiamento de caulim, constituem-se em excelentes materiais para a 

produção de chamota a ser utilizada em refratários. O rejeito PR ainda com mais uma vantagem, 

de aplicação na produção de massas na porcelana, por apresentar-se branco após queima até 

1500ºC.  

Deste modo, a crença de que a má qualidade de produtos cerâmicos estruturais produzidos 

no Estado do Pará é devida à falta de matérias-primas apropriadas para a produção de refratário 

para a construção de fornos, pode ser descartada, pois, como pôde ser comprovado por este 

trabalho, as mesmas existem e tratam-se de rejeitos industriais. 
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