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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de formacéo de mulita por meio de tratamento térmico aplicado
em residuo de caulim, em que foi investigada a influéncia da temperatura na formacdo desta fase. As amostras de
residuo de caulim e caulim comercial foram calcinadas a 1100 e 1200°C, com taxas de aquecimento de 2 e 30°C/min,
para fins de comparacdo na obtencdo da fase mulita, em forno convencional. Posteriormente, as amostras de partida e
as tratadas termicamente foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV, EDX, TG/DTA, e quantificadas pelo método de
Rietveld. Os resultados indicaram que as matérias primas sdo caulins de estruturas semelhantes, contendo como
argilomineral predominante a caulinita, seguida de quartzo. Os eventos térmicos obtidos por TG/DTA evidenciaram
nucleacdo de mulita em aproximadamente 903°C. O tratamento térmico aplicado favoreceu a formacdo das fases
cristalinas: mulita (32 - 57%), seguida de quartzo (28 - 63%), uma componente amorfa rica em silica (11 - 18% de
fase vitrea) e, como fase minoritaria, cristobalita (0,27 - 17%). As morfologias das amostras sdo de micro agulhas,
com tamanhos e distribuicdo heterogéneas. O rejeito de caulim, comparado com o caulim comercial, apresentou
potencial promissor como matéria prima para a obtencdo da fase mulita. Esse contexto acarreta em ganhos
econdmicos e ambientais para a indUstria ceramica, uma vez que pode vir a substituir o caulim comercial na
composi¢do de massa para ceramica branca, bem como reduzir a temperatura de sinterizagdo devido a presenca de
fundentes como quartzo e feldspato.

Palavras-chave: Caulim, Reuso, Refinamento Rietveld, Sustentabilidade.

Abstract

This work aimed to evaluate the capacity of mullite formation through heat treatment applied to kaolin residue, in
which the influence of temperature on the formation of this phase was investigated. Kaolin and commercial kaolin
residue samples were calcined at 1100 and 1200°C with heating rates of 2 and 30°C/min, for comparison purposes in
obtaining the mullite phase, in conventional oven. Subsequently, the starting samples and the phases obtained were
characterized by DRX, FTIR, SEM, EDX, TG/DTA and quantified by the Rietveld method. Results indicated that the
raw materials are kaolin with similar structures, containing kaolinite as predominant clay mineral, followed by quartz.
Thermal events obtained by TG/DTA evidenced mullite nucleation at approximately 903°C. The thermal treatment
applied favored formation of crystalline phases: mullite (32 - 57%), followed by quartz (28 - 63%), an amorphous
component rich in silica (11 - 18% of vitreous phase), and, as a minor phase, cristobalite (0.27 - 17%). The
morphologies of samples are micro needles, with heterogeneous sizes and distribution. Kaolin tailings, compared to
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commercial kaolin, showed promising potential as a raw material for obtaining the mullite phase. Such a context
entails economic and environmental gains for ceramic industry, since it can replace commercial kaolin in the
composition of mass for white ceramics, as well as reducing sintering temperature due to the presence of fluxes such
as quartz and feldspar.

Keywords: Kaolin, Reuse, Rietveld Refinement, Sustainability.

Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo evaluar la capacidad de formacién de mullita mediante tratamiento térmico aplicado
al residuo de caolin, en el que se investigé la influencia de la temperatura en la formacién de esta fase. Las muestras
de caolin y residuo de caolin comercial se calcinaron a 1100 y 1200 ° C, con velocidades de calentamiento de 2y 30 °©
C / min, con fines comparativos en la obtencion de la fase de mullita, en un horno convencional. Posteriormente, las
muestras de partida y tratadas térmicamente se caracterizaron mediante DRX, FTIR, SEM, EDX, TG / DTA y se
cuantificaron mediante el método de Rietveld. Los resultados indicaron que las materias primas son caolin con
estructuras similares, que contienen caolinita como el mineral arcilloso predominante, seguido del cuarzo. Los eventos
térmicos obtenidos por TG / DTA evidenciaron nucleacién de mullita a aproximadamente 903 ° C. El tratamiento
térmico aplicado favorecio la formacion de fases cristalinas: mullita (32 - 57%), seguida del cuarzo (28 - 63%),
componente amorfo rico en silice (11 - 18% de fase vitrea) y, como fase menor, cristobalita (0,27 - 17%). Las
morfologias de las muestras son microagujas, con tamafios y distribucién heterogéneos. Los relaves de caolin, en
comparacion con el caolin comercial, mostraron un potencial prometedor como materia prima para obtener la fase de
mullita. Este contexto conlleva ganancias econdmicas y ambientales para la industria ceramica, ya que puede
reemplazar al caolin comercial en la composicién de la masa ceramica blanca, asi como reducir la temperatura de
sinterizacion debido a la presencia de fundentes como el cuarzo y el feldespato.

Palabras clave: Caolin; Reutilizacion; Refinamiento de Rietveld; Sostenibilidad.

1. Introducéo

O Brasil se destaca mundialmente na producédo de caulim. O estado do Para é uma das regiGes mais privilegiadas do
planeta em termos de exploracdo de recursos minerais, segundo Barata et al., (2012), sendo reconhecida como uma das mais
importantes provincias minerais do territério nacional devido as suas peculiaridades e diversidades de substancias minerais
(Silva et al., 2018), de forma que, ao longo dos anos, vem sendo estudada, pesquisada e explorada.

Caulim € uma rocha predominantemente constituida por caulinita e acessdrios. Assim, a composicdo dos caulins
puros, tanto residual como sedimentar, estd usualmente proxima a da caulinita (Al03.2Si0,.2H,0), cuja composicao
corresponde, em bases tedricas, a 46,5% de SiO2; 39,5% de Al.O3 e 14% de H,O (Souza Santos, 1989).

A caulinita se constitui em um argilomineral de estrutura simples, do tipo 1:1, formada pela intercalagdo regular de
folhas tetraédricas e octaédricas. A auséncia de cations dispostos entre as folhas tetraédricas e octaedricas confere aos cristais
de caulinita uma estrutura coesa. Em regra geral, os cristais de caulinita apresentam-se na forma de plaquetas hexagonais ou
reduzidas a simples losangos. As dimensfes das particulas variam ente 0,04 e 10um de didmetro e entre 100 e 2000um de
espessura. A capacidade de troca catibnica é baixa, usualmente entre 1 e 10meq/100g. Esse valor sugere que 0s ions trocaveis
estao exclusivamente na superficie da aresta (Olphen, 1963).

Os caulins sdo usados extensivamente na fabricacdo de cerdmicas brancas, predominantemente nas chamadas
porcelanas. Quando usado na preparacdo do corpo cerdmico, tem a funcdo de aumentar a refratariedade, sobretudo para
aumentar a intensidade da cor branca; podendo, ainda, conferir plasticidade & massa ceramica. A pureza elevada faz os caulins
gueimarem na cor branca. Entretanto, pequenas quantidades de ferro resultam em cor fracamente escura apés a queima. Uma
composicdo tipica de uma mistura para a produc¢do de porcelana possui: 40% de caulim, 30% de feldspato; 29% de flint e 10%
de argila pléastica. Uma vez que os caulins sdo refratarios, a adicdo de feldspato funciona como fluxante (Luz; Damasceno,
1993).

Como bem nos asseguram Barata et al., (2012), pode-se dizer que no processo de beneficiamento do caulim sdo

gerados varios tipos de residuos, provenientes principalmente das etapas de centrifugacdo, separacdo magnética,
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branqueamento quimico e filtragem. Estes sdo constituidos basicamente por caulinita de baixa granulometria. Neste contexto,
fica claro que é necessario um destino tecnoldgico que agregue valor ao rejeito em questdo. O mais preocupante, contudo, é
constatar que, no estado do Para, as quantidades de residuo caulinitico processado depositadas sejam superiores a 10 milhGes
de toneladas. Neste sentido a grande quantidade de residuos de caulim se configura como um problema tanto de ordem
financeira quanto ambiental, originando a necessidade de tecnologias ou aplicagfes vidveis para 0s mesmos.

Diversos estudos cientificos tém sido direcionados para a insercao de residuos de caulim a massas ceramicas para as
mais diversas aplicacBes; sobretudo para obtencdo da fase cristalina mulita para posterior aplicacdo na ceramica branca e
refrataria. O aproveitamento deste residuo possibilita fazer uso de suas potencialidades e tal procedimento torna-se uma
atividade complementar, contribuindo para a diversificacdo e diminuicdo dos custos dos produtos finais, além de resultar em
novas matérias-primas para diversas aplicagOes industriais (Sousa et al., 2020; Almeida, E. P. et al., 2021; Oliveira et al., 2021;
Uruena et al., 2021).

No universo das aplicacbes das cerdmicas avancadas e, também, de materiais refratarios, um composto tem
despertado o interesse da comunidade cientifica e tecnoldgica nos Ultimos anos: a mulita (3A1,03.2Si0;); esta é a Unica fase
ceramica cristalina termodinamicamente estavel do sistema binario Al,03.SiO, sob pressdo de 1 atm e elevada temperatura
(Sadik et al., 2014).

As principais propriedades de compostos muliticos sdo a alta refratariedade, baixos coeficientes de expansdo e
condutividade térmicas, boa estabilidade quimica mesmo a elevadas temperaturas, resisténcia ao choque térmico, baixa
constante dielétrica, excelente resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a fluéncia, resisténcia mecénica estvel a temperaturas
relativamente altas, além de ser quimicamente inerte (Cheraitia et al., 2021; Romero et al., 2021; Silva et al., 2021).

A mulita pode ser obtida a partir de diferentes processos quimicos, tais como sol-gel (11i¢ et al., 2020; Jana; Ray,
2020), hidrolise (Huang et al., 1997), coprecipitacdo (Fernandes; Salomao, 2018), hidrotermal (Li et al., 2018), moagem
(Sahraoui et al., 2016), microondas (Santana et al., 2014), entre outros; podendo ser obtida em temperaturas préximas a
1000°C. As principais desvantagens desses processos sdo o alto custo dos reagentes, procedimentos complexos e baixo volume
de producdo. Portanto, pode-se dizer que 0 método de tratamento térmico em forno convencional, o qual é pouco explorado na
literatura consultada (Martelli et al., 2021), visando obter a fase cristalina mulita, pode ser eficiente, simples e economicamente
viavel quando comparado aos demais métodos citados.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de formagdo de mulita a partir da
utilizacdo de residuo de caulim, por meio de tratamento térmico em forno convencional; caracterizar e quantificar por meio de
DRX (utilizando o método de Rietveld), FTIR, MEV, EDX, TG/DTA as matérias-primas e a fase mulita obtida.

2. Metodologia
Materiais

Para realizacdo do presente trabalho foram utilizados os seguintes materiais: caulim comercial, fornecido pela
empresa Rocha Minérios, localizada no municipio de Juazeirinho, PB; residuo de caulim proveniente do descarte ap0s
beneficiamento, cedido pela empresa CADAM S/A estado do Parg, todos em malha ABNT n° 200 (0,074mm).

Beneficiamento das matérias primas
O Residuo de caulim foi colhido in natura, na forma de uma “lama”; em seguida, seco em estufa a 110°C durante
24h. Posteriormente, foi submetido & moagem em moinhos de martelo e galga com objetivo de transforma-lo em pé e diminuir

sua granulometria. Apés moagem, o residuo foi passado em peneira ABNT 200 mesh (0,074 mm) para posteriores ensaios de
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caracterizacdo. O caulim comercial foi peneirado em peneira ABNT 200 mesh (0,074 mm), para servir de parametro de

comparacao.

Caracterizacao e estudo do caulim comercial e do residuo de caulim

A caracterizagdo das amostras foi realizada por andlise granulométrica por espalhamento laser (Cilas 1064 L/D),
analise quimica por fluorescéncia de raios-X (Shimadzu EDX 720), analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA) (sistema de andlise térmica simultdnea Shimadzu TA 60H), com taxa de aquecimento 12,5°C/min. sob
atmosfera de ar (temperatura maxima 1000°C e padrdao na DTA sendo 6xido de aluminio calcinado), difracdo de raios-X
utilizando um difratdmetro de raios-X BRUKER (modelo D2 PHASER, radia¢édo Cu-Ka), operando com tubo de alvo de cobre
a uma tensdo de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com detector de 55D160 e velocidade do goniémetro de 2°C/min. e passo
0,016°, na faixa de 26=5 a 70°. Para a determinacdo das fases presentes foi utilizado o software DIFFRAC.EVA. com o banco
de dados (PDF 2019). A cristalinidade foi determinada a partir da raz&o entre a &rea integrada do pico referente a fase cristalina
e a area referente a fragdo amorfa, utilizando o software DIFFRAC.EVA. O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir
da Equacéo de Scherrer (Klug e Alexander, 1974), utilizando o software DIFFRAC.EVA.

Utilizando os dados de difracdo de raios-X, foi feito o refinamento dos pardmetros estruturais pelo método de
Rietveld (Rietveld, 1967), utilizando o programa DIFFRAC.TOPAS, sendo possivel determinar a quantidade de cada fase
presente nas amostras argilosas.

O refinamento de estrutura estd baseado na minimizacdo da soma dos quadrados da diferenca entre a intensidade
calculada e observada, para cada ponto do padrdo de difracdo. Este método necessita, previamente, da estrutura cristalina para

todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado pela Equacéo 1:

Sy = YWi (Iobs — Icalc)? 1)

Onde lops € lcalc S80 as intensidades observadas e calculadas para cada passo, respectivamente, e Wi=1/1ops.

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrémetro modelo Vertex 70 da marca BRUKER, entre 4000
e 200 cm, com resolugdo de 4 cm™ e 64 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos
materiais avaliados. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 200 cm, porém consta nos resultados a ampliagdo de
4000 a 500 cm™* e 1400 a 500 cm™* para melhor desenvolvimento da discussdo. Os aspectos morfoldgicos das amostras foram
analisados por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), na qual o p6 foi diretamente depositado em um porta
amostra de aluminio, previamente polido com alumina e recoberto com uma pelicula de ouro que atua como meio condutor. A

amostra foi analisada em um microscopio eletronico de varredura (MEV), marca Tescan, modelo Vega3.

Tratamento térmico do caulim comercial e do residuo de caulim

Para a obtencdo da fase mulita, partindo do caulim comercial e do residuo de caulim, foi utilizado tratamento
térmico. A queima dos p6s foi realizada em forno EDG 300, nas temperaturas de 1100°C e 1200°C e taxas de aquecimento de
20C/min. e 300C/min. com permanéncia de 60min, com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo e da
rampa de aquecimento na obtencédo da fase mulita.

Apo0s o tratamento térmico, as amostras calcinadas foram caracterizadas por difragdo de raios-X (DRX), FTIR,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a quantificacéo das fases foi realizada pelo método de Rietveld.

Os ensaios de caracterizacdo morfoldgica foram realizados no LAMMEA (Laboratorio Multidisciplinar de Materiais
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e Estruturas Ativas), do Departamento de Engenharia Mecénica da UFCG (Universidade Federal de Campina Grande); as
analises microestruturais foram desenvolvidas no Laboratério de Tecnologia de Materiais (LTM) e Laboratorio de Sintese de

Materiais Ceramicos (LabSMac), ambos da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG.

3. Resultados e Discussao
Caracterizacao das Matérias-Primas
Difracdo de Raios-X
Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de raios-X das matérias primas argilosas (a) caulim comercial e (b)
residuo de caulim.

Figura 1 — Difragéo de raios X das matérias-primas: (a) caulim comercial e (b) residuo de caulim.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se na Figura 1 (a) que a amostra caulim comercial apresenta as seguintes fases mineralégicas: caulinita
(KAISi3AlO010(0OH)s,), triclinica identificada pela ficha padrdo PDF (2019) 01-078-2110, quartzo (SiO,), hexagonal indexada
pela ficha padrdo PDF (2019) 00-046-1045; seguida de picos caracteristicos de ilita (Als(OH)s(SisO10), monoclinica indexada
com a ficha padrdo PDF (2019) 00-002-0056. A cristalinidade e o tamanho de cristalito verificados foram de 69% e 56nm,
respectivamente, para a amostra de caulim comercial. Os resultados alcangados nesse trabalho séo similares aos reportados
pela literatura em relacdo as estruturas analisadas por DRX para caulins (Abubakar et al., 2020).

Na Figura 1 (b), observa-se a presenca de picos bem definidos e de alta cristalinidade relativos & caulinita
(KAISizAlO10(0OH),) triclinica e quartzo (SiO,) hexagonal, ambas identificadas pelas fichas PDF (2019) 01-078-2110 e PDF
(2019) 00-046-1045, respectivamente. A cristalinidade relativa e o tamanho de cristalito foram de 63% e 42nm,
respectivamente, para a amostra de residuo de caulim. A inferioridade sutil verificada nos parametros estruturais € aceitavel,
uma vez que esta sendo analisado um rejeito do processo de beneficiamento do caulim. Resultados similares sdo reportados na
literatura quando da composicdo mineraldgica de residuos de caulim (Boonphayak et al., 2021), confirmando que as amostras
em estudo s&o do tipo caulins.

A presenca do argilomineral caulinita em maior quantidade, observada na amostra de residuo de caulim, sugere um

favorecimento na formacdo de fase mulitica a partir desse material, pois, segundo Yang et al. (2011), a mulita primaria de
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composicdo ndo estequiométrica 2AI,03-1Si0,, designada como 2:1, rica em Al;O3, é formada a partir da caulinita dissociada
a <980 °C.

Composicao quimica por Fluorescéncia de raios X

Na Tabela 1 estdo apresentados os percentuais dos 6xidos dos elementos quimicos presentes nas matérias-primas.

Tabela 1 — Composicéo quimica das matérias-primas: Caulim comercial e residuo de caulim.

Oxidos Presentes (%)

Amostra
SiO2 Al2O3 Fe203 K20 BaO CuO TiO2 Outros
Caulim comercial 53,19 45,04 0,46 1,14 0,08 ND ND 0,09
Residuo de caulim 51,61 44 57 1,94 ND 0,35 0,01 1,35 0,17

ND — N&o Determinado. Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados da analise quimica, conforme Tabela 1, indicam que o residuo de caulim apresenta um percentual de
silica (51,61%) e de alumina em torno de (44,57%). As concentragdes de ferro (1,94%) e outros dxidos, tais como BaO
(0,35%), TiO (1,35%) e CuO (0,01%), somam menos de 5% do total do residuo. A composi¢do conjunta de SiO, Al.Os e
Fe,0s precisa somar um valor minimo de 50%. E percebido ainda que o percentual de Fe,Os presente no residuo caracterizado
é inferior a 5%, sendo esperada a coloragdo branca em sua calcinagdo (Lira et al., 2017).

Observa-se que o teor de SiO, na amostra de caulim comercial foi de 53,19%, estando este valor entre o0s
encontrados por Souza Santos (1989), para os caulins brasileiros e de acordo com a faixa esperada quando comparada com a
literatura (Xu et al., 2015; Buriti et al., 2019).

Com relagdo ao teor de Al,Os, observa-se que a amostra de caulim comercial apresentou 45,04%. Todavia, a
provavel causa para a porcentagem verificada para ambas as amostras se deva a elevada quantidade do argilomineral caulinita,
conforme analise de DRX (Figura 1), favorecendo a proporgao de alumina/silica, que foi de 0,84.

A proporcao alumina/silica € um pardmetro significativo para o processo de obtencdo da mulita e cujos resultados
estéo de acordo com os obtidos no trabalho realizado por Sahraoui et al. (2016). Ainda, segundo Souza Santos (1989), o caulim
apresenta composi¢do quimica tedrica de 46,54% de SiO, e 39,50% de Al,Os, podendo ser observadas pequenas varia¢des em
sua composicdo, afirmacao que comprova que as amostras estudadas possuem composi¢do quimica tipica de caulim.

Pode-se observar que a amostra de caulim comercial apresentou um teor de KO, sendo este um éxido também
significativo para o processo de sintese, pois ira favorecer o processo de difusdo devido a formacao da fase liquida, podendo
provocar o surgimento de novas fases como a cordierita (Valaskova et al., 2019). Ouro fato passivel de observacdo é que 0s
percentuais de SiO, e AlO3 presentes no residuo de caulim obtidos nesse trabalho séo superiores aos reportados na literatura
consultada, quando caracterizam residuos de caulim de reservas distintas (Spinola et al., 2019; Almeida, E. P. et al., 2021;

Martelli et al., 2021), o que pode favorecer a formagéo de mulita.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 2 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermelho, na faixa de 4000-500 cm, para as

matérias-primas argilosas.
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Figura 2 — Espectro na regido do infravermelho para os as amostras argilosas de caulim comercial e residuo de caulim.
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Fonte: Dados da pesquisa.

As principais absorcdes nos espectros FTIR das amostras de caulim e residuo de caulim sdo mostradas na Figura 2.
Os espectros de infravermelho sdo semelhantes, apresentando bandas de absor¢do na mesma faixa de comprimento de onda.

As vibragdes de alongamento OH consistem em duas bandas bem definidas em ~3694 e 3598 cm-!, entre dois picos
mais fracos em ~3655 e 3648 cm™’. Comparando-se com a literatura, este espectro é tipico de caulinita, a qual apresenta bandas
em ~3693, 3668, 3652 e 3620 cm™ (Van Der Marel; Krohmer, 1969; Sahraoui et al., 2016; Rekik et al., 2017).

As bandas em ~998 e 903 cm™ correspondem a superficie e curvatura interna das vibragdes Al-OH-Al e aquelas
bandas em ~1109 cm para alongamento de Si-O (Farmer, 1998).

A banda em ~792 cm™ esta, provavelmente, associada ao quartzo, que foi identificado no presente trabalho como
uma impureza, conforme analise DRX (Figura 1). Comportamento semelhante foi verificado na literatura (Worasith et al.,
2011). O comportamento estrutural discutido para as amostras em estudo estd em consonéncia com a literatura reportada,
confirmando, através de dados de DRX e infravermelho, que as amostras em estudo sdo argilas do tipo cauliniticas (Worasith
et al., 2011; Sahraoui et al., 2016).

Analise granulométrica por difracdo de laser
Na Figura 3 e na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das andlises granulométricas por difracdo a laser das

amostras em estudo, apés terem sido passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e dispersas em agua. Além disso, na

Tabela 2 constam os valores do didmetro médio das particulas, o didmetro 10%, 50% e 90%.
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Figura 3 — Distribuicdo granulométrica das argilas: Caulim (a) e residuo de caulim (b).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 2 — Frag@es granulométricas por tamanho de particulas das amostras de caulim comercial e residuo de caulim.
Diametro médio

D90 (%)

Amostra D10 (%) D50 (%)
(um)
Caulim 1,15 4,62 28,70 10,32
Residuo de Caulim 1,71 277,78 488,57 270,00

Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando a Figura 3 (a) e a Tabela 2, verifica-se que a amostra de caulim comercial apresenta uma curva de
distribuicdo de particulas polimodal com uma larga faixa de distribui¢do para os tamanhos de particulas, na qual é possivel
observar uma concentracio de particulas entre ~0,3 ¢ 100um, sendo obtido um didmetro médio de particulas de 10,32um. Os
valores acumulados (curva em preto no grafico) ilustram um aclmulo de tamanho de particulas de 1,15 um até 10%, de 4,62
pum até 50% e 28,70um até 90%. Comparando os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas com as distribuicdes
encontradas por Almeida, E. et al. (2021), Cheraitia et al. (2021) e Buriti et al. (2019), quando da caracterizagdo de caulins, e
observando sua similaridade, pode-se comprovar que se trata de amostra de caulim.

Analisando a Figura 3 (b) e a Tabela 2, verifica-se que a amostra de residuo de caulim apresentou valores de
diametros a 10, 50 e 90% de 1,71 um; 277,78 um e 488,57 um, respectivamente, com didmetro médio de particulas de 270 pum
e curva de distribuicdo granulométrica do tipo polimodal, apresentando duas regifes bem definidas de concentracdo de
tamanhos de particulas: ~03-11um e ~100 e 900 um, com faixa estreita de tamanhos de particulas, respectivamente. O
comportamento granulométrico observado neste trabalho esta de acordo com o esperado em se tratando de um rejeito de
caulim, conforme a literatura (Medeiros et al., 2020).

Conforme sugerem os dados discutidos, a granulometria verificada é um fator diferencial entre os materiais

estudados. O residuo de caulim apresenta um particulado grosseiro quando comparado ao caulim comercial, que tem sua

aplicacdo consolidada em recobrimento de papel; porém, a granulometria do residuo é inadequada para a producgdo de papel,
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tornando esse material aplicavel em outros processos como matéria prima, uma das diversas aplica¢cdes sendo como matéria

prima para a producéo de refratarios silico-aluminosos, como os muliticos (Martelli et al., 2021).

Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA)
Na Figura 4 estdo apresentadas, simultaneamente, as curvas das analises termodiferenciais (DTA) e

termogravimétricas (TG) das amostras analisadas.

Figura 4 — Curvas de analises térmicas diferenciais (DTA) e termogravimétricas (TGA) das amostras: (a) caulim comercial e

(b) residuo de caulim.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando a curva de DTA do caulim — Figura 4 (a) — foram observadas as seguintes transformacées térmicas:
dois picos endotérmicos com maximos em ~592°C e ~724°C, caracterizando as hidroxilas da folha octaédrica; na regido entre
~ 780°C e ~ 960°C picos exotérmicos foram caracterizados por um rearranjo estrutural nas argilas, caracteristico da nucleacao
de mulita (Silva et al., 2021).

No que diz respeito a curva de DTA do residuo de caulim — Figura 4 (b) — foram observadas notdrias
similaridades com a amostra de caulim comercial no concernente ao comportamento térmico da andlise diferencial (DTA),
podendo ser observadas as seguintes transformagfes térmicas: picos endotérmicos com maximo em ~594°C e ~722°C,
caracteristico da presenca de hidroxilas da folha octaédrica; e picos exotérmicos com maximo em ~778°C e ~903°C,
caracteristico da nucleacdo da mulita.

Analisando as curvas de TG das argilas caulim e residuo de caulim, observa-se que a perda total de massa em cada
amostra foi de 17,50% e 13,95%, respectivamente, correspondente as perdas de dgua, de matéria organica e de hidroxila.

Outro ponto a ser observado é o intenso pico caracteristico da presenca de hidroxilas da folha octaédrica nas
amostras analisadas, que sdo argilas; este comportamento térmico é alterado pela presenca da caulinita, que apresenta a
transformacéo para metacaulinita na faixa de 500 a 600°C, proveniente da desidroxilacdo; o que corrobora os resultados dos
difratogramas de raios-X (Figura 1), os quais apresentaram teores elevados de caulinita.

Fazendo uma comparagao dos resultados obtidos por analises térmicas com trabalhos disponiveis na literatura, nota-
se que as amostras estudadas neste trabalho ndo apresentaram mudancas significativas, evidenciando que as amostras em

estudo apresentaram comportamentos térmicos similares aos estudos feitos por Xu et al. (2015) para a amostra de caulim.
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Caracterizacédo por MEV
Na Figura 5 estéo apresentadas as micrografias das amostras obtidas por MEV para as matérias primas: (a) caulim

comercial e (b) residuo de caulim.

Figura 5 — Micrografias (3000X) para as matérias primas argilosas: (a) caulim comercial (b) residuo de caulim.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 5(a) apresenta as imagens de MEV para o caulim comercial. Observe-se predominantemente caulim com
formas irregulares com uma sugestdo de micro placas empilhadas com uma larga faixa para os tamanhos de aglomerados,
conforme revelou a analise de distribuigdo granulométrica (Figura 3).

Na Figura 5(b) observou-se que o residuo é constituido em maior parte por particulas aglomeradas com
empilhamento do tipo livreto, com cristais de morfologia pseudo-hexagonal, caracteristicos da caulinita (Souza Santos, 1989),
confirmando a analise de distribuicdo granulométrica (Figura 3), a qual evidenciou uma distribuicdo de particulas heterogénea.
As morfologias evidenciadas no presente trabalho estdo de acordo com os estudos de Sousa et al. (2020), quando 0 mesmo

caracterizou por MEV residuos advindos do beneficiamento de caulim.

Caracterizacdo apds o tratamento térmico para obtencéo da fase mulita
Difracéo de raios-X
A Figura 6 apresenta os difratogramas da evolugdo mineraldgica das amostras ap0s tratamento térmico para o

caulim comercial.
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Figura 6 — Difracdo de raios-X para o caulim comercial antes e ap6s tratamento térmico de 1100°C e 1200°C, com taxa de
aquecimento de (a) 2°C/min. e (b) 30°C/min.
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Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com a Figura 6 (a) e (b), observa-se que as amostras que receberam tratamento térmico nas respectivas
temperaturas de 1100°C e 1200°C apresentam composi¢do mineraldgica similar, com a presenca de picos de difracdo de mulita
ortorrdmbica (PDF (2019) 01-079-1455), cristobalita ortorrdmbica (PDF (2019) 01-071-3839) e quartzo hexagonal (PDF
(2019) 00-005-0490), sendo os picos de mulita predominantes em todas temperaturas.

Verifica-se, também, nas amostras calcinadas em 1100° e 1200°C, somente quando a taxa de aquecimento foi de
30°C/min, a presenca de um pico em 26 variando de 15 a 30°, indicando a presenca de material amorfo, ou seja, fase vitrea
com excesso de SiO,. Neste caso, a temperatura de 1200°C em uma taxa de aquecimento de 2°C/min favoreceu a formacéo de
uma maior quantidade de fase mulitica.

Conforme Silva et al. (2021), a resisténcia mecénica aumenta com o aumento da quantidade de mulita. Em
temperaturas mais elevadas, com presenca de fundentes que levam a maior formagdo de fase vitrea, a mulita se torna mais
espessa, apresentando menor nimero de cristais de mulita que ndo se entrelagam tdo bem, provocando a diminuigdo da
resisténcia.

A Figura 7 (a-b) apresenta a evolugdo mineral6gica apés tratamento térmico para o residuo de caulim.
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Figura 7 — Difracdo de raios-X para o residuo de caulim antes e apds tratamento térmico de 1100°C e 1200°C, com taxa de

aquecimento de (a) 2°C/min. e (b) 30°C/min.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando a Figura 7 (a-b) é possivel verificar certa similaridade no comportamento mineralégico quando
comparado ao caulim comercial (Figura 7). Ou seja, o residuo, ao submeter-se a tratamento térmico, também forma mulita e
cristobalita, ambas no sistema cristalino ortorrémbico, quartzo hexagonal e silica romboédrica, identificada pela ficha padrdo
(PDF (2019) 01-070-3444), quando a temperatura foi de 1200°C.

Em temperaturas de 1100°C e 1200°C, com taxa de aquecimento de 30°C/min., é possivel observar formacdo de
fase amorfa rica em silica, comportamento semelhante ao observado para o caulim comercial que, com o aumento da
temperatura, tem como resultado a transformacéo de fase formando a mulita observada em temperaturas maiores e taxas de
aquecimento mais lentas.

Considerando a similaridade estrutural comentada para o caulim comercial e residuo de caulim, podemos inferir que
a utilizagdo do residuo em massas ceramicas é vidvel industrialmente, visto que ha a formacgdo de fase mais estavel do sistema
silica-alumina, a mulita, sem qualquer aditivo ao material de partida (Medeiros et al., 2020).

Na Tabela 3 estdo listados os parametros estruturais, segundo analise de difracdo de raios-X, para as amostras antes

e apds tratamento térmico.
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Tabela 3 — Parametros estruturais, segundo andlise de difracdo de raios-X, para as amostras antes e ap6s tratamento térmico.

Amostra Cristalinidade (%) Tamanho de cristalito (nm)
Caulim comercial 68,40 56,08
Caulimcom1100/2 19,90 54,21
Caulimcom1100/30 19,60 55,50
Caulimcom1200/2 32,80 16,59
Caulimcom1200/30 21,50 22,73
Residuo de caulim 62,10 41,74
Rescaulim 1100/2 14,00 60,04
Rescaulim 1100/30 14,70 69,65
Rescaulim 1200/2 26,40 16,57
Rescaulim 1200/30 20,60 14,34

Fonte: Dados da pesquisa.

O comportamento observado para os pardmetros estruturais dados por DRX é similar para o caulim comercial e
residuo de caulim. Ha diminuigéo da cristalinidade (68-19%) para o caulim comercial e (62-14%) para o residuo de caulim, em
decorréncia do tratamento térmico aplicado de 1100°C; quando a temperatura é aumentada para 1200°C em taxas de
aquecimento lentas, a cristalinidade aumenta (19-32%) para o caulim comercial e (14-26%) para o residuo de caulim.

Em temperaturas de 1100°C séo observadas a perda de cristalinidade (68-19% para caulim comercial e 62-14% para
o residuo de caulim) e uma elevacdo do background na regido de 26 entre 20° e 30° para ambas amostras, conforme ilustrado
nas Figuras 7-8, evidenciando a presenca de material amorfo constituido, principalmente, por silica. Tal comportamento
também foi observado por Hildebrando et al. (2012) e Sousa et al. (2020), quando estudaram tratamentos térmicos aplicados
em residuos de caulim, visando a obtencdo de zeolitas.

Os dados para o tamanho de cristalito diminuem sutilmente quando a temperatura é de 1100°C (56-54nm) para o
caulim comercial; e para o residuo de caulim é observado um aumento (41-69nm). Quando a temperatura aumenta para
1200°C, ambas as amostras apresentam diminui¢do no tamanho de cristalito (55-16nm) para o caulim comercial e (69-14nm)
para o residuo de caulim. Tal comportamento pode estar atrelado a formag&o de fase vitrea nas amostras, conforme verificou Li

et al. (2018) ao estudar a adi¢do de alumina na formacao de mulita.

Refinamento por Rietveld — TOPAS
A Tabela 4 apresenta os dados das quantificacdes de fases em porcentagem das amostras caulim comercial e residuo

de caulim, sinterizadas a 1100°C e 1200°C/1h e taxa de aquecimento de 2 e 30°C/min., obtidos a partir dos espectros de

difrac8o de raios-X da Figuras 5 e 6.
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Tabela 4 — Quantificacdo de fases presentes nas amostras ap0s tratamento térmico de 1100°C e 1200°C, proveniente do
Refinamento por Rietveld.

Amostras Quantidade de fases presentes (%) GOF e Rwp
Mulita Quartzo Silica Cristobalita
(3Al203.2Si02) (Si0O2) (Si0O2) (Si0O2)
CaulimCom1200/2 56,63 43,11 - 0,27 1,74 - 6,52
CaulimCom1200/30 32,77 63,74 - 3,90 1,06 - 3,71
ResCaulim1200/2 57,25 30,49 11,83 0,42 1,22 -4,61
ResCaulim1200/30 35,33 28,75 18,02 17,90 1,19 - 4,16

Fonte: Dados da pesquisa.

Com base na Tabela 4, os percentuais de fases formadas para todas as amostras foram bastante significativos; com
destaque para a formag&o de mulita em 1200°C e 2°C/min, que foi praticamente idéntica — 56,63% para o caulim comercial e
57,25% residuo de caulim. As demais temperaturas de queima formaram mulita em menor quantidade, seguida de quartzo,
cristobalita e silica, conforme observado. Os parametros de refinamento por Rietveld estdo dentro dos indices aceitaveis
(GOF~1), conforme comportamentos semelhantes reportados por Monecke et al. (2001) e Hadjadj e Chihi (2020),
confirmando a seguranca e confiabilidade dos dados obtidos.

Com relacdo a formacdo de mulita, o residuo de caulim apresentou uma quantidade expressiva desta fase, sendo até
superior a quantidade formada pelo caulim comercial. Tal fato pode ser justificado pela quantidade significativa do
argilomineral caulinita que, possivelmente, contribuiu para a formacdo da fase, corroborando o seu espectro de DRX (Figura
1), que apresentou o argilomineral como fase majoritaria na amostra de residuo de caulim. Esse processo pode ter sido
influenciado, também, pela quantidade de éxidos fundentes presentes na amostra (Tabela 1), principalmente o éxido de ferro
(Fe203), cujas impurezas contribuem, sobretudo, para o abaixamento da temperatura de fusdo e, consequentemente, formacdo
da fase vitrea (Silva et al., 2021).

Este resultado sugere que a adicdo do residuo de caulim nas formulacGes de composi¢des para sintetizar mulita
torna-se uma alternativa viavel e ecologicamente correta, pois evita o descarte inadequado desse material no ambiente, gerando
economia das matérias-primas, uma vez que, em aplica¢des especificas, pode-se substituir a alumina por este tipo de insumo,
diminuindo, assim, o custo da producdo, além de agregar valor ao produto final.

A Tabela 5 apresenta os dados de parametros de rede e densidades cristalinas para as amostras caulim comercial e

residuo de caulim sinterizadas a 1200°C /1h e taxa de aquecimento de 2 °C/min., obtidos a partir do refinamento de Rietveld.
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Tabela 5 — Parametros de rede e densidade cristalina para as amostras ap0s tratamento térmico de 1200°C, provenientes do

Refinamento por Rietveld.

Fases cristalinas

Mulita Quartzo - . Cristobalita
) ) Silica (SiO2) .
(3AIl203.2Si0z) (SiO2) (SiO2)
Sistema cristalino Ortorrémbico Hexagonal Romboédrico Ortorrémbico
Parametros de rede (A) valores a=6,23, b=6,28 e a=3,35¢ a=6,23, b=6,28 e
. ) a=21,35 e c=53,13
experimentais c=1,98 b=4,25 c=1,98
Parametros de rede (A) valores a=7,55,b=7,69 ¢ a=4,91e a=7,01,b=7,01¢
) a=29,12 e ¢=17,26
tedricos* c=2,88 b=5,40 c=7,01
Densidade cristalina
. 3,14 3,96 1,27 3,14
experimental (g/cm?)
Densidade cristalina tetrica*
3,16 2,65 1,79 2,32

(g/cm3)

*Valores tedricos baseados nas fichas padrdo. Fonte: Dados da pesquisa.

Os dados ilustrados na Tabela 5 confirmam a formagéo dos produtos discutidos conforme difracdo de raios-x, para
as amostras ap@s tratamento térmico. A fase mulita caracterizada pelo sistema ortorrémbico, quartzo hexagonal, cristobalita
ortorrdmbico e silica romboédrico. As densidades cristalinas foram representativas dos valores tedricos, uma vez que
apresentaram pouco desvio relativo.

Os resultados contidos na Tabela 5, das amostras apds tratamento térmico, mostraram que ha uma pequena diferenga
entre os valores experimentais e tedricos para os parametros de rede e densidade cristalina; os erros relativos sdo considerados
baixos e permissiveis para o tipo de refinamento via difracio de raios-X e os resultados da quantificagdo estdo coerentes em
comparagao com os resultados dos padrfes de difracdo. Os desvios observados sdo aceitaveis, uma vez que no caso da mulita,
sendo esta uma fase ndo estequiométrica e apresentando vacancias na estrutura, torna-se dificil o refinamento das posicoes
atbmicas e dos fatores de ocupagdo, segundo conclui Martelli et al. (2021) em seus estudos de quantificacdo de mulita

(utilizando o método de Rietveld) proveniente de residuos de caulim.

Caracterizacdo por FTIR
Na Figura 8 estdo ilustrados os espectros vibracionais obtidos como resultado da analise de FTIR na faixa de 1400 —

500 cm'?, para as amostras apds tratamento térmico de 1100°C e 1200°C, com taxas de 2° e 30°C/min.
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Figura 8 — Espectros vibracionais de FTIR na faixa de 1400 — 500 cm™ para as amostras de caulim comercial e residuo de
caulim apds tratamento térmico de 1100°C e 1200°C, com taxas de 2° e 30°C/min.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando a Figura 8, as bandas em ~1086, 820, 554 cm™ s&o caracteristicas da formacédo de mulita ortorrombica,
cujas vibragdes referem-se ao Al e O na estrutura. As bandas em ~733 ¢cm ~ ! séo atribuidas a vibragdo SiO da cristobalita
(Zhou et al., 2013).

Conforme Zhou et al. (2013), a banda verificada em 1086 cm~! sugere a formacdo de mulita no sistema cristalino
ortorrdmbico, corroborando as andlises de DRX (Figuras 6 e 7) e dados de refinamento por Rietveld (Tabelas 4 e 5) com
relagdo a formacgdo de mulita para o caulim comercial e residuo de caulim em todas as temperaturas e taxas de aquecimento
testadas.

Caracterizagéo por MEV

Na Figura 9 estdo apresentadas as micrografias dadas por MEV das amostras caulim comercial e residuo de caulim
apos tratamento térmico 1200°C, com taxa de aquecimento de 2°C/min.
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Figura 9 — Micrografias (5000x) dadas por MEV das amostras ap6s tratamento térmico de 1200°C, com taxa de aquecimento
de 2°C/min.: (a) caulim comercial; (b) residuo de caulim.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A partir da micrografia ilustrada na Figura 9 (a), observa-se que o tratamento térmico aplicado ao caulim comercial
proporcionou uma transicdo de morfologia inicial de placas empilhadas de forma irregular em detrimento da formacdo de uma
microestrutura caracterizada pela formagdo da mulita primdria, que se apresenta na forma de micro agulhas, pois, conforme
Brasileiro et al. (2006), mulita produzida a 1200°C é chamada de mulita primaria e acima de 1300°C forma-se a mulita
secundaéria.

Na micrografia ilustrada na Figura 9 (b) é possivel observar uma morfologia “esponjosa” com elevada porosidade,
advinda, possivelmente, do processo de calcinagdo e transi¢des de fases cristalinas. O tratamento térmico aplicado favoreceu
uma transi¢do morfoldgica, partindo das placas irregulares para uma morfologia em micro agulhas caracteristicas de mulita.
Comportamentos semelhantes de transicdo morfoldgica foram observados por Liu et al. (2020) ao estudar a fabricacdo de
materiais de isolamento térmico de mulita, partindo de caulins comerciais.

4. Consideracdes Finais

De acordo com os resultados obtidos, é possivel concluir que as matérias primas estudaces sdo compostas,
predominantemente, de caulinita e, em menor quantidade, por quartzo, como fases cristalinas, confirmando que as amostras de
partida séo caulins.

O tratamento térmico aplicado ao residuo de caulim foi eficaz e promissor na formacéo de mulita em quantidades
superiores quando comparadas com caulim comercial; formando como fases cristalinas mulita em maior quantidade, seguida
de fases secundarias de cristobalita e quartzo, quantificadas através do refinamento de Rietveld.

O tratamento térmico aplicado em forno convencional a 1200°C, com taxas de aquecimento de 2°C/min., favoreceu
uma maior cristalinidade do material final, além de uma maior quantidade de fase mulitica formada para ambas as amostras
tratadas termicamente.

Nesse contexto, o rejeito de caulim deve ser considerado uma matéria prima promissora, especialmente levando-se
em conta que sua utilizacéo acarreta em beneficios de custo para a empresa, quando utilizado na indUstria ceramica, pois pode
substituir o caulim na composicao de massas ceramicas, com énfase na fabricacdo de cerdmicas brancas e refratarias, além de

reduzir a temperatura de sinterizacdo devido a presenca de fundentes como quartzo e feldspato, e reduzir o impacto ambiental
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causado por esse rejeito.

Como sugestao para trabalhos futuros os autores recomendam, a exploracdo de outras temperaturas 1300 e/ou 1400
°C com taxas de aquecimento mais lentas, sempre visando a aplicacéo industrial, assim como adicdo de alumina ao residuo de
caulim visando alcancar a estequiometria da mulita (3Al,03.2Si0;), e por consequéncia formar uma quantidade maior de

mulita.

Agradecimentos

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior —
Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001 e do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico
(CNPq). Ao mesmo tempo, os autores agradecem a UFCG e UEPB pela infraestrutura dos laboratérios (LabSMac, LTM),
MCTIC/CNPq e a empresa CADAM S/A estado do Para a disponibilidade do residuo de caulim para o estudo.

Referéncias

Abubakar, M.; Muthuraja, A.; Rajak, D. K.; Ahmad, N.; Pruncu, C. I.; Lamberti, L.; Kumar, A. (2020). Influence Of Firing Temperature On The Physical,
Thermal And Microstructural Properties Of Kankara Kaolin Clay: A Preliminary Investigation. Materials. 13(8), 1872.

Almeida, E.; Carreiro, M.; Rodrigues, A.; Ferreira, H.; Santana, L.; Menezes, R.; Neves, G. A. (2021). New Eco-Friendly Mass Formulation Based On
Industrial Mining Residues For The Manufacture Of Ceramic Tiles. Ceramics International. 47(8), 11340-11348.

Barata, M.; Angélica, R. (2012). Caracterizagdo Dos Residuos Cauliniticos Das Industrias De Mineragéo De Caulim Da Amaz6nia Como Matéria-Prima Para
Producgdo De Pozolanas De Alta Reatividade. Ceramica, 58, 36-42.

Boonphayak, P.; Khansumled, S.; Yatongchai, C. (2021). Synthesis Of Cao-SiO, Catalyst From Lime Mud And Kaolin Residue For Biodiesel Production.
Materials Letters, 283, 128759.

Brasileiro, M. I.; Oliveira, D.; Lira, H. L.; De Lima Santana, L. N.; Neves, G. A.; Novaes, A.; Sasak, J. M. (2006). Mullite Preparation From Kaolin Residue.
In: Materials Science Forum, Trans Tech Publ, 625-630.

Buriti, B.; Buriti, J.; Silva, I.; Cartaxo, J.; Neves, G.; Ferreira, H. (2019). Characterization Of Clays From The State Of Paraiba, Brazil For Aesthetic And
Medicinal Use. Ceramica, 65, 78-84.

Cheraitia, A.; Redjimi, Z.; Bououdina, M. (2021). Novel Mullite-Cordierite Ceramic Refractory Fabricated From Halloysite And Talc. International Journal Of
Applied Ceramic Technology. 18(1), 70-80.

Farmer, V. (1998). Differing Effects Of Particle Size And Shape In The Infrared And Raman Spectra Of Kaolinite. Clay Minerals. 33(4), 601-604.

Fernandes, L.; Salomao, R. (2018). Preparation And Characterization Of Mullite-Alumina Structures Formed" In Situ" From Calcined Alumina And Different
Grades Of Synthetic Amorphous Silica. Materials Research. 21.

Hadjadj, K.; Chihi, S. (2020) Rietveld Refinement Based Quantitative Phase Analysis (Qpa) Of Ouargla (Part Of Grand Erg Oriental In Algeria) Dunes Sand.
Silicon. 1-9.

Hildebrando, E. A.; Angélica, R. S.; Neves, R. D. F.; Valenzuela-Diaz. (2012). Sintese de Zedlita do Tipo Faujasita A Partir de Um Rejeito De Caulim.
Ceramica. 58, 453-458.

Huang, Y.; Senos, A. R.; Rocha, J.; Baptista, J. (1997). Gel Formation In Mullite Precursors Obtained Via Tetraethylorthosilicate (Teos) Pre-Hydrolysis.
Journal Of Materials Science: Materials In Electronics. 32(1), 105-110.

1li¢, S.; Babi¢, B.; Bjelajac, A.; Stoimenov, N.; Kljajevi¢, L.; Posarac—Markovi¢, M.; Matovi¢, B. (2020). Structural And Morphological Characterization Of
Iron-Doped Sol-Gel Derived Mullite Powders. Ceramics International, 46(9), 13107-13113.

Jana, A.; Ray, D. (2020). Synthesis And Characterization Of Sol-Gel Derived Monophasic Mullite Powder. Ceramica. 66, 307-313.
Klug, H. P.; Alexander, L. E. (1997). X-Ray Diffraction Procedures: For Polycrystalline And Amorphous Materials. ISBN 0471493694.

Li, Y.; Lu, J,; Zeng, Y.; Liu, Z.; Wang, C. (2018). Preparation And Characterization Of Mullite Powders From Coal Fly Ash By The Mullitization And
Hydrothermal Processes. Materials Chemistry And Physics. 213, 518-524.

Lira, H. L.; De Oliveira Lima, R.; Oliveira Guimaraes, I.; Aradjo Neves, G.; Nébrega Tavares, R.; Silveira Lira, D.; Rosas Neto, M.; Lira, B. S. (2017).
Ceramic Membrane Made With Inorganic Residue. Trans Tech Publ. 60-85.

Liu, H.; Xiong, X.; Li, M.; Wang, Z.; Wang, X.; Ma, Y.; Yuan, L. (2020). Fabrication And Properties Of Mullite Thermal Insulation Materials With In-Situ
Synthesized Mullite Hollow Whiskers. Ceramics International. 46(10), 14474-14480.

Luz, A. B. D.; Damasceno, E. C. (1993). Caulim: Um Mineral Industrial Importante. Série Tecnologia Mineral. CETEM/CNPq, Rio de Janeiro, RJ.
18


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i12.20653

Research, Society and Development, v. 10, n. 12, e283101220653, 2021
(CCBY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10112.20653

Martelli, M. C.; Mochiutti, E.; Lima, J. P. O.; Neves, R. D. F. (2021). Quantificacdo De Mullita Proveniente De Residuos De Caulim Da Regido Amaz6nica:
Uso Do Método De Rietveld. Quimica Nova. 44, 402-4009.

Medeiros, A. R. S.; De Farias Neto, S. R.; De Araujo Ferreira, D. D.; Romero, M. J. A.; Gonzaga, L. M. (2020). Analise Granulométrica e Drx Para
Caracterizagdo Do Rejeito De Caulim Da Regido Do Seridé Da Paraiba Visando Uma Nova Rota De Beneficiamento. Brazilian Journal Of Development. 6(6),
33575-33588.

Monecke, T.; Kohler, S.; Kleeberg, R.; Herzig, P. M.; Gemmell, J. B. (2001). Quantitative Phase-Analysis By The Rietveld Method Using X-Ray Powder-
Diffraction Data: Application To The Study Of Alteration Halos Associated With Volcanic-Rock-Hosted Massive Sulfide Deposits. The Canadian
Mineralogist. 39(6), 1617-1633.

Oliveira, A. D.; Ferreira, I. M.; Jimenez, D. E. Q.; Neves, F. B.; Da Silva, L. S.; Da Costa, A. A. F.; Lima, E. T. L.; Pires, L. H. D.; Da Costa, C. E. F.; Da
Rocha, G. N.; Do Nascimento, L. A. S. (2021). An Efficient Catalyst Prepared From Residual Kaolin For The Esterification Of Distillate From The
Deodorization Of Palm Oil. Catalysts. 11(5).

Olphen, H. V. (1963). An Introduction To Clay Colloid Chemistry, For Clay Technologists, Geologists, And Soil Scientists.

Rekik, S. B.; Gassara, S.; Bouaziz, J.; Deratani, A.; Baklouti, S. (2017). Development And Characterization Of Porous Membranes Based On Kaolin/Chitosan
Composite. Applied Clay Science. 143, 1-9.

Rietveld, H. (1967). Line Profiles Of Neutron Powder-Diffraction Peaks For Structure Refinement. Acta Crystallographica. 22(1), 151-152.
Romero, M.; Padilla, I.; Contreras, M.; Lopez-Delgado, A. (2021). Mullite-Based Ceramics From Mining Waste: A Review. Minerals. 11(3).

Sadik, C.; Amrani, |.-E. E.; Albizane, A. (2014). Processing And Characterization Of Alumina—Mullite Ceramics. Journal Of Asian Ceramic Societies. 2(4),
310-316.

Sahraoui, T.; Belhouchet, H.; Heraiz, M.; Brihi, N.; Guermat, A. (2016). The Effects Of Mechanical Activation On The Sintering Of Mullite Produced From
Kaolin And Aluminum Powder. Ceramics International. 42(10), 12185-12193.

Santana, L.; Gomes, J.; Neves, G.; Lira, H.; Menezes, R.; Segaddes, A. (2014). Mullite Formation From Bentonites Containing Kaolinite: Effect Of
Composition And Synthesis Parameters. Applied Clay Science. 87, 28-33.

Silva, A.; Luna, C.; Chaves, A.; Neves, G. (2018). Avaliacdo de Novos Dep6sitos de Argilas Provenientes da Regido Sul Do Amapa Visando Aplicagdo Na
IndUstria Ceramica. Ceramica. 64, 69-78.

Silva, V. J. D.; Taveira, S. K;; Silva, K. R.; Neves, G. A.; Lira, H. L.; Santana, L. N. (2021). Refractory Ceramics Of Clay And Alumina Waste. Materials
Research. 24.

Sousa, B.; Rego, J.; Brasil, D.; Martelli, M. (2020). Sintese E Caracterizagao de Zedlita Tipo Sodalita Obtida A Partir De Residuo De Caulim. Ceramica. 66,
404-412.

Souza Santos, P. (1989). Ciéncia e Tecnologia de Argilas. E. Blucher.

Spinola, D. C.; De Miranda, A.; Macedo, D. A.; Paskocimas, C. A.; Nascimento, R. M. J. J. O. M. R. (2019). Technology. Preparation Of Glass-Ceramic
Materials Using Kaolin And Oil Well Drilling Wastes. 8(4), 3459-3465.

Uruena, G. D.; Ribeiro, K. C.; Prestes, E.; Pinheiro, L. A.; Carvalho, B. M. (2021). Extraction Of Cellulose Nanocrystal From Multilayer Packaging Residues
Composed Of A Mixture Of Eucalyptus And Pine Fibers. Waste And Biomass Valorization. 12, 5763-5777.

Valaskova, M.; Klika, Z.; Novosad, B.; Smetana, B. (2019). Crystallization And Quantification Of Crystalline And Non-Crystalline Phases In Kaolin-Based
Cordierites. Materials. 12(19), 3104.

Van Der Marel, H.; Krohmer, P. (1969).0h Stretching Vibrations In Kaolinite, And Related Minerals. Contributions To Mineralogy Petrology. 22(1), 73-82.

Worasith, N.; Goodman, B.; Neampan, J.; Jeyachoke, N.; Thiravetyan, P. (2011). Characterization Of Modified Kaolin From The Ranong Deposit Thailand
By XRD, XRF, SEM, FTIR And EPR Techniques. Clay Minerals. 46(4), 539-559.

Xu, X.; Lao, X.; Wu, J,; Zhang, Y.; Xu, X.; Li, K. (2015). Microstructural Evolution, Phase Transformation, And Variations In Physical Properties Of Coal
Series Kaolin Powder Compact During Firing. Applied Clay Science. 115, 76-86.

Yang, K. H.; Wu, J. H.; Hsi, C. S.; Lu, H. Y. (2011). Morphologically Textured Mullite In Sintered Tape-Cast Kaolin. Journal Of The American Ceramic
Society. 94(3), 938-944.

Zhou, H.; Qiao, X.; Yu, J. (2013). Influences Of Quartz And Muscovite On The Formation Of Mullite From Kaolinite. Applied Clay Science. 80, 176-181.

19


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i12.20653

