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Resumo

Empresas envolvidas na mineragdo de esmeralda e beneficiamento representam uma importante drea de desenvolvimento industrial
no Brasil, com significativa contribui¢do para a produ¢ido mundial desse minério. Como resultado, grandes volumes de residuos de
esmeralda sdo constantemente gerados e abandonados no ambiente, contribuindo negativamente para a sua preservacdo. Por outro
lado o interesse no uso do residuo de mineracao como aditivo na producdo de material ceramico tem crescido entre os pesquisadores
nos ultimos anos. A inddstria cerdmica estd constantemente buscando a amplia¢do do mercado para o setor e tentando aperfeicoar a
qualidade dos produtos e aumentar a variedade de aplicagdes. A tecnologia de obtencio de cerdmica de revestimento que usa residuos de
mineragdo € um mercado ainda pouco explorado. Neste cendrio, o objetivo do presente estudo foi caracterizar o residuo gerado a partir
de mineracdo de esmeralda, bem como para avaliar seu potencial uso como matéria-prima fundente para a produgdo de revestimentos
ceramicos. Misturas ceramicas foram preparadas a partir de matérias-primas caracterizadas por fluorescéncia de raios X e difracdo
de raios X. Cinco composi¢des foram preparadas utilizando indices de residuos de esmeraldas de 0%, 10%, 20%, 30% e 40%. As
amostras foram preparadas por prensagem, sinterizadas em 1000, 1100 e 1200 °C e caracterizadas visando estabelecer sua composi¢do
mineraldgica, absor¢do de dgua, retracdo linear e médulo de ruptura a flexdo. Os resultados mostraram que o residuo de esmeraldas
estudado pode ser incorporado na massa de revestimento cerdmico até 20% em substituicdo ao feldspato sem comprometimento das
propriedades do produto final.
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Abstract

Companies involved in mining and beneficiation of emerald represent an important area of industrial development in Brazil, with
a significant contribution to world production of this ore. As a result, large volumes of waste generated and emerald are constantly
abandoned in the environment, contributing negatively to their preservation. On the other hand the interest in the use of mining waste
as an additive in production of ceramic materials has grown among researchers in recent years. The ceramic industry is constantly
seeking to expand the market for the sector and trying to improve product quality and increase the variety of applications. The technology
of obtaining ceramic coating that uses waste from mining is still a largely unexplored market. Thus, the purpose of this study was to
characterize the waste generated from mining emerald as well as to evaluate its potential use as raw material for production melting
of ceramic tiles. Ceramic mixtures were prepared from raw materials characterized by X-ray fluorescence and X-ray diffraction.
Five compositions were prepared using the waste codes of emeralds from 0%, 10%, 20%, 30% and 40%. Samples were prepared by
pressing, sintered at 1000, 1100 and 1200 °C and characterized to establish their mineralogical composition, water absorption, linear
shrinkage and modulus of rupture. The results showed that the residue of emeralds studied can be embedded in the mass of ceramic
tiles up to 20% in replacement of feldspar without compromising the end product properties.

Keywords: residue of emeralds, ceramic, recycling.

INTRODUCAO isso pouca ou nenhuma preocupacdio existiu na utilizag@o
dos recursos naturais, que eram abundantes, e a natureza
Com a revolugd@o industrial a partir do século XVIII aceitava passivamente todos os dejetos que eram gerados

as nacgodes focaram seus esforcos no desenvolvimento, de nas industriais e descartados sem nenhum controle no
forma a consolidar suas bases tecnoldgicas e sociais, e com meio ambiente. A necessidade do crescimento econdmico
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em curto prazo, mediante a utilizagdo de novos processos
produtivos e a exploracdo intensiva de energia e matérias-
primas, cujas fontes eram tidas como ilimitadas. Este modelo
gerou excedentes impressionantes de riqueza econdmica,
mas trouxe consigo grandes problemas sociais e ambientais,
entre eles os residuos [1]. Nos tdltimos anos tem ocorrido
um crescente interesse na prevencdo da poluicdo ambiental,
minimizagdo de residuos e desenvolvimento sustentado,
sobretudo no desenvolvimento de novos materiais. O setor
mineral gera enormes quantidades de residuos de diversos
tipos e niveis de periculosidade [2], como por exemplo, a
extracdo de beneficiamento de esmeraldas, que gera grandes
quantidades de residuos a base mica (biotita e flogopita) e
feldspato (anortita). O descarte de residuos, de um modo
geral, ocasiona um impacto ambiental muito forte, o que
tem justificado o esforco de pesquisa visando encontrar uma
solucdo racional para este problema [2].

O estado da Bahia, no nordeste do Brasil, tem veios de
esmeraldas e seus minerais associados (dgua-marinha, berilo,
molibdénio, talco, etc.), cuja exploracdo data da década de
60, incluindo diversos municipios com garimpo na serra da
Carnaiba e do garimpo Garimpo de Socot6 [1]. De maneira
geral, essas jazidas sdo exploradas de maneira desordenada
por cooperativas de garimpeiros que geralmente ndo
utilizam estudos geoldgicos prévios, nem acompanhamento
técnico especifico por ocasido da extracdo do minério. Essa
atividade tem produzido um grande passivo ambiental para
a regido, sem contar que ndo traz um retorno financeiro
esperado. Com isso, 0s minerais ndo sao aproveitados na sua
totalidade e muito material com valor agregado ¢é descartado
nas encostas, criando enormes depdsitos de residuos,
contribuindo para o aumento do dano ambiental [2]. A
utilizagdo destes residuos em formulacgdes ceramicas pode ser
uma alternativa técnica interessante, assim como contribui
com a revitalizacdo das dreas degradadas e melhoria do
ambiente nas dreas de mineracdo [2]. No presente trabalho,
pretende-se avaliar a potencialidade técnica de utilizagdo
de residuo proveniente do beneficiamento de esmeraldas
do garimpo na Serra da Carnaiba, municipio de Pindobagu
- Bahia, como matéria-prima alternativa na fabricacio de
cerdmica de revestimento, tomando por base a formulacdo
cerdmica composta de argila, caulim e feldspato, por meio
da substituicao parcial ou total do feldspato pelo residuo.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas matérias-primas que compdem uma
massa industrial para fabrica¢do de revestimento cerdmico,
composta por argila (AR), caulim (CA) e feldspato (FE),
denominada “Mistura A” (MA), anteriormente estudada
[3] e o residuo da planta industrial de beneficiamento de
esmeraldas, da minera¢do “Bom Jesus na Serra da Carnaiba”,
garimpo da Carnaiba, do municipio de Pindobacu, BA [4].
O residuo do beneficiamento de esmeraldas (RBE) apds
coletado foi seco em estufa a 110 °C por 24 h, moido em um
moinho triturador centrifugo de porcelana durante 20 min
e passado na peneira 325 mesh. Em seguida o residuo foi

caracterizado por fluorescéncia de raios X e difracdo de raios
X. Todas as formulag¢des foram misturadas em proporcdes
definidas e apresentadas na Tabela I, denominadas “Mistura
B” (MB), “Mistura C” (MC), “Mistura D” (MD) e “Mistura
E” (ME).

Tabela I - Composic¢do das massas utilizadas.
[Table I - Compositions of the pastes.]

MA MB MC MD ME

(%, em peso)
Argila (ARG) 30 30 30 30 30
Caulim (CAU) 30 30 30 30 30
Feldspato (FEL) 40 30 20 10 0
Residuo (RBE) 0 10 20 30 40

Material

As formulacdes cerdmicas foram preparadas de acordo
com a seguinte rota de processamento: pesagem das matérias-
primas, seguida de mistura em um misturador excéntrico.
Com a massa das formulacdes semi-secas (umidade + 7%)
foram prensados uniaxialmente 20 (vinte) corpos-de-prova
de cada formulacdo (MA, MB, MC, MD e ME). Utilizou-se
uma prensa com capacidade de 76 MPa, com pressdo final
31 MPa. Os corpos-de-prova com dimensdes 60 x 20 x 6 mm
obtidos foram identificados, pesados e medidos. Em seguida,
foram colocados em uma estufa elétrica a 110 °C, na qual
permaneceram durante 24 h para remocdo da umidade. Com
5 corpos-de-prova de cada mistura secos a 110 °C foram
determinadas as seguintes caracteristicas: cor Munsell apds
secagem (para estimativa apds queima), retracdo linear de
secagem, e tensdo de ruptura a flexdao. Os demais corpos-
de-prova também secos foram queimados em forno elétrico
até 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C, permanecendo 30 min
na temperatura mdxima. A velocidade de aquecimento
do forno foi de 10 °C/min. Apés o patamar isotérmico, o
forno foi desligado e os corpos de provas foram resfriados
dentro do préprio forno. Com estes corpos-de-prova foram
determinadas as seguintes caracteristicas: cor Munsell apds
a queima, perda ao fogo, retracdo linear apds a queima,
absor¢cdo de dgua, porosidade aparente, massa especifica
aparente e tensdo de ruptura a flexdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela II contém os resultados da andlise quimica
das matérias-primas. O residuo da extracdo de esmeraldas
¢é constituido predominantemente por silica e alumina com
teores elevados dos 6xido de silicio (52,3%), de aluminio
(15,4%), e consideravel teor de ferro (5,4%). Parte do teor
de 6xido de ferro € originada do uso de equipamentos de
corte durante a extra¢do do minério, e pode influenciar na
cor de queima do material. Os 6xidos de magnésio (10,3%),
de potéssio (5,7%), de sédio (1,8%) e de célcio (3,7%),
totalizando 21,5% de 6xidos fundentes, deverdao contribuir
para diminuir a quantidade de poros devido a formacdo de
fase vitrea em temperaturas elevadas. Em contrapartida, o
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Tabela IT - Composi¢@o quimica das matérias-primas.
[Table II - Chemical composition of the raw materials.]

i} RBE ARG CAU FEL
Oxidos
% em peso

SiO, 523 678 66,6 658
ALO, 154 240 296 175
MgO 10,3 09 0.1 -
K,0 5,7 2.8 0.8 12,0
Fe O, 54 24 0,7 0.5
CaO 3,7 0,1 0,1 0,1
PO, 1,9 0,2 0,1 -
Na,O 1.8 0,1 0,1 32
TiO, - 1,6 1,7 -
Outros 34 0,1 02 09

RBE: Residuo de esmeralda; ARG: Argila; CAU: Caulim; FEL: Feldspato.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das matérias-primas.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the raw materials.]

total de 6xidos fundentes do feldspato é 15,3 %. Este fato é a
principal motivagdo do interesse do estudo da incorporacdo
do residuo de esmeraldas na massa para a fabricacdo de
revestimento cerdmico como matéria-prima alternativa na
substitui¢do do feldspato. As andlises quimicas do caulim e
da argila apresentam uma composi¢@o quimica tipica de um
material pouco fundente e de possivel queima clara, além
de possui o caulim um teor maior de Al,O, em relagdo as
demais matérias-primas constituintes da massa.

A Fig. 1 apresenta o resultado da andlise mineraldgica
das matérias-primas obtido por difrac@o de raios X. Observa-
se a presenca no RBE, Fig. la, das fases micas (biotita e
flogopita), feldspato (anortita) e quartzo, comprovando a
existéncia dos minérios encontrados nas lavras de esmeraldas
da Bahia e dos 6xidos de cdlcio, de sdédio e de magnésio
mostrados na andlise quimica. A anortita [Ca(AlSi,O,)]
€ o quartzo (SiO,) comprovam sua presenga nos Oxidos
determinados na andlise quimica (Tabela II) por meio de
seus componentes. As micas biotita [K(Mg,Fe),(AlFe)
Si,0,(OHF),] e flogopita [KMg,(AlSi,O, )OH),], que
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podem atuar como fundentes em temperaturas maiores de
sinterizacdo, ocorrem pela intrusdo de pegmatito berilifero
em rochas ultrabdsicas que desenvolve em seu contato um
leito filitoso composto de uma mica intermedidria entre
biotita e flogopita, no qual estdo dispersas as esmeraldas. A
Fig. 1b aponta que a argila em estudo é formada por apenas
duas fases, quartzo e caulinita, comprovado pelo alto teor
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de SiO, e de Al O, respectivamente, Tabela II. Com essa
composicdo a argila apresenta potencial para ser utilizada
na composicdo de revestimentos ceramicos de qualidade.
As fases identificadas nas amostras de caulim (Fig. Ic) e
de feldspato (Fig. 1d) confirmam as caracteristicas dessas
amostras.

A Fig. 2 apresenta o0s andlises

resultados das
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Figura 2: Difratogramas de raios X das composi¢des com evolugdo térmica.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of compositions with thermal evolution.]
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mineraldgicas das formulacdes em trés condi¢des: amostras
a verde (110 °C), amostras queimadas a 1100 °C, e amostras
queimadas a 1200 °C. Em todas as formulagdes surge, a partir
de 1100 °C, uma nova fase que € a mulita (3AL,0,.2Si0,).
Esta fase é formada a partir dos espinélio e aluminossilicato
amorfo, originado da argila e do caulim devido a caulinita,
com formacio entre 1050 e 1250 °C. A presenca da mulita em
todas as formulagdes com residuo comprova que ocorreu uma
contribuicdo do residuo no aumento da formagao da quantidade
de mulita e de fase vitrea. A formagao de mulita normalmente
melhora a resisténcia mecanica do material ceramico. Apds
a queima das formulacdes algumas fases cristalinas (ilita e
caulinita) foram dissolvidas e/ou transformadas em outra
fase (mulita). Comparando a Fig. 1a com a Fig. 2 nota-se que
as fases anortita e flogopita presentes no residuo ndo foram
detectadas nas formulacGes antes da etapa de queima, mesmo
na formulac@o com adi¢@o de 40% do residuo, comprovando
que durante o processo de queima houve reacdo do residuo
de esmeralda com os demais componentes da formulacdo
ceramica.

A Tabela IIl apresenta a cor Munsell apds secagem
(110 °C) e apds queima em trés temperaturas. A adicdo do
residuo ndo influenciou na cor do material antes da queima,
permanecendo a cor marrom claro em todas as formulagées

desenvolvidas. Na queima a 1000 °C a cor também nao
foi influenciada com a adicdo do residuo, na qual a cor
rosa claro foi exclusiva. Entretanto, a 1100 °C e¢ 1200 °C o
material mudou a cor caracteristica, passando de rosa claro
para marrom claro e marrom, e marrom acinzentado para
marrom esverdeado. Nestes casos, a mudanca da cor deve-
se as reacdes e mudancas de fases que ocorrem no interior
do material, tanto em relacdo a adicdo do residuo, quanto
ao aumento da temperatura. Destaca-se que o elevado teor
de 6xido de ferro no residuo é responsdvel pela alteracio
na colorag@o da amostra, sendo compativel com a coloragio
avermelhada.

A Tabela IV apresenta o resultado do comportamento da
retragdo linear e da perda de massa ao fogo das formulagdes
estudadas. A menor retragdo ficou por conta das formulagdes
MA e MB na menor temperatura, ressaltando assim o efeito
de fundente do residuo de esmeralda. Com o aumento da
temperatura nota-se um aumento da retracdo na MB e
MC. As formulagdes MB e MC queimadas a 1200 °C
apresentaram percentuais de retracdo menores que o da
formulagio MA. E importante notar que na temperatura
de queima de 1200 °C ha uma reducdo dréstica da retracdo
com o aumento do percentual do residuo partindo de 10% na
formulacdo MA até 3,2% nas formulagées MD e ME com

Tabela III - Cor Munsell das composi¢des antes e depois da queima.
[Table 111 - Munsell compositions before and after firing.]

Formulacao

Temperatura (°C)

110 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C

MA 7.5YRS8/2 5YRS8/4 2,5YR 7/4 10YRS5/2
Marrom claro Rosa claro Rosa claro Marrom acinzentado

MB 7.5YRS8/2 5YRS8/4 2,5YR7/4 10YRS/2
Marrom claro Rosa claro Rosa claro Marrom acinzentado

MC 7.5YR7/2 5YR 8/4 2,5YR6/4 10YR4/2
Marrom claro Rosa claro Marrom claro Marrom acinzentado

MD 75YR7/2 2.5YR7/4 5YR6/4 10YR4/2
Marrom claro Rosa claro Marrom claro Marrom acinzentado

ME 7.5YR7/2 2.5YR7/4 5YR5/4 2,5YR4/2
Marrom claro Rosa claro Marrom Marrom Esverdeado

Tabela IV - Retracdo linear e perda de massa das composigoes.
[Table IV - Linear shrinkage and mass loss of the compositions.]

1000 °C 1100 °C 1200 °C
Formulagdes RL (I;OF) RL (I;f) RL (I;OF)
(%) (%) (%)
MA 0,0+0,1 4,1+0,1 3,0+0,1 42+0,1 10,0+0,1 43+0,1
MB 0,0£0,1 44+00 4,6+02 44+0,1 9,7+0,0 4,5+0,1
MC 0,5+0,1 4,7+00 62402 4,7+00 6,3+0,2 4,7+0,1
MD 08+£0,0 49+0,1 8,1+0,1 5,0+0,1 3,2+0,1 4,9+0,1
ME 12+0,1 49+0,1 82+0,1 53+0,1 3,2+0,1 5,3+0,1
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Tabela V - Absor¢do de dgua e resisténcia a flexdo das composigdes.
[Table V - Water absorption and flexural strength of the compositions.]

1000 °C 1100 °C 1200 °C

AA TRF AA TRF AA TRF

Formulacdes (%) (MPa) (%) (MPa) (%) (MPa)
MA 18,6£0,1 22,1+32 12,5+0,1 16919 0,0£0,1 49,7+5,04
MB 18,100 37,1+45 99+02 25,114 0,1£0,1 62,6+7,17
MC 17,6£0,1 36,5+19 6,500 31,2+3,1 0,1£0,1 38,2+3,04
MD 16,6+0,1 68.8+8,5 38+0,1 322+277 82+0,1 20,7127
ME 16,102 86,8+1,8 34+0,1 32,0x1,6 9,7+0,1 21,2+1,89

maior percentual de residuo, sendo que nesta formulacio foi
substituido todo o feldspato pelo residuo. E possivel que esse
comportamento se deva a grande formacao de fase liquida
que, com o aumento do residuo e conseqiiente aumento dos
poros, e esse liquido, com menor viscosidade tenha ocupado
muitos daqueles poros. Também se pode considerar que a
decomposi¢do da caulinita nas formulacdes gera particulas
muito reativas com alto poder de sinterizacdo. Numa outra
andlise, a sinterizag@o estaria acontecendo em temperatura
inferior aquela da massa padrdo ou com menor teor de
residuo, o que comprovaria a reducdo da temperatura de
sinterizacdo e maior produtividade, devido a reducdo de
energia envolvida no processo. Com relagdo a perda de
massa ao fogo o residuo e a temperatura pouco influenciaram
nas formula¢des estudadas, ocorrendo um pequeno aumento
da perda de massa com o aumento do teor de residuo.

Nas temperaturas de queima de 1000 °C e 1100 °C o
aumento do teor de residuo e a redugdo do teor de feldspato
provocam um aumento na retracdo linear. A 1000 °C este
aumento é bem discreto, sendo mais acentuado para a
1100 °C. Nas formula¢cdes MA, MB e MC o aumento na
temperatura de queima provoca aumento na retracdo,
entretanto, para as formula¢gdes MD e ME o comportamento
¢ invertido quando se compara a temperatura de queima de
1100 °C com 1200 °C.A 1200 °C o0 aumento do teor de residuo
provoca uma reducdo na retragdo linear, indicando assim
que houve formacao de fase liquida em grande quantidade
na temperatura de 1200 °C. A 1200 °C tem-se uma grande
quantidade de fase liquida formada, que reage com o 6xido
de ferro proveniente da argila e do préprio residuo, gerando
uma expansdo por geracdo de gases que impede a grande
retracdo linear. Sabe-se que as formulacdes cerdmicas com
elevados teores de 6xido de ferro, apresentam problemas
de deformacgdo e trincas acima de 1150 °C; entretanto, a
presenca de grande quantidade de fase liquida no caso das
formulagdes estudadas evitou a deformagdo das amostras e o
surgimento de trincas, o que deve ser considerado como uma
caracteristica positiva, uma vez que permite a fabricacdo
de componentes cerdmicos com elevado teor de ferro sem
deformac@o e surgimento de trincas. A Tabela V apresenta o
resultado do comportamento da absor¢do de dgua e da tensdo
de ruptura a flexdo das formula¢des estudadas. Analisando
os valores de absor¢cdo de dgua e comparando-os com o0s
parimetros da norma ABNT 13818-1997 observa-se que

as formulacdes MA, MB e MC, queimadas a 1200 °C, se
enquadram no “Grupo Bla” dos revestimentos ceramicos. As
formulacdes MD (1100 °C) e ME (1100 °C) se enquadram no
“Grupo Blla” (semi-grés). Nestas condicdes, a incorporagdo
do residuo de esmeraldas atende a diversas aplicacdes na
fabricacdo de cerAmica para revestimento quanto a absor¢do
de 4gua e resisténcia mecanica. Um fato interessante
observado no comportamento da absor¢do de dgua a 1200
°C foi nas formulacdes MD e ME, as quais apresentaram
elevada absorc¢do de dgua (maior que 8%) e menor retracao
linear (3,2%), fato este provocado, provavelmente, por um
excesso de formacdo de fase vitrea devido a composicdo do
residuo, conforme descrito anteriormente.

CONCLUSOES

E possivel a substitui¢io de até 20% do feldspato pelo
residuo de mineracdo proveniente da extracdo de esmeralda
na massa para fabricacdo de cerdmica de revestimento,
composta de argila (30%), caulim (30%) e feldspato (40%).
De acordo com as propriedades tecnoldgicas, os valores
encontrados nas formulacdes propostas estdo de acordo
com a massa padrao de referéncia. Assim, o residuo de
esmeraldas que € jogado aleatoriamente no entorno das
mineradoras instaladas na Serra da Carnaiba, BA, hd mais
de trinta anos, causando transtornos para os habitantes do
local sem um estudo qualquer desses prejuizos, pode ser
reciclado agregando valor como matéria-prima alternativa
para a industria ceramica. Recomenda-se, portanto, o uso de
tal residuo nos moldes apresentados no presente trabalho,
como matéria-prima fundente na fabricacio de cerdmica de
revestimento.
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