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RESUMO

As atividades da industria de rochas ornamentais geram enormes quantidades de residuos solidos, que podem causar
consequéncias negativas a seguranga do meio ambiente. Este trabalho teve por objetivo estudar a caracterizagdo do
residuo de marmore calcinado para ser utilizado como fonte alternativa de célcio na fabricagdo de materiais, como
forma de poupar o uso de matérias primas convencionais e dar uma destinagdo ambientalmente correta a esse residuo. A
caracterizagdo do residuo calcinado foi realizada por meio de fluorescéncia de raios-X e difracdo de raios-X, essas
analises mostraram que a calcinacdo decompdem os carbonatos de calcio presentes no residuo in natura, aumento a
pureza do residuo. A calcinagdo foi responsavel também pela formagdo de novas fases. A distribuigdo de tamanho de
particula e a microscopia confocal mostraram que o residuo possui particulas de formatos e tamanhos irregulares e por
fim a analise térmica comprovou a estabilidade térmica do material quando aquecido. Esses resultados indicaram que o
residuo do marmore calcinado tem grande potencial para ser utilizado como fonte alternativa de calcio.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo de marmore calcinado, Fonte alternativa de calcio, Gestdo de residuos.

ABSTRACT

The activities of the ornamental stone industry generate huge amounts of solid waste, which can have negative
consequences for the safety of the environment. This work aimed to study the characterization of the calcined marble
residue to be used as an alternative source of calcium in the manufacture of materials, as a way to save the use of
conventional raw materials and to provide an environmentally correct destination for this residue. The characterization
of the calcined residue was carried out by means of X-ray fluorescence and X-ray diffraction, these analyzes showed
that the calcination decomposes the calcium carbonates present in the in natura residue, increasing the purity of the
residue. Calcination was also responsible for the formation of new phases. Particle size distribution and confocal
microscopy showed that the residue had particles of irregular shapes and sizes and, finally, thermal analysis proved the
thermal stability of the material when heated. These results indicated that the

The residue of the calcined marble has great potential to be used as an alternative source of calcium.
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INTRODUGAO

O termo marmore engloba as rochas de composigdo carbonatica, incluindo-se 0 marmore propriamente dito, ou seja,
calcario metamorfizado e recristalizado, calcarios, dolomitos, travertinos, brechas calcarias, etc. Tais rochas afloram
como resultado de processos erosivos na crosta terrestre e sdo caracterizados pela presenca de minerais carbonaticos
com graus variados de recristalizagdo metamorfica (GIACONI, 1998).

A extragdo e o beneficiamento de rochas sdo as principais fun¢des do setor de mineracdo e beneficiamento de rochas
ornamentais no Brasil (MANHAES E HOLANDA, 2008).

A industria de extragdo e transformagdo da pedra natural estd presente em todo mundo, devido a sua importincia para o
setor da construgdo civil. Estas atividades estio associadas a producdo de elevadas quantidades de residuos, que por sua
vez ficam armazenados a céu aberto e sem uma aplicabilidade definida (MACHADO, 2012).

A produgdo de residuos durante a extracdo e o beneficiamento de rochas ornamentais ¢ enorme. Esses residuos sio
geralmente constituidos por: retalhos de rochas, p6d de pedra, cal, agua e granalha metalica (DESTEFANI, 2009).

Com a rigidez das leis governamentais que protegem o meio ambiente, as empresas produtoras de rochas ornamentais
foram obrigadas a dar um destino mais apropriado para os residuos formados durante o processo de beneficiamento das
rochas.

Devido a esse fato, milhdes de toneladas de residuos de marmore estdo sendo acumulados nos patios das industrias que
fazem a extrac@o e o beneficiamento. Estima-se que de 80 a 90% do total de residuo gerado ndo possua uma aplica¢ao
definida (RODRIGUES et al., 2015).

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais



2°CONRESOL

2°Congresso Sul-Americano
de Residuos Solidos e Sustentabilidade FOZ DO IGUACU/PR - 28 a 30/05/2019

Muitos pesquisadores se empenharam em desenvolver novas metodologias para a reutilizagdo dos residuos na producdo
de produtos, sempre com a preocupagdo de que os mesmos ndo percam suas caracteristicas e também que durante a
fabricagdo nao produzam maiores gastos energgéticos.

Varias pesquisas realizadas apontam que o residuo de marmore ¢ caracterizado pela presenca de minerais carbonaticos
com graus variados de recristalizacdo metamorfica (RIBEIRO, 2015; FELIPE-SESE et al., 2011; ARRIVABENE,
2008).

Considerando o exposto, o residuo de marmore pode ter potencial para ser uma fonte alternativa de calcio na produgao
de diversos materiais, tais como as ceramicas avang¢adas a base de silicato de célcio ou fosfato de célcio.

OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizagdo do residuo de marmore como fonte alternativa
de calcio na produgao de novos materiais. Para esta avaliagdo serdo considerados os objetivos especificos:

-Calcinar o residuo de marmore proveniente do processo de extra¢do da rocha para aumentar o grau de pureza de calcio.
-Caracterizar em laboratorio as propriedades fisico-quimicas das amostras de residuo de marmore calcinado.

-Avaliar a viabilidade do uso do residuo de marmore calcinado como fonte alternativa de carbonato de calcio para a
sintese de novos materiais.

METODOLOGIA

O residuo de marmore foi obtido em forma de pd fino em uma empresa situada no municipio de Cachoeiro de
Itapemirim — ES. O residuo foi adquirido sem a adi¢@o dos agentes que facilitam o beneficiamento, tais como: lama
abrasiva, granalha de a¢o, entre outros. Apos a aquisi¢do, o residuo foi levado a estufa para secagem durante 24 h a 110
°C. Depois de seco o residuo foi calcinado em forno mufla, marca MAITEC, modelo FL 1300. A calcinagdo ocorreu a
1000 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 20 °C/min. A calcinagdo teve por objetivo decompor os carbonados ¢
aumentar a concentracao de calcio na amostra. Os ensaios utilizados para sua caracterizagdo foram: difragdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, andlise térmica diferencial e termogravimétrica, granulometria e microscopia otica. A analise
das fases cristalinas feita por difracdo de raios X (DRX), foi realizada em difratometro XRD 7000, marca SHIMADZU
operando com radiagdo Cobre (Cu-Ka) e varredura de 26 variando de 5° a 90°. A composi¢ao quimica do residuo foi
obtida utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDX), da marca SHIMADZU,
modelo EDX 700, acoplado a um computador para o processamento de dados. A perda ao fogo (PF) do residuo foi
determinada de acordo com a expressao:

PF= [(Ms - Mc)/Ms] x 100 Equacdo 1

Onde:

PF = Perda ao fogo (%);

Ms = Massa da amostra seca a 110 °C em estufa (g);

Mc = Massa da amostra calcinada a 1000 °C por 2 horas com uma taxa de aquecimento de 10° C/min.

A andlise térmica diferencial (ATD) e andlise termogravimétrica (TG/DTG) foram realizadas em um analisador
simultaineo ATG-ATD, marca SHIMADZU, modelo DTG-60H. O ensaio foi realizado sob atmosfera de ar desde a
temperatura ambiente até 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10° C/min. A distribui¢do de tamanho de particula
do residuo de marmore foi obtido por meio do método de peneiramento e sedimentagdo através dos procedimentos
estabelecidos pela norma NBR 7181 (ABNT, 1984) e a morfologia das particulas foi avaliada por microscopia otica
(MO) via microscopia confocal a laser utilizando um aparelho 3D Measuring Laser microscope, LEXT OLS 4000.

RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta o resultado da composi¢do quimica e perda ao fogo (PF) do residuo de marmore calcinado.
Podemos observar que o residuo de marmore calcinado ¢ constituido principalmente por ¢xido de calcio (CaO) com
69,23% e oxido de magnésio (MgO) com 16,41%, oxidos caracteristicos das rochas carbonaticas. Além disso,
comparando-se com os dados expostos por Santos (1989), nota-se que este residuo apresenta composi¢do caracteristica
de um material calcario dolomitico devido a relagdio MgO/CaO estar em torno de 0,24. Santos (1989) demonstra que
calcarios dolomiticos apresentam relagdio MgO/CaO entre 0,08 e¢ 0,25. O residuo apresenta também menores
quantidades de dioxido de silicio (SiO2) 1,02% e 6xido de potassio (K»0) 0,83% e 6xido de estroncio (SrO) 0,01%,
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considerados impurezas das rochas carbonaticas (RIBEIRO, 2015 ¢ ARRIVABENE, 2008). Nota-se ainda que o
residuo de marmore calcinado apresenta perda ao fogo de 12,5%, um baixo valor, se comparado aos valores obtidos
para o material in natura, esse valor confirma a eficacia do processo de calcinagao.

Tabela 1: Composicio quimica do residuo de Marmore Calcinado (% em peso). Fonte: Autor do Trabalho.
CaO MgO Si0; K>O SrO P.F.

69,23 16,41 1,02 0,83 0,01 12,5

A analise por difracdo de raios X, apresentada na Figura 1, revela que o residuo de marmore calcinado apresentou tragos
de calcita (CaCOs3) e dolomita (CaMg(COs)2). A presenga desses dois minerais, sugerem que o processo de calcinacdo
ndo obteve total eficiéncia. A amostra apresentou também picos tipicos da portlandita (Ca(OH),) e 6xido de calcio
(CaO). A presencga da fase portlandita, se justifica pelo fato de o 6xido de célcio formado pela liberagdo do CO; dos
carbonatos ser um produto muito instavel, que ao reagir com a agua, reagdo exotérmica, resulta na cal hidratada,
conhecida como portlandita (SAMPAIO, 2008). Os dados apresentaram corroboram com as pesquisas realizadas por
Felipe-Sesé et al., (2011) e Nunes et al., (2003).
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Figura 1: Difratograma de raios X do residuo de Marmore Calcinado: P — Portlandita; C - Calcita; D — Dolomita
e Co — Oxido de Cilcio. Fonte: Autor do Trabalho.

A Figura 2 apresenta a curva termogravimétrica com a derivada para o residuo de marmore calcinado. Observa-se
inicialmente uma perda de massa de aproximadamente 1,2 % e 4,5 % referente a perda de umidade da amostra, a 492,2
°C ocorreu uma perda de massa de aproximadamente 16 % que pode ser atribuida a desidroxila¢do da portlandita e a
732,4 °C observa-se uma perda de massa de aproximadamente 5 % que pode ser atribuida a decomposicdo dos
carbonatos que ndo sofreram decomposi¢do com o processo de calcina¢do da amostra.
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Figura 2: Curvas de ATD/TG do residuo de marmore calcinado. Fonte: Autor do Trabalho.

A analise granulométrica do residuo de marmore calcinado ¢ mostrada na Figura 3.
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Figura 3: Curva de distribui¢cdo granulométrica do residuo de marmore calcinado. Fonte: Autor do Trabalho.

Pode ser visto que o residuo de marmore calcinado é basicamente constituido por particulas com didmetro entre (2 <x <
63 pm) apresentando um total de 95 % dessas particulas e em menor quantidade estdo presentes particulas com
diametro menor que 2 um com ordem de 5,0 %. Os dados estdo de acordo com os resultados apresentados por Silva
(2016) e Aguiar et al., (2016).

O estudo morfologico das particulas do residuo de marmore calcinado foi realizado com o auxilio da microscopia
confocal. A Figura 4 apresenta as imagens obtidas.
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Figura 4: Micrografia é6tica do residuo de marmore calcinado, aumento 116x. (A) Colorida; (B) Preto e Branco.

Fonte: Autor do Trabalho.

Nota-se, na Figura 4a, que o residuo de marmore apresenta colora¢do predominantemente branca, caracteristica das
rochas carbonaticas com baixo teor de impurezas, fato observado na composi¢do quimica da amostra. Na Figura 4b,
observa-se também que as particulas encontram-se aglomeradas ¢ possuem formas irregulares e tamanhos variados, este
resultado estd de acordo com o resultado apresentado na curva granulométrica da amostra ¢ corrobora com os resultados
apresentados por Aguiar et al., (2016).

CONCLUSOES

Com os resultados apresentados, pode-se concluir que o residuo de marmore calcinado apresentou os seguintes
resultados:

- O residuo de marmore calcinado ¢ constituido basicamente de ¢xido de calcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO).

- Pode-se observar a presenga dos minerais Calcita (CaCO3) e Dolomita (MgCa(COs),, mesmo apds o processo de
calcinagdo, mas, a fase predominante foi o mineral portlandita (Ca(OH).).

- Conclui-se que o processo de 2 h de calcina¢ao nao foi suficiente para decompor totalmente os carbonatos presentes
no residuo de marmore in natura.

- A analise de granulometria apresentou predominancia de particulas com didmetro entre 2 pm e 63 pm, 95 % do total.

- A analise térmica mostrou que o residuo de marmore calcinado apresenta maior estabilidade térmica por ja ter passado
por um processo de calcinagao.

- A morfologia mostrou um perfil angular para as particulas, com tamanhos diferentes.

Por fim, conclui-se que a calcinagdo elevou o teor de pureza do calcio presente no residuo de marmore e que este
residuo tem potencial para ser utilizado como fonte alternativa de célcio na produgdo de diferentes materiais.
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