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RESUMO
Durante o processo de produção do sal, os primeiros cristais formados são descartados como resíduo industrial. Esse resíduo é constituído basicamente por sulfato de cálcio di-hidratado CaSO4.2H2O, conhecido como gipsita ou “carago cru”. Após ser submetida a processo de tratamento, pode ser viabilizada a sua aplicação na indústria cimenteira. Este trabalho visa o estudo da caracterização química e mineralógica da gipsita (carago) para a avaliação de sua pureza, sabendo que na produção do gesso o minério gipsita tem que apresentar 80 a 95% de pureza. Os resultados mostraram através da utilização das seguintes técnicas: difração de raios-X (DRX), fluorescência de raios X (FRX), Análise Termogravimétrica (TG/DTG), e microscopia eletrônica de varredura (MEV) com EDS, a presença dos contaminantes (sulfatos de outros metais alcalino-terrosos, argilominerais e ácidos orgânicos). Levando em consideração os resultados obtidos com a caracterização da gipsita (carago), foi demonstrado a sua aplicabilidade técnica, através do processo de calcinação para obtenção do gesso, e econômica para sua empregabilidade na construção civil e assim obtermos uma solução lucrativa e ambiental para um subproduto que até agora, é descartado em rios, mares e aterros.
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INTRODUÇÃO
Para produzir sal marinho no presente, em geral, potentes estações de bombeamento fazem a captação diretamente do mar, de gamboa ou foz de rio, inundando grandes áreas, chamadas de evaporadores, a água vai aumentando gradativamente sua densidade, quando passa predominar a precipitação do cloreto de sódio (NaCl), as águas são lançadas em área específica (cristalizadores) para o processo final do beneficiamento do  sal.[1]
Então, no processo de decantação nos primeiros cristalizadores das salinas é verificado a presença do subproduto residual que é constituído basicamente por sulfato de cálcio di-hidratado CaSO4.2H2O, conhecido e denominado pelos operários das salinas como como  “carago cru” ou “malacacheta” que é descartado no solo sem nenhum isolamento da área ou descartado no mar ou rio. Podemos dizer que em aproximadamente 100 partes de H2O há 3,5 minerais em solução, 100 partes destes sais contem 3,6 de gipsita. São necessárias 2.857 partes de água do mar para a produção de 3,6 de gipsita. [2] 
Uma das alternativas viáveis a redução dos impactos ambientais e dos custos de produção, assim como as leis que disciplinam a preservação do meio ambiente representam um incentivo ao emprego de materiais reciclados, é de interesse viabilizar a produção do gesso β, para construção civil, a partir do estudo do beneficiamento da gipsita (carago), sulfato de cálcio di-hidratado, CaSO4.2H2O, inicialmente é primordial o estudo químico e mineralógico deste mineral gipsita (carago). 
O mineral gipsita é um sulfato de cálcio di-hidratado (CaSO4.2H2O), que ocorre em diversas regiões do mundo e que apresenta um amplo e diversificado campo de utilizações. O grande interesse pela gipsita é atribuído a uma característica peculiar que consiste na facilidade de desidratação e rehidratação. A gipsita perde 3/4 da água de cristalização durante o processo de calcinação, convertendo-se a um sulfato hemidratado de cálcio (CaSO4.1/2H2O) que, quando misturado com água, pode ser moldado e trabalhado antes de endurecer e adquirir a consistência mecânica da forma estável rehidratada. [3]
A gipsita quando aquecida sofre sucessivas perdas de água de cristalização. Se a taxa de aquecimento for próxima a 20°C/min, apresenta a perda de massa que se inicia entre 100°C a 200°C, tendo aproximadamente 20% da perda de massa. No processo de calcinação da gipsita, a uma temperatura entre 125 e 180 °C, a gipsita perde parte da água de cristalização e assume a forma de hemidrato (gesso) e a desidratação total da gipsita ocorre em temperaturas acima de 180 oC e resulta nas diferentes formas de anidrita (CaSO4). Muitas amostras de minérios de gipsita apresentam efeitos térmicos acima de 450°C, causados pela presença de impurezas, tais como argilominerais e carbonatos.[4]
O Brasil possui reservas abundantes de gipsita, estimadas em 1,2 milhões de toneladas, distribuídas principalmente nos estados da Bahia, Pará e Pernambuco. O estado de Pernambuco possui 18% das reservas, mas é responsável por 89% da produção nacional de gipsita.[5] Isto se deve às condições de aproveitamento econômico mais favoráveis das jazidas localizadas na região do Araripe.

Este trabalho tem como objetivo o estudo da caracterização química e mineralógica para avaliação da pureza do minério de gipsita subproduto dos cristalizadores na indústria salineira e de identificação dos contaminantes presentes. 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram coletados em uma salina localizada em Mossoró/RN, os cristais de gipsita (carago), sulfato de cálcio di-hidratado (CaSO4. 2 H2O) que se depositam nos cristalizadores.
Para a realização da caracterização, foi necessária a moagem da gipsita (carago), no moinho TECNAL, visando à homogeneização e peneiradas com abertura de 0,147 mm (100 mesh).
A análise por difração de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do pó utilizando um difratômetro XRD-6000 da marca Shimadzu operando em modo de varredura, com radiação de Cu-Kα , e filtro de níquel com voltagem de 40 KV e corrente de 30mA, velocidade de varredura 2º/mim em 2Ө (2 -80º).
A análise por fluorescência de raios X (FRX) foi realizado no equipamento da marca  Shimadzu modelo EDX-720 para determinação do teor de Al2O3, CaO, Fe2O3, K2O, MgO, MnO, Na2O, P2O5, SiO2 e TiO2, de acordo com os teores dos minérios de gipsita existentes em Trindade-PE. 
A análise termogravimétrica (TGA) foi realizado  em um equipamento de marca Shimadzu no modelo TGA Q500, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min até 950°C, em atmosfera de N2, com vazão de 100 mL/min.
Amostra em pó, foi realizada utilizando um microscópio eletrônico de varredura Superscan modelo SSX – 550. A amostra foi presa com fita de carbono e metalizada com ouro.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
A partir dos difratogramas indicam a fase cristalina gipsita muito bem cristalizada observado na Figura 1. As fases presentes na gipsita (carago) caracterizada é confirmada em Cunha Filho et al (2008) [6] e Oliveira et al (2002).[7]
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Figura 1- Espectro da difração das amostras de gipsita (carago)
Através de fluorescência de raios-X, determinaram-se os principais elementos químicos que compõem as amostras, na forma de óxidos, cujo resultado pode ser observado nas Tab. 2.
Tabela 4.2- Análise química dos óxidos por FRX da gipsita (carago).
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A composição química da gipsita na Tabela 4.2, indica a presença de outros componentes além do sulfato de cálcio (presença de Si, Al, Fe, Ti e K), que é confirmada em Oliveira et al (2002).[7]
Os resultados das análises termogravimétricas realizadas em condições não isotérmicas são apresentados na Fig.3.
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Figura 3- Curvas termogravimétricas TG/DTG da gipsita (carago).
O gráfico na Figura 3 representa os dados relativos à curva da variação de massa em condições não isotérmicas que mostra a decomposição deste tipo de gipsita (carago), a curva DTG, em ar sintético, confirma a possibilidade do processo de calcinação da gipsita (carago), entre as temperaturas de 120°C e 160°C para a formação do gesso β (hemidrato beta).
A partir da análise da microscopia eletrônica de varredura (MEV) é possível observar a morfologia das partículas da gipsita (carago), através das fotomicrografias das Figuras 4 (a)(b). Pelas análises da microscopia de varredura das amostras em pó da gipsita (carago), podemos verificar a morfologia dos grãos que indica a presença cristais prismáticos característicos da morfologia da gipsita. 
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Figura 4.6- (a) Microscopia eletrônica de varredura do pó da composição da gipsita (carago) com aumento de 1000 X com pontos escolhidos aleatórios para a análise de EDS (b) Microscopia eletrônica de varredura do pó da composição da gipsita (carago) aumento de 100 X;
Os resultados da analise de EDS, na Figura 5 representa o ponto B, que é um dos 4 pontos marcados aleatórios evidenciados na Figura 4.6 a) que indicam a presença dos elementos S, Si, Ca, Fe, Al, Na e F , confirmando os resultados da análise química por FRX já realizada na amostra.
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Figura 5- Análise de EDS de pontos aleatórios da Figura 4.5.a) da amostra de gispita (carago) representando os ponto B.
CONCLUSÕES
As análises de caracterização química e mineralógica da gipsita (carago) confirmam a presença da fase gipsita nos difratogramas, a composição satisfatória do teor de sulfato de cálcio e a possibilidade do processo de calcinação para a formação do hemidrato beta que é o objetivo deste trabalho, na faixa de temperatura de 120 a 160°C para a formação do gesso beta para a construção civil.  A análise feita por microscopia eletrônica de varredura (MEV) com EDS pode-se confirmar a presença de cristais e dos contaminantes que justificam as análises químicas e térmicas realizadas. Comprova-se que a estrutura é suficiente para ser calcinada e obter o gesso beta nas temperaturas de processo de calcinação na faixa de 120 a 160 °C, ou outras finalidades na construção civil e que as análises químicas são correspondentes à composição típica das gipsitas brasileiras, conforme a sua composição e contaminantes.
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CHEMICAL AND MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF THE GYPSUM FROM THE CRYSTALLIZERS OF THE SALT INDUSTRY
ABSTRACT

During the process of the salt production, the first the salt crystals formed are disposed of as industrial waste. This waste is formed basically by gypsum, composed of calcium sulfate dihydrate (CaSO4.2H2O), known as “carago cru” or “malacacheta”. After be submitted the process of tratament, can be made possible its application in cement industry. This work aims at the study of the chemical and mineralogical characterization of gypsum (carago) for avaliation of his purity, knowing that in the production of the  plaster the gypsum ore presents 80 to 95% purity.The results showed through the utilization of the following techniques: x-ray diffraction (XRD), x-ray fluorescence (FRX), Thermogravimetric Analysis (TG/DTG), and scanning electron microscopy (SEM) with EDS, the presence of contaminants (sulfates of alkaline earth metals other, clay and organic acids.Taking into consideration the results obtained with the characterization of gypsum (CARAGo), was demonstrated its technical applicability through calcination process for obtaining the plaster, and for their employability in construction and thus obtain a lucrative and environmental solution to a by-product that so far, is disposed into rivers, oceans and landfills.
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