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Resumo

A industria de beneficiamento de 6xido de titanio (TiO>) enfrenta hoje um grave problema ambiental, pois os
processos produtivos geram residuos solidos, que ndo séo reutilizados pelo setor, os quais séo armazenados
e, posteriormente, enviados a aterros. Novos estudos que visem o aproveitamento destes rejeitos como
matéria-prima para outros processos industriais séo necessarios. Assim, esta pesquisa analisou o efeito da
substituicdo do cimento Portland composto CP Il F-32 por teores pré-estabelecidos de residuos de TiO» (1%,
3%, 5% e 7%) em matrizes cimenticias, as quais foram produzidas com relagdo agua/materiais solidos de
0,50 e acondicionadas em solugéo saturada de cal. Foi analisado efeito da adi¢cdo de residuos de titanio em
pasta de cimento aos 3, 7 e 28 dias, por meio da técnica de difracdo de raios-X (DRX). Os resultados
mostraram que a adic¢édo do residuo ndo afetou a formagédo dos principais produtos de hidrata¢éo do cimento,
e ndo foram observadas novas fases cristalinas.
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Abstract

The titanium dioxide (TiO2) beneficiation industry faces serious environmental issues today, since the
production processes generates solid waste, not reused by the industry, which are stored and then sent to
landfills. New studies aiming for the use of these wastes as raw materials for other industrial processes are
necessary. Thus, this research analyzed the effect of replacing Portland cement CP Il F-32 for pre-established
TiO- residues (1%, 3%, 5% and 7%) in cementitious matrixes, produced with water-dry materials ratio of 0.50
and conditioned in saturated solution of lime. The effect of titanium residues addition on cement paste at 3, 7
and 28 days was analyzed using the X-ray diffraction (XRD) technique. The results showed that the addition of
the residue did not affect the formation of the main hydration products of the cement, and no new crystalline
phases were observed.
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1. Introducéo

A indistria de beneficiamento de TiO, (Di6xido de
Titanio) gera residuos soélidos os quais ndo sé&o
reutilizados pelo setor, e que, apés armazenados, sédo
posteriormente enviados aos aterros.

Na indUstria, o titanio é usado principalmente sob forma
de oxido, cloreto e metal. Os 6xidos de titdnio que
apresentam interesse econdmico sdo a ilmenita, o
leucoxénio, o rutilo e, mais recentemente, o anatasio e
a perovskita. O minério limenita € uma valiosa fonte
natural de titdnio e é largamente empregado como
matéria-prima na indastria de pigmento branco (TiOy)
[1]. Os principais produtores de minério de titanio no
mundo sdo: Noruega, Australia, Canada, Estados
Unidos, india, China, Italia, Africa do Sul e Brasil. O
maior deposito do Brasil localiza-se na Paraiba, na
cidade de Mataraca. No processo de fabricacdo do
Di6xido de Titanio pela rota sulfato, a reacdo de
solubiliza¢éo da ilmenita se d4 com o &cido sulfarico e
€, portanto, a primeira etapa do processo [2]. Por causa
da baixa dissolucéo de ilmenita natural, nessa primeira
etapa, ocorre com uma lixiviacdo &cida e a elevada
temperatura [3].

Neste contexto, a atividade de beneficiamento de TiO»,
apresenta como principal problema o alto volume de
rejeito gerado, que se agrava com a caréncia por areas
de disposicéo, custo elevado de encaminhamento a um
local ambientalmente sustentavel, bem como a falta de
transformagdo deste residuo em matéria-prima com
valor comercial.

Assim, torna-se viavel a promocao de projetos voltados
para o aproveitamento dos rejeitos e transformacéo dos
mesmos em matéria-prima para outros processos. O
retorno do material ao ciclo produtivo agrega ao setor
nova fonte de renda pela geracdo de um novo
subproduto que, até entdo, seria estocado como
material de descarte.

Carvalho, Pescarolo e Simioni [4] estudaram a
absorcdo/adsor¢do do SO, da atmosfera, a qual
empregou uma metodologia baseada na fotocatalise do
TiO, em argamassas decorativas. Os resultados
obtidos por estes pesquisadores apontam a eficiéncia

do processo de fotocatalise, ao expor argamassas
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contendo TiO, em sua mistura a radiacdo ultravioleta,
tendo a argamassa menor concentracdo de TiO, a
mais eficiente na degradacdo do gas SO,. Estudos
feitos por Zhang et al. [5] mostraram que a adi¢do da
nano-TiO, aumentou a resisténcia a compressédo de
materiais cimenticios, devido a capacidade de
refinamento dos poros e a aceleragdo na hidratacédo
das fases do cimento. Além disso, estudos realizados
por Mosheni et al. [6] demonstraram que as
nanoparticulas de tithnio também melhoraram a
durabilidade das argamassas.

Sendo assim, por ser um grande consumidor de
recursos naturais, e de seus proprios residuos, a
construgéo civil também constitui-se em um potencial
consumidor de subprodutos e residuos provenientes de
outras inddstrias, tais como a siderurgica, termoelétrica,
cal¢cadista, mineradora, entre outras. A utilizacdo de
subprodutos, bem como a reciclagem, além de reduzir
a extracdo predatoria de recursos naturais, minimiza a
disposicdo de residuos em aterros e a quantidade de
emissdes gasosas, como o CO,, que agridem o meio
ambiente [7,8].

Assim, esta pesquisa analisou o efeito da substituicdo
do cimento Portland composto CP Il F-32 por teores de
residuos de TiO, pré-estabelecidos (1%, 3%, 5% e
7%), em matrizes cimenticias, com o intuito de utiliza-

los como filler.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

No presente estudo, duas matérias-primas bésicas
foram utilizadas: o cimento CP II-F 32 e o residuo de
TiO2. A escolha deste cimento deve-se por conter em
sua composigao teor maximo de 10% de filer calcario e
por ndo conter pozolana. O residuo de TiO- foi obtido
do beneficiamento do diéxido de titanio apresentando-
se como um poé sélido com tamanhos irregulares de

particula.

2.2 Métodos

2.2.1. Caracterizagdo dos materiais e das pastas de
cimento

O cimento e o residuo tiveram a distribuicdo do

tamanho de particulas determinada por sedigrafia a
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laser utilizando um equipamento Particle Size Analyser,
modelo CILAS 1180 Liquid, disponivel no
LACER/UFRGS.

Para identificacéo das fases cristalinas do cimento, do
residuo e das pastas de cimento Portland foi utilizada a
técnica de difratometria de raios-X (DRX). O ensaio foi
realizado utilizando o difratbmetro D2 Phaser Bruker,
com tubo de Cu, varredura de 5° a 75° (28), incremento
de 0,02%s, funcionando a 10 mA e 30 kVa, disponivel
no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Universidade Federal da Bahia (UFBA). Assim, para
identificacdo mineraldgica foi utilizado o software
DifracEva, da Bruker, que possui como banco de dados
o Crystallography Open Database (COD).

2.2.2 Producéo das pastas de cimento

As pastas de cimento Portland foram produzidas a
partir da mistura de cimento e agua. Foi feita a
substituicdo de diferentes teores de cimento (0%, 1%,
3%, 5% e 7% em peso) por residuo de TiO,, mantendo-
se constante a quantidade de dgua em relagdo ao total
de materiais secos e relagao agua/cimento igual a 0,5.

A mistura foi feita manualmente adicionando-se,
inicialmente, o cimento e, posteriormente, agua
destilada e deionisada. A pasta foi, entdo, colocada em
recipientes plasticos com volume de,
aproximadamente, 30 ml. Estes corpos de prova foram
mantidos em sala climatizada por 24 horas e
desmoldados. Apos a retirada dos moldes, os corpos
de prova foram colocados em cura saturada contendo
hidréxido de calcio para serem analisados aos 3, 7 e 28
dias. Passado o periodo de cura, os corpos de prova
foram triturados e fragmentados e, entdo, secos a
60°C, durante 6 horas, em estufa. A secagem foi
realizada com a finalidade de facilitar o processo de
moagem e peneiramento. Em seguida, o material foi
cominuido com o auxilio de um almofariz de agata até

obtencéo de particulas menores que 75 pm.

3. Resultados e discussao
3.1 Caracterizagdo dos materiais

Na Tabela 1 é apresentado os resultados
granulométricos estatisticos do cimento e do residuo de

titanio.
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Tabela 1: Dados granulométricos do cimento CP Il F-32.

Material Dio Dso Dgo Dwedio
CP II-F 1,18 um 10,92 pm | 29,72 uym | 13,60 pm
Residuo

de TiO, 4,22 um 2441 uym | 48,0 7um | 25,58 um

Na Figura 1 podem ser visualizados os picos principais,
referentes as fases presentes no cimento anidro,
obtidas por FRX.
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Figura 1: Difratograma do cimento CP Il F-32 anidro.

Na analise do difratograma para a amostra de cimento,
pode-se observar picos de larnita (COD: 9012792), alita
(COD: 9016125), brownmillerite (COD: 9015720),
aluminato tricélcico (COD: 9014359), e calcita (COD:
9016706). Picos de menor intensidade foram
observados das seguintes fases: cal livre (COD:
1011094), quartzo (COD: 1011176), wollastonita (COD:
9011913), gipsita (COD: 9013170) e bassanita (COD:
9012209).

O difratograma do cimento anidro ndo apresentou fases
hidratadas, indicando um adequado armazenamento
durante a estocagem.

A Figura 2 apresenta o difratograma do residuo de

titanio.
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Figura 2: Difratograma do residuo de TiO».
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As fases cristalinas encontradas no difratograma do
residuo de titdnio foram o rutilo (COD: 9015662) e
anatase (COD: 5000223), que sdo formas alotropicas
do TiO,. Também foram encontrados picos de SiOy,
quartzo (COD: 9012600). S&o destacadas, ainda, a
presenca de diopisidio (COD: 9000791), Fe,TiOs,
pseudobruquita, (COD: 2002302) e zircao (COD:
5000119).

Para neutralizar o pH do residuo, antes da sua
disposigéo final, € adicionado o hidréxido de célcio que
reage com o &cido sulfdrico tendo como produto a
gipsita, CaS04.2H,O (COD: 1010981). Vale ressaltar
que no processo de desidratacdo do sulfato de célcio
(gipsita) 1,5 moléculas de H»O sao perdidas, formando
a fase bassanita (COD: 9012209).

3.2 Caracterizagdo das pastas de cimento hidratadas

A Figura 3 apresenta os difratogramas da pasta
referéncia (0%) e contendo 1%, 3%, 5% e 7% de
substituicdo de cimento por residuo de TiO; aos 3 dias
de hidratacao.
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Figura 3: Difratogramas das pastas de cimento de referéncia (0%) e
contendo diferentes teores de substituicdo do cimento pelo residuo de
TiO; (1%, 3%, 5% e 7%) obtidos aos 3 dias de hidratagdo para uma
varredura de: (A) 26 entre 5° e 30° e (B) 26 entre 30° e 50°.

A Figura 4 apresenta os difratogramas da pasta

referéncia (0%) e com 1%, 3%, 5% e 7% de
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substituicdo de cimento por residuo de TiO, aos 7 dias
de hidratacé&o.

7 dias
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Figura 4: Difratogramas das pastas de cimento de referéncia (0%) e
contendo diferentes teores de substituicdo do cimento pelo residuo de
TiO2 (1%, 3%, 5% e 7%) obtidos aos 7 dias de hidrata¢éo para uma
varredura de: (A) 26 entre 5° e 30° e (B) 26 entre 30° e 50°.

A Figura 5 apresenta os difratogramas da pasta
referéncia (0%) e com 1%, 3%, 5 e 7% de substituicdo
de cimento por residuo de TiO, aos 28 dias de

hidratacao.
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Figura 5: Difratogramas das pastas de cimento de referéncia (0%) e
contendo diferentes teores de substituicdo do cimento pelo residuo de
TiO2 (1%, 3%, 5% e 7%) obtidos aos 28 dias de hidratagdo para uma
varredura de: (A) 26 entre 5° e 30° e (B) 26 entre 30° e 50°.

Pode-se observar nas Figuras 3a e 3b que os picos da
alita em 32,18° e 32,58° 26, diminuiram até 28 dias,
n&o sendo mais observados nesta idade.

A hidratac@o dos silicatos (C3S e C,S) proporcionou a
precipitacdo dos silicatos de calcio hidratado
(tobermorita e hillebrandite) e da portlandita (18,000).
Porém, também foi identificada a fase larnita em todas
as idades. Sabe-se que esta fase continua a se hidratar
a maiores idades.

O aluminato tricélcico (CsA), com pico de 100% de
intensidade em 33,21° 206, identificado na amostra
anidra, foi totalmente consumido aos 3 dias.

Em consequéncia da hidratagdo do CsA, pode-se
visualizar o pico principal do trissulfoaluminato de célcio
hidratado (etringita - AFt). Vale destacar que um dos
fatores que mais influenciam o tipo de produto formado
pela reacdo do C3A com a agua e sulfatos é a relacao
sulfatos/CsA disponivel na mistura (solugéo).

Nao foi observada nenhuma fase de sulfato de célcio
(gipsita e bassanita) nas pastas hidratadas.

O produto formado apds a hidratacdo do C.AF, na
presenca de sulfatos, podem ser também tanto a
etringita quanto o monossulfoaluminato de célcio
hidratado, podendo ainda se precipitar a brucita
(2.Fe(OH)s3) e a portlandita (Ca(OH),).

As fases inertes encontradas no cimento anidro como o
quartzo e calcita também foram observadas nas pastas
hidratadas. O rutilo fase presente no residuo de titanio
foi identificado em todas as pastas contendo o residuo
e em todas as idades.

DAL MOLIN [9] ressalta que a presenca de filer em
pastas cimenticias causa alguns efeitos, entre os quais
pode-se destacar o efeito microfiler que é responsavel
por aumentar a densidade da matriz cimenticia por
meio do preenchimento dos vazios na microestrutura
de poros e pela alteragdo da microestrutura da zona de
transicdo, pois, as adicdes podem reduzir ou eliminar o
acumulo de agua retida sob o agregado, reduzindo,
assim, a porosidade e a presenca de portlandita na
zona de transigao.

Ja de acordo com Scrivener, Juilland e Monteiro [10]

qgquando os graos de cimento sdo substituidos por
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materiais cimenticios suplementares (MCS),
relativamente tem mais espaco disponivel para
formagé&o de produtos hidratados. Ainda de acordo com
estes autores, os gréos destes MCS podem atuar como
locais de precipitagdo, facilitando o crescimento de
hidratos. A ABNT NBR 11578:1991 limita a 10% a
presenca de filler nos cimentos Portland compostos,
observando que o material carbonatico utilizado como
filler deve conter no minimo 85% de CaCOs. Outros
estudos de caracterizacdo devem ser realizados, bem
como ensaios de durabilidade e resisténcia mecénica
para avaliar o comportamento do residuo de titanio.
Corroborando com Santos et al. [11] que também
verificaram que a adicdo do minério ndo reagido nas
argamassas nao prejudicou as principais propriedades
analisadas como porosidade, densidade e resisténcia
mecanica.

A Tabela 3 apresenta, resumidamente, as fases

encontradas nas pastas hidratadas aos 28 dias.

Tabela 3: Fases cristalinas encontradas nas pastas hidratadas aos 28

dias.

N N N N N
Fases o) o) o) S o)
; ; = = = = [
cristalinas ° ° o o ©
© © © © ©
presentes nas o o o o o
3 |3 |3 |3 |3
pastas ‘D ‘D ‘D ‘B ?
. o o o o QL
hidratadas aos o o o o o
. © © © © ©
28 dias NS S S S X
o — ™ Lo N~

Etringita X X
Portlandita X X X X X
Quartzo X X X X X
Calcita X X X X X
Hillebrandite X X X X X
Tobermorita X X X X X
Rutilo - X X X X

4. Conclusdes

Os resultados mostraram que a adi¢do do residuo de
tithnio ndo afetou a formagcdo dos produtos de
hidratagdo do cimento. Também né&o foram observadas
novas fases cristalinas formadas. Vale ressaltar que a

adicdo de residuos em pastas cimenticias acarreta ao
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residuo uma utlizacdo mais nobre ao mesmo,

contribuindo para a preservagdo ambiental.
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