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Resumo

O minério ndo reagido, residuo gerado durante a produgéo de diéxido de titanio, apresenta possiveis rotas de utilizagdo
na cadeia de producéo de materiais ceramicos, evitando seu descarte em aterros industriais, aproveitando sua propriedade
de fotodegradacéo. O objetivo deste trabalho é investigar o efeito da adicdo do MNR sobre as propriedades de blocos
ceramicos. Os blocos ceramicos produzidos foram avaliados em suas propriedades mecéanicas, morfologicas,
granulométricas, fotocatalitica, mineralégicas e quimicas. Os resultados obtidos indicaram que o0 MNR ndo comprometeu
negativamente as propriedades mecénicas estudadas. A adicdo do MNR afetou significativamente as propriedades
fotocataliticas e de resisténcia, promovendo a melhora dessas caracteristicas, e ndo afetou significativamente as
propriedades fisicas de massa especifica aparente e de retracdo linear. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a
adicdo de MNR ndo prejudica nenhuma propriedade fundamental dos materiais ceramicos produzidos e pode ser
incorporada ao processo, substituindo matérias-primas tradicionais, promovendo um melhoramento da matriz ceramica e
apresentando a capacidade de promover fotocatalise avangada gerando a degradacéo de sujidades na superficie.
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ABSTRACT

Unreacted ore, a residue generated during the production of titanium dioxide, presents possible routes of use in the ceramic
materials production chain, avoiding its disposal in industrial landfills, taking advantage of its photodegradation property.
The objective of this work is to investigate the effect of adding MNR on the properties of ceramic blocks. The ceramic blocks
produced were evaluated for their mechanical, morphological, granulometric, photocatalytic, mineralogical and chemical
properties. The results obtained indicated that MNR did not negatively compromise the mechanical properties studied. The
addition of MNR significantly affected the photocatalytic and resistance properties, promoting the improvement of these
characteristics, and did not significantly affect the physical properties of apparent specific mass and linear shrinkage. From
the results obtained, it is concluded that the addition of MNR does not harm any fundamental property of the ceramic
materials produced and can be incorporated into the process, replacing traditional raw materials, promoting an improvement
in the ceramic matrix and presenting the ability to promote advanced photocatalysis. generating the degradation of dirt on
the surface

Keywords: Titanium dioxide; Photocatalysis; Anatase; Ceramics.
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1INTRODUCAO

O reaproveitamento do residuo do processo de produ¢éo do diéxido de titanio (TiOz), ou minério nédo reagido
(MNR), pode trazer beneficios significativos para a industria da construcao civil. O TiO2 é amplamente utilizado
como pigmento em materiais ceramicos, como azulejos, pisos e revestimentos. O uso de materiais ceramicos
na construgdo civil € uma pratica comum, devido a suas caracteristicas de resisténcia e durabilidade
(SANTOS, 2023). O aproveitamento do MNR pode contribuir para o aprimoramento dos materiais ceramicos
utilizados na construcéo civil. Por exemplo, a adicdo de MNR a massa ceramica pode melhorar a resisténcia
mecanica e térmica dos materiais. Além disso, estudos mostram que o uso de MNR na producéo de materiais
ceramicos pode reduzir a porosidade e aumentar a densidade dos produtos.

Outro beneficio do reaproveitamento do MNR é a reducéo de residuos e a preservacao de recursos naturais
escassos. A utilizacdo de materiais cerdmicos na construcéo civil demanda uma quantidade significativa de
TiO2, e o aproveitamento do MNR pode aumentar a quantidade de TiO2 disponivel para a producédo de
materiais ceramicos, sem a necessidade de extrair novas fontes de minério (RIBEIRO et al., 2021). O objetivo
deste trabalho foi investigar o efeito da adicdo do MNR sobre as propriedades de blocos cerédmicos. As
propriedades fisico-mecénicas e fotocataliticas dos blocos ceramicos obtidos da mistura entre argila e MNR
foram avaliadas apds a adicao de 5%, 10%, 15% e 20% de MNR, em relacdo a massa de argila.

2METODOLOGIA

A argila utilizada na pesquisa apresenta cor vermelha in natura e foi coletada de uma olaria no municipio de
Curitiba, no Parana. Ela passou por secagem em estufa a 100 °C, durante trés horas, e foi destorroada
manualmente com auxilio de almofariz, e peneirada em peneira granulométrica de malha 5-5 equivalente a 4
mm. O residuo com alto teor de tioz, denominado MNR, foi fornecido para esta pesquisa por uma industria de
pigmentos, localizada no municipio de Camacari, na Bahia. o material apresenta coloracdo acinzentada, com
torrdes de 2 a 4 mm. o MNR inicialmente foi seco em estufa durante trés horas e submetido a uma etapa de
moagem, visando a diminui¢cdo dos granulos.

2.1 CONFECCAO DOS BLOCOS CERAMICOS

Para confeccdo dos materiais ceramicos, foram feitas misturas do MNR com a argila nas seguintes
proporgdes: 0% MNR, 5% MNR, 10% MNR, 15% MNR e 20% MNR, conforma Figura 1. As misturas de massa
de argila e MNR foram fracionadas em porc¢ées de 50 g, sendo cada por¢do prensada em molde retangular
confeccionados nas dimensdes de 20 mm x 45 mm x 30 mm. A operacdo de prensagem ocorreu de forma
uniaxial de simples efeito, com pré-prensagem de 1 MPa por 15 segundos e, posteriormente, presséo de 7
MPa por 30 segundos.

Figura 1: Blocos apds a prensagem

Fonte: Autoria propria (2022)
2.2 METODOS DE ANALISES FiSICA, QUIMICA, MORFOLOGICA E MICROESTRUTURAL
Conforma descricdo da Tabela 1, diferentes propriedades do MNR tem sido almejadas no melhoramento de

materiais, como: atividade fotocatalitica, degradando o NOX, incorporagdo no clinquer atuando como
mineralizante, propriedades autolimpantes, ganho de resisténcia. Ainda, para 0 uso na construcao civil, as
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misturas normalmente variam entre 0,5 a 60% de MNR a fim de manter os produtos com caracteristicas fisicas
e quimicas adequadas. Devido as distintas composi¢des dos residuos utilizados, diferentes porcentagens
podem afetar as propriedades de argamassas, clinqueres e cerdmicas, como a perda ao fogo, absorcdo de
agua, resisténcia a flexdo, dentre outros Albuquerque.

Tabela 1: Objetivos e resultados conforme referéncias coletadas.

Objetivo Resultados Referéncia
MNR e as propriedades das " ; Albuquerque
argamassas de revestimento. Atividade fotocatalitica, degradando o NOx (2018)

Mariani, Andrade

MNR imcorporado ao clinquer Neto, Amorim

Teor de incorporagéo ideal de MNR

Portland Junior e Ribeiro
(2019)
Concluiu-se que o MNR pode ser
Argamassas contendo MNR incorporado as argamassas de gg:’g;"emue
revestimento
Pavers contendo MNR foram capazes de Santos, Lied,
Piso de concreto com MNR deqradar NO Trevisan e Morejon
gradar NOx (2023)

MNR pode ser utilizado para produgao de
MNR com concreto concretos, com um significativo aumento Santos (2023)
da resisténcia

Produgéo de clinquer Portland . )
com baixa emissio de CO MNR atua como mineralizante, acelerando

ses de cli R Bueno (2021)
com MNR as reagoes de clinquerizagéo

Fonte: Autoria propria

Para a analise de Difratometria de raios X (DRX) dos elementos pré-mistura e dos blocos cerémicos utilizou-
se o difratdmetro Empyrean da Panalytical com raios X de comprimento de onda A = 1,54 A, aplicando tensao
de 40 kV e corrente de 40 mA a um alvo de cobre. Foi feita uma varredura em 26 entre 10° e 100° em
temperatura ambiente.

Os ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial foram realizados utilizando uma prensa hidraulica universal
marca EMIC, modelo DL30000, com capacidade de 30 toneladas, ajustada a velocidade de 0,5 mm/min, de
acordo com a norma NBR 5.014 (ABNT, 2012).

A morfologia e a composi¢cao quimica elementar dos elementos pré-mistura e dos blocos foram obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (Microscépio Eletrdnico de Varredura da marca Zeiss, Modelo
EVO-MAL10), juntamente com a analise por espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS) com
detector de raios X da fabricante Oxford.

O teste de avaliacdo da capacidade fotocatalitica foi desenvolvido com base na avaliacdo de degradacédo da
tinta indicadora de resazurina. Para sua realizac¢ao foi utilizado o colorimetro CR-400.

3RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZACAO MINEROLOGICA DOS BLOCOS CERAMICOS

Os constituintes mineralégicos (Figura 2) predominantes nos blocos ceramicos calcinados foram a caulinita
(Al203), rutilo (TiO2), anatase (TiO2) e quartzo (SiO2). A andlise das fases cristalinas Anatase e Rutilo ndo
revela indicios que apontem para alteragdes significativas nessas estruturas cristalinas apds o processo de
calcinacdo. Os resultados indicam que as fases Anatase (206 = 260 e 290) e Rutilo (26 = 690) mantiveram-se
estaveis ao longo do tratamento térmico, sugerindo a preservagdo de suas estruturas cristalinas originais.

Em geral, verifica-se que o efeito da temperatura de sinterizacdo € o de promover a transformacédo da fase
anatase para a fase rutilo (SALEIRO et al., 2010). No entanto, segundo Saleiro et al., (2010), o suporte de
cerdmica vermelha tende a inibir essa transformac8o. Este comportamento pode estar relacionado
provavelmente a composicdo mineralégica das argilas usadas, que sdo materiais polimineralicos. A presenca
de determinadas impurezas pode acelerar ou retardar a transformagéo de fase anatase-rutilo, devido ao
aumento ou redugéo da concentragdo de vacancias de oxigénio na rede cristalina do TiOx2.

Essa observacao é de suma importancia, visto que a manutengéo das fases cristalinas Anatase e Rutilo é
considerada essencial para a preservagao das propriedades e funcionalidades pretendidas em diversas
aplicagdes de materiais contendo diéxido de titanio.
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Figura 2 - Resultados de difratometria de raios-x das amostras de (a) MNR, (b) argila e (c) blocos ceramicos
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Fonte: Autoria propria

3.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGIA DOS BLOCOS CERAMICOS

A morfologia do MNR foi analisada pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), conforme pode ser
observado na Figura 3.

Figura 3: Micrografia com ampliagdo de 500x da superficie dos blocos ceramicos (a) sem MNR e com MNR nas proporgdes de (b) 5,0,
(c) 10, (d) 15, e (e) 20%.
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Fonte: Autoria prépria

A menor ocorréncia de fissuras nos blocos produzidos com MNR pode estar relacionada a alta finura do
residuo, evidenciada pelos resultados de granulometria. Segundo Ribeiro et al. (2021), parte da agua é
adsorvida pelas particulas de MNR, reduzindo a quantidade de agua disponivel para a argila. Além disso,
particulas finas tem tendéncia natural de se aglomerar em meio aquoso, tendo em vista a capilaridade e as
forcas de Van der Waals. Essa caracteristica esta associada a capacidade que a mistura do MNR e da argila
no estado fresco tem de manter sua trabalhabilidade quando ocorre perda de agua por evaporacdo ou
absorcao do substrato (CARASEK, 2007).
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3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA ELEMENTAR DOS BLOCOS CERAMICOS

Para o bloco de 0% MNR, o sinal de titanio (Ti) é relativamente baixo (0,2% m/m). Pode-se concluir que o
aumento da quantidade de MNR nos blocos cerdmicos resulta em um aumento no sinal de titanio. Por exemplo,
na amostra de 10% MNR, o aumento na proporc¢do de titdnio (1,1% m/m) se deve aos teores de TiO2 que sdo
predominantes no MNR (Tabela 2). Na Figura 4 é apresentado o mapeamento quimico obtido por EDS da
superficie das amostras. Nela é possivel verificar a distribuicdo do titdnio conforme o aumento da massa do
MNR incorporada ao material argiloso.

A analise EDS dos blocos ceramicos revelou também a presenca de oxigénio (O), titanio (Ti), célcio (Ca),
aluminio (Al), ferro (Fe) e silicio (Si). Para o bloco de 0% MNR, é possivel constatar um baixo sinal de titanio,
em razao da néao incorporacao do MNR. Para os demais blocos, conclui-se que o aumento da quantidade do
MNR resulta no aumento do sinal de titanio.

Tabela 2: Teor percentual (% m/m) de elementos presentes nos diferentes blocos ceramicos produzidos

Blocos ceramicos

Elemento 0% MNR 5% MNR 10% MNR 15% MNR 20% MNR
C 14,6 12,8 15,6 15,9 15,9
0 53,7 45,4 48,1 50,0 51,3
Si 13,9 17,0 15,3 14,4 14,1
Al 12,6 14,6 13,0 12,4 12,4
Ca ; 25 13 17 14
Na 11 ; ; : -
Fe 11 4.4 3.1 25 14
Ti 0,2 0,9 11 11 0,9
Mg 0,4 0,6 05 0,6 0,5
K 0,2 0,4 0,4 0,4 0,3

Total 100% 100% 100% 100% 100%

Fonte: Autoria propria

Figura 4: Identificacdo elementar obtida por espectro EDS para as amostras dos blocos ceramicos.
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Fonte: Autoria propria

3.3 CARACTERIZACAO DA EFICIENCIA DE FOTOCATALISE DOS BLOCOS CERAMICOS

Como apresentado na Figura 5, os resultados indicam que a taxa de reducéo da cor aumentou de forma
intensa com o aumento da massa de MNR (de 0 a 10% MNR) e, entdo, estabilizou de 10% para 20% MNR.
Esse resultado pode ser explicado devido ao aumento do nimero de locais de adsorgdo, quando a quantidade
de adsorvente aumenta. Pela ANOVA e pelo teste de Tukey, entende-se que os resultados para avaliacdo do
efeito da adicdo de MNR sobre a fotodegradagédo apresentaram diferencas significativas (dms = 3,78; p <
0,05).
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Figura 5: Resultados de reducéao total da cor dos blocos cerdmicos com diferentes teores de MNR.
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Fonte: Autoria propria

3.4 CARACTERIZACAO FiSICA DOS BLOCOS CERAMICOS

A andlise mostra que a adicdo do MNR elevou a resisténcia média nos blocos. No bloco com adi¢éo de 15%
de MNR, a resisténcia média foi superior aos demais blocos, sendo de 8,86 MPa (Figura 5). Como define a
norma de blocos e tijolos ceramicos (ABNT, 2017), os valores recomendados de resisténcia a flexao para uso
em tijolos cerdmicos vermelhos ocos sdo acima de 5,5 MPa. Portanto, apés a incorporacdo do MNR, as
amostras analisadas estéo apropriadas com base na recomendacéo da referida norma.

Figura 6: Ensaio de compresséo uniaxial
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Fonte: Autoria propria

Os blocos foram submetidos a outras andlises fisicas, como a retracao linear (Figuras 7 e 8) ap0s a secagem
e retracdo linear apd6s a queima, ambas as andlises ndo apresentaram significativa mudanga no
comportamento dos blocos, de acordo com a analise estatistica (ANOVA). Além disso, é fundamental ressaltar
gue o MNR néo prejudica as propriedades basicas do bloco cerdmico quando adicionado em teores de até
20%, pois, além de reduzir o consumo de argila e proporcionar uma destinagédo adequada ao MNR, os blocos
ceramicos produzidos com esse residuo demonstraram capacidade fotocatalitica satisfatéria.

Figura 7: Ensaio de retracéo linear ap6s secagem.
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Fonte: Autoria propria
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Quando a RLS é uniforme, significa que ndo ha variagdes significativas na taxa de evaporacao da agua
presente na ceramica durante o processo de secagem. Essa uniformidade é extremamente importante na
fabricag@o de materiais ceramicos, pois de acordo com Batista, Nascimento e Lima (2009), uma vez que uma
secagem desigual poderia resultar em deformacdes e rachaduras indesejadas no material.

Figura 8: Ensaio de retracdo linear apés queima.
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Fonte: autoria propria (2023).

A retragdo que o0s materiais ceramicos sofrem durante as etapas de tratamento térmico € um parametro
importante. No processo de secagem, com a remog¢ao de umidade, uma alta taxa de retragao na queima tende
a gerar elevada tensao, que leva ao aparecimento de defeitos que comprometem a qualidade das placas
ceramicas. O sistema de particulas individuais ou um corpo poroso sofrem modificagdes em algumas de suas
propriedades no sentido de chegar num estado de maxima densificagdo possivel, reduzindo a porosidade do
material. Segundo o Instituto de Pesquisas Técnicas — IPT (1985 apud MARIANI et al., 2019), sugere-se que
o valor da RLQ nao deve exceder 12%. No presente estudo, os coeficientes de retragao atingiram valores
entre 5 e 7%, aproximadamente.

4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o minério ndo reagido pode ser incorporado em matrizes
ceramicas (argila), apresentando resultados satisfatérios de acordo com as exigéncias normativas impostas.
Portanto, tiram-se as seguintes conclusdes:

- A adicdo do MNR afeta positivamente as propriedades fotocataliticas, resultando no incremento de 9% da
degradagao do corante resazurina sobre a superficie dos blocos;

- A adigdo do MNR néo afeta significativamente as propriedades fisicas de retragéo linear;

- O processo de queima para a fabricagdo dos blocos nao altera as fases cristalinas do TiO2 oriundos dos
elementos pré-mistura;

- A adigdo de MNR nao prejudica as propriedades estudadas dos materiais ceramicos produzidos e pode
ser incorporado ao processo, substituindo matérias-primas tradicionais. Portanto, adigdo do MNR no
material ceramico permite a incorporagao desse residuo de forma segura e tecnicamente satisfatéria, sem
comprometer a qualidade do produto, além de reduzir o consumo de matérias-primas naturais e tornar o
MNR um subproduto.
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