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RESUMO

Os residuos de mineragéo se tornaram atraentes para adicdo como pozolana e filer no cimento Portland, em vista do
grande volume produzido. Porém, o residuo de fosfatos tem sido pouco investigado. Nesse sentido, o presente trabalho
avaliou a substituicdo parcial de cimento Portland por estéril da mineracéo de rochas fosfaticas calcinadas a 600 °C. As
propor¢Bes foram definidas em massa de 6%, 14% e 50% de substituicBes, em linha com a normatiza¢do de cimentos
brasileiros. A caracterizagéo quimico-mineraldgica do estéril reportou teores consideraveis de SiO2, Al203 e Fe20s, além
de alto TiO2 na fase anatase. Os resultados de FTIR e TG/DTG das pastas reportaram produtos de hidratacao do cimento
e presencga de TiO2 ligado & matriz. A resisténcia a compresséo das argamassas alcangou 24,53 MPa aos 28 dias para
50% de substituicdo. A fracdo anatase suscitou analises mais profundas, sendo observado efeito adsortivo e atividade
fotocatalitica quando a pasta foi imersa em solugdo sintética de corante organico. Além disso, um mecanismo para o
efeito fotocatalitico foi sugerido. Esses achados indicam alta valoriza¢é@o do residuo e possibilidade de uso no campo das
superficies autolimpantes, em linha com os objetivos de desenvolvimento sustentavel.

Palavras-chave: Cimento; Residuo de mineracdo; Remog¢éao de poluentes.

ABSTRACT

Due to the large volume produced, mining waste has become attractive for addition as pozzolan and filer in Portland
Cement. However, phosphate waste has not been properly investigated. In this sense, this work evaluated the partial
replacement of Portland Cement by phosphate mining waste calcinated at 600°C. The mass replacement rates were set
at 6%, 14%, and 50% in line with Brazilian pozzolan standards. Chemical mineralogical characterization of phosphate
waste reported considerable levels of SiO2, Al2Os, Fe203, and high TiO2 organized in the anatase phase. FTIR and
TG/DTG results of produced pastes revealed cement hydration products and the presence of TiOz attached to the matrix.
Results of strength tests from mortars produced with a 50% replacement rate reached 24.53 MPa at 28 days. The Anatase
fraction gave rise to deeper analyses, with an adsorptive effect and photocatalytic activity observed when the hardened
paste was immersed in a synthetic organic dye solution. Furthermore, a mechanism for the photocatalytic effect has been
suggested. These results indicate a high level of waste recovery and the possibility of using it in the field of self-cleaning
surfaces, in line with sustainable development objectives.

Keywords: Cement; Mining waste; Pollutants removal.
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1INTRODUCAO

Produto da sinterizacéo parcial de calcario e argila, o clinquer é o principal componente utilizado na produgéo
de cimento Portland (CP). Cerca de 580 milhdes de toneladas de CO:2 emitidas em escala global estédo
atrelados a produgéo de CP (IEA, 2021). A substituicdo do clinquer por materiais cimenticios suplementares
(MCS) tem sido investigada para a producao de CP sustentaveis (MARTINS et al., 2021).

Outra vertente promissora sdo 0s materiais cimenticios com propriedades avangadas, por exemplo
autolimpeza, autocura, adsorcéo e catalise (KHANNYRA et al., 2021; PAN; GENCTURK, 2023). Entre os
aditivos que promovem funcionalizagdo, o TiOz se destaca. Amplamente utilizado como pigmento e mais
recente em células fotovoltaicas pela sua capacidade semicondutora, pode ser aplicado como fotocatalisador
em processos redox para despoluicdo (XING et al., 2018).

A literatura sobre MCS reportou achados relevantes, porém, o estéril da mineracao de fosfatos (EMF) pode
ser melhor investigado. Além disso, ndo é claro o efeito do TiO2 desses residuos em matrizes cimenticias.
Esse trabalho investigou o efeito despoluente de pastas com substituicao parcial de CP por EMF. O residuo
foi caracterizado, calcinado e moido. Pastas e argamassas de cimento com substituicdo em massa de 6%,
14% e 50% foram produzidas. As pastas foram avaliadas por espectroscopia FTIR, analise térmica TG/DTG,
investigacdo microestrutural por microscopia eletrénica de varredura com detector de energia dispersiva
(MEV-EDS) e potencial despoluente e as argamassas foram avaliadas quanto a resisténcia a compressao.

2METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram cimento Portland de alta resisténcia inicial (CPV), EMF do completo de
mineracéo de Tapira-MG, areia normal brasileira e agua do abastecimento local. O estéril foi seco em estufa
a 100°C durante 24 horas e passou por moagem. A composicao quimica / mineraldgica foram verificadas por
fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX). Para o DRX foi utilizado angulo 26 de 10° a 100°,
passo de 0,02° e tempo fixo de 3s por passo. A andlise termogravimétrica (TG/DTG) em atmosfera de
nitrogénio foi realizada para avaliar a necessidade de calcinagdo do material. A caracterizacao
granulométrica do material calcinado foi realizada por difragéo a laser, com dispersédo por ultrassom durante
60 segundos e agua como veiculo, enquanto a densidade foi avaliada por picnometria a gas hélio.

A Tabela 1 mostra a composi¢ao quimica por 0xidos do EMF. Observa-se a presenca de Al2Os, SiOz2 e Fe203
somando 69,39% e a presenca consideravel de TiO2 (13,90%). As fases cristalinas principais identificadas
foram goetita, anatasio, caulinita e crandalita.

Tabela 1: Composi¢édo quimica do EMF.

SiO, A|203 Fe,Os3 CaO MgO TiO, P,0s Na,O K,O MnO PF
9,09 13,20 47,10 0,79 0,38 13,90 4,43 <0,1 0,17 0,82 8,92

Fonte: Elaboragdo propria.

A andlise do EMF por TG/DTG revelou uma perda de massa significativa na temperatura de 600°C, justificada
pela presenca de caulinita, que degrada a sua estrutura cristalina para a fase amorfa de metacaulinita nessa
faixa de temperatura. Assim, foi adotada a temperatura de 600°C para calcinacdo do EMF para obter maior
reatividade (JAFARI et al., 2022). Apds tratamento térmico e moagem, a andlise granulométrica resultou em
um diametro médio das particulas de 13,31um e densidade de 3,909g/cm3.

As pastas e argamassas, EMF-0, EMF-6, EMF-14 e EMF-50, foram dosadas, respectivamente, considerando
0%, 6%, 14% e 50% em massa de EMF para substituicdo do CP. Essas propor¢cfes sdo os limites de
substituicbes para CP 1I-Z e CP 1V, conforme NBR 16697:2018. As pastas foram avaliadas por meio de
espectrometria FTIR, TG/DTG, MEV-EDS e analise de potencial despoluente, enquanto as argamassas
foram avaliadas na resisténcia a compressao (ABNT, 2019). O efeito despoluente foi avaliado por imersao
das pastas em solucéo de azul de metileno (AM) 40 mg/l, medicdo da absorbancia em A=664 utilizando um
espectrofotdmetro visivel, nos intervalos de 2h, 4h, 8h e 24h, no escuro (ES) e sob incidéncia de luz UV (UV),
semelhante a metodologia adotada por SILVA et al. (2022). A partir dos espectros de absorbancia, as areas
abaixo das curvas foram obtidas. A normalizacdo da absorbéncia e da area foram realizadas em relacdo a
solugcdo controle. A andlise morfolégica da superficie foi conduzida por MEV-SE, aceleracdo de 20 kV e
andlise quimica em mapa por EDS. Todas as analises em pasta foram realizadas aos 7 dias e a resisténcia
a compressao de argamassa em 28 dias.
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3RESULTADOS E ANALISES

As resisténcias a compressao de EMF-6 e EMF-14 foram similares a referéncia sem substitui¢édo, reportando
cerca de 50 MPa. Por outro lado, o EMF-50 atingiu 24 MPa. Apesar dessa reducdo se comparado ao
CPV-ARI, a resisténcia alcancada € um bom indicativo da integridade da matriz cimenticia para ser aplicada
a remocao de contaminantes. A andlise por FTIR reportou diversas bandas caracteristicas (Figura 1b). As
bandas entre 450-500 cm! e entre 900-1100 cm-! correspondem a vibracdo do Si-O-Si e ao estiramento do
Si-O, respectivamente, e estéo relacionados ao CSH. A banda em 879 cm-! pode ser cimento anidro na forma
CsS. A banda em 1119 cm-! sugere vibragéo do grupo SiO4? de silica polimerizada. A banda 1418 cm-! esta
na faixa dos carbonatos, o que sugere presenga de CaCOs. As bandas em 1637 cm™ e 3422 cm estédo
relacionados a agua adsorvida e sugerem flexdo molecular H-O-H e estiramento da ligagcdo O-H,
respectivamente. Por fim, a banda em 3643 corresponde ao CH (YLMEN et al., 2009; YLMEN; JAGLID;
PANAS, 2014). Pode-se observar que os espectros foram bem préximos, com algumas particularidades.
Com o aumento de substituicdo, houve redugéo da banda de CH que ficou menos identificavel, e maior nitidez
da banda de CSH com deslocamento para maiores valores de onda. Além disso, o crescimento da banda
em 538 cm! sugere presencga de TiO2 do EMF (GOHARI et al., 2020). A analise térmica (Figura 1c) mostra
a presenca de produtos de hidratag&do do cimento, CSH e CH em torno de 150 °C e 450 °C (SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016), o que converge com as analises de FTIR.

Figura 1: Caracterizagdo dos compdsitos (a) resisténcia a compresséo das argamassas e (b,c) espectros FTIR e curvas TG/DTG

das pastas.
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Fonte: Elaboragédo propria.

O ensaio despoluente reportou resultados expressivos. Os espectros (Figura 2a) revelaram que houve
reducéo de absorbancia ao longo do tempo de exposi¢cdo e manutencdo do pico caracteristico do AM em
A=664 nm até 8h, ou seja, sem formacéao de fases intermediarias. Em 24h houve tendéncia de deslocamento
hipsocrdmico, o que indica alteracdo da estrutura croméfora do AM e formacéo de tionina. Na Figura 2b
observa-se maior eficiéncia com o aumento do teor de substituicdo e remocgéo de até 78% do AM apds 24h
de contato com a pasta EMF-50 e sob luz UV. A etapa ES apresentou menor remocao do que a etapa UV
para todas as pastas. As curvas ajustadas de area normalizada (Figura 3c), com base em modelo cinético
exponencial de primeira ordem (MARBAN; VU; VALDES-SOLIS, 2011), mostraram que a remocg&o de
contaminantes ocorre muito mais rapidamente sob UV do que no escuto, o que pode ser evidenciado pela
constante de despoluicao (k) cerca de 2,3 vezes maior para UV. Sugere-se que a remogado na etapa ES esta
relacionada com processos de sorgdo, isto €, absorcdo da solugcdo na rede de poros abertos e
interconectados e adsorcéao de corante na superficie da pasta. Na fase UV, ocorre o processo de sorgao,
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seguido pela ativacdo do TiO2. Essa energia incidente na forma de fétons funciona como for¢a motriz para
excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando pares elétron-buraco. Essas

espécies carregadas interagem com o adsorvato convertendo-os em radicais livres reativos ou degradando-
os (MACPHEE; FOLLI, 2016).

As investigacdes de MEV-EDS (Figura 3) corroboram os resultados de resisténcia a compressao, FTIR e
remocdo de poluentes. As imagens de MEV reportaram microestrutura coesa com presenca de algumas
regibes na forma de aglomerados floculares. As fissuras observadas podem ser oriundas do preparo da
amostra (lixamento) e retracdo por secagem superficial. As anadlises de EDS em mapa indicaram presenca
massiva de Ca, Si e Al originarios do CP. Em menor grau, mas representativo, foi observado Fe proveniente
do EMF. Além disso, o Ti elementar foi encontrado em toda a superficie, inclusive como aglomerados, os
guais podem indicar sitios ativos para degradacdo de compostos organicos como o AM.

Figura 2: Avaliagdo do efeito despoluente (a) espectros de absorbéancia, (b) absorbancia normalizada e (c) constante de remogéo de
poluentes das curvas ajustadas para area normalizada.
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Figura 3: Analise da microestrutura do EMF-50 (a) imagem de MEV com ampliagdo de 1000x e (b-f) composic¢édo elementar por
EDS para Ca, Si, Al, Fe e Ti, respectivamente.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

4 CONCLUSOES

O trabalho investigou a influéncia da substituicdo de cimento Portland por estéril da mineracdo de fosfatos
no efeito despoluente de pastas. As andlises TG/DTG e FTIR indicaram a formacdo de produtos da
hidratacéo de cimento e fase de TiO2 nas pastas. O desempenho a compressao minimo foi de 24 MPa, o
gue indicou coesao da matriz. A pasta EMF-50 obteve eficiéncia de até 78% de remoc¢é&o de corante organico
em solugdo, que em conjunto com a presenca de titdnio na superficie das amostras, confirma o efeito
despoluente. Além disso, sugere-se que 0s mecanismos de adsor¢éo e fotocatalise sejam a for¢ca motriz para
limpeza do efluente sintético.
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