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RESUMO

No presente trabalho, avaliou-se a viabilidade da utilizagdo do cimento de
fosfato de magnésio no encapsulamento/inertizacdo de residuos industriais
perigosos organicos e inorganicos e a influéncia da adigdo do po de retifica dos
discos de embreagem (residuo perigoso - classe |) nas propriedades finais de
compostos e argamassas formadas por este tipo de cimento. Os cimentos de
fosfato de magnésio sdo materiais formados a partir da reag¢ao entre o éxido de
magnésio e fosfatos soluveis em agua, como o monofosfato dihidrogénio
amoénio, que se solidificam a temperatura ambiente a partir da formagao de
fases ligantes hidratadas no material. Sdo cimentos de pega ultra-rapida que
adquirem resisténcia mecanica elevada em um curto intervalo de tempo, se
comparados ao cimento Portland comum. Inicialmente, obteve-se um trago
para a composi¢cao de referéncia (sem as presencas de residuo e areia),
adicionando-se, a seguir, residuo nos teores de 10% a 40% em relagdo a
massa de cimento. Estas composicbes foram entdo analisadas
comparativamente com relacdo a amostra de referéncia (0%) no tocante as
caracteristicas fisicas e mecanicas, tempo de pega, analise das fases formadas
por difragdo de raios X (DRX) e da microestrutura (MEV), com posterior
escolha das 3 composigdes mais promissoras (contendo 10%, 20% e 30% de
residuo), que foram analisadas quanto a periculosidade (ensaios de lixiviagao e
solubilizacdo). Apdés serem aprovados, foram moldados corpos-de-prova de
argamassas com os teores de residuos escolhidos nas etapas anteriores, que
foram, entdo, analisados por ensaios mecanicos (compressao axial e tragao
por compressao diametral), absor¢do de agua por capilaridade (NBR 9779) e
microestrutura (MEV). Para finalizar, as composicbes e as argamassas
passaram por um processo de envelhecimento acelerado artificialmente
correspondente a 1 ano para a verificacdo da durabilidade desta matriz com a
presenca do residuo. As analises dos resultados mostraram que o cimento de
fosfato de magnésio tem a capacidade de encapsular o p6 de retifica,

resultando em compostos classe II-A.



INFLUENCE OF THE GRINDING DUST ADDITION IN A MATRIX OF
MAGNESIUM PHOSPHATE CEMENT

ABSTRACT

In the present work, the magnesium phosphate cement use feasibility in
the organic and inorganic hazardous industrial wastes encapsulation and the
grinding dust of clutch discs influence (hazardous waste - classroom 1) in the
final properties of composites and mortars formed by this kind of cement was
evaluated. The magnesium phosphate cements are material formed from the
reaction between the magnesium oxide and soluble phosphates in water, such
as the ammonium dihydrogen phosphate, which becomes solid at the ambient
temperature from the formation of hydrated phases in the material. They are
extreme-fast setting time cements, which acquire high mechanical resistance at
early ages, comparing to the ordinary Portland cement. Initially, it was obtained
the reference composition proportion constituents (without the waste and sand),
adding, later, waste in 10% to 40% contents in relation to the cement mass.
These compositions were analyzed comparatively with regard to the reference
sample (0%) in regards to the physical and mechanical characteristics, setting
time, analysis of the phases formed by DRX and the microstructure (MEV),
choising of the 3 more promising compositions (with 10%, 20% and 30% of
waste), that were evaluated by leaching/solubilization tests. After to be
approved, mortar specimens with the wastes contents chosen in the previous
stages were been molded and analyzed by mechanical tests (axial compression
and traction by diametrical compression), water absorption by capillarity (NBR
9779) and comment of the microstructure (MEV). Finally, the compositions and
mortars were submitted to an artificially-accelerated aging process
corresponding to 1 year to the verification of this waste containing matrix
durability with the presence of waste. The analyses of the results showed that
the magnesium phosphate cement has the capacity to encapsulate the grinding

dust, resulting in composites classroom |I-A
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1 INTRODUGAO

A crescente atividade industrial mundial e a auséncia de programas
eficazes de gestdo de residuos fazem com que cada vez mais residuos sejam
gerados sem que haja uma correta utilizagdo ou disposigao destes,
proporcionando um passivo ambiental que compromete a qualidade de vida
das futuras geragdes. Uma boa parte destes residuos € perigosa e contém
elementos que podem prejudicar a saude humana, bem como contaminar o
solo e lengdis freaticos. Enquanto em um passado ndo muito distante a
producao de residuos era de algumas dezenas de kg/hab.ano, paises
altamente industrializados, como os Estados Unidos, produzem atualmente
mais de 700 kg/hab.ano. No Brasil, o valor médio verificado nas cidades mais
populosas é da ordem de 180 kg/hab.ano.

Devido a natureza diversa da composicao fisica e quimica dos residuos,
técnicas comuns de solidificagdo e estabilizacdo ndo podem ser usadas
sempre. Residuos perigosos requerem que seus contaminantes sejam
imobilizados. No entanto, os que apresentam compostos volateis ndo podem
ser tratados eficientemente a altas temperaturas. Esta necessidade critica do
desenvolvimento de uma tecnologia de estabilizacdo e tratamento a baixas
temperaturas foi a principal motivagao para o estudo das ceramicas de fosfato
quimicamente ligadas (CBPC’s).

Na classe das CBPC’s, os cimentos de fosfato de magnésio sao
materiais formados a partir da reagdo entre o 6xido de magnésio e fosfatos
soluveis em agua, como o monofosfato dihidrogénio aménio, que se solidificam
a temperatura ambiente a partir da formacao de fases ligantes hidratadas no
material. Sdo cimentos de pega ultra-rapida que adquirem resisténcia mecanica
elevada em um curto intervalo de tempo, se comparados ao cimento Portland
comum (Tipo I, por exemplo). Tal caracteristica vem permitindo seu emprego
como material de reparo de estruturas danificadas que necessitam ser

prontamente reutilizadas. Além disso, possuem caracteristicas de facil



moldabilidade, baixa densidade e boa aderéncia a metais, que poderiam ser
utilizadas em inumeras aplica¢des ainda ndo exploradas.

Neste trabalho, buscou-se estudar a inertizagdo de um residuo da
industria automotiva, conhecido como p6 de retifica, em uma matriz de cimento
de fosfato de magnésio e sua influéncia nas propriedades destas matrizes.
Este residuo foi utilizado no presente trabalho devido as suas caracteristicas
bastante peculiares, pois € constituido na forma de um pé com constituicao
variada (particulas metalicas e de resina e elastdmeros).

A matriz deve possuir composi¢ao, porosidade, fases e propriedades
adequadas que viabilizem sua utilizagdo em outras aplicagbes que n&o seja
como material de reparo. Até entdo, desde a Segunda Guerra mundial, quando
foi desenvolvido para reparos rapidos de aeroportos e estradas, esse material
foi praticamente esquecido. Hoje, com o desenvolvimento da construgao civil
(estruturas leves a prova de incéndio), da industria cerdmica, além das
exigéncias de isolacédo térmica, elétrica e acustica de alguns materiais, esses
cimentos tornaram-se novamente importantes dadas suas caracteristicas
intrinsecas que, combinadas as de outros materiais, abrem a possibilidade para
o surgimento de novos compositos com propriedades especiais.

Os objetivos deste trabalho sdo, sob um aspecto geral, estudar o efeito
da adicdo de componentes organicos e inorganicos, presentes conjuntamente
em um residuo da industria automotiva, nas caracteristicas de cimentos de
fosfato de magnésio para a obtengcdo de um material compdsito, obtendo um
material que possa ser uma alternativa para a adequacado deste residuo as
diretrizes das normas brasileiras. De forma especifica, busca-se:

e Avaliar fisica e quimicamente compdsitos a base de cimentos de

fosfato de magnésio, visando a inertizacdo de residuos industriais

perigosos;

e Determinar os teores 6timos de adicdo, avaliando sua influéncia no

tempo de reacao e verificando a formagéao de fases.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimentos de Fosfato de Magnésio

Por definicdo, cimento € um material de ligagao desenvolvido a partir de
um estado liquido ou plastico por reagbes quimicas que podem gerar
resisténcia e elasticidade a um corpo endurecido contendo grandes
quantidades de fillers. De acordo com esta definigao, trés tipos de cimentos
podem ser identificados. Cimentos hidraulicos, como o cimento Portland e
cimentos de alumina, que apresentam reagéo (pega) por hidratagdo quando
reagem com a agua,; cimentos por precipitagdo, que tém reacao inicial (pega)
devido as reacodes de trocas de ions. O terceiro tipo de cimento € um material
desenvolvido por meio de reagdes entre um componente acido e outro basico
sendo, portanto, chamados de cimentos acido-base. Os produtos de reacéo,
usualmente um sal ou gel, formam uma matriz de cimento em que os fillers
estao dispersos [1, 2].

Sorel (apud SHAND) [3] anunciou, em 1867, a descoberta de um
excelente cimento formado a partir da combinagdo de 6xido de magnésio e
uma solucdo de cloreto de sddio. As primeiras aplicagdes comerciais destes
dois componentes foram descritas em patentes datadas de 1942 para se
produzir rochas artificiais para trabalhos de arte.

No entanto, o estudo mais detalhado para o desenvolvimento destes
materiais se intensificou apenas em 1951, quando Kingery [4] reagiu varios
oxidos inorganicos com uma solugdo de acido fosforico. Desde entdo, um
grande numero de patentes tém sido registradas para reparo de rodovias,
inertizacao de residuos e produtos para a aplicagdo em bioengenharia [5]. Uma
inspecao nestas patentes [6, 7, 8, 9, 10] mostra que todas usam a reacao entre
a magnésia e o fosfato acido de aménio como uma fonte primaria para a pega
rapida e alta resisténcia da mistura. As variacbes das composicdes utilizadas
nas patentes aumentaram a partir do uso de diferentes fontes de matérias
primas, materiais inertes para reduzir custo e retardantes para controlar a taxa

de reacao.



A reacao entre a magnésia e o fosfato acido de amédnio € muito rapida e
exotérmica, e os materiais muitas vezes ndo podem ser usados naturalmente.
Dessa forma, o uso de magnésia calcinada ou queimada a morte € sugerida.
Os atuais produtos comerciais sao formulados com material inerte barato como
areia, cinza volante, dentre outros para controlar a taxa de reagao ou tempo de
pega e, ao mesmo tempo, gerar alta resisténcia inicial a compressao. Cimentos
de fosfato para aplicagbes comerciais s&o geralmente baseados nas reagdes
entre um oxido metalico e um sal acido ou derivado de acido fosforico [2].

Os componentes acidos podem ser da familia dos fosfatos, um acido de
Lewis (ex: cloreto ou sulfeto de magnésio) ou até mesmo um reagente quimico
organico (ex: acido poliacrilico ou eugenol). As bases sdo geralmente 6xidos
metalicos, tais como o éxido de magnésio, silicatos, entre os quais se destaca
a wolastonita, ou mesmo vidros silico-aluminosos que se decompdem na
presenca destes acidos [2].

Estes cimentos pertencem a familia das chamadas “chemically bonded
phosphate ceramics” (CBPC’s), uma nova classe de materiais inorganicos que
possuem propriedades fisico-quimicas especiais que, ao contrario da maioria
das ceramicas avancgadas, sao obtidas processando o material a temperatura
ambiente [11], podendo ser combinados com varios outros materiais para
formar materiais compdsitos e satisfazendo as necessidades de materiais de
alto desempenho [2].

Se comparado aos cimentos hidraulicos em geral, cujas reacdes de pega
ocorrem também a temperatura ambiente, esta classe de cimentos possui
propriedades superiores, tanto mecanicas quanto quimicas, fruto de inovacdes
no processamento, manipulagao microestrutural e modificagdo composicional.
Isso se deve principalmente ao seu tipo de ligagao quimica, uma mistura
majoritaria de ligagdes iGnica-covalentes, muito mais fortes que as forcas de
Van der Waals e pontes de hidrogénio encontradas nos cimentos hidraulicos
tradicionais [11].

O grande atrativo desta nova classe de ceramicas moldaveis é que
razoaveis resisténcias mecanicas, além de uma excelente dureza, podem ser

obtidas processando o material sem a necessidade de fusdo ou sinterizacao,



operagdes estas que aumentam o preco final do produto, pois consomem mais
energia e ocorrem geralmente a elevadas temperaturas [11, 12]. Em outras
palavras, esta classe de cimentos é economicamente e tecnologicamente
atrativa, uma vez que consegue aliar o baixo custo e menor consumo de
energia encontrado no processamento dos cimentos hidraulicos tradicionais
com as privilegiadas propriedades fisico-quimicas antes s vistas nas
ceramicas avancadas. Comparado aos plasticos, estes cimentos possuem
ainda outros atrativos como a nao toxidade e a nao inflamabilidade [12].

Dentre os diferentes tipos de cimentos acido-base, um em especial
possui uma fase ligante de fosfato de magnésio que se solidifica a temperatura
ambiente por eliminagdo de agua (como nos cimentos hidraulicos tradicionais),
mas em curtos periodos de tempo (segundos a horas, dependendo dos
constituintes). Sdo os chamados cimentos de pega ultra-rapida, formados a
partir de uma reac&o quimica entre uma solugdo aquosa de fosfatos (acidos)
com o oxido de magnésio (base) e, quando necessario, na presenga de outros
agregados para enchimento ou reforgo (ex: fibras).

Tao logo estas matérias primas sdo misturadas a temperatura ambiente,
ocorrem reagdes exotérmicas que levam a formacédo de fases hidratadas de
fosfato de ambnio e magnésio insoluveis em agua. O principal produto destas
reacdbes € uma fase cristalina, ligante, hexahidratada, chamada struvita

(NH4sMgPO4.6H,0), formada a partir da reagao a seguir.

MgO + NH4H,PO, + 5H,0 —» MgNH4PO4.6H,0 (2.1)

Outras fases, tais como a dittmarita (NHsMgPO4.H,O), a schertelita
[(NH4)2MgH2(PO4)2.4H20], e a stercorita [Na(NH4)HPO4.4H,0] sdo comumente
observadas durante a hidratacéao, enquanto a hanaita
[(NH4)2Mg3(HPO4)4.8H20], a newberita [MgHPO4.3H,0] e outros hidratos de
fosfato adicionais sdo menos frequentemente encontrados [13].

A struvita € uma fase termicamente estavel, em ar, até a temperatura de
55°C e, a partir desta temperatura, se decompde tanto pela perda de moléculas

de H,O quanto pela de NH3 de sua estrutura, formando assim um composto



amorfo que quimicamente corresponde ao MgHPO,4. Este composto quando
em presenca de agua, a temperatura ambiente, se rehidrata, formando
novamente a fase de origem (struvita), como também outras fases amorfas
e/ou cristalinas. O tipo de fase a ser formada apds a rehidratagao dependera
principalmente da quantidade de amédnia deixada em sua estrutura, e a
recristalizacdo em struvita se dara somente com a disponibilidade de moléculas
de NH3z no composto. Por outro lado, se a struvita é tratada termicamente, mas
em presenga de agua a 80°C havera também sua decomposigdo porém,
diferentemente da ocorrida ao ar, ocorrera pela perda de parte das moléculas
de H,0O, sem haver perda alguma das moléculas de NH3;. Forma-se assim uma
nova fase hidratada chamada de dittmarita, que possui a vantagem de ser
termicamente mais estavel que a struvita, pois se decompde a 221°C. Além
disso, esta fase, quando submetida ao mesmo tratamento térmico do composto
MgHPO, em excesso de agua, tem o poder de se recristalizar exclusivamente
em struvita, de acordo com a equacao 2.2, sem a formacg¢ao de qualquer uma
das fases secundarias, amorfas ou hidratadas, antes mencionadas. Tanto a
struvita quanto a dittmarita sado tanto quimicamente quanto estruturalmente
parecidas e a transformagdo de uma na outra ndo ocasiona qualquer dano
microestrutural a peca moldada [14]. A dittmarita é a fase dominante quando a

reacao é rapida e a struvita domina quando a reagao ¢ lenta [14].

[(NH4)Mg(PO4).H20] + 5H,0 — [Mg(NH4)PO4.6(H20)] (2.2)

Dentre as diversas matérias primas basicas utilizadas para na fabricagao
dos cimentos de fosfato de magnésio, destacam-se o MgO calcinado, a
dolomita calcinada e os aluminatos de alcalinos e alcalinos terrosos. Dentre os
componentes acidos, destacam-se: (1) os fosfatos de metais alcalinos e de
amoénio; (2) as solugbes de fosfato de amébnio contendo ortofosfatos,
pirofosfatos e polifosfatos entre eles os tripolifosfatos e (3) os fosfatos de
aluminio [2]. Destes, o composto mais largamente utilizado € o monofosfato

dihidrogénio aménio (NH4sH,PO,4) também conhecido como ADP.



O tempo de reacao destes cimentos € bastante curto e dependente de
varios fatores, embora inumeros aditivos minoritarios possam ser adicionados
como agentes retardadores da reacdo, entre eles: (1) cloreto de sddio; (2)
fluoretos, silicofluoretos e os fluoretos acidos de metais alcalinos e alcalinos-
terrosos; (3) acido bérico e boretos acidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos e de amoénio e (4) os ésteres de acido borico.

Os materiais inertes que por vezes entram em sua composigado sao:
areia, cinza volante (“fly ash”), argilominerais e outros que, apesar de pouco
influenciar na taxa de reagdao, aumentam sua resisténcia mecanica a
compressdo em curtos periodos de tempo. Igualmente importantes sdo as
fibras que, comprovadamente elevam a tenacidade do material tornando-o
menos fragil [2].

O mecanismo de pega (“setting”) dos cimentos de fosfato de magnésio
permaneceu por algum tempo imperfeitamente explicado. Alguns autores
consideram que se da por meio de uma solucédo de ions formada a partir da
dissolugdo de uma solugdo aquosa de fosfatos e de parte do MgO presente,
em que o aparecimento e o desenvolvimento das fases hidratadas ocorre por
nucleacgéo e crescimento em inumeros pontos da solugao [15, 16].

Outro estudo considera que a reagdo do MgO com o ADP se inicia a
partir da formagao de um gel hidratado de um complexo amorfo de fosfato de
magnésio em que, com o passar do tempo, ocorre a cristalizagao deste gel e a
formacédo das fases hidratadas antes mencionadas [2]. Contudo, um estudo
recente de Péra e colaboradores [13] sugere um outro mecanismo: tdo logo a
agua é adicionada a mistura sélida de ADP com MgO, ocorre a solubilizagéo do
ADP até um ponto de saturacdo quando, concomitantemente, se inicia a
molhabilidade do MgO presente pelas moléculas de agua. Durante este
periodo, ocorre uma mudanga brusca no pH da solugdo, ocasionando uma
posterior dissociagdo do MgO presente, a partir de uma reagdo acido-base. A
cristalizagcado das fases hidratadas comeca quando os ions Mg*2 dissociados

2 e substituem as

em solugdo sdo complexados na forma de Mg(H20)e"
moléculas de H,O adsorvidas na superficie do 6xido basico. Ao contrario das

moléculas de agua que ocasionam a dissociagdo do MgO, os complexos do



tipo Mg(H.0)s** continuam adsorvidos & sua superficie, cobrindo-a
progressivamente. Em seguida ocorre a complexagédo entre os ions PO,> e
NH4* e os Mg(H20)s** antes adsorvidos, dando origem as fases hidratadas
presentes no material.

Wagh e Jeong [5] propuseram que a cinética destas transformacgdes é
muito similar aquela de um processo sol-gel convencional de fabricagdo de

ceramicas e pode ser descrita de acordo com a Figura 2.1.
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Figura 2.1 Representagédo esquematica da formacao de CBPC's. (a) Dissolu¢ao
do oxido; (b) Formagao dos aquosols; (c) Reagdo acido-base e
condensacao; (d) Percolagao e formacao do gel; (e) Cristalizagcao e

saturacao [5].

e Dissolucio de 6xidos e formagao do sols por hidrélise

Quando o6xidos metalicos s&o agitados em solugdo acida, eles se
dissolvem lentamente na solucdo, liberando seus proprios metais que contém
anions (que contém oxigénio) e cations (Figura 2.1a — dissolugéo). Os cations
reagem com moléculas de agua e formam “aquosols’, carregados
positivamente por hidrdlise (Figura 2.1b — hidratagdo). A dissolugédo e a

hidrélise sdo o passo de controle na formacao de CBPC's.



e Reagao acido-base e formagao do gel por condensagéao

Os sols reagem com anions de fosfato aquoso (Figura 2.1c) para formar
os sais hidrofosfatos, enquanto os prétons e o oxigénio reagem para formar
agua. Os hidrofosfatos recém-formados formam uma rede de moléculas em
solucdo aquosa que leva a formacéo de um gel (Figura 2.1d).

e Saturagao e cristalizagao do gel numa ceramica

Quando essa reacdo se processa, introduz cada vez mais produtos de
reacao para o gel e ele engrossa. Quando esta suficientemente grosso, o gel
cristaliza em torno de um nucleo nao-reativo de cada gréao de 6xido metalico
dentro de uma rede cristalina bem conectada que cresce numa ceramica
monolitica (Fig. 2.1e).

O passo de dissolugao determina quais 6xidos formardo uma ceramica e
quais nao formarao, enquanto a hidratacdo determina a faixa de pH em que a
ceramica sera formada. A formacao de uma ceramica bem cristalizada ou um
precipitado pobremente cristalizado dependera de como (lentamente ou
rapidamente) a solugao dos éxidos ocorre numa solugao acida. A reagéo acido-
base é exotérmica e aquece a mistura. Além disso, os dois requisitos basicos
para a formagao de uma CBPC bem cristalizada sao:

1) A solubilidade dos 6xidos em solucdo deveria ser suficientemente alta

para a formagdo de um gel saturado, mas, ao mesmo tempo,

suficientemente baixa para permitir a lenta cristalizagéo do gel;

2) A taxa de producdo exotérmica de calor e, portanto, a taxa de

dissolucédo dos 6xidos deve ser suficientemente baixa para permitir que o

gel de fosfato se cristalize lentamente numa rede cristalina bem

ordenada, sem interrupcao, e cres¢ga numa ceramica monolitica.

Portanto, estes dois requisitos impdem limites superiores e inferiores na
solubilidade dos 6xidos. Se a solubilidade dos 6xidos € muito alta, obtém-se um
precipitado, enquanto que, se é muito baixa, os 6xidos n&o reagirdo [5].

A microestrutura final deste cimento apds sua hidratacdo é formada
principalmente por “agulhas” (cristais) de struvita que crescem ao redor dos

graos remanescentes de magnésia, desenvolvendo assim uma rede



10

interconectada cimentante que se adere tanto aos graos quanto aos demais
constituintes (materiais inertes) presentes na matriz [13].

A literatura relata que muitas sdo as variaveis que influenciam a
porosidade, a resisténcia mecanica e a estabilidade quimica de cimentos a
base de fosfato de magnésio. Entre elas, o tipo e a quantidade do retardante
[17, 18, 19, 20], a relagdo molar entre os componentes acidos (fosfatos) e
basicos (MgO) na composigao do cimento [13, 15, 17, 18, 20, 21], o tamanho e
a area superficial do MgO utilizado [13, 17], a umidade e a temperatura de
pega inicial, o volume de agua adicionado durante sua preparacgao [16, 21],
além do tipo e da concentragdo dos materiais inertes utilizados [17, 20, 22]. A
maioria destes estudos visou avaliar de que forma pode-se melhorar tanto o
processamento quanto a formulagcao deste material, para que se otimizem suas
propriedades mecanicas (tragdo, compressao, tenacidade a fratura, desgaste
por abrasdo, etc.) em curtos periodos de tempo (horas), quase que
exclusivamente para uma Uunica aplicacdo: reparo rapido de estruturas
danificadas.

Péra e colaboradores [22] mostraram que a resisténcia mecanica
desenvolvida nesta classe de cimento com 3 horas de envelhecimento é
comparavel a de um cimento Portland envelhecido apds 28 dias.

Sant’anna e Morelli [20, 23] destacaram em seus estudos que os
cimentos de fosfato de magnésio, sendo porosos e formados
predominantemente por poros de tamanhos nanométricos desenvolvidos como
resultado do processo de hidratagdo do material, conseguem aliar porosidade e
resisténcia mecanica nao vista em muitas classes de materiais fabricados com
técnicas sofisticadas de processamento. Sdo cimentos que além da privilegiada
propriedade mecéanica, sao facilmente moldaveis, podendo ser fabricados com
a incorporagcdo de pigmentos, aceitando pinturas, coberturas poliméricas e
esmaltacdes, aderindo muito bem a varios materiais, particularmente ao ago, o
que abre uma grande possibilidade para a combinagdo com estruturas
metalicas [24]. A literatura aponta muitas das suas possiveis aplicagcdes, que
incluem desde produtos moldaveis a componentes para audio, isolantes

acusticos, selos elétricos, chapas e painéis a prova de balas, colas inorganicas
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resistentes as altas temperaturas e outras aplicagcbes que ainda nao foram

devidamente exploradas [12, 14].

2.2 Estudo e Viabilidade do Uso dos Cimentos de Fosfato de Magnésio

As elevadas propriedades mecanicas destes cimentos, sua excelente
moldabilidade e facilidade para copiar detalhes de um molde, seu curto tempo
de pega e baixa expansédo dimensional, aliada a alta estabilidade quimica em
presenca de agua, faz com que este material nanoporoso seja um substituto
em potencial para os moldes de gesso, largamente utilizados em processos de
conformacgao por colagem de barbotina [25].

Da mesma forma que na reagado do gesso (CaS04.0,5H,0) com a agua,
os cimentos de fosfato de magnésio geram uma rede de capilares tipo
“agulhas” separados por alguns décimos de microns de diametro [26].

Um promissor campo de aplicagdo dos cimentos de fosfato de magnésio
€ 0 ramo da construgao civil, principalmente como material de reparo, devido a
sua secagem rapida e alta resisténcia inicial [13, 27].

Os cimentos de fosfato de magnésio, conforme ja mencionados, sao
materiais de facil moldabilidade, aderéncia e elevada resisténcia mecénica. Hall
& Stevens [21] produziram cimentos de fosfato de magnésio com resisténcia
mecanica a compressao de 60MPa com 7 dias de cura com uma densidade
aparente de 2,10 g/cm3. Por outro lado, Yang & Wu [17] relataram que
cimentos com resisténcias a compressio de 83 MPa com 7 dias de cura foram
obtidos sem a adigao de fibras ou qualquer outro agregado de reforgco a matriz
do cimento. Resisténcias mecanicas a compressdao maiores que 60 MPa sao
facilmente encontradas em concretos e argamassas de alto desempenho,
contudo eles sao relativamente pesados, e possuem densidades usualmente
maiores que 2,4 g/cm® [28, 29, 30, 31].

Desta forma, a menor densidade aparente dos cimentos de fosfato de

magnésio comparada a dos concretos e argamassas de alto desempenho,
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aliada a sua elevada resisténcia mecanica em curtos intervalos de tempo,
possibilita seu uso como substituto dos chamados concretos estruturais leves.

O concreto estrutural leve é usualmente produzido a partir da introducéo
de ar ou de agentes aerantes que se decompde durante sua fabricagao,
deixando poros na sua matriz que diminuem sua densidade aparente [33, 34,
35]. Apesar do menor peso das estruturas e maior grau de isolamento termo-
acustico dos concretos leves comparados aos concretos de alto desempenho,
a diminuicdo da densidade mediante a incorporacido de ar na matriz vem
ocasionando um decréscimo acentuado na resisténcia mecanica a compressao
destes materiais. Coimbra e Morelli [35, 36] também observaram o mesmo
comportamento em argamassas de baixa densidade. Isso porque a estrutura
porosa criada intencionalmente por este mecanismo € predominantemente
formada de poros de grande tamanho [33, 37]. Isso faz com que concretos
estruturais leves de resisténcias mecénicas maiores que 50 MPa sejam
dificilmente produzidos [29].

O fato destes cimentos se aderirem bem a diferentes materiais gera a
possibilidade de sua utilizagdo na forma de compdsitos com agregados de
menor densidade que a da matriz do cimento. Ou seja, a partir do uso de
agregados leves, possivelmente n&o haveria a necessidade da utilizagdo dos
mecanismos usuais de introdu¢do de poros (ar injetado e agentes aerantes)
que podem comprometer a resisténcia mecanica dos concretos estruturais.
Isso porque as argamassas a base de cimento de fosfato de magnésio
possuem menores densidades que um concreto tradicional.

Dentre os aditivos e agregados que podem ser utilizados, encontram-se
os polimeros poliacrilicos soluveis ou insoluveis em agua que, em baixas
concentragdes, proporcionam além de uma maior trabalhabilidade, uma
melhoria nas propriedades mecanicas dos concretos, diminuindo o volume de
poros de maior tamanho (> 0,2 um) presentes na matriz deste material [38, 39,
40].

Recentes estudos [41] mostram que uma formulacdo que utiliza alguns
aditivos aos cimentos de fosfato de magnésio aumenta seu poder isolante, o

que ndo deixa de ser uma vantagem se tais materiais forem empregados
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também como elementos de vedacao lateral (paredes pré-fabricadas) e nao
somente em aplicagdes estruturais.

Vale destacar que o mercado de materiais para construgao civil vem se
modificando aos poucos, privilegiando aqueles produtos mais adequados para
dar uma resposta rapida as exigéncias funcionais e estéticas de facil
aplicabilidade, montagem “enxuta”, integrabilidade com as instalagdes,
reciclabilidade e baixo impacto ambiental. Cresce a utilizacdo de estruturas
previamente moldadas, de alto isolamento termo-acustico, de superficies para
assentamento retificadas com a finalidade de permitir a utilizacdo de
argamassas colantes com juntas finissimas, acelerando assim as operagdes
nos canteiros de obra [42], proporcionando a edificacdo de estruturas mais
esguias, 0 que pode ser conseguido com o uso de um material que consegue
aliar alta resisténcia mecanica e baixo peso, como é o caso dos cimentos de
fosfato de magnésio.

Recentemente, devido a preocupagao ambiental, o cimento de fosfato de
magnésio tem sido visto como um material promissor para aglutinagao de areia
em alguns tipos de moldes de fundigao a frio confeccionados e outros tipos de
residuos perigosos. Neste sentido, os cimentos apresentam poder aglutinante,
conferindo resisténcia mecanica ao manuseio, e, sobretudo colapsibilidade
(devido a decomposicao das fases hidratadas), caracteristica essencial para a
retirada da peca apods a solidificagao.

Além de todas essas possibilidades de utilizacdo, o cimento de fosfato de
magnésio é utilizado também na confecgdo de biomateriais, como ossos e
cimentos dentarios [27].

Nesse ambito, ainda que a classe dos cimentos de fosfato de magnésio
seja conhecida, porém pouco explorada, a busca por uma melhor adequagao
de suas caracteristicas e o entendimento do efeito de outros constituintes -
como os presentes em residuos industriais - nas propriedades finais representa
uma contribuicdo de grande importancia para as areas de desenvolvimento de

novas tecnologias e novos materiais.
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2.3 Normatizagao Vigente para a Classificacao de Residuos Sdélidos.

No Brasil, as normas que classificam, normatizam a amostragem, os
ensaios de lixiviacdo e a obtencao de seus substratos sdo as NBR’s 10004
(“Residuos Sdlidos — Classificagao”), 10005 (“Procedimento para obtengao de
extrato lixiviado de residuos solidos”), 10006 (“Procedimento para obtengéo de
extrato solubilizado de residuos sélidos”) e 10007 (“Amostragem de residuos
sélidos”).

A NBR 10004 classifica os residuos soélidos quanto aos seus riscos
potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que possam ser
gerenciados adequadamente. A periculosidade do residuo é analisada em
funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas. A
classificagao dos residuos envolve a identificagao do processo ou atividade que
lhes deu origem e de seus constituintes e caracteristicas e a comparagao
destes constituintes com listagens de residuos e substéncias cujo impacto a
saude e ao meio ambiente € conhecido. De acordo com a NBR 10004/2004, os

residuos solidos podem ser classificados como:

e Classe | — perigosos: sao aqueles que, em funcdo de suas

caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade
ou patogenicidade, apresentam riscos a saude ou ao meio ambiente;

e C(Classe Il = Nao perigosos

II' A — ndo inertes: sdo aqueles que podem apresentar caracteristicas de
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade, sem se enquadrarem
na classe I;

Il B — inertes: sdo aqueles que, por suas caracteristicas intrinsecas, nao
oferecem riscos a saude e que nao apresentam constituintes sollUveis em

agua em concentragdes superiores aos padroes de potabilidade.

A NBR 10005 fixa os requisitos exigiveis e o método para a obtencao de
extrato lixiviado de residuos soélidos, visando diferenciar os residuos

classificados pela NBR 10004 como classe | - perigosos e classe Il — néo
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perigosos. Lixiviagcdo é o processo para a determinagdo da capacidade de
transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo
so6lido, por meio de dissolugédo no meio extrator.

A NBR 10006 fixa os requisitos exigiveis e método para a obtengao de
extrato solubilizado de residuos sodlidos, visando diferenciar os residuos
classificados pela NBR 10004 como classe Il A — nao inertes e Il B — inertes.

Os procedimentos para a amostragem de residuos solidos sao
apresentados na NBR 10007, seja o residuo homogéneo ou composto. A
norma estabelece diretrizes para a preparagdo para a amostragem,

identificac&o e ficha de coleta, além de requisitos de segurancga e transporte.

24 Uso do Cimento de Fosfato de Magnésio na Estabilizagdao e

Solidificagao de Residuos

Recentemente, o desenvolvimento de processos de estabilizacdo de
residuos a temperatura ambiente tem sido uma preocupacgao crescente de
governos e empresas privadas devido as leis de responsabilidade ambiental se
tornarem cada vez mais rigidas. Entre estes processos, destaca-se o uso do
cimento de fosfato de magnésio, que, de acordo com recentes estudos, tem
grande capacidade de estabilizar residuos com elevadas concentragdes de
sais [43], produtos de fisséo [1, 44] e mercurio [1, 45], dentre outros.

O Laboratério Nacional Argonne (EUA) desenvolveu um cimento de
fosfato de potassio de magnésio (chamado ceramicrete), que preencheu as
necessidades para materiais estabilizarem e encapsularem residuos
radioativos e perigosos estocados no Complexo do Departamento de Energia
dos Estados Unidos [1, 46].

Os materiais para estabilizacdo de residuos que tém sido utilizados a
partir da segunda metade do século passado s&o os vidros para residuos
nucleares com altos niveis de contaminantes e os cimentos convencionais para
residuos com baixo nivel de contaminantes e grandes volumes. No entanto,

estas tecnologias ndo sdo inteiramente satisfatorias em desempenho. A
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vitrificagdo de residuos nucleares com altos niveis de contaminantes requer
intenso tratamento de calor e tem o potencial para gerar volateis radioativos e
perigosos que necessitam ser capturados e estabilizados. O processo também
contamina fornalhas e outros equipamentos que necessitariam disposicao
prépria [1].

Artefatos de cimento Portland, sendo inerentemente porosos, nao
produzem formas suficientemente estabilizadas para diversos residuos, além
da quimica do cimento ndo ser compativel com certos residuos quimicos, como
os acidos. Aléem disso, a imobilizagdo de residuos com altos teores de
organicos € limitada devido a natureza hidrofébica destes e dos efeitos da
tensao superficial, o que faz com que compostos organicos como 6leos, graxas
e fendis tendam a retardar as reagdes cimenticias, inibindo a formacao de uma
massa solida monolitica e facilmente lixiviavel. Assim, organicos, mesmo em
pequenas quantidades, podem interferir no desempenho do processo de
estabilizagao/solidificagao (S/S) [47].

Uma das grandes vantagens da utilizagdo de cimentos com reagao acido-
base ¢é o fato destes cimentos poderem ser utilizados tanto para tratar residuos
acidos como residuos alcalinos. Até mesmo residuos liquidos podem ser
tratados, pois este processo emprega um pé e uma solucéo de fosfato para a
reacdo. Residuos solidos podem ser moidos e misturados ao p6 inicial para
apods isso reagirem com o liquido; residuos liquidos podem ser misturados ao
acido fosforico ou com a solugéo fosfato-acido e entdo reagidos com o p6 do
oxido. Devido a reagao acido-base, esta tecnologia é aplicavel dentro de uma
larga faixa de pH [1, 4].

Durante a formagao das CBPCs, se um residuo inorganico € incorporado,
os contaminantes sado convertidos em fosfatos. Os fosfatos destes
contaminantes perigosos tém uma solubilidade muito menor que seus Oxidos
ou sais. Entdo, durante a formagdo de um produto estabilizado, os
contaminantes sdo convertidos em produtos de fosfatos nao lixiviaveis; ao
mesmo tempo, eles sao fisicamente encapsulados em uma matriz de fosfato
densa. Este duplo mecanismo de imobilizacdo quimica e encapsulamento fisico
€ muito efetivo [1, 43, 45, 48, 49].
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Sugama e Kukacha [48] demonstraram que as CBPC’s sdo bastante

favoraveis a estabilizacao de residuos. Entre as principais propriedades estéo:

Elevada insolubilidade: Estes cimentos sdo extremamente insoluveis em
agua, assegurando que a forma final do residuo na matriz de fosfato
estara livre do posterior contato com a agua;

Fosfatos podem ser processados a temperatura ambiente;

Compostos de CBPC’s sao materiais inorganicos nao inflamaveis e,
portanto, a forma final do residuo n&o tera problemas durante o
transporte e a estocagem,;

Formacao minima de residuo secundario. Por ser sintetizado a baixa
temperatura, a volatizagao nao € um risco;

Tempo de pega pequeno. A reagao de estabilizacdo € muito rapida, o
que ¢é particularmente importante pois minimiza a exposicdo do
trabalhador ao residuo;

Custos de processamento baixos em comparagdo aos materiais
ceramicos utilizados tradicionalmente. Além disso, a tecnologia de
fabricacao é simples, bastante similar a de cimentos Portland.

Observa-se assim, devido a formacgao de fosfatos dos contaminantes, que

o cimento de fosfato de magnésio tem uma grande capacidade de estabilizar

(quimica ou fisicamente) e solidificar residuos sélidos perigosos [5].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental do trabalho segue uma série de etapas cuja

sequéncia pode ser resumida como:

Obtencédo da composicdo de cimento de fosfato de magnésio de
referéncia, sem a adigao de residuos, com a adequacao do teor de

agente retardante e defini¢ado do trago de referéncia;

Adigao de residuo a composi¢cao de cimento de fosfato de magnésio,
em diferentes teores (de 10% a 40% em massa com relagc&o ao teor
de MgO, com variagdo de 10% entre cada mistura), e preparagao de
amostras para estudo comparativo as amostras obtidas para a

composicao de referéncia;

Analise das composi¢cdes com incorporagao de residuo, no tocante a
homogeneizagdo (dispersdo) e as caracteristicas fisicas e
mecanicas, analise das fases formadas por difracéo de raios X (DRX)
e da microestrutura, por meio de MEV, com posterior escolha das 3
composi¢cdes mais promissoras. Paralelamente a isso, foi feita a
observagdo da correlagdo existente entre o tempo de pega pelo
método de Vicat (NBR NM 65) e por medidas indiretas de

calorimetria;

Ensaios de lixiviagao e solubilizacdo e posterior analise dos teores

encontrados, de acordo com a normatizagao brasileira;

Na condi¢ao de aprovacao das amostras analisadas nos ensaios de
lixiviagado/solubilizagdo, segue-se a caracterizacdo final da
microestrutura e das propriedades dos compdésitos produzidos como
funcdo da formagao das fases e influéncia da adicdo do residuo.
Caso nao fossem aprovadas, seriam utilizadas amostras com teores

de residuo imediatamente inferiores as anteriores ou seria feita a
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reformulacdo das composicdes com adicdo de residuo em menores

teores (1% a 10% em massa);

e Moldagem de argamassas com os teores de residuos aprovados nas
etapas anteriores e analise por meio de ensaios mecanicos
(compressao axial e tragdo por compressao diametral), absorgédo de
agua por capilaridade (NBR 9779) e observagcdo da microestrutura
(MEV);

e Para finalizar, as composi¢gdes e as argamassas passaram por um
processo de envelhecimento correspondente a 1 ano para verificagao

da durabilidade desta matriz com a presenga de residuo.

A avaliagdo dos resultados foi realizada pela verificacdo das
caracteristicas dos corpos-de-prova produzidos em fungdo da composicéo
(referéncia e com a incorporacao de residuos), das fases presentes (cristalinas
e amorfas), densidade, porosidade, resisténcia e microestrutura. Pretendeu-se
estabelecer, assim, uma correlacdo entre as fases e a composicdo, com
valores especificos das propriedades mecanicas. Desta forma, buscou-se
desenvolver compositos de microestruturas controladas adequados a
inertizacdo e/ou encapsulamento de ions, visando a inertizagdo de residuos
industriais perigosos. Neste trabalho, foi utilizado o p6 de retifica, residuo
perigoso (classe |) gerado no processo de produgao de embreagens, na etapa
de acabamento, por meio de lixas.

As etapas do trabalho podem ser esquematizadas na Figura 3.1.
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Estabelecimento de composicoes
(0%, 10%, 20%, 30% e 40% *)
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*Tempo de Pega

* Densidade Aparente
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* DRX

* MEV

* Resisténcia Mecanica

!

3 composigoes
mais promissoras

w; }

Solubilizagao
Lixiviacao m
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Normas** ?

Sim

Analise das propriedades das composicoes e das
argamassas, procedida da verificagao da durabilidade.

Figura 3.1. Esquema do projeto experimental (* em massa de residuo, com
relagéo a de MgO, ** NBR’s 10004, 10005, 10006 e 10007).
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4 MATERIAIS E METODOS.

Serao apresentados, a seguir, os materiais utilizados neste trabalho, bem
como os métodos utilizados para caracteriza-las e na analise de desempenho
das composi¢des e argamassas. As propriedades fisico-quimicas das matérias-
primas nao foram consideradas como resultados deste trabalho e, por isso,

serdo apresentadas quando se tratar dos materiais (item 4.2).

4.1 Métodos

4.1.1 Caracterizagao das Matérias Primas

a) Area Superficial Especifica

A area superficial especifica nos da um indicativo da reatividade do
material. Quanto maior este valor, maior a reatividade e, consequentemente,
menor o tempo de pega e maior a quantidade de retardante necessaria na
mistura. A verificagdes das areas superficiais especificas Brunauer, Emmett e
Teller (BET) do MgO, do p6 de retifica, da areia e do ADP foram realizadas
com o aparelho Gemini 2370 V1.02 — Micrometrics.

A técnica consiste na medida das alteracdes sofridas por uma mistura de
nitrogénio (N2) e hélio (He), quando uma amostra é submetida a variagdo de
pressao, na temperatura do N liquido. Equagdes matematicas baseadas nos
trabalhos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) permitem relacionar a area
especifica do material, a partir da adsorcao fisica de moléculas de N,. A partir
de isotermas de adsorgdo de gases sobre os pds ou materiais ceramicos,
podem-se obter as caracteristicas das suas texturas. Estas medidas
compreendem o conjunto de informagdes que definem a morfologia do po, que
sao o tamanho dos poros e a area da superficie especifica.

A determinacdo da area superficial € de fundamental importancia, uma
vez que esta associada a inumeras propriedades dos cimentos de fosfato de

magnésio, principalmente aos valores de tempo de pega.
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b) Massa Especifica

A determinagao da massa especifica tem por finalidade aferir a densidade
e 0 volume dos graos, incluindo os poros impermeaveis. Nesta aferigao, ndo
sao levadas em consideragcao as reentrancias externas, que serao preenchidas
pela pasta. Verifica-se, assim, a massa por volume realmente ocupado pelo
agregado na mistura. A massa especifica € usada para célculos de produgéo
de argamassa ou das quantidades de agregados necessarias para um dado
volume e nos da uma idéia do volume que o material ocupara no corpo
endurecido. As medidas de massa especifica do MgO, do pé de retifica, da
areia e do ADP foram feitas pelo método do picnédmetro de hélio, utilizando um

aparelho Accupyc 1330 V2.01 — Micrometrics.

c) Massa Unitaria

A massa unitaria nos indica o volume que este material ocupa quando
disposto sem compactagao (material mais vazios), sendo de fundamental
importancia para a conversdo do trago em massa para o tragco em volume,
facilitando as atividades de campo. Apesar de nao ter importancia para o
calculo do consumo real e da produgao (volume), ainda é bastante utilizada no
canteiro de obras pelos operarios € no momento da aquisicdo dos materiais.

O ensaio resume-se a preencher com agregado um vasilhame de volume
pré-determinado e medir esta massa que foi adicionada, de acordo com a NBR
7251 (“Massa Unitaria em Estado Solto”). A relagdo entre esta massa e o

volume do recipiente representa a massa unitaria (Kg/dm®).

d) Analise da Distribuicdo do Tamanho de Particulas

Para a determinagdo do tamanho das particulas e dos aglomerados nos
diferentes pos de MgO, utilizou-se a técnica baseada na sedimentacédo de

particulas em uma dada suspensdo, associada a absorgao da luz.
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Para tal, empregou-se um Sedigrafo (Analisador de distribuicdo do
tamanho de particulas) Horiba CAPA-700, o qual possibilitou o registro da
porcentagem de massa acumulada em funcdo do didmetro equivalente das
particulas.

O principio 6tico de transmissao de luz mede o grau de sedimentacao das
particulas pela quantidade de luz que é transmitida através da solugao. A fonte
de luz é colocada em um plano de medida de um lado da célula de medida,
enquanto do lado oposto da célula é colocado o detector de intensidade de luz.
A unidade de referéncia utilizada é a absorg¢ao da luz.

A distribuigdo do tamanho das particulas e dos aglomerados nos
diferentes pos de MgO empregados neste trabalho possibilitou compreender
até que ponto tais distribuicdes afetavam a porosidade dos cimentos e sua
resisténcia mecanica.

Para a analise da distribuicdo do tamanho de particulas da areia foi
utiizado um conjunto de peneiras ABNT, segundo norma NBR 7211
(Determinagcdo da Composicdo Granulométrica dos Agregados). A partir da
determinagcao da distribuicdo do tamanho de particulas, foram também
verificados o médulo de finura e a dimensdo maxima caracteristica.

Se em um ensaio de distribuicdo granulométrica somam-se as
porcentagens retidas acumuladas de cada peneira da série normal e se divide
por 100, da-se a grandeza assim obtida o nome de mdédulo de finura do
agregado. Ele é equivalente a area da superficie compreendida entre a curva e
a abscissa inferior e serve como indicativo da finura do material [50].

A Dimensao Maxima Caracteristica corresponde a abertura nominal, em
milimetros, da malha da peneira da série normal ou intermediaria na qual o
agregado apresenta uma porcentagem retida acumulada, em massa, igual ou
imediatamente inferior a 5%. Em geral, quanto maior a Dimensdo Maxima
Caracteristica do agregado, menor sera a area superficial por unidade de
volume que tem de ser coberta pela pasta de cimento, para uma dada relagao

agua/cimento [38].
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e) Fracao de Organicos e Inorganicos

O po de retifica apresenta uma grande diversidade de componentes e,
por isso, € de fundamental importancia verificar o teor de organicos e
inorganicos no material.

A estimativa da fragdo de organicos e inorgéanicos foi feita por meio do
método de perda ao fogo, que consiste na determinacéo da diferenga de peso
do material antes e apés queima em mufla, em uma temperatura de 950°C
durante quatro horas. A seguir, a amostra foi deixada para resfriar na prépria
mufla por 20 horas e pesada. A quantidade de material restante representa a

fracdo de inorganicos na amostra.

f) Potencial Hidrogenioénico (pH)

Em estudos que envolvem a utilizagdo de residuos, a analise do pH é de
fundamental importancia devido aos limites impostos pela NBR 10004/2004
quanto a corrosividade e que esta entre 2,0 e 12,5.

O procedimento consiste em preparar uma solucdo com relacao
residuo:agua igual a 1:1, de acordo com a NBR 10004. A mistura foi analisada

por um pHmetro NA 2000 Microprocessado.

g) Composicao Quimica dos Reagentes

A composicao quimica dos reagentes foi verificada por duas técnicas:
analise por fluorescéncia de raios X (MgO, ADP, STPP e areia) e
espectrometria de absorgdo atdémica (acido bdrico). Com o residuo, foram
realizados ensaios de lixiviacdo, solubilizacdo e estudo analitico da amostra
bruta.

O fenbmeno da fluorescéncia ocorre quando os primeiros fétons de raios
X possuem energia suficiente para gerar vacancias nas camadas eletrbnicas
dos atomos constituintes da amostra. O aparecimento dessas vacancias

provoca a geragao de uma segunda radiagao (fluorescéncia) na amostra. Essa
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segunda radiagao é caracteristica dos elementos formadores da amostra. A
técnica de espectroscopia por fluorescéncias de raios X consiste no isolamento
e medida dos comprimentos de onda individuais caracteristicos produzidos,
dessa forma, pela amostra [51].

A técnica de espectroscopia por absorgao atdbmica baseia-se no principio
de que quando um atomo é submetido a uma fonte de energia, seus elétrons
da camada de valéncia ficam excitados e passam a ocupar niveis de maior
energia. A quantidade de energia absorvida pelo elétron, em forma de luz, para
que ele possa se locomover para niveis mais elevados de energia, possui um
comprimento de onda especifico. Assim, € possivel detectar o respectivo

elemento contido na amostra [50].

h) Formagao de Fases (DRX)

A identificacdo de fases cristalinas de um material por difragdo de raios X
baseia-se na incidéncia de um feixe monocromatico de raios X de comprimento
de onda A, o qual é difratado por planos de alta concentragdo atomica da
amostra, periodicamente distribuidos, ocorrendo interferéncias destrutivas ou
construtivas entre as ondas difratadas. As interferéncias construtivas produzem
reflexdes em certas direcdes definidas pela lei de Bragg, de acordo com a

equacao abaixo.

nA = 2d sen® 4.1)

sendo:

n: numero inteiro correspondendo a ordem de difracao
A: comprimento de onda caracteristico do feixe

d: distancia interplanar

0: angulo de incidéncia.
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Obtém-se, entdo, informacdes referentes as distancias interplanares dos
planos cristalograficos e a intensidade da reflexdo, possibilitando a
caracterizacao da fase soélida ordenada reticularmente.

Esta técnica foi empregada na tentativa de caracterizacdo do pd de
retifica e das composi¢des (idades de 3, 7 e 28 dias), utilizando-se um
difratbmetro Rigaku Geirgeflex ME 210GF2, com tubo de alvo de cobre de
40 kV e 40 mA, e sistema de filtragem de monocromador secundario de grafite
curvo. Os espectros de difracdo foram obtidos na faixa de 20 de 10° a 80°,
modo continuo a 2°min. As fases presentes nas amostras foram
posteriormente identificadas com o auxilio do programa computacional
DIFFRAC plus-EVA, com base de dados centrada no sistema JCPDS (Joint

Committe on Power Diffraction Standarts).

i) Microestrutura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utiliza um feixe
de elétrons, que varre a superficie da amostra, causando a emissao de elétrons
secundarios que sao utilizados na formagao da imagem a ser analisada.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste basicamente de
uma coluna eletrénica, camara para a amostra, sistema de vacuo eletrénico e
sistema de imagem. As imagens no MEV s&o construidas ponto a ponto, de
modo similar a formagao de uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de
alta energia de até 30 eV é focalizado numa regido da amostra, causando a
emissdo dos mesmos com grande espalhamento de energia, sendo
posteriormente coletados e amplificados a fim de fornecer um sinal elétrico.
Esse sinal é utilizado para modular a intensidade do feixe de elétrons no tubo
de raios catddicos. Para construir uma imagem completa tridimensional, este
feixe é varrido sobre uma area da superficie da amostra, uma vez que o0s
elétrons sao gerados a partir da interagao feixe-matéria. Tal projecédo permite a
avaliacdo da geometria e dimensdes dos aglomerados e particulas primarias

do material.



29

Para a utilizagdo do MEV, as amostras requerem um certo preparo; os
materiais ndo condutores necessitam de uma camada condutora sobre toda a
superficie para aterrar os elétrons que as atingem, e com isso, evitar efeitos de
carregamento que impegcam a obtencdo das imagens. Para tal, deve-se
depositar em sua superficie materiais como o ouro ou carbono por vaporizagao
a vacuo.

Neste trabalho, foi utilizada uma fina camada de ouro que atuou como
meio condutor de elétrons e, posteriormente, as amostras foram analisadas no
microscopio eletrébnico de varredura Zeiss DSM 940-A. Nas analises foi
utilizada uma tenséo de 25 KV e a distancia de trabalho foi de 15 mm.

A técnica foi empregada como ferramenta na caracterizagdo dos pos de
MgO e do p6 de retifica, assim como para as composicdes (3, 7 e 28 dias) e

argamassas (28 dias).

4.1.2 Obtencao e Preparo das Composi¢coes e Argamassas

As matérias primas foram caracterizadas fisica e quimicamente e partiu-
se entdo para a elaboragao do trago (relagéo entre os componentes da mistura,
em peso). Para tal, foram realizados varios testes, chegando-se ao “trago de
referéncia” 1,0 : 0,75 : 0,10 : 0,30 : 0,50 (MgO : ADP : acido bérico : STPP :
H,0), e que foi utilizado nas moldagens dos corpos-de-prova. Sobre este trago
final, foi adicionada a quantidade de residuo referente a cada composigéao (0%
a 40% em massa, com relagdo a de MgO).

As matérias primas foram misturadas mecanicamente em
argamassadeira durante 3 minutos e, a seguir, as massas foram vertidas em
moldes plasticos cilindricos com 30 mm de didmetro e 48,5 mm de altura. Apds
isso, foram vibradas por 60 segundos, numa frequéncia de 40 Hz.

Foram utilizados moldes plasticos devido a elevada aderéncia do cimento
de fosfato de magnésio a metais. Duas horas apds a moldagem, os corpos-de-
prova foram desmoldados e acondicionados para posterior analise. A cura foi

ao ar, com controle de temperatura e umidade (20 £+ 1 °C e 70 + 5%)).
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Na segunda etapa do trabalho, foram escolhidas as 3 composicbes de
cimento com melhor desempenho com relagdo as propriedades analisadas,
principalmente quanto a resisténcia mecanica. Foram moldadas argamassas a
partir destas composigdes escolhidas, utilizando teores de areia iguais a 0,5 e
1,0 com relagdo a massa de cimento. A moldagem dos corpos-de-prova foi
feita em formas cilindricas normalizadas para argamassas (5 x 10) cm?®. Foi
utilizado o mesmo tempo de mistura e a mesma frequéncia de vibracgao,

anteriormente utilizados para as composigdes de cimento (3 minutos e 40 Hz).

4.1.3 Caracterizagao dos Corpos-de-Prova.

a) Determinagao do Tempo de Pega.

A determinagdo do tempo de pega foi realizada pelo método de Vicat,
segundo a NM 65, e de medidas indiretas de calorimetria. Recentes estudos
[21, 52, 53] mostraram que para os cimentos de fosfato de magnésio, os
tempos de pega medidos indiretamente por calorimetria tém relagéo direta com
os obtidos com a agulha de Vicat, pois a formagédo das fases hidratadas nos
cimentos de fosfato de magnésio € uma reagao exotérmica.

Para uma medida qualitativa da taxa de reacdo, a argamassa foi
monitorada utilizando um pirbmetro com mira a laser Raytec. Dois tempos
caracteristicos, denotados t; e t, foram usados como indicativos da taxa de
reacdo de evolugcdo de calor, sendo t; o tempo em que a taxa maxima de
aumento de temperatura ocorreu e t;, o tempo em que a temperatura maxima
foi atingida, como ilustrado na figura 4.1 [21].

Devido a reacdo de formacado das CBPC’s ser bastante exotérmica, a
quantidade de massa misturada influencia na cinética de reagao. Assim sendo,
para as medidas de calorimetria, as composicdes contendo os diversos teores
de residuo foram moldadas no mesmo molde tronco-conico utilizado para a

realizagao do ensaio de Vicat, segundo a NM 65.
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Figura 4.1. llustragdo esquematica da medida indireta do tempo de pega por
calorimetria, por meio do grafico da temperatura em funcdo do

tempo [21].

b) Resisténcia Mecanica.

O limite de resisténcia a compressao axial € uma das propriedades mais
importantes em materiais frageis, como as ceramicas e é cerca de dez vezes
superior ao limite de resisténcia a tracdo por compressao diametral.

O limite de resisténcia a compressao axial (R.) € calculado pela carga
maxima suportada pelo corpo-de-prova (CP), dividida pela sua secg¢é&o original.
O limite de limite de resisténcia a tracdo por compressédo diametral (R;) foi
calculado a partir da equacéao 4.2, de acordo com a NBR 7222 (Determinagéao
da resisténcia a tragao por compressao diametral), ou seja, a carga maxima (P)
suportada pelo CP, dividida pela metade de sua area lateral (n.®.L/2), em que

® e L representam, respectivamente, o didmetro e o comprimento do CP.

R = (2.P)/(n. ®.L) (4.2)
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O atrito existente entre as placas da maquina de ensaios e as
extremidades dos CP’s de seccdo uniforme produz tensdes que tendem a
retardar o escoamento nas regides préximas aos contatos, produzindo um
gradiente de tensées ao longo do comprimento do CP. E por esta razdo que a
base de medida para a deformagao no ensaio de compressao deve ser tomada
sempre fora dessas regides [54].

Os resultados de limite de resisténcia a compressao axial e de limite de
resisténcia a tragao por compressao diametral apresentados foram uma média
de 3 valores obtidos para cada uma das idades das composi¢gdes e das
argamassas (3, 7 e 28 dias apds a moldagem), utilizando uma maquina de
ensaios universal Instron modelo 5500R. Os valores que diferiram mais de 5%

da média foram descartados e substituidos pelos obtidos por novos CP’s.

c) Formacgao de Fases (DRX)

Utilizou-se a mesma metodologia citada no item 4.1.1.h para a

caracterizagao das composigdes (idades de 3, 7 e 28 dias).

d) Microestrutura (MEV)

Utilizou-se a mesma metodologia citada no item 4.1.1.i para a
caracterizagado das composicoes (idades de 3, 7 e 28 dias) e das argamassas
(28 dias).

e) Porosidade e Densidade Aparentes

O meétodo de porosimetria de mercurio para a determinacdo de tamanhos
de poros abertos em sdélidos porosos, baseia-se na ndo molhabilidade destes

sélidos pelo mercurio, devido a um balango de suas energias superficiais. Em
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decorréncia deste fato, torna-se necessario aplicar pressao para forgar a
entrada de mercurio no interior dos poros do material, que devem ser
previamente submetidos a vacuo para a retirada do ar existente. O raio do poro
pode entdo ser relacionado a pressdao necessaria para preenché-lo. Neste
caso, o raio de intrusdo (Ri) é calculado a partir da pressdo aplicada (Pap),

supondo o poro cilindrico, pela equagao de Washburn [55];

Ri = (-2)1v cos w)/ Pap (4.3)

sendo:
nv : energia de interface mercurio-ar

o : angulo de contato entre 0 mercurio e a amostra.

Neste trabalho, todas as medidas foram feitas em porosimetro da marca
Micromeritics, modelo Porosizer 9320. Os resultados de intrusdo de mercurio
foram obtidos para as composi¢des (3, 7 e 28 dias de idade), na forma de
volume acumulativo de mercurio penetrado por unidade de massa em fungao
do didmetro de intrusdo do poro.

Para a verificagdo da porosidade e da densidade aparentes das
composicoes foi utilizada uma técnica baseada no principio de Arquimedes, em
que as amostras sdo pesadas ainda secas (Ms). A seguir, sdo imersas em agua
e deixadas em repouso por 24 horas para que haja a saturagdo das mesmas.
ApoGs esse periodo, sdo determinadas a massa imersa (M;) e a massa umida
(My). Assim, calculou-se a porosidade aparente (Pa) e a densidade aparente

(Da), de acordo com as equacgdes 4.4 € 4.5.
%Pa =100 x (My — Mg) / (My — M) (4.4)
Da =pL X (MS) / (Mu - Mi) (45)

Sendo p_ a densidade do liquido com o qual se realiza o ensaio (neste

caso, a agua, p. = 1,0 g/cm?).
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Foram realizadas medidas de densidade e porosidade com as amostras
em condi¢cdes normais de cura (20 + 1 °C e 70 + 5%) e com as amostras
colocadas em estufa 24 horas antes do momento de imers&do em agua. Assim,

procurou-se observar a influéncia da agua residual no material.

f) Absorgao de Agua por Capilaridade (NBR 9779)

Verificar a absorgdo de agua por capilaridade das argamassas € muito
importante, pois uma absorgédo excessiva de agua pode gerar a proliferagéo de
fungos e bactérias danosos ao usuario, além de outros problemas, como o
descolamento da argamassa e/ou do revestimento e o descascamento da
pintura.

Para a determinagdo da absorgdo de agua por capilaridade, os corpos-
de-prova utilizados (3 corpos-de-prova por composi¢dao) devem estar com 28
dias de idade. Inicialmente, sdo secados em estufa por 24 horas e, apos isso,
sao resfriados a temperatura ambiente e tém suas massas determinadas.

Posicionam-se, entdo, os corpos-de-prova sobre suportes, preenchendo-
se com agua a bandeja do recipiente de ensaio, de modo que o nivel de agua
permanecga constante e a (7+1) mm da base inferior do recipiente, e evitando a
molhagem de outras superficies do corpo-de-prova. Durante o ensaio,
determina-se a massa dos corpos-de-prova com intervalos de tempo
normalizados pela NBR 9779.

Calcula-se, dessa forma, o coeficiente de absorgao capilar, que
representa a massa de agua absorvida por metro quadrado da argamassa em
contato com a agua, em fungdo da raiz quadrada do tempo decorrido até atingir
este ponto de absorcdo. Numericamente, este valor corresponde ao coeficiente
angular da reta proveniente do grafico “absorgdo (kg/m?) x raiz do tempo
0,5),:

(min até que seja atingido o ponto de saturagdo, como pode ser visto na

figura 4.2.



35

35

30 A

—~ 25 V.
~

g /
£ 20

o

‘S

5 15

38

< 4 ¢

0 T T T T
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Raiz do tempo (min'?)

Figura 4.2. Modelo da curva de absorcédo capilar de agua em fungcao da raiz
quadrada do tempo, segundo a NBR 9779 para a determinag&o do

coeficiente de absorc¢éo capilar (Tg ).

d) Envelhecimento Artificial Acelerado por Radiagao Ultravioleta (UV)

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado utilizando-se o
equipamento Atlas Weather-Ometer, operando com lampada de xenénio. O
equipamento possui carrossel rotativo e controles automaticos da temperatura
e umidade relativa no interior da camara de envelhecimento. Este aparelho,
que utiliza lampada de xendnio como fonte de emissao da energia, responsavel
pelo envelhecimento artificial acelerado das amostras estudadas, €
comprovadamente eficiente na reproducédo das condi¢gdes de envelhecimento
natural.

A correlagdo estimada € a de que 1200 horas (50 dias) de exposigao
artificial acelerada equivalha a aproximadamente um ano de envelhecimento

natural. As condi¢des de ensaio sao apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Condigdes de ensaio de envelhecimento acelerado.

Aparelho Atlas Weather-Ometer modelo 65 XW-WR1.

Lampada de xendnio de 6500W, com filtros
Fonte de radiagao
interno e externo de boro.

Controle Irradiancia de 0,35 W/m? a 340 nm.

Ciclo de envelhecimento | 102 minutos de insolacido e 18 minutos de

acelerado a cada 120 min. insolagao e simulagao de chuva.

Metodologia do ensaio Norma ASTM G-155-00

h) Solubilizagao e Lixiviagao

Ensaios de solubilizagao/lixiviagdo, de acordo com a norma NBR 10004,
foram realizados para se verificar a efetividade da incorporagao dos residuos,
visando a extensao dos resultados para a inertizagao de residuos perigosos em
compositos de cimento de fosfato de magnésio. O resumo das etapas de

caracterizagao, segundo a NBR 10004 / 2004 € mostrado na Figura 4.3.
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Residuo

O residuo tem
origem conhecida?

Consta nos
anexos A ou B?

Sim

» Néo

Tem caracteristicas de:
inflamabilidade,
corrosividade, reatividade,
toxidade ou
patogenicidade?

A

Residuo perigoso
classe |

Residuo nao
perigoso classe |l

Possui constituintes que
sdo solubilizados em
concentragdes
superiores ao anexo G?

Residuo inerte
classe Il B

Residuo ndo-inerte
classe Il A

Figura 4.3. Caracterizacao e classificacdo de residuos sélidos segundo a NBR
10004.
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4.2 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram matérias primas de pureza
comercial e, quando necessario, matérias primas de analise PA como
ferramenta de auxilio na analise de formacao das fases. Os principais materiais
sdo: oxido de magnésio (MgO), monofosfato dihidrogénio amoénio (ADP),
tripolifosfato de sdédio (STPP), acido bdrico, residuo da industria automotiva
(registrado no CADRI" como Borra Metalica — P6 de Retifica) e areia. Vale
ressaltar que o residuo, na forma de um po finamente dividido, € composto de
material organico (elastdmero, fendis e outros) e inorganico (componentes
metalicos, fibra de vidro e Oxidos diversos). A procedéncia dos materiais

utilizados € mostrada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Procedéncia das matérias primas utilizadas no projeto de

dissertacao de mestrado.

Composto Férmula Quimica Fornecedor
Oxido de Magnésio MAO Ibar Nordeste S.A.
calcinado a morte 9 (grau comercial)
Monofosfato Dihidrogénio Solorrico S.A.
. NH4H2PO4
Amédnio (ADP) (grau agricola)
Tripolifosfato de Sédio Albright & Wilson
NasP301 _ _
(STTP) Phosphates (grau industrial)
. o Produquimica
Acido Bérico H3BO3 _ _
(grau industrial)
P6 de Retifica ZF Sachs do Brasil Ltda.
Areia SiO; Depdsito Pompéia

) Certificado de Aprovacgao de Destinagdo de Residuos Industriais.
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4.2.1 Oxido de Magnésio

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante no planeta e constitui
cerca de 2% da crosta terrestre. Além disso, € o terceiro elemento mais
dissolvido na agua do mar, com uma concentragdo média de 0,13%. O
magnésio é encontrado em mais de 60 minerais mas somente a dolomita, a
magnesita, a brucita, a carnalita e a olivina sdo de importancia comercial [56].

A magnésia (MgO) €& o mais importante produto da industria de
compostos de magnésio e é a fonte de cations metalicos (6xido metalico) para
a reagcdo de formacdo do cimento de fosfato de magnésio. As reservas
mundiais de magnésia sao virtualmente ilimitadas e a capacidade de produc¢ao
excede a demanda. A capacidade de producao é estimada em cerca de 10,5
Mt/ano, e a demanda é de cerca de 4,1 Mt/ano [57].

As estatisticas mundiais sobre o setor indicam que as reservas de
magnésio situam-se (apos revisdo das reservas da China, Australia e
Eslovaquia) em um patamar de 3,8 bilhées de toneladas, destacando-se como
maiores detentores: China (22,2%), Coréia do Norte (19,3%), Russia (18,8%) e
Brasil (8,9%), que atualmente representa a 4% maior reserva mundial [58], de
acordo com a Tabela 4.3.

A quase totalidade da producao brasileira de magnesita bruta e calcinada
€ proveniente do Estado da Bahia (97,0%), contribuindo o Estado do Ceara

com apenas 3,0% [58].
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Tabela 4.3. Reserva, produ¢gao mundial e matéria-prima utilizada no processo

de beneficiamento do MgO.

Discriminacdo | Reservas (10°t) Producio (10° t) Matéria-
Paises 2004 % | 2003 | 2004 | % prima

Australia 120.000| 3,1 136 136| 3,3 MN
Austria 20.000| 0,5 202 200| 4,9 MN
Brasil 345.000| 8,9 324 366| 8,9 MN
China 860.000| 22,2 1.070| 1.100| 26,8 MN
Coréia do Norte 750.000| 19,3 288 300 7,3 MN
Eslovaquia 324.000| 84 274 250| 6,1 MN
Espanha 30.000| 0,8 72 80| 1,9 MN
Estados Unidos 15.000| 04 270 300| 7,3 MN, AM, SA
Grécia 30.000f 0,8 144 150| 3,6 MN
India 55.000| 1,4 110 110 2,7 MN
Russia 730.000| 18,8 346 350| 8,5 MN
Turquia 160.000| 4,1 576 600| 14,6 MN
Outros Paises 440.000| 11,3 163 170| 4,1 MN, AM, SA
TOTAL 3.879.000 | 100,0 | 3.705| 4.112| 100,0

Fontes: DNPM-DIDEM e Mineral Commodity Summaries 2005.

MN = magnesita natural; AM= agua do mar; SA = salmoura

A magnésia calcinada caustica é produzida a temperaturas inferiores a
900°C e é caracterizada pela sua reatividade quimica moderada a alta. E
usada na alimentacdo animal e como suplemento mineral e em fertilizantes
para tratar solos deficientes de magnésio. E usada para neutralizar e remover
compostos acidos e ions de metais pesados provenientes de residuos do
processo industrial.

A magnésia calcinada a morte é produzida a temperaturas superiores a

1400°C e é caracterizada por sua baixa reatividade quimica e alta resisténcia a
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escorias basicas. A magnésia calcinada a morte produzida a 1600°C foi
utilizada no presente trabalho.

A magnésia fundida é produzida a temperaturas superiores a 2750°C,
sendo superior a magnésia queimada a morte em relagdo a resisténcia
mecanica e a abrasao, além da reatividade quimica [59].

Devido a sua alta solubilidade e taxa de dissolugdo, os Oxidos de
magnésio disponiveis comercialmente tendem a reagir espontaneamente com
fosfatos acidos e formar precipitados antes da formagdo de ceramicas. Os
mesmos oOxidos, no entanto, quando calcinados a altas temperaturas
(aproximadamente 1400°C) produzem excelentes ceramicas, pois se reduz a
porosidade de grdos individuais e aumentam o tamanho de particula,
diminuindo-se assim a reatividade e aumentando o tempo de pega (calcinagéo
a morte). Por isso, o controle das caracteristicas do MgO é essencial para a
produgao do material.

Quando a superficie dos graos de um pd nao-calcinado € comparada com
a do MgO calcinado, podem-se observar os efeitos da calcinagéo. A superficie
do grdo de um po nao-calcinado é coberta por uma substancia microcristalina
ou pulverulenta, enquanto que a mesma superficie do pd calcinado € lisa,
indicando a reducdo do cobrimento amorfo nos grédos individuais por
cristalizagdo, como pode ser visto na Figura 4.4. De acordo com estas
micrografias, podem-se ver particulas de MgO virgem com dimensao de cerca
de 100 nm; as imagens do MgO calcinado a morte tem particulas com diametro
de cerca de 5 ym. Esta redugéo significativa na area superficial é a razao para
a menor solubilidade do p6 de MgO [5].

No presente estudo, foi utilizado um o6xido de magnésio comercial,
calcinado a morte a uma temperatura de 1600°C, de fabricagcdo brasileira
(sinter Ibar OPS 90 — 325) e com teor de MgO entre 88% e 93%. A composi¢ao

quimica média pode ser observada na Tabela 4.4.
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Figura 4.4. Micrografias do MgO (a) virgem e (b) calcinado a morte.

Tabela 4.4. Composi¢cado quimica do MgO obtida pela técnica de espectometria

por fluorescéncia de raios X.

Constituinte | MgO SiO,

F6203 CaO

Al,O3

MnO PF

Teor (%) | 90,48 | 3,76

2,78 2,49

0,35

0,14 0,35

A perda ao fogo (PF) do MgO foi de apenas 0,35%. Foram observadas,

também, as caracteristicas fisicas do material, mostradas na Tabela 4.5.

Também sdo mostrados os valores para o éxido de magnésio virgem.

Tabela 4.5. Caracterizagao fisica do MgO virgem e calcinado.

Grandeza MgO virgem MgO calcinado
Area superficial especifica 45,80 m%/g 0,81 m?/g
Massa unitaria 0,25 kg/dm?® 1,34 kg/dm?®
Massa especifica 2,51 kg/dm?® 3,61 kg/dm?®
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Como pode ser visto na Tabela 4.5, a area superficial especifica do MgO
calcinado é cerca de 56 vezes menor que a do MgO virgem, devido a agao da
calcinagédo. Esse resultado ja era esperado, de acordo com as micrografias
vistas na Figura 4.4 e refletira diretamente na reatividade do material. A
calcinacdo tem como resultado, também, um aumento na massa especifica e
na massa unitaria. A diferenga na distribuicdo do tamanho de particulas (e/ou
aglomerados) entre o MgO calcinado e o MgO virgem pode ser observada na
Figura 4.5.
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Figura 4.5. Distribuigdes do tamanho de particulas do MgO, calcinado e virgem.
4.2.2 Monofosfato Dihidrogénio Amonio (ADP)

O monofosfato dihidrogénio aménio (NH4sH2PO4) ou ADP reage com o
oxido de magnésio em presenga da agua numa reagao acido-base, sendo a
fonte de anions fosfato para a reacdo que, ao ocorrer, libera uma pequena
quantidade de aménio para a atmosfera.

Recentes trabalhos mostram que quanto maior a quantidade de ADP,

maior a quantidade de hidratos de fosfato que circundam os graos de MgO e,
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consequentemente, maior a resisténcia da pasta de cimento de fosfato de
magneésio [17]. A composi¢do quimica e a caracterizagao fisica do ADP sao

mostradas nas Tabelas 4.6 e 4.7.

Tabela 4.6. Composi¢cao quimica do monofosfato dihidrogénio aménio (ADP)

obtida pela técnica de espectometria por fluorescéncia de raios X.

Constituinte P205 NazO Kzo Ti02 MgO SI02 F6203 CaO A|203

Teor (%) 91,38 | 0,17 | 0,10 0,42 | 2,31 | 0,41 | 2,58 | 1,66 | 0,90

Tabela 4.7. Caracterizagao fisica do monofosfato dihidrogénio aménio (ADP).

Grandeza Valor ADP
Area superficial especifica 0,68 m?/g

Massa unitaria 0,79 kg/dm?®
Massa especifica 1,87 kg/dm?

4.2.3 Acido Bérico

Retardantes quimicos soluveis em agua sao necessarios em misturas em
larga escala. Assim, o acido bédrico (HzBO3;) é usado com o propodsito de
retardar as reagbes de pega, melhorando as condigdes de trabalhabilidade,
dando o tempo necessario para que as reagdes ocorram e fosfatos sejam
formados de forma efetiva.

Em 1978, Stierli et al. [60] patentearam um método para o controle das
caracteristicas de pega de CBPC’s usando componentes oxi-boro soluveis, tais
como acido bodrico (H3BOs3) ou bérax (NazB4O7.10H,0) e observaram que
adicOes sucessivas de cada componente geram um aumento acumulativo no

tempo de pega.
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Além disso, a massa fracional do boro no acido boérico & de
aproximadamente 17,5% (56,40% de B»0s), enquanto que no bdrax €& de
11,3%. Como a efetividade destes retardantes foi dependente apenas do teor
de boro, a massa de bérax adicionada ao cimento de fosfato de magnésio
precisaria ser cerca de 1,55 vez maior que o teor de acido borico para produzir
um efeito de retardo equivalente. Assim, o uso do acido badrico foi preferido. A

composi¢ao quimica do acido bodrico utilizado € mostrada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Composicdo quimica do acido boérico, obtida pelo método de

espectrometria de absorgéo atdmica.

Constituinte HsBO; | Cloretos | Fosfatos | Sulfatos | Calcio Pb

Teor (%) 99,50 0,001 0,001 0,005 0,005 | 0,001

Quando uma quantidade muito pequena de acido borico (neste trabalho
foi adicionado 10% com relagdo a quantidade de MgO, em massa) é
adicionada a mistura, um cobrimento polimérico se desenvolve nas particulas
de MgO, retardando a dissolucao e, consequentemente, a reagao acido-base.

Quando o MgO contendo acido borico € misturado em uma solugéo de
fosfato, a lunebergita [MgsB2(PO4)2(OH)s.6H,0] é formada nos grdos de MgO e
os cobre. Isto impede os graos de dissolverem em uma solugédo acida [5]. A

lunebergita é formada pela reagao abaixo:

3MgO+ 2H3BO3 + 2H3PO4 + 3H,0 — MgsBa(PO4)2(OH)s.6H,0 (4.6)

Subsequentemente, quando o pH aumenta, o cobrimento lentamente
dissolve-se na solugao e expde os graos numa solugao acida. Entao, devido a
dissolugdo do MgO ser retardada, a taxa de dissolu¢do € reduzida, dando

tempo suficiente para que a mistura forme uma ceramica monolitica [27].
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Para materiais preparados com acido bérico como retardante, houve um
aumento pronunciado no tamanho de cristais individuais com o aumento deste
retardante e alguns cristais muito grandes, bem formados, foram observados.
Houve, entdo, uma clara evidéncia da nucleagao heterogénea, resultando no
crescimento de cristais tipo roseta [52].

Estas observagdes indicam que a presenca de acido bodrico resultou
numa menor supersaturacdo na solucdo. No entanto, para materiais que
incorporam maiores niveis de acido boérico, em que o tamanho dos cristais foi

relativamente grande, a microfissura foi preferencialmente intercristalina [52].

4.2.4 Tripolifosfato de Sédio (STPP)

A incorporagdo do tripolifosfato de soddio (NasP3O1p), ou simplesmente
STPP, a mistura de fosfato de magnésio tem um efeito benéfico. Ele age como
um retardante, aumentando o tempo de reacao e reduzindo a taxa de consumo
de ADP. A presenga de STPP também aumenta a trabalhabilidade das
argamassas e contribui para a formagdo da fase schertelita
[(NH4)2Mg(HPO,)..4H,0]. Isto influencia as quantidades relativas e a forma de
outros produtos de hidratagdo formados, além da porosidade e resisténcia a
compressdao das argamassas. A schertelita € formada como uma reacgéo
intermediaria e se converte em struvita (NH;sMgPO,4.6H,0) [15], de acordo com

as equacobes 4.7 e 4.8.

MgO + 2(NH4)H,PO4 + 3H,0 — (NH4)oMgH(PO4)2.4H,0 (4.7)

(NH4)2MgH2(PQO4)2.4H20 + MgO + 7H,O — 2[(NH4)MgPO4.6H,0] (4.8)

Além disso, as caracteristicas defloculantes dos ions tripolifosfatos
sugerem que eles tém um papel significante no aumento da compactacao da

mistura umida, reduzindo a porosidade do material endurecido [52].



47

Apesar de também ser soluvel em agua, o STPP apresenta um
mecanismo de reacdo diferente em comparagdo aos outros retardantes. Ao
contrario do que ocorre com o acido bdrico e o borax, que pareceram retardar a
dissolugdo da magnésia, o STPP funciona por adsor¢ao fisica no nucleo do
cristal, inibindo sua nucleagao e crescimento. Além disso, adicbes sucessivas
de acido bdérico geram um aumento acumulativo no tempo de pega, enquanto
que a efetividade do STPP como retardante € limitada por sua solubilidade em
solugdo de fosfato amonio saturada, determinada como 340 g/dm®, o que faz
com que este aditivo n&o seja tao eficaz no retardo da reacéao [52].

A composicdo quimica do tripolifosfato de sodio utilizado pode ser

observada na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Composicdo quimica do STPP obtida por meio da técnica de

espectometria por fluorescéncia de raios X.

Constituinte | P,O5 | Na,O | TiO, | MgO | SiO; | Fe;O3 | CaO | Al,O3 | MnO

Teor (%) 59,62 | 39,56 | 0,06 | 0,13 | 0,33 | <0,01 | 0,07 | 0,34 | <0,01

Abdelrazig et al. [16] observaram em seus estudos que a incorporagao de
STPP em argamassas proporciona um aumento na resisténcia a compressao e

uma diminui¢do no volume total de poros em argamassas.

4.2.5 PO de Retifica

A industria automotiva gera uma grande quantidade e variedade de
residuos. Entre estes, estda o p6 de retifica, gerado durante o processo de
producgao de revestimentos de embreagem, durante a etapa de usinagem e que
foi utilizado na presente pesquisa de mestrado.

No Brasil, a geracéo deste residuo pela maior industria brasileira do setor

ja supera as 50 toneladas/més, de acordo com a Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Geragao de p6 de retifica, proveniente da etapa de acabamento

da produgao de embreagens, no Brasil.

Ano 2003 2004 2005

Geragao (ton/més) 41,49 47,85 50,17

A producido desta empresa brasileira em 2005 foi de cerca de 970.000
pecas mensais, 0 que da uma media de 51,55 g de residuo para cada pecga
produzida. De acordo com estimativas n&o oficiais, a produ¢do mundial gira em
torno de 6 milhdes de pecas mensais, gerando um total de cerca de 310
toneladas de residuos por més.

Como pode ser notado, com o aumento da producido de pecas, tem-se
gerado cada vez mais residuo, aumentando os custos de gerenciamento para a
empresa (atualmente realizado por uma industria quimica ao custo de cerca de
R$ 400,00 por tonelada de residuo, por meio, principalmente, de incineragdo e
co-processamento pela industria cimenteira e de tintas), o que faz com que ela
busque alternativas mais viaveis de tratamento.

O po6 de retifica dos discos de embreagem é o residuo gerado no
processo de acabamento realizado por meio de lixas. O processo de confecgao
de um disco de embreagem se inicia com a producdo de fibras mistas
(composta por fibras metélicas, fibras poliméricas e também fibra de vidro) que
sao posteriormente entrelagcadas e imersas em um banho de borracha em
solugédo contendo os demais aditivos empregados para conferir a composi¢céo
final do produto.

Os discos sao entdo conformados a partir desse pré-produto
emborrachado e levados para a torre de prensagem a quente. O produto é
perfurado e retificado e o material gerado neste processo é recolhido por um
sistema de succdo e encaminhado para um setor da empresa onde é
devidamente acondicionado para posterior destinacdo. Este processo de

produgao de revestimentos de embreagem pode ser ilustrado pela Figura 4.6.
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Figura 4.6. Etapas do processo de produgao de revestimentos de embreagem.

Nas etapas de retifica (principalmente) e furagcdo, € gerado o pé de
retifica, que apresenta a mesma composicdo média do revestimento de
embreagem (produto final, Figura 4.7), pois se constitui numa sobra,

proveniente da sobre-medida das pecas.

Figura 4.7. Revestimento de embreagem e sua posigdo numa embreagem

completa.

O material apresenta-se bastante complexo, com formas de particulas
variadas devido aos seus diversos constituintes (fiboras metalicas, fibras
poliméricas e também fibra de vidro), como pode ser visto nas micrografias

BSE, mostradas na Figura 4.8.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.8. Micrografias do p6 de retifica obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), mostrando: (a) Aspecto geral; (b), (c), e (d)
Diferentes formas da fragdo organica; (e) e (f) Forma da fragao
inorganica.
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Como pode ser visto pela analise por MEV, a forma das particulas é
bastante diversa (Figura 4.8a). Por isso, a fragdo organica foi separada da
fragdo inorganica por sedimentagcdo e observadas distintamente. A fragao
organica apresenta diversas formas, desde aproximadamente cubica (Figura
4.8b), totalmente indefinida (Figura 4.8c) ou até mesmo em forma de placa
achatada (Figura 4.8d). A parte inorganica apresenta o formato de bastbes
(Figuras 4.8e e 4.8f), que sao as fibras de vidro (caracterizadas por EDS), com
didmetro de cerca de 10 ym e comprimento bastante variado, atingindo valores
superiores a 900 um. Pode ser observado, também, que estes bastdes sao
macicos, de acordo com a micrografia apresentada na figura 4.8.f, o que é de
fundamental importancia pois, se fossem vazados, alterariam completamente a
quantidade de 4&gua necessaria para a elaboracdo dos tragos das
composigoes.

Devido a sua complexidade, tentou-se verificar as fases presentes no
material pelo método de difracédo de raios X (DRX). No entanto, observou-se
uma dificuldade de analise muito grande, devido a grande superposicdo de
picos fazendo com que nao fosse possivel detectar com precisdo as fases

presentes, como pode ser verificado pelo difratograma da Figura 4.9.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.9. Difratograma do po6 de retifica.
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A situacédo ideal para reciclagem de materiais € o uso do residuo como
um material sem nenhuma transformacgao industrial. As atividades industriais
requerem consumo de energia elevado e, com o passar do tempo, geram
residuo. A utilizacdo de materiais que n&do necessitem de elevado grau de
processamento reduz o montante de investimento necessario na planta da
industria, como é o caso do pd de retifica, que ja apresenta aspecto
pulverulento, ideal para a adicdo a matriz ceramica.

Foi verificada também a distribuicdo de tamanho de particulas deste
material, num total de 5 analises, sendo que uma delas estava excessivamente
fora do padrédo e foi descartada (curva pontilhada). Os resultados das quatro
analises observadas, assim como do valor médio encontrado (curva mais

espessa), sao mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Distribuicdo do tamanho de particulas do p6 de retifica.

Como se pode observar, a distribuicdo € bastante ampla, variando de
0,1 um a 100 ym e apresenta uma grande dispersao entre os resultados. Isto
se deve ao fato do material ser constituido de uma fracdo com formato de

bastdes, como pbéde ser visto na Figura 4.8. De acordo com o método de
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analise utilizado, o didmetro das particulas é dado pelas circunferéncias que as
circunscrevem. Assim, caso haja um bastdo com cerca de 600 um de
comprimento (como pode ser visto na Figura 4.8.a), teremos como resultado
uma particula de 600 um de didmetro, o que prejudica bastante a analise deste
resultado e motivo pelo qual deve-se utiliza-lo com muito cuidado.

Para um melhor conhecimento das caracteristicas deste material, foram
verificados também os valores de area superficial, massa unitaria e massa

especifica do material, além do pH, de acordo com a Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Resultados de caracterizagao fisica e de pH do po de retifica.

Grandeza P6 de Retifica
Area superficial especifica 1,32 m2/g
Massa unitaria 0,52 kg/dm?®
Massa especifica 2,08 kg/dm?®
pH(1:1) 12,55

Como pode ser observado nos resultados acima, o p6 de retifica € um
material bastante leve, muito provavelmente devido a elevada quantidade de
compostos organicos (elastbmeros) e apresenta elevada finura.

O material foi avaliado ainda quanto a fragdo de organicos e inorganicos
presente, utilizando o método de perda ao fogo, que consiste na determinagao
da diferenca de peso do material antes e apds queima em mufla. A quantidade
de material restante representa a fragdo de inorganico na amostra. Os valores
médios obtidos foram de 57,19% inorganico e 42,81% de material organico
para uma amostra representativa do residuo, o que explica o baixo peso do
material. Vale ressaltar que durante a calcinagdo ao ar, cations metalicos
presentes no poé de retifica sdo oxidados e podem causar, assim, certa
imprecisdo nos resultados

Como o principal foco deste trabalho é a inertizagdo de residuos solidos,

foram feitos os ensaios de lixiviacdo/solubilizacdo com o pd de retifica,
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segundo as NBR’s 10005 e 10006. O teor de volateis foi de 1,79%. Demais
resultados podem ser vistos na Tabela 4.12, a seguir.

Tabela 4.12. Resultados de solubilizagéo e lixiviagdo do p6 de retifica, segundo
as NBR’s 10004, 10005 e 10006".

) Solubilizado Lixiviado Amostra Bruta
Parametros Resultado | VMP | Resultado | VMP | Resultado | VMP
mg/L mg/L mg/L mg/L | Mg/Kg |mg/Kg
Arsénio < 0,01 0,01 < 0,01 1,0 <0,2 1000,0
Bario 0,3 0,7 0,1 70,0 6385,0 #
Cadmio < 0,002 | 0,005 | <0,002 0,5 < 0,02 #
<0,01 | 0,01 <0,2 [1000,0
Cobre 0,09 2,00 X # 131000,0 #
Cromo Total <0, 006 | 0,05 0,1 5,0 6,7 #
Manganés < 0,001 0,1 X # X #
Mercurio <0,001 | 0,001 | <0,001 0,1 <0,1 100,0
Prata <0.004 | 0,05 | <0,004 5,0 X #
Selénio < 0,01 0,01 < 0,01 1,0 <0,5 100,0
Saédio 340,0 200,0 X # X #
Zinco 0,1 5,0 X # 15600,0 #
Ferro < 0,002 0,3 X # X #
Cianetos | 04 | 0,07 X # 3,2 [1000,0
X # X #
Fenois 1,60 0,01 X # 2,4 10,0
Fluoretos < 0,01 1,5 < 0,01 150,0 X #
Nitratos 0,1 10,0 X # X #
Sulfatos 250,1 250,0 X # X #
Surfactantes 0,5 0,5 X # X #

VMP = Valor maximo permitido;
# = auséncia de limite pela NBR 10004;
x =nao solicitado pela NBR 10004.

Os ensaios de solubilizagao e lixiviagdo mostram a periculosidade deste

residuo, com um teor de chumbo quase 8 vezes superior ao limite estabelecido

T As células destacadas em preto referem-se aos elementos presentes no po de retifica que
estdo acima dos limites permitidos pela NBR 10004
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pela NBR 10004, o que caracteriza este material como “residuo perigoso”
(Classe I). Além disso, o valor de pH de uma solugdo numa concentragao 1:1
foi de 12,5, valor que se encontra no limite normatizado no tocante a
corrosividade e que varia entre 2,0 e 12,5, o que ja classifica o material como
perigoso.

Varios de seus componentes superaram 0s valores maximos permitidos
pela NBR 10004 para a solubilizagdo, o que ainda classificaria este material
como “residuo nao perigoso nao inerte” (Classe II-A). Estes componentes séo
os cianetos, soédio, fendis, sulfatos e surfactantes e estido destacados na tabela
4.12. No anexo A é apresentada uma lista que informa os maleficios que cada

um desses componentes traz a saude humana.

4.2.6 Areia

Areia, geologicamente, é um sedimento clastico inconsolidado, de graos
em geral quartzosos de didmetros entre 0,06 e 2,0 mm. Considerada como
material de construgéo, areia é o agregado miudo e precisa ter graos formados
de material consistente, ndo necessariamente quartzosos. A areia pode ser de
rio, de cava, de britagem, de escéria ou de praias e dunas (ndo utilizada no
Brasil devido a sua elevada finura e teor de cloreto de sddio) [50].

Neste trabalho foi utilizada uma areia de rio, normalmente
comercializados na cidade de S&o Carlos, Sdo Paulo. A distribuicdo do
tamanho de particulas desta areia € mostrada na Figura 4.11.

A NBR 7211 classifica as areias em quatro faixas, denominadas muito
fina, fina, média e grossa. Ainda na Figura 4.11, podemos ver os limites inferior
e superior que caracterizam uma areia como “fina” (faixa 2). Como se pode
perceber, todas as por¢gdes da areia utilizada se colocam dentro da faixa em

questao.



56

100 e ——

80 < s

60 . *

40 *

20 : =

Frequéncia acumulada (%)

0,1 1,0 10,0

Diametro esférico equivalente (mm)

Figura 4.11. Distribuicdo granulométrica da areia utilizada na produgao das
argamassas e limites que a classificam como “areia fina — faixa
2”, segundo a NBR 7211.

A composicao quimica e a caracterizagao fisica da areia sdo mostradas

nas Tabelas 4.13 e 4.14, respectivamente.

Tabela 4.13. Composicao quimica da areia utilizada na producdo das

argamassas obtida pela técnica de espectometria por
fluorescéncia de raios X.

Constituinte SIOz A|203 F6203 CaO NaZO Kzo TiOz PF

Teor (%) 9533 | 191 | 0,64 | 0,20 | 0,15 | 0,91 | 0,32 | 0,47




Tabela 4.14. Caracterizacdo fisica da

S7

areia utilizada na producédo das

argamassas

Grandeza Areia
Area superficial 0,68 m?/g
Massa unitaria 1,58 kg/dm?®
Massa especifica 2,70 kg/dm?®
Modulo de Finura 2,19
Dimensdo Maxima Caracteristica 2,40 mm

A anadlise da composicdo quimica da areia para a produgao de

argamassas € de fundamental importéncia pelo fato de que uma areia

contendo minerais com alto teor de CaO, como o CaCOs, ndo é muito indicada

para o uso. A principal razdo esta no fato de que um componente chave das

CBPC'’s, o monofosfato dihidrogénio aménio (ADP), pode reagir facilmente com

o CaCOj; ou com os ions Ca?* [30]. Se este teor for elevado na areia, havera

uma competicdo na reagao e o MgO pode nao reagir satisfatoriamente.

A areia utilizada na produgao das argamassas apresenta um teor de CaO

de apenas 0,20% (Tabela 4.13), valor considerado baixo e, portanto, n&o

influenciara nas reacdes de formacao destes materiais compositos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

59

5.1 Selegao das “Composi¢coes” mais Promissoras.

5.1.1 Tempo de Pega

As medidas de tempo de pega mostraram que a adicdo do residuo a

matriz de cimento de fosfato de magnésio acelera a reagado de endurecimento

de forma bastante consideravel. Houve uma reducédo de cerca de 33% no

tempo de reagao de endurecimento medido por meio da agulha de Vicat, como

pode ser visto na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Tempo de pega das composicbes de cimento de fosfato de

magnésio em fungao do teor de residuo adicionado*.

* A curva referente ao tempo de pega esta tracejada por ndo podermos afirmar com exatidao o

comportamento entre os pontos medidos.
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Esperava-se que quanto maior a quantidade de residuo adicionada, maior
seria o efeito retardante, devido ao grande teor de sédio presente no pé de
retifica, ja que o sddio retarda a reagédo de formagao do cimento de fosfato de
magnésio. No entanto, observou-se uma aceleragdo da reacdo, o que foi
proporcionada por algum(uns) elemento(s) presente(s) no residuo e que nao foi
identificado. Adi¢cdes crescentes do residuo (a partir de 10%) na matriz ndo
influenciaram consideravelmente no tempo de pega.

Pode-se observar, também, a partir da Figura 5.1 que a curva do tempo
de pega medido pela agulha de Vicat assemelha-se bastante a curva que
representa o tempo em que ocorre a temperatura maxima de reacédo (t2), a
partir da composicdo com 10% de residuo, de acordo com o previsto por Hall
[21]. Apesar desta semelhanca, as medidas obtidas por calorimetria podem ser
usadas apenas como uma medida qualitativa para o tempo de pega, visto que
ndo ha uma evidente correlacdo entre as duas grandezas obtidas neste
trabalho quando comparadas as de estudos anteriores [21, 53].

Além disso, pode-se observar que a adigdo progressiva de residuo na
matriz gerou um aumento também progressivo na temperatura maxima de

reagc&do, como é mostrado na Figura 5.2.
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composicoes de cimento de fosfato de magnésio em funcéo do

teor de residuo adicionado.
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Este comportamento pode ter ocorrido devido as reagdes paralelas do
fosfato com outros ions metalicos presentes no residuo e que se tornam mais
acentuadas com o aumento do teor de po de retifica adicionado. Esta alta
temperatura de reagdo muito provavelmente ajudou para que houvesse uma
diminuicdo no tempo de pega pois, a grande quantidade de calor liberado
durante a reacdo acelera a cinética e o tempo de pega inicial € geralmente

idéntico ao de fim de pega [17, 61].

5.1.2 Resisténcia Mecanica

Os resultados de resisténcia mecanica dos cimentos de fosfato de
magnésio contendo po6 de retifica mostraram que um aumento no teor de
residuo na massa gera um inicial aumento da resisténcia, até que seja atingido
um limite (cerca de 30%), quando comega a decair. Este comportamento foi
observado tanto para resultados de resisténcia a compressao axial quanto para
os resultados de resisténcia a tracdo por compressao diametral, como pode ser

visto nas Figuras 5.3 e 5.4.
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Figura 5.3. Resisténcia a compressao axial das composi¢cdes de cimento de

fosfato de magnésio em fungéo do teor de residuo adicionado.
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Figura 5.4. Resisténcia a tragcado por compressao diametral das composigdes de
cimento de fosfato de magnésio em fungdo do teor de residuo

adicionado.

Vale lembrar que o desvio é inferior a 5% para todos os resultados
apresentados neste trabalho. Quando os valores superaram este limite de
desvio pré-estabelecido, foram substituidos por novos corpos-de-prova.

Comportamento semelhante foi verificado por Zangh et. al [62], que
observaram um aumento na resisténcia dos compostos que continham entre
30% e 50% de cinza volante em comparagao as amostras que n&o continham o
residuo, atingindo o maximo aos 50% e decaindo para um teor de 60%
adicionado.

Este comportamento pode ser atribuido a uma combinacéo de dois fatores:

1) Diminuicdo da relagdo agua/secos, devido ao aumento progressivo do
teor de residuo, fazendo com que haja um aumento da resisténcia [16, 30], o

que, por sua vez, pode ser proporcionado pelo aumento da densidade das
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composi¢dées com o aumento do teor de residuo, bem como um melhor
empacotamento dos componentes.

2) Interagdo entre as trincas que avangam e as particulas da fase
inorganica no formato de bastdes alongados. A iniciagdo das trincas ocorre
normalmente com a fase matriz, enquanto sua propagacao € obstruida ou
retardada pelas particulas. Essas particulas podem inibir a propagacao das
trincas pela deflexdo de suas pontas, formacdo de pontes entre as fases das
trincas, absor¢cdo de energia a medida que as particulas se desligam e se
separam da matriz e/ou indugdo de uma redistribuicdo de tensdes em regides
adjacentes as pontas das trincas [63, 64].

Este segundo aspecto foi percebido pelo fato dos corpos-de-prova que
continham residuo ndo romperem de forma catastrofica, tal como acontece
com as misturas de cimentos hidraulicos tradicionais, como o cimento Portland.
Os corpos-de-prova continuaram suportando boa parte da carga mesmo apos
terem se rompido, dando a impressao que estavam “travados” por pontes
internas (fragéo inorganica - fibras de vidro - e em forma de bastdo do residuo).

No entanto, com a adicdo de 40% de residuo houve um decréscimo na
resisténcia mecanica, muito provavelmente porque tal adicdo “atrapalha” o
processo de formacgao das CBPC's, interferindo na estrutura do material de
forma negativa. No entanto, vale lembrar que, apesar deste decréscimo, os
valores ainda sao superiores aos da mistura sem o residuo, principalmente os
de resisténcia a tragcao por compressao diametral.

Observou-se, também, que ndo houve uma estabilizacdo completa do
material até os 28 dias de analise, como pode ser visto nas Figura 5.3 e 5.4.
Foram feitos ensaios adicionais aos 90 dias para a verificacdo do
comportamento destes compostos, que comprovaram os resultados obtidos por
Abdelrazig et.al [16], que também observaram valores de resisténcia
constantes entre os 28 e os 90 dias. Estes resultados podem ser verificados

nas Figuras 5.3 e 5.4, além das Figuras 5.5 e 5.6.
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Figura 5.6. Resisténcia a tragao por compressao diametral das composi¢des de
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O aumento dos valores de resisténcia a tragao por compressao diametral
n&o foi tdo significativo entre os 7 e os 28 dias , como pode ser visto na Figura
5.6. Apesar disso, também foram realizados ensaios aos 90 dias, que

comprovaram este comportamento.

5.1.3 Formacao de Fases (DRX)

Foram realizadas analises por difracéo de raios X das composigcdes aos 3,
7 e 28 dias. Nao se observaram nos difratogramas quaisquer alteragdes
provenientes da presenga do poé de retifica, o que pode sugerir a ndo formagao
de novas fases nesta matriz com a adicdo do residuo. No entanto, fases podem
ter sido formadas da reagao de fosfato com cations metalicos presentes no po
de retifica, conforme sugerido pelo aumento da temperatura de reacgéo (figura
5.2), porém nao evidenciadas devido ao poder de detecgédo do equipamento.

Como pode ser visto na Figura 5.7, as fases identificadas nas trés idades
analisadas sao o 6xido de magnésio (MgO), a struvita (NHsMgPO4.6H,0) e a
dittmarita (NHsMgPO4.H20).
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As unicas alteragdes que podem ser observadas na Figura 5.7 sdo uma
diminuicdo da intensidade do pico referente ao MgO nao reagido, devido a
continua cinética de formagao destas ceramicas com o passar do tempo; e um
leve deslocamento dos difratogramas, que pode ser melhor visualizado de

acordo com o detalhe mostrado na Figura 5.8.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)
—0% —10% —20% —30% —40%

Figura 5.8. Sobreposicéo de parte do difratograma aos 7 dias de idade.

Apesar de haver um nitido deslocamento dos difratogramas com a adigao
do residuo, sugerindo haver uma alteracdo na estrutura das fases presentes
(dopagem), ndo ha qualquer relacdo do deslocamento com o teor de residuo
adicionado, a nao ser uma reducao da intensidade do pico em questdo com o
aumento do teor de residuo, que no entanto volta a subir um pouco para o

composto com um teor de 40%.

5.1.4 Microestrutura (MEV)

As micrografias obtidas das composi¢cbes aos 3, 7 e 28 dias, a partir de

superficies de fratura, ndo apresentaram grandes alteracbes com o passar do
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tempo, mostrando uma matriz densa de fosfato de magnésio com a presenca
de residuo. A unica diferenga entre as composicbes seria uma maior
concentragao dos bastbes que compdem a parte inorganica do residuo, que é
constituida por fibra de vidro (segundo analise em EDS), como pode ser visto
nas Figuras 5.9.A e 5.9.B, que mostram micrografias obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura.

Figura 5.9.A. Micrografias das composi¢cdes de cimento de fosfato de magnésio
contendo po de retifica. (a) e (b) 0%; (c) e (d) 10%.
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i)

Figura 5.9.B. Continuacdo das micrografias das composi¢cées de cimento de
fosfato de magnésio contendo pd de retifica. (e) e (f) 20%;
(g) e (h) 30%; (i) e (j) 40%.
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O aspecto geral é bastante semelhante, com uma matriz relativamente
densa, onde a parte mais bem formada e de superficie lisa corresponde a
struvita, principal responsavel pela resisténcia, e a rugosa, com reentrancias,
corresponde a dittmarita.

Pode-se observar também, na Figura 5.10, a presenca de outros detalhes
nas micrografias mas, que se referem a grdos de MgO nao reagidos ou
aglomerados de tripolifosfato de sdédio que nédo se dissolveram durante a

mistura.

Figura 5.10. Micrografias obtidas por MEV mostrando (a) graos de MgO néo

reagidos e (b) aglomerado de tripolifosfato de sédio.

Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos pela técnica
de difragédo de raios X, que néo detectou a formagao de novos compostos com
0 passar do tempo ou com a adigdo de maiores teores de residuo. Também
nao era esperada uma mudanca na forma das fases presentes na matriz, visto
que estas se desenvolvem muito rapidamente (primeiras horas apds a cura) e
as primeiras analises micrograficas foram realizadas apenas apds 3 dias de
idade.
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5.1.5 Porosidade e Densidade Aparentes

Os resultados de porosidade das composicdes de cimento de fosfato de
magnésio contendo poé de retifica foram obtidos por dois métodos: porosimetria
de mercurio e pelo método baseado no principio de Arquimedes, em que as
amostras sao imersas em agua até que seja atingida a saturagédo. Neste caso,
foram analisadas amostras secas ao ar e em estufa.

Nos materiais ceramicos frageis, os poros constituem regides onde a
tensdo se concentra, e quando a tensao junto ao poro atinge um valor critico,
forma-se uma fenda que se propaga, visto que nestes materiais ndo existem
processos suficientemente absorvedores de energia como aqueles que operam
durante a deformacédo de materiais ducteis. Os poros sdao também prejudiciais
para a resisténcia dos materiais ceramicos porque fazem diminuir a area da
secao transversal em quel é aplicada a carga e consequentemente fazem
baixar a tensdo que o material pode suportar [64]. Deste modo, o tamanho e a
distribuicdo do tamanho de poros sao fatores importantes que afetam sua
resisténcia.

Os resultados verificados para a porosidade obtidos quando as amostras
foram deixadas em condi¢cdes de cura idénticas as dos outros corpos-de-prova
(20£1 °C e 70 £ 5% de umidade) podem ser vistos na Figura 5.11.

Como pode ser visto, a presenga do residuo gera uma inicial diminuigao
na porosidade da matriz, que posteriormente aumenta em fungao do gradativo
aumento da adicdo deste residuo, logo apdés o endurecimento e desmolde
(primeiras 24 horas). A presenga do residuo ndo exerce qualquer influéncia
além do efeito de preenchimento de vazios pois, quando colocado em estufa,
separadamente, a uma temperatura de 100°C, durante 30 dias, ndo apresentou
qualquer perda de massa. Apesar da adicdo do residuo preencher vazios na
mistura (efeito filler), o elevado teor de agua nao reagida e a amdnia formada
durante a reagao sao liberados na forma gasosa, proporcionando um aumento

na porosidade.
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Figura 5.11. Resultados da porosidade aparente das composi¢cdes de cimento
de fosfato de magnésio em fungcdo do teor de residuo para

amostras secas ao ar (20 £ 1°C, 70 + 5 %).

Observa-se que apds a perda da agua livre adicional, a porosidade
aumenta com uma maior quantidade de residuo até certo ponto em que
comega a cair, muito provavelmente devido a uma maior influéncia do efeito de
preenchimento de vazios (efeito filler).

Comportamento bastante diferente foi observado quando foram utilizadas
amostras secas em estufa 24 horas antes da realizacdo dos ensaios. Além dos
valores serem bastante superiores aos anteriores (como eram de se esperar),
um aumento do teor de residuo gerou uma diminuigcdo também gradativa da
porosidade. Neste caso, toda a agua nao reagida foi eliminada no periodo que
a amostra permaneceu em estufa. Assim sendo, a influéncia da perda de agua
livre pode ser desconsiderada e o processo passa a ser governado
exclusivamente pelo efeito filler, com uma maior interagdo das particulas do

residuo com a matriz, como pode ser verificado na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Resultados da porosidade aparente das composi¢cées de cimento
de fosfato de magnésio em fungdo do teor de residuo para
amostras secas em estufa (100° C), 24 horas antes da realizagao

dos ensaios.

Também é interessante observar na Figura 5.12 que os resultados séo
praticamente os mesmos, independentemente da idade das composigdes (3, 7
ou 28 dias). Isso ocorreu pelo fato do material ja estar bastante hidratado aos 3
dias e, consequentemente, a quantidade de agua nao reagida, presente nas
composicdes (e perdida em estufa), ser praticamente a mesma, com esta
pequena variacdo podendo estar associada a hidratacdo dos compostos e
conversao destes em struvita.

A analise da distribuicdo do tamanho de poros ndao mostrou uma relagao
evidente entre o teor de residuo adicionado e esta distribuicdo. Apenas pode-
se observar a presenga de poros muitos pequenos (da ordem de 0,045 ym) na
matriz padrao, que desaparecem com a adicdo de residuo mas, no entanto,
comegam a reaparecer a medida que ha um teor maior de residuo, como pode

ser visto na Figura 5.13. Isto pode ser explicado pelo fato da morfologia da
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fracdo inorganica ser predominantemente bastbes, o que dificulta o

preenchimento de poros pequenos.
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Figura 5.13. Distribuicdo do tamanho de poros obtidos por meio do método de
porosimetria de mercurio (Hg) das composicbes de cimento de

fosfato de magnésio contendo diversos teores de po de retifica.

A variagao da densidade aparente em fungcao do teor de residuo mostrou-
se em concordancia com os valores de resisténcia mecanica, isto é, houve um
aumento da densidade aparente com a crescente adi¢gao de residuo, com uma
ligeira queda para uma adigcéo de 40%, como pode ser visto na figura 5.14.

Como era de se esperar a variagdo da densidade é inversa a da
porosidade, pois 0 aumento de uma grandeza, normalmente acarreta na
diminuicao da outra. O residuo, por ser mais leve que a mistura seca (Pres. =
2,08 kg/dm?® contra pmist. = 2,46 kg/dm?®), faz com que o valor da densidade seja
diminuido, como pode ser visto na transicao entre as composicoes 0% e 10% a
partir dos 3 dias. A partir dai, com o aumento gradual do teor de residuo, ha um

aumento nos valores de densidade, indicando que este preenche os vazios,
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num fendmeno exclusivamente fisico (efeito filler), também responsavel pelo

aumento da resisténcia mecanica (figuras 5.5 e 5.6)
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Figura 5.14. Densidade aparente das composigdes de cimento de fosfato de

magnésio em fungao do teor de residuo adicionado para amostras

secas ao ar.

Também se pode observar na analise da densidade em fungéo do teor de
residuo, que esta praticamente nao variou em fungao da idade, sendo que a
pequena variacado encontra-se dentro do erro da medida, podendo entdo ser
considerada constante.

A seguir, foram feitas analises das amostras colocadas em estufa 24
horas antes da realizagdo dos ensaios. Como observado na analise da
porosidade com estas condi¢des, nao houve grande influéncia da agua livre por
ela ter sido perdida durante o periodo em estufa. Como ocorrido nas amostras
nao colocadas em estufa, houve uma diminuicéo inicial da densidade com a
adicao de residuo (pres. < Pmist.)- A partir do teor de adicdo de 10%, a densidade
aumentou em fungdo da quantidade de residuo adicionado (efeito filler). Estes

resultados podem ser vistos na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Densidade aparente das composicdes em fungdo do teor de
residuo adicionado para amostras secas em estufa (100° C) 24

horas antes da realizagao dos ensaios.

5.1.6 Solubilizacao e Lixiviagao

ApoOs a realizagdo dos ensaios para a analise do desempenho das
composi¢cdes de cimento de fosfato de magnésio com a adigdo de residuo,
foram realizados ensaios para a caracterizacdo quanto a periculosidade destes
compositos. Estes ensaios (lixiviagdo e solubilizagdo) foram realizados pela
Renova Laboratorios, com sede na cidade de Aruja, estado de Sao Paulo.

Os resultados observados na caracterizacdo do po de retifica
classificaram este residuo como sendo Classe | — Perigoso, devido a grande
quantidade de chumbo presente e ao elevado pH, acima dos valores permitidos
quanto a corrosividade, como pode ser visto na Tabela 4.12, do item 4.2.5.

Além disso, ha componentes que superaram o0s valores maximos
permitidos pela NBR 10004 para a solubilizagdo, o que ainda classificaria este
material como “residuo nao perigoso nao inerte” (Classe II-A). Estes
componentes sdo os cianetos, fendis, sulfatos e surfactantes e também podem

ser visualizados na Tabela 4.12.
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As composi¢cbes com melhores desempenhos (10%, 20% e 30%) foram
selecionadas para a realizacdo dos ensaios de solubilizagdo e lixiviagdo. Para
tanto, utilizaram-se os mesmos corpos-de-prova que foram rompidos e
utilizados nas demais analises. Os resultados destes ensaios podem ser vistos
na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Ensaios de Lixiviagao/Solubilizacdo das composi¢cbes de cimento
de fosfato de magnésio selecionadas, em fungdo do teor de

residuo adicionado§.

Solubilizado Lixiviado

Parametros | 10% | 20% | 30% | VMP | 10% | 20% | 30% | VMP

mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Arsénio <0,01 | <0,01 | <0,01 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,0
Cadmio <0,002|<0,002|<0,002| 0,005 |<0,002|<0,002/<0,002, 0,5
Chumbo <0,01 | <0,01 | <0,01 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,0
Cobre 1,2 1,1 1,3 2,0 X X X #
Manganés 0,02 0,02 0,06 0,1 X X X #
Selénio <0,01 | <0,01 | <0,01 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,0
Sédio 170,0 | 190,0 X X X #
Ferro 0,1 0,1 0,1 0,3 X X X #
Cianetos 0,02 0,02 0,03 0,07 X X X #
Cloretos 49,3 50,2 58 250,0 X X X #
Fenois <0,001|< 0,001 | <0,001| 0,01 X X X #
Nitratos 0,1 0,2 0,2 10,0 X X X #
Sulfatos 302 ‘ 307 ‘ 335 ‘ 250 X x X #
Surfactantes 0,4 0,4 0,4 0,5 X X X #

VMP = Valor maximo permitido;
# = auséncia de limite pela NBR 10004;
X =nao solicitado pela NBR 2004.

§ Sa0 destacados em cinza os elementos presentes no residuo em teores acima do VMP e
que, apos o uso na matriz de cimento de fosfato de magnésio, deixaram de estar.
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Como se pode observar, houve uma consideravel redugdo nos indices
dos elementos condenaveis, principalmente no tocante a presenga de chumbo
e fendis nos extratos lixiviados e solubilizados, 0 que demonstra uma excelente
capacidade desta matriz em encapsular os elementos perigosos encontrados
neste residuo.

Para as composicbes 10% e 20%, apenas fluoretos e sulfatos
apresentaram indices acima do limite permitido pela norma. Foi surpreendente
a presenca dos fluoretos acima deste valor maximo, visto que este ndo era um
dos elementos de preocupacgao quando da analise do residuo separadamente,
pois seu indice (< 0,01 mg/L) estava num patamar bastante abaixo do limite
(1,5 mg/L) e que ndo ha a presenga de compostos contendo flior nas matérias
primas que compdem a matriz. Por este motivo, considerou-se um erro de
analise e este elemento foi descartado do resultado final. Outro aspecto que
colabora para a interpretacdo deste resultado como erro é o fato do teor de
fluoretos aumentar com a presenga do residuo, chegando a valores da ordem
de 23% para as composi¢des contendo 30% de residuo.

Os resultados mostram também que o teor de sodio no extrato
solubilizado vai aumentando a medida que se aumenta o teor de residuo,
chegando a ultrapassar o limite para a composi¢do com 30% do pé de retifica.
Este comportamento € decorrente do elevado teor de sodio presente no
residuo (340 mg/L) e no tripolifosfato de sodio (39,56%). Apesar disso, como
pode ser visto na tabela 5.1, o encapsulamento é bastante efetivo para
menores teores de residuo adicionados (10% e 20%)

Outro aspecto a ser analisado € que além do teor de chumbo ter ficado
abaixo do limite permitido para o extrato lixiviado, os indices de presenca dos
cianetos e, principalmente, fendis também diminuiram até abaixo do valor
critico. A presenca de fendis no residuo era cerca de 160 vezes superior ao
limite maximo permitido, caindo para menos de 10% deste valor maximo
quando incorporado a matriz.

No tocante a corrosividade do po6 de retifica, houve mais um resultado

positivo, visto que, o residuo, anteriormente bastante alcalino (pH =12,5), e no
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limite da norma, passou a ter sua alcalinidade controlada pela matriz de
cimento de fosfato de magnésio, como pode ser visto na Tabela 5.2. Apesar do
aumento no valor de pH com o aumento do teor de residuo, o resultado obtido
para a composicado 30% (8,5) ainda esta bastante abaixo do limite normalizado
(12,5).

Tabela 5.2. Valores de pH do extrato lixiviado das composi¢coes de cimento de

fosfato de magnésio em fungéo do teor de residuo.

Teor de residuo 10% 20% 30% Limite NBR

pH do extrato 7,85 8,13 8,50 12,50

Com estes resultados, observa-se que a matriz de cimento de fosfato de
magnésio possui uma influéncia significativa no processo de encapsulamento
dos elementos perigosos presentes no pd de retifica, constituindo-se numa
alternativa tecnicamente muito interessante para o tratamento de residuos
organicos e inorganicos. Assim, a matriz de cimento de fosfato de magnésio
contendo po6 de retifica pode ser classificada como [I-A (ndo perigoso néo
inerte).

Além disso, pode-se concluir que as composi¢cdes com teores de 10%,
20% e 30% apresentaram melhor desempenho e resultado de
lixiviacdo/solubilizacdo satisfatério, sendo utilizadas como base para a

continuidade deste trabalho.

5.2 Avaliagao de Desempenho das Argamassas

Apds a analise dos resultados obtidos com as composi¢cdes, foram
selecionadas as trés mais promissoras, isto €, aquelas que continham 10%,
20% e 30% de residuo e formulados tragos de argamassas que contivessem

teores de 0,5 e 1,0 de areia em relagdo a massa de MgO. Assim, o trago para
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as argamassas foi estabelecido como: 1,0 : 0,75 : 0,10 : 0,30 : 0,5 (ou 1,0);
0,50 (MgO : ADP : acido boérico : STPP : areia : H20).

Depois de moldadas, as argamassas foram avaliadas quanto ao
desempenho por meio de ensaios de resisténcia mecanica, absor¢éo de agua
por capilaridade, analise quanto a periculosidade (solubilizagao/lixiviagao),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e envelhecimento artificial

acelerado por radiacao ultravioleta (UV).

5.2.1 Resisténcia Mecanica

Os corpos-de-prova de argamassas foram moldados e deixados em cura
ao ar sob temperaturas e umidade controladas, em condi¢cbes iguais as das
composigdes (20 + 1 °C e 70 £ 5%) e submetidos a ensaios de resisténcia a
compressao axial e tracdo por compressao diametral. Foram utilizados dois
diferentes teores de areia, com o objetivo de se verificar sua influéncia no
resultado final.

Como pode ser visto na Figura 5.16, foram verificados maiores valores
para a resisténcia nas argamassas com o passar do tempo, o que era de se
esperar e, principalmente, com um maior teor de areia, o que contraria o
observado por YANG et al. [30] e DING [31], que sugerem uma queda nos
valores de resisténcia como consequéncia de um aumento da relagao
areia/cimento.

Nas pesquisas citadas, a resisténcia da argamassa € significantemente
reduzida com o aumento da relacéo areia/cimento, no caso em que os hidratos
nao podem circundar os graos desidratados de MgO e quartzo (areia). Além
disso, um aumento no teor de areia causa uma redug¢ao no volume da pasta no
corpo-de-prova, aumentando a regido interfacial, o que proporciona menores

resisténcias.
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Figura 5.16. Resisténcia a compressédo axial das argamassas de cimento de

fosfato de magnésio em funcéo da idade e dos teores de residuo e

areia utilizados .

Evidentemente, quanto maior a relagdo ADP/MgO no composto, maior a
quantidade de hidratos, e mais areia pode ser circundada por estes hidratos
[31]. Nas pesquisas de YANG et al. [30] e DING [31] foram utilizadas relacdes
ADP/MgO que variaram entre 0,25 e 0,33 [30] e entre 0,33 e 0,50 [31], com
relagbes agua/MgO na faixa de 0,13 - 0,21 e 0,16 - 0,21, respectivamente.

No presente trabalho de pesquisa, utilizou-se uma relagdo ADP/MgO
igual a 0,75 e agua/MgO igual a 0,50 para todas as misturas, conforme ja
descrito no item 4.1.2. Assim, a maior quantidade de agua nao reagida, ao
invés de ser facilmente perdida, participa do molhamento destas particulas de
areia adicionais, que terdo uma maior quantidade de hidratos para envolvé-las,

devido a elevada relagcdo ADP/MgO utilizada. Além disso, um maior teor de

*k

A primeira notagéo (0,5 ou 1,0) representa a relacdo areia/MgO e a segunda (0%, 10%, 20%
ou 30%) representa o teor de p6 de retifica adicionado.
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areia diminui a relacdo agua/secos, facilitando, assim um aumento da
densidade, a diminuicdo da porosidade e, consequentemente, colaborando
para o aumento da resisténcia.

Na resisténcia a tragdo por compressao diametral, a influéncia da ligagao
efetiva entre a areia e a pasta e do aumento da regido interfacial,
proporcionado pelo aumento do teor de areia, € mais pronunciada. Assim
sendo, podemos observar na figura 5.17 que as diferengas entre as
argamassas com teores diferentes de areia sdo bastante reduzidas se
comparadas as do resultado de resisténcia a compressao axial, com a
resisténcia chegando a ser, inclusive, superior para a argamassa com teor 0,5
de areia e sem a presencga de residuo (argamassa 0,5-0%) e aos 28 dias para

as argamassas contendo 30% de residuo.

3,00

2,50

2,00 +

1,50 -

Resisténcia (MPa)

1,00 -

0,50

0,00

3 dias 7 dias 28 dias
Idade

—@&—Argamassa 0,50% —+&—Argamassa0,510% ——g—Argamassa0,520% -—&—Argamassa 0,530%

—B— Argamassa1,00% —&— Argamassa1,010% —a&— Argamassa 1,020% —®— Argamassa 1,030%

Figura 5.17. Resisténcia a tragao por compressao diametral das argamassas de
cimento de fosfato de magnésio em funcdo da idade e dos teores

de residuo e areia utilizados.

A variacao da resisténcia em funcao do teor de residuo pode ser melhor

visualizada nas figuras 5.18 e 5.19.
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Figura 5.18. Resisténcia a compressao axial das argamassas de cimento de
fosfato de magnésio em fungdo dos teores de residuo e de areia

utilizados.
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Figura 5.19. Resisténcia a tracdo por compressao diametral das argamassas de
cimento de fosfato de magnésio em fungéo dos teores de residuo e

de areia utilizados.
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De acordo com o observado nas Figuras 5.18 e 5.19, ha uma queda da
resisténcia com a presenca do residuo, que posteriormente volta a crescer
como resultado de uma maior densidade do material (comportamento similar
ao obtido para as composi¢des de cimento) e acdo dos graos de areia, mais

resistentes quando submetidos a compressao que os do residuo.
5.2.2 Absorgido de Agua por Capilaridade

Os corpos-de-prova (CP’s) com idade de 28 dias foram submetidos ao
ensaio de absor¢cdo de agua por capilaridade com o objetivo de verificar o
comportamento destas misturas com relacédo a esta propriedade, que € um dos
mais importantes parametros de avaliagao de desempenho de argamassas.

Os corpos-de-prova secos em estufa por 24 horas tiveram suas massas
verificadas (Ms) e, a seguir foram colocados em um recipiente com agua até
uma altura de 7 + 1 mm a partir da extremidade inferior do CP. Os corpos-de-
prova foram pesados em intervalos de tempo normatizados, de acordo com a
NBR 9779 — Absor¢cdo de agua por capilaridade, sendo entdo obtidos os
valores dos coeficientes angulares das retas ajustadas, que representam,
matematicamente, os coeficientes de absorcdo capilar. Os valores destes
coeficientes, bem como de sua confiabilidade (R? — coeficiente de correlacéo)
sao apresentados na Tabela 5.3. Estes valores sdo resultantes de uma média
de 3 corpos-de-prova para cada medida, em que todos se apresentaram dentro

da faixa de erro admissivel neste trabalho (5%).

Tabela 5.3. Coeficientes de absorcdo capilar (Tg ¢) das argamassas de
cimento de fosfato de magnésio em funcado dos teores de areia e

residuo e seus respectivos coeficientes de correlagéo (R?).

0% 10% 20% 30%

Teor de Areia ) ) ) )
Tgo R Tge R Tge R Tge R

Argamassa 0,5 SiO; | 0,21 | 0,98 | 0,18 | 0,99 | 0,17 | 0,99 | 0,17 | 0,99

Argamassa 1,0 SiO, | 0,21 | 0,99 | 0,18 | 0,98 | 0,17 | 0,99 | 0,15 | 0,99
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Para proporcionar uma melhor visualizacdo, estes valores foram plotados
em grafico, de acordo com a Figura 5.20. Como se pode observar facilmente, o
coeficiente de absorcdo capilar diminui em fungdo do aumento do teor de
residuo adicionado, devido a um maior preenchimento de vazios, o que faz
com que o corpo torne-se mais denso e, consequentemente, absorva uma

menor quantidade de agua.

0,25
0,22 -
0,19 -

—=
0,16 - \

0,13

(kglmz.min°’5)

Coeficiente de Absorgao Capilar

0,10
0% 10% 20% 30%

Teor de Residuo

—a—0,5Si02 ——1,0SiO2

Figura 5.20. Valores dos coeficientes de absorgéo capilar em fungao dos teores
de residuo e de areia das argamassas de cimento de fosfato de

magnésio.

Outro aspecto que chama atengcdo € que os valores praticamente nao
variaram em fungao do teor de areia, somente sofrendo variacdo para o teor

30% de residuo. Se por um lado um maior teor de areia na argamassa
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preenche mais os vazios, por outro, um menor teor proporciona uma maior
quantidade relativa de residuo, fazendo com que o preenchimento de vazios
acabe sendo equivalente.

Era de se esperar, de acordo com os resultados de porosidade das
composi¢des, que quanto maior o teor de residuo presente na argamassa,
menor a absor¢ao de agua devido a uma menor porosidade, de acordo com o
observado na figura 5.12. A presenca de poros capilares, fundamentais para a
absorcao de agua por capilaridade, é bastante proxima para as composi¢des
(figura 5.13), nao tendo influéncia preponderante para estes resultados de

absorcéao.

5.2.3 Microestrutura (MEV)

As argamassas de referéncia (0%) e as contendo adi¢cado do po de retifica
(10, 20 e 30%) tiveram sua morfologia observada por meio de microscopia
eletrbnica de varredura aos 28 dias de idade com o objetivo de verificar como
as particulas de areia e residuo apresentavam-se dispersas na matriz, visto
que o surgimento de uma nova estrutura ndo foi observado quando da analise
das composicdes, sem a presenca da areia. Sendo a areia apenas um material
de enchimento e de reatividade desprezivel, sua presenca nao seria um fator
de influéncia nas reacbes paralelas de formacdo de novas fases. As
micrografias obtidas podem ser vistas na figura 5.21.. As micrografias (a), (c),
(e) e (g) sdo das argamassas contendo um teor 0,5 de SiO, e as micrografias
(b), (d), (f) e (h) das argamassas com um teor 1,0 de SiO..

Como visto anteriormente para as composicbes de cimento, a unica

diferengca encontrada entre as amostras é uma maior concentracdo das

particulas do residuo, a medida que se aumenta o teor adicionado.
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@
Figura 5.21. Micrografias das argamassas de cimento de fosfato de magnésio,
contendo: (a) e (b) 0%; (c) e (d) 10%; (e) e (f) 20%; (g) e (h) 30%

de residuo.
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Outro aspecto que se fez notar quando da andlise das micrografias foi a
nao criagdo de uma interface de reagao cimento-areia, com o acumulo de gréo
de MgO nao reagidos em regides adjacentes aquelas onde estavam os graos
de areia. A presenga de um grao de areia disperso na matriz e deste “acumulo”

de MgO podem ser vistos na figura 5.22.

Figura 5.22. Micrografias mostrando: (a) grao de areia disperso na matriz de

cimento de fosfato de magnésio; e (b) graos de MgO acumulados

em uma regidao onde havia um gréo de areia.

5.2.4 Lixiviagao e Solubilizagao

Assim como realizado para as composi¢cdes de cimento, as amostras das
argamassas contendo 20% e 30% de residuo foram submetidas aos ensaios
de lixiviagdo e solubilizacdo, a fim de se verificar a efetividade do
encapsulamento de elementos perigosos presentes no pé de retifica. Os

resultados destes ensaios estao dispostos na tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Ensaios de Lixiviagdo/Solubilizacdo das argamassas de cimento de

fosfato de magnésio, em fungéo do teor de residuo adicionado.

S|o|ubi|izado ‘Lixiviado
Parametros 20% 30%. 20% 30%.
Resultado VMP Resultado VMP
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Aluminio < 0,002 | <0,002 0,2 X X #
Arsénio <0,01 <0,01 0,01 < 0,01 < 0,01 1,0
Bario 0,005 0,006 0,7 0,005 0,005 70,0
Cadmio <0,002 | <0,002 | 0,005 | <0,002 | <0,002 0,5
Chumbo < 0,01 < 0,01 0,01 < 0,01 < 0,01 1,0
Cobre 4 4,8 0 X X #
Cromo Total 0,04 0,04 0,05 < 0,006 | <0,006 5,0
Manganés 0,10 0,06 0,10 X X #
Mercurio <0,001 | <0,001 | 0,001 | <0,001 | <0,001 0,1
Selénio < 0,01 < 0,01 0,01 < 0,01 < 0,01 1,0
Saédio 156,2 162,7 200,0 X X #
Zinco 0,8 0,7 5 X X #
Ferro 0,2 0,2 0,3 X X #
Cianetos X X #
Cloretos 1,9 4,3 250,0 X X #
Fenois < 0,01 <0,01 0,01 X X #
Nitratos 1 2,2 10,0 X X #
Sulfatos 270,1 | 256,1 | 250,0 X X #
Surfactantes 0,2 0,2 0,5 X X #

Apesar de nao serem tao efetivas no encapsulamento dos elementos

presentes no residuo em teores acima dos limites permitidos pela norma,
quando comparadas as composi¢des, as argamassas de cimento de fosfato de
magnésio apresentaram razoavel capacidade.

Verificou-se que a presenca de chumbo no extrato lixiviado permaneceu
sob controle, além de haver uma diminuigdo nos teores de sédio, fenodis (muito
importante) e surfactantes no extrato solubilizado. Os sulfatos, apesar de
aparecerem em concentragdes menores que as das composigdes de cimento,
ainda permaneceram acima do limite maximo permitido pelas normas.

As principais diferengas verificadas entre estes resultados e os obtidos

para as composi¢des de cimento foram a diminuigdo do teor de sédio para um
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valor toleravel e, principalmente, o aparecimento do cobre e do cianeto em
concentragbes bastante acima dos limites maximos permitidos. Sendo estes
dois elementos constituintes importantes na composicdo do p6 de retifica, sua
presenca em indices tdo altos é facilmente explicada. Com a adicdo da areia
ao trago utilizado para as composi¢cées (resultando nas argamassas), a
quantidade de hidratos disponiveis para circundar as particulas do residuo é
diminuida visto que, os graos de areia, apesar de serem inertes quimicamente,
concorrem com o residuo no preenchimento de vazios e s&o igualmente
circundados pela matriz de cimento de fosfato de magnésio. Assim, alguns
elementos podem ter esse encapsulamento (fenédmeno fisico) prejudicado,
sendo, entdo, facilmente solubilizados.

Amostras deste mesmo lote analisado e com os mesmos teores de
residuo (20% e 30%) foram submetidos ao envelhecimento artificial acelerado
pelo periodo equivalente a 1 ano e avaliadas quanto a periculosidade

(solubilizagaol/lixiviagao), para que os resultados pudessem ser comparados.

5.3 Envelhecimento Artificial Acelerado por Radiacao Ultravioleta (UV)

O uso de residuos que ndo se baseie numa pesquisa cientifica cuidadosa
pode resultar em problemas ambientais maiores que os gerados pelo proprio
residuo. Entre estes possiveis problemas estdo os decorrentes da degradagao
das propriedades dos materiais que os contenham, com o passar do tempo.

Assim sendo, a avaliagdo dos materiais com idades superiores as
convencionais (3, 7, 28 e 90 dias) € de fundamental importadncia. As
composi¢cdes e as argamassas, com seus diversos teores de residuo e areia
(no caso das argamassas), foram submetidas ao envelhecimento artificial
acelerado por radiagdo ultravioleta (UV), que simularam um envelhecimento de
1 ano.

As composi¢cdes e argamassas foram submetidas aos ensaios com a
idade de 120 dias e 7 dias, respectivamente. A escolha das idades dos corpos-

de-prova foi meramente operacional, visto que os resultados devem ser
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comparativos. Apesar de terem sido descartadas anteriormente, as
composi¢cdes de cimento com teor de 40% de residuo foram utilizadas nesta
analise para se verificar o efeito do envelhecimento em compdsitos com

elevados teores de residuo.

A disposicao dos corpos-de-prova na maquina de envelhecimento pode
ser vista na Figura 5.23.
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Figura 5.23. Disposicdo dos corpos-de-prova de (a) argamassa e (b)

composi¢cées na maquina de envelhecimento artificial acelerado.

Apds 50 dias (1200 horas) sofrendo envelhecimento artificial, os corpos-
de-prova foram retirados, sendo realizados ensaios de resisténcia mecanica
(compressao axial) para se avaliar a durabilidade dos mesmos. Visualmente,
foram observadas alteracdes na coloragao dos corpos-de-prova submetidos ao
envelhecimento, que ficaram esbranquicados, semelhantes a artefatos de
cimento Portland com elevadas idades. Estas alteragcdes podem ser vistas na
figura 5.24. Nesta figura, os corpos-de-prova em primeiro plano
(esbranquigados) sdo os submetidos ao envelhecimento e os posteriores séo

os CP’s mantidos em cura ao ar.
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Figura 5.24. Alteragbes no aspecto das composigdes de cimento de fosfato de
magnésio quando submetidas ao envelhecimento artificial

acelerado por radiagao ultravioleta (UV).

Com os resultados de resisténcia mecanica observados para as
composicdes envelhecidas, podemos ver que ha uma redugao da resisténcia
que varia entre cerca de 78% (composigcdes contendo 10% de p6 de retifica) a
14% (composi¢des contendo 40% de residuo), como pode ser observado na
Figura 5.25. A amostra de referéncia teve uma queda de cerca de 50% na
resisténcia.

Assim, podemos verificar que a presenca do po de retifica, além de nao
degradar as propriedades do cimento de fosfato de magnésio, ajuda a manter
valores consideraveis de resisténcia para esse material, 0 que mostra mais

uma vez a viabilidade técnica da utilizacdo deste residuo.
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Figura 5.25. Variagcdo dos valores de resisténcia a compressdo axial das
composi¢cdes de cimento de fosfato de magnésio envelhecidas
artificialmente por um periodo equivalente a um 1 ano, contendo

po de retifica.

Para as argamassas, observou-se um decréscimo nos valores de
resisténcia a compresséo entre os 28 dias e 1 ano de idade, que girou em torno
de 17% para as argamassas com teor 0,5 de areia e 25% para as argamassas
com teor 1,0 de areia, independentemente do teor de residuo, como pode ser
observado na figura 5.26.

Este comportamento foi observado em estudos anteriores, quando Seera
et al. [19] verificaram que a durabilidade depende muito das condi¢des de cura
estarem secas ou umidas. Durante dois anos de investigacdo sob condigao
seca, ndo houve evidéncia de regressdo na resisténcia para um produto
comercial endurecido. No entanto, sob condigdes umidas com agua presente
ou elevada umidade (como ocorreu neste trabalho), houve uma regressao da
resisténcia, mas que ainda era satisfatéria em termos absolutos. Essa
regressao pode ser atribuida ao fato de que hidratos de fosfato, principalmente

a struvita, geralmente sédo altamente soluveis em agua [19].
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Figura 5.26. Variacdo dos valores de resisténcia a compressao axial das
argamassas de cimento de fosfato de magnésio envelhecidas
artificialmente por um periodo equivalente a um 1 ano, contendo

po de retifica.

Este comportamento é bastante interessante, visto que, as argamassas
que nao continham residuo em sua composigcao também experimentaram esta
diminuigédo na resisténcia (16,6% e 24,3% para as argamassas com teores 0,5
e 1,0 de areia, respectivamente), sendo inclusive na mesma magnitude das
argamassas com residuo. Assim, ndo podemos associar esta perda de
desempenho a presenca do residuo, o que mostra mais uma vez a efetividade
do encapsulamento deste material na matriz de cimento de fosfato de
magnésio. Este fendmeno pode, entdo, estar associado com uma perda
excessiva de agua, inclusive com a degradagao da struvita, e um consequente
aumento da porosidade. Apesar deste decréscimo na resisténcia, seu
comportamento em funcdo do teor de residuo ndo foi alterado, visto que
ocorreu na mesma magnitude para todas as misturas, como pode ser visto na
figura 5.27.
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Figura 5.27. Variacdo dos valores de resisténcia a compressao axial das
argamassas de cimento de fosfato de magnésio envelhecidas
artificialmente por um periodo equivalente a um 1 ano, em
funcdo do teor de residuo adicionado, em comparagdo as

amostras com 28 dias.

Deve-se ressaltar a elevada perda de massa nas argamassas (com
teores 0,5 e 1,0 de areia) e nas composigcbes, que chegou a 10 £ 1%
e 19 + 1%, respectivamente, reduzindo drasticamente a densidade e sendo
responsavel pelo aumento da porosidade e queda da resisténcia mecanica. A
reducao de volume dos corpos-de-prova foi desprezivel, ndo atingindo 1% para
as argamassas e chegando a, no maximo, 2,32% para as composi¢oes.

A perda de massa e de volume dos corpos-de-prova, apdés serem

submetidos ao envelhecimento artificial, sdo apresentados na tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Perda de massa (AM) e de volume (AV) das composigcbes e
argamassas de cimento de fosfato de magnésio contendo p6 de
retifica, apds submetidas ao envelhecimento artificial acelerado,

por um periodo equivalente a 1 ano, em porcentagem.

0% 10% 20% 30% 40%

AM | AV [AM | AV [ AM | AV | AM | AV | AM | AV
(%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Composigdes 19,9 12,10(19,8 2,32|19,0|1,01|18,7 1,02 | 18,2 | 1,34

Misturas

Argamassas 0,5 | 95 |0,88|10,3/0,65|11,0/0,70| 94 | 0,84 | -—- | -—-

Argamassas 1,0 | 9,5 | 0,52 11,3 /0,66 | 10,0 | 0,60 | 10,1 | 0,54 | - | --

Outro fator importante a ser observado no tocante a durabilidade foi o fato
do aparecimento de eflorescéncias na superficie dos corpos-de-prova das
composi¢coes de cimento, que estavam em cura em um ambiente de elevada
umidade (UR =70 + 5 %). As eflorescéncias apareceram em todos os corpos-
de-prova das composigdes, independentemente do teor de residuo adicionado,
como pode ser visto na Figura 5.28(a). O p¢6 foi raspado cuidadosamente da
superficie dos corpos-de-prova para que pudesse ser analisado (Figura
5.28(b)).

0% 10% 20% 30% 40%
r (a) il

Figura 5.28. Fotografias dos (a) corpos-de-prova das composi¢cdes aos 28 dias

de idade que apresentaram eflorescéncias em suas superficies e

(b) do p6 das eflorescéncias raspado da superficie dos CP’s..
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As eflorescéncias podem ser divididas em dois grandes grupos:
subflorescéncias (criptoflorescéncias) e eflorescéncias. As subflorescéncias
sao florescéncias nao visiveis, porque os depdsitos salinos se formaram sob a
superficie da peca, enquanto que nas eflorescéncias os depdsitos salinos se
formam na superficie dos produtos ceramicos, resultantes da migracdo e
posterior evaporacgao de solugdes aquosas salinizadas [65].

As eflorescéncias podem se apresentar como depdsitos pulverulentos, ou
incrustacbes com alteracdes de cor da superficie dos revestimentos, nos tons
esbranquicado, acinzentado, esverdeado, amarelado ou pretos [66] e trazem
em si um problema mais de ordem estética do que estrutural. No entanto, por
se tratar de um fendmeno complexo e com reflexos econdmicos, preocupa
fabricantes e construtores.

As eflorescéncias de cor branca e pulverulentas podem se apresentar
sobre a massa na forma de um véu (como observado na Figura 5.28(a)).

Os sais soluveis que dao origem as eflorescéncias podem ter varias
origens, dentre elas as matérias-primas, a agua ou o ambiente [65]. Entre estes
sais soluveis estdo, principalmente, os formados por metais alcalinos e
alcalinos terrosos, tais como os sulfatos e carbonatos de sédio e potassio, o
MgO, MgCOs;, MgF,, CaO, CaCO3;, CaF, e Cal [66]. Os metais alcalinos
terrosos, ao regirem com a agua, liberam H, e formam hidréxidos dos metais.
Além disso, € bom lembrar que os silicatos s&o insoluveis, logo este tipo de
elemento ndo é agente causador de eflorescéncias [66].

A solugcao aquosa € formada no interior dos corpos pelo contato entre a
agua e sais soluveis presentes no material, ou é oriunda de fontes externas e
movimenta-se de uma parte a outra da estrutura através da rede capilar do
material. Assim, as condi¢cdes necessarias para que ocorra a formacao destes
depositos em alvenarias e concretos sdo a coexisténcia de: (1) agua, (2) sais
soluveis em agua e (3) condicbes ambientais e de estrutura que proporcionem
a percolacdo e evaporagao da agua (pressao hidrostatica) [50, 67, 68]. A

evaporagao da solugdo aquosa de sais pode ocorrer na superficie ou em
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regides proximas a esta, apenas quando existe um gradiente de umidade entre
a atmosfera ambiente e o material que favorega este fenébmeno [65].

O po das eflorescéncias, raspado da superficie dos corpos-de-prova, foi
observado no microscopio eletrénico de varredura (MEV). As micrografias

assim obtidas s&o mostradas na Figura 5.29.

Figura 5.29. Micrografias do pé das eflorescéncias, extraido da superficie dos

corpos-de-prova das composi¢coes de cimento.

Como se pode observar na figura 5.29, a microestrutura do p6 das
eflorescéncias & enovelada, contendo pedacos da fibra de vidro dispersas
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(muito provavelmente contaminagdo no momento da raspagem) e MgO néo
reagido, que se constitui em um composto altamente soluvel. Os elementos
constatados pela analise por EDS foram C, O, Mg, Na, P, Ca, e Fe, sendo
alguns destes elementos possiveis formadores de sais soluveis.

A seguir, o po foi avaliado por difracdo de raios X (DRX), para que se
verificassem os compostos efetivamente presentes nas eflorescéncias. O

difratograma obtido pode ser visto na figura 5.30.

Naz;PO,

* NazHP,05.12H,0
MgO
NazH(CO3)2(H20):
Mg3(PO4)2
Na,Ca(CO3),

* +

D> X —+ o

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2@ (graus)

Figura 5.30. Difratograma do p6 das eflorescéncias, obtido a partir da superficie
dos corpos-de-prova das composi¢cdes de cimento de fosfato de

magnésio contendo po de retifica.

Como se pode ver na figura 5.30, os principais compostos observados
nas eflorescéncias encontradas na superficie dos corpos-de-prova sao
formados por metais alcalinos e alcalinos terrosos, como era previsto. Os
compostos observados foram: o fosfato de sddio (Na3;PQ;,), o fosfito hidrogénio
de sdédio hidratado (NazHP20s5.12H,0), o oxido de magnésio ndo reagido
(MgO), o carbonato hidrogénio de sodio [NaszH(COs3)2(H20),], o fosfato de
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magnésio [Mgs(PO4)2] e o carbonato de sdédio-calcio [Natrofairchildite,
NazCa(COs3),].

A formacao destes compostos, que caracterizam as eflorescéncias, pode
ser evitada por um rigoroso controle de umidade durante o processo de cura
(baixa umidade) e maior densificagdo do material, fazendo com que haja uma
menor porosidade, a fim de evitar a percolacdo dos sais soluveis.

Para finalizar a analise da durabilidade do cimento de fosfato de
magnésio contendo po6 de retifica, amostras de argamassas contendo 20% e
30% de residuo, submetidas ao envelhecimento artificial, foram analisadas
quanto a periculosidade (lixiviagao/solubilizagdo) para que fosse verificada a
influéncia do tempo no encapsulamento dos elementos perigosos.

Os resultados comparativos podem ser vistos na Tabela 5.6. Sao
apresentados apenas os resultados dos extratos solubilizados, visto que a
lixiviagdo apresentou resultados que estavam bastante abaixo dos limites

maximos permitidos.

Tabela 5.6. Comparagao entre os ensaios de solubilizagdo das argamassas de
cimento de fosfato de magnésio, em funcéo do teor de residuo

adicionado com 28 dias e 1 ano de idade.

Extrato Solubilizado
Resultado

2 VMP

Parametros 20%-28d |20%-1ano| 30%-28d [30%-1ano
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Cadmio < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,005
Chumbo < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,01
Cobre 4,5 'Y 0,04 | 2,0
Cromo Total 0,04 < 0,006 0,04 < 0,006 0,05
Prata < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,05
Sadio 156,2 113 162,7 147,7 200,0
Zinco 0,8 0,005 0,7 0,6 5,0
Ferro 0,2 0,01 0,2 < 0,002 0,3
Cianetos
Cloretos 1,9 2,4 4,3 3,8 250,0
Fendis <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Nitratos 1,0 2,0 2,2 1,7 10,0
Sulfatos 2701 | 2694 | 2561 | 302,7 | 250,0

Surfactantes 0,2 0,3 0,2 0,3 0,5
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Ao se comparar os resultados obtidos para as amostras com 28 dias de
idade com os obtidos nas amostras envelhecidas por um periodo equivalente a
1 ano, observa-se que a grande maioria dos elementos perigosos presentes
mantém-se em concentragdes bastante semelhantes e, inclusive, tém esses
indices diminuidos em alguns casos (cobre, cromo, sodio, zinco e ferro). Esta
diminuicao foi bastante significativa para o cobre que, inclusive, saiu do grupo
dos elementos com concentragcbes acima da permitida. Apenas os cianetos
tiveram suas concentragdes no extrato solubilizado aumentadas com o passar
do tempo, permanecendo, assim, acima da concentragdo toleravel. Por n&o
apresentarem nenhum elemento com concentragdo acima do valor maximo
permitido (VMP) nos extratos lixiviados, as argamassas de cimento de fosfato
de magnésio podem ser classificadas, assim, como classe II-A (n&o perigoso
nao inerte).

Estes resultados mostram a efetividade do encapsulamento do p6 de
retifica na matriz de cimento de fosfato de magnésio mesmo quando
adicionada a areia (para as argamassas), que diminui a quantidade de hidratos

disponiveis para envolver o residuo.

5.4 Estudo da Viabilidade EconOmica

Apesar de todos os resultados mostrarem a viabilidade técnica do uso do
cimento de fosfato de magnésio tanto como material de constru¢do quanto no
tratamento de residuos solidos, € de fundamental importancia a analise da
viabilidade econbmica para se verificar se este material € competitivo em
comparagao aos outros materiais e processos.

Tendo um método (ou material) competitivo, podemos amenizar a
dificuldade em se introduzir novas tecnologias, principalmente no setor
construtivo. Quando se trata de um material que conta com a presenga de
residuos perigosos em sua composi¢ao, este problema € aumentado devido as

varias experiéncias sem sucesso que estdo associadas ao uso de residuos.
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Isso se deve, principalmente, ao uso empirico destes materiais, sem nenhum
controle ou estudo prévio de seu desempenho e durabilidade.

Além disso, é importante que haja uma sinergia entre industrias,
autoridades e comunidade para que os subprodutos e os residuos sejam fontes
de matérias primas que promovam a sustentabilidade.

O custo total de gerenciamento de residuos €, normalmente, uma boa
forma de calcular o interesse para a sua reciclagem e &€ sempre um forte
argumento quando se questiona o suporte financeiro. Se o residuo ndo tem um
custo significante ou ndo € objeto de pressédo social, provavelmente nao
despertara interesse em sua reciclagem, de acordo com o ponto de vista do
gerador [69].

Deve-se ter cuidado também quando da utilizacdo de residuos sélidos
devido a variagcdo das matérias-primas e dos processos de produgéo.
Frequentemente, estas diferencas podem resultar em residuos com
caracteristicas muito diferentes, apesar de terem o0 mesmo nome.

Assim sendo, € de fundamental importdncia apresentar um estudo da
viabilidade econbémica da utilizacao deste material. Os custos das matérias-

primas utilizadas neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Custo das Matérias Primas utilizadas no trabalho de dissertagao de

mestrado.
Material Fornecedor R$/Kg U$IKgTJr
MgO Ibar Nordeste 1,05 0,47
ADP Solorrico S. A. 2,90 1,29
STPP Albright & Wilson Phosphates 0,43 0,19
Acido Bérico Produquimica 1,38 0,62
Residuo ZF Sachs do Brasil Ltda. 0,00 0,00
Areia Depdsito Pompéia 0,04 0,02
Cimento Portland | Cimento Itau 0,38 0,17

™ Délar cotado em junho de 2006 (1 délar = R$ 2,1956)
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Calculou-se, a partir da tabela anterior e do traco utilizado para a

moldagem das composi¢gbes e das argamassas, 0 consumo das matérias-

primas para a producédo de 1 m*> de material, além dos respectivos custos. Foi

verificado também o custo para se para tratar 1 tonelada do residuo e seu

respectivo rendimento (em m® de mistura pronta). Estes calculos podem ser
vistos nas Tabelas 5.8, 5.9 € 5.10.

Tabela 5.8. Custo para a producdo de 1 m* de material

Custo Composicoes Argamassa
0% 10% | 20% | 30% 0% 10% | 20% | 30%
(R$/m°)  |2402.20 | 2.32530| 2.253,10 | 2.185,30 | 1.923,08 | 1.874,70| 1.827,90 | 1.783,50
(USIM®) | 1070,05| 1.035,77 | 1.00362| 97340| 856.94| 83505| 81422| 79442
Tabela 5.9. Consumo de matérias-primas (kg) para a produgdo de 1 m® de
material
Material Composicoes Argamassa
(Kg) 0% | 10% | 20% | 30% | 0% | 10% | 20% | 30%
MgO 687,28 | 665,26 | 644,61 | 625,20 | 544,88 | 530,96 | 517,72 | 505,13
ADP 515,46 | 498,95| 483,46 | 468,90 | 408,66 | 398,22 | 388,29 | 378,85
STPP 206,18 | 199,58 | 193,38 | 187,56 | 163,46 | 159,29 | 155,32| 151,54
Ac. Bérico| 68,73| 66,53| 64,46| 62,52| 54,49| 53,10| 51,77| 50,51
Residuo 0,00| 66,53|128,92| 187,56| 0,00| 53,10| 103,54 | 155,32
Areia 0,00/ 0,00/ 0,00/ 0,00|544,88|530,96|517,72| 505,13
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Tabela 5.10. Custo para se para tratar 1 tonelada do residuo e seu respectivo

rendimento (produgéo).

Composicoes Argamassa
Custo

10% 20% 30% 10% 20% 30%

(R$/ton) 34.953,23|17.476,62|11.651,08 | 35.307,40 | 17.653,70 | 11.482,93

(U$/ton) 15.569,37 | 7.784,68| 5.189,79|15.727,13| 7.863,56| 5.114,89

Prod. (m°) 15,03 7,76 5,33 18,83 9,66 6,44

Como se pode observar nas tabelas acima, o custo para a produgao
deste material é bastante elevado se comparado ao custo para a producao de
1 m® de argamassa de cimento Portland, por exemplo, que gira em torno de
R$ 240,00 ou até mesmo o custo para descarte em aterros para residuos
perigosos, que é de R$ 420,00 por tonelada** (cerca de 28 vezes menos).

Assim sendo, a principio, pode-se ter uma idéia de nao viabilidade
econOmica atual da utilizacdo deste material em substituicio a nenhum dos
dois processos tradicionalmente utilizados. No entanto, a adicdo do pd6 de
retifica melhorou o desempenho da matriz de cimento de fosfato de magnésio,
que pode entdo, ser requisitada em pequenas quantidades, quando for
necessario um material de alta performance, principalmente nas idades iniciais
(até 24 horas). Como a demanda € bem inferior a capacidade produtiva de
MgO, um aumento do consumo pode gerar uma redugao no custo final.

A adicdo do po6 de retifica fez com que o custo de producdo destes
materiais fosse reduzido em 6,2% (composigdes) e 7,3% (argamassas), como
observado na tabela 5.8, o que é bastante significativo se somarmos a isso a
melhoria de desempenho obtida.

Do ponto de vista do gerador do residuo, também pode ser de interesse a
utilizagdo, visto que este gerador ndo teria nenhum custo adicional para

descarte do seu residuo pois, estaria dando uma destinagdo segura de acordo

* Dados fornecidos pela CETESB em marco de 2006.
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com o exigido pela legislagdo ambiental, tendo como principal argumento, a
melhoria das propriedades do material. O residuo, assim, passaria a ser tratado
como um sub produto da empresa, podendo ser comercializado e gerando

lucro.

5.5 Discussao Geral

A partir das analises dos resultados experimentais apresentados, sao
feitas algumas consideragcbes validas dentro das condigdes e dos limites
especificos dos ensaios realizados.

Na primeira etapa do trabalho foram moldados corpos-de-prova das
composicoes de cimento de fosfato de magnésio com a adigdo de residuo em
diferentes teores (de 10% a 40% em massa com relagao ao teor de MgO, com
variagdo de 10% entre cada mistura) para estudo comparativo em relagao as
amostras obtidas para a composigcdo de referéncia (0%, sem a presenga de
residuo). Estas composi¢cdes foram, entdo, avaliadas no tocante a
homogeneizacao (dispersao) e as caracteristicas fisicas e mecanicas, analise
das fases formadas por difracdo de raios X (DRX) e da microestrutura (MEV),
com posterior escolha das 3 composicdes mais promissoras. Paralelamente, foi
feita a observacao da correlagcéo existente entre o tempo de pega pelo método
de Vicat (NM 65) e por medidas indiretas de calorimetria. A partir destes

resultados pode-se observar que:

e Com relacao ao tempo de pega, a adicdo do po de retifica a matriz
de cimento de fosfato de magnésio acelera a reagcdo de endurecimento
de forma bastante consideravel. Houve uma reducao de cerca de 33% no
tempo de pega medido por meio do método da agulha de Vicat (NBR NM
65).

Adigbes crescentes do residuo (10%, 20%, 30% e 40%) na matriz de

cimento de fosfato de magnésio ndo influenciam consideravelmente no
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tempo de pega. Ainda assim, a adi¢do progressiva de residuo gera um
aumento também progressivo na temperatura maxima de reagao.

A curva do tempo de pega medido por meio da agulha de Vicat
assemelha-se bastante a curva que representa o tempo em que ocorre a
temperatura maxima de reagdo. No entanto, apesar desta semelhanca,
as medidas obtidas por calorimetria podem ser usadas apenas como uma

medida qualitativa para o tempo de pega.

e Por meio da analise dos resultados de resisténcia mecanica, pode-se
afirmar que um aumento no teor de pd de retifica na massa gera um
inicial aumento da resisténcia, até que seja atingido um limite (cerca de
30% de residuo), quando esta comega a decair. Este comportamento é
atribuido a uma diminuigdo da relagdo agua/secos, devido ao aumento
progressivo do teor de residuo e a interacdo entre as trincas que
avangam e as particulas da fase inorganica no formato de bastdes
alongados, que funcionam como pontes dissipadoras de tensdes.

Nao ha uma estabilizacdo completa da resisténcia do material até os

28 dias de analise, o que s6 ocorre aos 90 dias.

e De acordo com a analise das fases presentes por meio de DRX,
dentro do poder de detecgao do equipamento, ndo se observaram nos
difratogramas quaisquer alteragcdes provenientes da presenca do p6 de
retifica. Houve apenas um leve deslocamento dos picos, 0 que sugere

uma dopagem da estrutura.

e As microestruturas das composi¢cdes de cimento aos 3, 7 e 28 dias,
observadas a partir de superficies de fratura, ndo apresentam grandes
alteracbes com o passar do tempo, mostrando uma matriz densa de
fosfato de magnésio com a presenca de residuo. A unica diferenga entre
as composi¢cdes seria uma maior concentragdo dos bastbes que

compdem a parte inorganica do residuo.
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e Quando utilizadas amostras secas em estufa 24 horas antes da
realizacdo dos ensaios, um aumento do teor de residuo gera uma
diminuicado também gradativa da porosidade. A influéncia da perda de
agua livre é desconsiderada e o0 processo passa a ser governado
exclusivamente pelo efeito filler, com uma maior interagao das particulas
do residuo com a matriz de cimento.

Nao ha uma relacao evidente entre o teor de residuo adicionado e a
distribuicao do tamanho de poros.

O residuo, por ser mais leve que a mistura seca (pres, = 2,08 kg/dm?®
contra pPmist. = 2,46 kg/dm®), faz com que o valor da densidade do
composito seja inicialmente diminuido. A partir dai, com o aumento
gradual do teor de residuo, ha um aumento nos valores de densidade,
indicando que este preenche os vazios, num fenédmeno exclusivamente

fisico (efeito filler). A variagdo da densidade é inversa a da porosidade.

De acordo com os resultados observados, escolheram-se as composi¢goes
contendo 10%, 20% e 30% por apresentarem melhor desempenho. Fizeram-
se, entdo, ensaios de lixiviacado e solubilizacdo destas composi¢cdes escolhidas,
e posterior analise dos teores dos elementos perigosos encontrados, de acordo
com a normatizagao brasileira.

Os resultados observados na caracterizagao do p6 de retifica classificaram
este residuo como sendo “Classe | — Perigoso”, devido a quantidade de
chumbo e ao elevado pH, acima dos valores permitidos com relagdo a
corrosividade. De acordo com os resultados dos ensaios de solubilizagdo e

lixiviacdo provenientes das composicdes, viu-se que:

e Ha uma consideravel reducédo nos indices dos elementos em teores
acima do permitido, principalmente no tocante a presenca de chumbo,
cianetos e fendis nos extratos lixiviados e solubilizados. A presencga de
fendis no po6 de retifica era cerca de 160 vezes superior ao limite maximo

permitido, caindo para menos de 10% deste valor maximo quando
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incorporado a matriz, o que demonstra a excelente capacidade deste

material em encapsular os elementos encontrados neste residuo.

e Nas composi¢cdes contendo 10% e 20% de residuo, apenas os

sulfatos apresentam indices acima do limite permitido pela norma.

e O teor de sbdio no extrato solubilizado vai aumentando a medida que
se aumenta o teor de residuo, chegando a ultrapassar o limite para a
composi¢cao com 30% do po de retifica. Este comportamento é decorrente
do elevado teor de sodio presente no residuo (340 mg/L) e no
tripolifosfato de sodio (39,56%).

e No tocante a corrosividade do poé de retifica, o residuo, anteriormente
bastante alcalino (pH = 12,5), e no limite da norma, diminuiu
consideravelmente esta basicidade. Apesar do aumento no valor de pH
com o aumento do teor de residuo, o resultado obtido para a composigao

30% (8,5) ainda esta bastante abaixo do limite normatizado (12,5).

e A matriz de cimento de fosfato de magnésio € bastante competente
no processo de encapsulamento dos elementos quimicos presentes no pé
de retifica, constituindo-se numa alternativa tecnicamente muito viavel
para o tratamento de residuos organicos e inorganicos. Assim, a matriz
de cimento de fosfato de magnésio contendo p6 de retifica pode ser
classificada como II-A (ndo perigoso nao inerte), independentemente do

teor de residuo adicionado.

As composigbes com teores de 10%, 20% e 30% de pé de retifica, que
apresentaram os melhores desempenhos e os resultados de lixiviagao e
solubilizagdo satisfatorios, foram utilizadas como base para a continuidade
deste trabalho.

Na segunda etapa do trabalho foram formulados tragos de argamassas

que contivessem teores de 0,5 e 1,0 de areia. Depois de moldadas, as
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argamassas foram avaliadas quanto ao desempenho por meio de ensaios de
resisténcia mecanica, absorcao de agua por capilaridade,
solubilizagaol/lixiviagdo e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir

destes resultados, podemos concluir que:

e ApOs a analise da resisténcia mecanica dos corpos-de-prova de
argamassa, podemos concluir que a presenga do pé de retifica gera uma
inicial queda da resisténcia que, a seguir, aumenta com adigbes
sucessivas do residuo.

Um aumento do teor de areia faz com que haja um aumento da
resisténcia das argamassas, o que € contrario ao observado na literatura.
Isso se deve a maior quantidade de agua nao reagida que, ao invés de
ser facilmente perdida, participa do molhamento destas particulas de
areia adicionais, que terdo uma maior quantidade de hidratos para
envolvé-las, devido a elevada relagcao ADP/MgO utilizada. Além disso, um
maior teor de areia diminui a relagdo agua/secos, facilitando, assim um
aumento da densidade, a diminuicio da porosidade e,
consequentemente, colaborando para o aumento da resisténcia.

Na resisténcia a tragdo por compressao diametral, a influéncia da
ligacao efetiva entre a areia e a pasta e do aumento da regiao interfacial
proporcionado pelo aumento do teor de areia € mais pronunciada. Assim
sendo, as diferengas entre as argamassas com teores diferentes de areia
sao bastante reduzidas se comparadas as do resultado de resisténcia a
compressao axial, com a resisténcia chegando a ser, inclusive, superior
para a argamassa com teor 0,5 de areia e sem a presencga de residuo
(argamassa 0,5 0%) e aos 28 dias para as argamassas contendo 30% de

residuo.

e O ensaio de absorgdo de agua por capilaridade é de fundamental
importancia para a analise de desempenho de argamassas. A partir dos
resultados observados, podemos concluir que o coeficiente de absorgao

capilar diminui em funcdo do aumento do teor de residuo adicionado,
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devido a um maior preenchimento de vazios, o que faz com que o corpo
torne-se mais denso e, consequentemente, absorva uma menor
quantidade de agua. Além disso, os valores praticamente ndo variam em
funcdo do teor de areia. Se por um lado um maior teor de areia na
argamassa preenche mais 0s vazios, por outro, um menor teor
proporciona uma maior quantidade relativa de residuo, fazendo com que

o preenchimento de vazios acabe sendo equivalente.

e Sendo a areia apenas um material de enchimento e de reatividade
desprezivel, sua presenca nao é um fator preponderante para a formagao
de novas fases nos materiais. A Unica diferenga nas micrografias entre as
amostras é uma maior concentragdo das particulas do residuo, a medida
que se aumenta o teor adicionado e, neste caso, a presencga de gréos de
areia dispersos na matriz. Além disso, graos de MgO pouco calcinados se
aglomeram em regides adjacentes aquelas onde estavam os graos de

areia.

e Apesar de nao serem tao efetivas no encapsulamento dos elementos
presentes no residuo quanto as composigdes, as argamassas de cimento
de fosfato de magnésio sdo competentes neste propdsito. A presenga de
chumbo no extrato lixiviado ficou abaixo do valor maximo permitido, além
de haver uma diminuigao nos teores de sodio, fendis (muito importante) e
surfactantes no extrato solubilizado. Os sulfatos, apesar de aparecerem
em concentracbes menores que as das composi¢des, ainda estiveram
acima do limite maximo permitido pelas normas e o cianeto ficou
razoavelmente acima deste limite.

Com a adicdo da areia ao trago utilizado para as composi¢des
(resultando nas argamassas), a quantidade de hidratos disponiveis para
circundar as particulas do residuo € diminuida visto que, os gréos de
areia, apesar de serem inertes quimicamente, concorrem com o residuo
no preenchimento de vazios e séo igualmente circundados pela matriz de

cimento de fosfato de magnésio. Assim, alguns elementos podem ter
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esse encapsulamento (fendmeno fisico) prejudicado, sendo, entao,

facilmente solubilizados.

A partir da analise dos resultados obtidos com as argamassas, podemos
ver que o cimento de fosfato de magnésio também apresenta propriedades
superiores quando a areia € adicionada, apresentando-se como uma
alternativa viavel para utilizagbes especificas na construgdo civil, caso seja
necessaria a utilizacdo de um material com elevada resisténcia inicial e pega
ultra-rapida.

Na terceira etapa do trabalho, as composigdes e argamassas utilizadas
nas etapas anteriores foram avaliadas quanto a durabilidade, sendo
submetidas ao ensaio de Envelhecimento Artificial Acelerado por Radiacao
Ultravioleta (UV), que simulou um envelhecimento referente a um ano 1 ano
dos corpos-de-prova. Ainda no tocante a durabilidade, foi observada a
presenca de eflorescéncias com o passar do tempo, nas amostras curadas ao
ar, com umidade controlada relativamente alta (UR = 70 =+ 5 %). A partir destes

resultados, chegamos as seguintes conclusdes:

e Nas composicdes, ha uma reducao da resisténcia que varia entre
cerca de 78% (composi¢des contendo 10% de pd de retifica) a 14%
(composigdes contendo 40% de residuo). Assim, vemos que a presenga
do residuo, além de nao degradar as propriedades do cimento de fosfato
de magnésio, ajuda a manter valores consideraveis de resisténcia para
esse material.

Para as argamassas, ha uma diminui¢do nos valores de resisténcia a
compressao entre os 28 dias e 1 ano, que girou em torno de 17% para as
argamassas com teor 0,5 de areia e 25% para as argamassas com teor
1,0 de areia, independentemente do teor de residuo. Assim, conclui-se
que a presenca do residuo ndo esta associada a esta perda de

desempenho.
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e Os principais compostos observados nas eflorescéncias encontradas
na superficie dos corpos-de-prova sao formados por metais alcalinos e
alcalinos terrosos. Os compostos observados foram: o fosfato de sodio
(NasPOy), o fosfito hidrogénio de sodio hidratado (NasHP20s5.12H,0), o
oxido de magnésio nao reagido (MgO), o carbonato hidrogénio de sdodio
[NasH(COs3)2(H20),], o fosfato de magnésio [Mgs(PO4),] e o carbonato de
sédio-calcio [Natrofairchildite, Na,Ca(COs3),].

A formacao destes compostos, que caracterizam as eflorescéncias,
pode ser evitada por um rigoroso controle de umidade durante o processo
de cura (baixa umidade) e maior densificagdo do material, fazendo com
que haja uma menor porosidade, a fim de evitar a percolagao dos sais

soluiveis.

e A partir da analise de lixiviagao/solubilizacdo, observou-se que a
grande maioria dos elementos presentes mantém-se em concentragdes
bastante semelhantes e, inclusive, tém esses indices diminuidos em
alguns casos (cobre, cromo, sédio, zinco e ferro). Apenas os cianetos
tiveram suas concentragdes no extrato solubilizado aumentadas com o
passar do tempo, permanecendo, assim, acima da concentragao
toleravel.

As argamassas apresentaram-se menos competentes na efetividade
do encapsulamento do p6 de retifica. No entanto, a partir dos ensaios nas
amostras envelhecidas, a argamassa de cimento de fosfato de magnésio
mostrou-se um material confiavel na retengcao de elementos perigosos por
razoaveis periodos de tempo.

Apds envelhecimento de 1 ano, as argamassas de cimento de fosfato
de magnésio continuam podendo ser classificadas como classe II-A (nédo

perigoso nao inerte).

Para a finalizacdo do trabalho foi feito um estudo da viabilidade
econdmica de utilizacdo do material, visto que a viabilidade técnica se mostrou

bastante positiva.
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O custo para a producao deste material € bastante elevado, sendo cerca
50 vezes superior a uma produgao equivalente de material com cimento
Portland e 28 vezes se comparado ao custo atual de descarte em aterros.

Esta analise de momento pode ser alterada futuramente, visto que a
demanda atual é bem inferior a capacidade produtiva do MgO e um aumento
do consumo pode gerar uma redugdo no custo final. Além disso, o custo de
descarte em aterros, ainda bastante baixo no Brasil, tende a aumentar,
tornando mais viavel outros meios de gerenciamento.

Do ponto de vista do gerador, o residuo pode ser tratado como um sub

produto da empresa, podendo ser comercializado e gerando lucro.

Assim sendo, a partir de todos os resultados comentados, finalmente
conclui-se que a viabilidade técnica do uso do cimento de fosfato de magnésio
contendo po de retifica seja como material de construgdo ou na inertizagdo de
rejeitos industriais perigosos € muito positiva. No entanto, atualmente, a
viabilidade econbmica da utilizagcao deste material ainda esta bastante abaixo
das necessidades de mercado, apesar da adicdo do residuo ter reduzido o

custo final de producgao, além de melhorar o desempenho destes materiais.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados e das discussdes apresentadas anteriormente,

podemos concluir que:

A presenca do residuo na matriz de fosfato de magnésio acelera a
reacdo de endurecimento e gera um aumento progressivo na
temperatura maxima de reagao;

Um aumento no teor de po de retifica na massa gera um inicial aumento
da resisténcia, até que seja atingido um limite (cerca de 30% de
residuo), quando esta comega a decair;

Nao se observaram a formacgao de novas fases na matriz de cimento de
fosfato de magnésio devido a adigao do residuo;

Um aumento do teor de residuo gera uma diminuicdo nos valores de
porosidade e um aumento nos valores de densidade;

Quando o residuo foi incorporado a matriz de cimento de fosfato de
magnésio, os teores dos elementos quimicos presentes e com valores
acima do maximo permitido pela NBR 10004 (principalmente no tocante
a presenga de chumbo, cianetos, sédio e fendis) foram bastante
diminuidos;

A presencga do po de retifica causa uma inicial queda da resisténcia nas
argamassas de cimento de fosfato de magnésio que, a seguir, aumenta
com adi¢cdes sucessivas do residuo.

Ha uma queda na resisténcia dos compdésitos de cimento de fosfato de
magnésio apds o envelhecimento, o que ndo esta associado a presenca
do residuo;

Ha a necessidade de se agregar valor aos materiais produzidos com o
cimento de fosfato de magnésio, para que estes tenham potencial de

mercado.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Andlise de desempenho de argamassas de cimento de fosfato de

magnésio nos estados fresco, endurecido e aplicado.

o Utilizagdo do cimento de fosfato de magnésio como camada protetora a

acao da corrosao em concretos armados.

o Avaliacdo da durabilidade de compdsitos a base de cimento de fosfato de

magnésio.

o Estudo da emissao gasosa proveniente da moldagem de compésitos a

base de cimento de fosfato de magnésio.

o Estudo da influéncia das condicbes de cura nas propriedades dos

cimentos de fosfato de magnésio.

o Estudo de formas de se agregar valor comercial aos produtos produzidos

com o cimento de fosfato de magnésio.
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ANEXO A

Toxicidade dos elementos que estao acima do limite permitido conforme

norma NBR 10004, classificando o p6 da retifica como classe | (perigoso).

e Chumbo: Pode provocar anorexia, vomito, indisposicdo, convulsdo devido
ao aumento da pressao intracraniana, podendo levar a prejuizos permanentes
no cérebro. Criangas mostram perda de peso, fraqueza e anemia. A
intoxicagdo pode ocorrer pela inalacdo do pd ou vapor. Considera-se
envenenamento por chumbo conteudos de Pb na ordem de 0,05 mg/L no

sangue e > 0,02 mg/L na urina.

e Sodio: E extremamente caustico para todos os tecidos, aumentando as

chances de hipertensao.

e Cianeto: Os ions CN" sdo muito venenosos, apresentando rapida absorgao
pelo organismo, formando complexos altamente estaveis com enzimas
associadas com a oxidagao celular e causando a morte por asfixia. Os sinais
de envenenamento por cianeto incluem vertigem, dores de cabecga, pulsagéo
acelerada, nausea e olhos avermelhados. Uma exposicdo mais prolongada
causa vOmito, perda de consciéncia, fraqueza, interrupgao da respiragao, em
seguida a morte. O cianeto pode entrar no organismo de varias formas; pela
inalagdo, absorg¢ao cutanea ou oral.

A inalacado de 20 ppm de HCN no ar causa sintomas leves ap6és varias horas e
de 50 ppm causa disturbios dentro de 1 hora, 300 ppm é fatal; a absorgao
cutanea normalmente € baixa, porém 2% de HCN no ar poderdao causar uma
contaminagdo em trés minutos. A absorgéo oral € rapidamente fatal em 1 mg

HCN/Kg corporal.

e Fenol: E rapidamente absorvido pela pele, esttmago e pulmdo. A
intoxicagdo pode ocorrer pela ingestdo da solugdo, inalagdo ou absorcao
cutanea da solugao ou vapor. Uma sobre-exposi¢cao pode provocar edema

pulmonar, cianose, tremor, convulsao, espasmos, irritacdo aos olhos, nariz e



128

garganta, queimadura na pele, dermatite, acronose, morte devido a falha
respiratoria. A ingestdo pode causar ardéncia na boca e garganta, dores
abdominais, lesao necrética no tecido da boca, eséfago e estbmago. Exposi¢céo
cronica pode resultar em vomito, dificuldade de ingestao, excesso de salivagéao,
diarréia, anorexia, perda de peso, dor de cabeca, desmaios, vertigem,

disturbios mentais, dores musculares, franqueza e prejuizo no 6rgao secretor.

o Sulfatos: Podem ser fatais se engolidos ou inalados. Afeta o sangue e a
prostata, pode afetar o sistema reprodutivo e causar irritagcdo dos olhos e pele,

além de nauseas, tontura e dor de cabeca.

e Surfactantes: Os surfactantes sdao moléculas anfipaticas constituidas de
uma porcdo hidrofébica e uma porgcdo hidrofilica. A porgcdo apolar é
frequentemente uma cadeia hidrocarbonada enquanto a porg¢ao polar pode ser
idnica (anibnica ou catidnica), ndo-iénica ou anfotérica. A formagao de um filme
molecular, ordenado nas interfaces, reduz a tensdo interfacial e superficial
sendo responsavel pelas propriedades uUnicas dos surfactantes. Estas
propriedades fazem os surfactantes serem adequados para um grande numero
de aplicagbes industriais entre elas destaca-se: detergéncia, emulsificagao,
lubrificagdo, capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizagdo e
dispersédo de fases. A maior utilizagdo dos surfactantes € na industria de
produtos de limpeza sabdo e detergentes, petroleo, cosméticos e de produtos
de higiene. Concentracdes superiores a 0,1 mg/L na agua podem interferir no
desenvolvimento de estagios juvenis de alguns invertebrados e, também,

propiciar efeitos sinérgicos, aumentando a incorporagao de outros poluentes.





