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RESUMO

E grande o interesse por materiais sintetizados a temperatura ambiente,
pois representam uma alternativa para os atuais problemas de energia. Deste
grupo faz parte a classe dos cimentos de fosfato de magnésio, ceramicas
moldaveis que combinam baixa densidade e boa resisténcia mecanica em
curtos intervalos de tempo. A principal desvantagem destes materiais reside
em seu custo, ainda elevado se comparado ao cimento Portland. A etapa de
calcinagdo do Oxido de magnésio (MgO), necessaria devido a elevada
reatividade desse Oxido com fosfatos €& sobretudo onerosa, sem falar da
necessidade da adicdo de retardantes afim de aumentar o tempo de pega
destes cimentos. O presente trabalho teve como objetivos estudar formas de se
aumentar o tempo de pega destes cimentos, e avaliar alternativas para se
diminuir a temperatura de calcinagdo do MgO. Para tanto foram utilizadas as
técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura, porosimetria de Hg, picnometria de He, e
medidas de distribuicdo de tamanhos de particulas, area superficial especifica,
densidade aparente e resisténcia mecanica a compressao para caracterizacao
dos pdés de MgO e dos cimentos. Sob o ponto de vista cientifico-tecnolégico, a
principal contribuicdo deste trabalho foi o emprego tanto de aditivos formadores
de fase liquida quanto do forno de microondas para a calcinagdo do MgO.
Nessas condigdes foram obtidos pés com adequada distribuicdo de tamanhos
de particulas e baixa area superficial, que levaram a cimentos com maior
tempo de reagdo e alta resisténcia mecanica. A calcinagdo do MgO em
microondas a 900 °C, na presenga de matérias primas absorvedoras desta
radiacao, resultou em cimentos com propriedades superiores aos obtidos com
pos calcinados em forno convencional em temperaturas da ordem de 1100 °C.
Outra vantagem foi a utilizagdo de uma taxa de aquecimento cinco vezes maior
e um tempo de patamar quatro vezes menor comparada a queima
convencional. Tal fato vem a demonstrar o uso promissor da aditivagdo e da
queima em forno de microondas para a diminuicdo da temperatura de
calcinagdo do MgO e otimizagédo das propriedades dos cimentos de fosfato de

magnesio.
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CALCINATION EFFECT OF PRECIPITADED MAGNESIA ON THE
PROCESSING OF MAGNESIA PHOSPHATE CEMENTS

ABSTRACT

It is great the interest for materials synthesized at room temperature
because they represent an alternative for the current problems of energy. The
class of magnesia phosphate cements belongs to this group, being mouldable
ceramics that combine low density and good mechanical strength in a short
period of time. The main disadvantage of these materials resides in their cost,
even high if compared to Portland cement. The calcination stage of the
magnesium oxide (MgO), necessary due to the high reactivity of that oxide with
phosphates, is especially costly, besides the need of the addition of retardants
to increase the setting time of these cements. The present work aimed to study
forms of increasing the setting time of these cements and to evaluate
alternatives to decrease the calcination temperature of MgO powders.
Techniques such as X ray diffraction, infrared spectroscopy, scanning electronic
microscopy, Hg porosimetry, He picnometry, and analyses of particle size
distribution, specific surface area, apparent density and compression strength
were used for the characterization of the calcined MgO powders and the
cements. In a scientific-technological point of view, the main contribution of this
work was the use of both liquid phase former additives and the microwave
radiation for the calcination of MgO. In these conditions powders with
appropriate particle size distributions and low specific surface areas were
produced, which led to cements with longer reaction time and high mechanical
strength. The microwave assisted calcination of MgO powders at 900 °C, with
microwave absorbing raw materials, resulted in cements with superior
properties when compared to those ones produced with powders calcined in
conventional furnaces at 1100 °C. Another advantage was a heating rate five
times faster and the temperature dwell four times shorter than those ones used
in conventional firing. Such facts demonstrate the promising use of additives
and the microwave firing to decrease the temperature of calcination of MgO and
optimize the properties of magnesia phosphate cements.
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1 INTRODUGCAO

As ceramicas de fosfato quimicamente ligadas (“chemically bonded
phosphate ceramics” -CBPCs) sdo ceramicas formadas a partir da reacao de
oxidos inorganicos com uma solugédo de fosfatos soluveis em agua. A grande
vantagem destas ceramicas € que como no cimento Portland, adquirem
resisténcia mecanica a temperatura ambiente, porém com propriedades
superiores a este, antes s6 encontradas nas ceramicas sinterizadas. Isso se
deve em parte ao seu tipo de ligagcdo, de natureza covalente, derivada de
reacdes acido-base e de maior resisténcia mecanica. A menor densidade das
CBPCs quando comparada a do cimento Portland leva também a produtos com
elevada relacao resisténcia/peso, importante critério empregado na selecao de
materiais.

Os cimentos de fosfato de magnésio e aménio pertencem a classe das
CBPCs, uma vez que sao formados a partir da reagao entre o Oxido de
magnésio (MgO) e um fosfato de amdnio, como o monofosfato dihidrogénio
amoénia (NH3H2PO4). Mesmo apresentando as propriedades acima, o seu maior
custo se comparado ao do cimento Portland tem se tornado um empecilho para
sua larga aplicagéo. Estudos indicam que os cimentos de fosfato de magnésio
apo6s adicao de cinza volante, substituta parcial do 6xido de magnésio, € quase
duas vezes mais caro que o cimento Portland comum. Isso se deve, sobretudo
ao maior custo de suas matérias primas, que especificamente para o MgO,
precisa ainda ser calcinado a elevadas temperaturas para minimizar a sua
elevada reatividade com os fosfatos, aumentar o tempo de pega do cimento e
assim permitir a sua aplicabilidade.

Neste contexto, a presente proposta teve o intuito de desenvolver um
produto ceramico de facil moldabilidade, com boas propriedades fisicas e
mecanicas, em especial com tempos de reagdo (pega) elevados. Tais
condi¢cdes sao necessarias para se levar a corpos com bom desenvolvimento
microestrutural, que é funcdo das caracteristicas do Oxido de magnésio e

consequentemente da formacado das fases. A otimizacdo da composicédo e a



principalmente a diminuicdo da temperatura de calcinagcdo do MgO, etapa
onerosa no processamento destes cimentos, foi o foco principal deste trabalho

uma vez que até o momento ndo havia sido abordada pela literatura.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ceramicas de Fosfatos Quimicamente Ligadas (“Chemically Bonded

Phosphate Ceramics” — CBPCs) : Desenvolvimento e Aplicagoes

A sinterizagdo até hoje constitui um importante campo de pesquisa na
area de materiais ceramicos. Por ser um processo com largo consumo de
energia, possui elevado custo quando implementada em larga escala. Uma
alternativa ao processo de sinterizagdo dos materiais ceramicos € o uso da
ligacdo quimica (“chemical bonding”). O cimento Portland € um bom exemplo
de material baseado nesta alternativa. Formados a partir de rea¢des quimicas,
este material adquire resisténcia mecanica a temperatura ambiente e possui
baixo custo, podendo ser empregado em aplicagdes com largo consumo de
material.

Ha, contudo um “gap” entre as propriedades alcangcadas para este
cimento e as apresentadas pelas ceramicas sinterizadas. Embora mais caras
se comparadas ao cimento Portland, as ceramicas possuem propriedades
mecanicas superiores e sdo muito mais estaveis em atmosferas acidas ou a
elevadas temperaturas. Vale, contudo destacar que as aplicagdes tecnologicas
atuais nao estdo sendo inteiramente satisfeitas por ambas classes de
materiais, havendo a necessidade de outras com propriedades intermediarias a
estas. As cerdmicas de fosfatos quimicamente ligadas (CBPCs) vieram para
preencher tal lacuna [1].

As CBPCs séo formadas a partir de reagdes entre um fosfato acido (tais
como o de potassio, amdnio ou aluminio) e um oéxido metédlico (magnésio,
célcio e zinco, por exemplo). Destas reagdes, ha a formagdo de ligagdes
fosforicas conhecidas desde a primeira metade do século passado com o
advento dos cimentos dentarios (a base de fosfatos de zinco). O
desenvolvimento das CBPCs se iniciou mesmo a partir dos estudos de
Kingery [2] ha pouco mais de cinqlenta anos, que reagiu varios oOxidos
inorganicos com uma solugcdo de acido fosforico. Este autor concluiu que

cations anfoteros ou levemente basicos, de pequeno raio i6nico, sdo os



melhores candidatos para a formagdo de ceramicas quimicamente ligadas.
Para ele, a ligagcdo quimica de natureza fosférica ou forga ligante, possuia
carater essencialmente inorganico e poderia ser conseguida através de trés
mecanismos: reagao quimica de um material silicoso com o acido fosforico;
reacdo quimica de um Oxido metadlico com o acido fosférico e adigcao
direta (“in situ”) ou formacdo de fosfatos acidos. A industria de refratarios se
apossou destes conhecimentos para o desenvolvimento de refratarios
quimicamente ligados, seja a temperatura ambiente ou termicamente induzidos
a baixas temperaturas [3].

Trinta anos depois, Sugama & Kukacka [4] desenvolveram os cimentos
de fosfato de magnésio e amédnia e os de aluminato de calcio [5], ambos para
reparos rapidos de estruturas danificadas. Mais recentemente, o “Argonne
National Laboratory” — USA desenvolveu os cimentos de fosfato de magnésio e
potassio, empregados no tratamento de residuos solidos perigosos.

Outras aplicagdes vem sendo apontadas hoje para as CBPCs, gragas ao
maior entendimento dos mecanismos que regem a formacgao destas ceramicas.
Tudo isto tem servido de base para a sintese de outros materiais que antes nao
preenchiam o critério adotado por Kingery [1] para a formac&o de ligacao
fosférica. Como exemplo, tem-se a formacdo de hidroxiapatita, a partir da
reacao entre o tetracalcio fosfato e o dicalcio fosfato.

Outros exemplos sao as composicdoes de cimentos com elevada
resisténcia quimica, para pogcos de petrdleo, para painéis e placas isolantes a

prova de fogo, entre outros [2,6].

2.2 CBPCs: Quimica para a Formagao de Ceramicas

Como ja mencionado, as CBPCs podem ser formadas a partir da
dissolugéo de 6xidos metalicos (matéria prima basica) em uma solugéo acida a
base de fosfatos. Exemplos de fosfatos usualmente empregados sao: o
H3sPO4[1], 0 (NH4)2HPO4[4], o Al(H2PO4)s3 [5], 0 NH4H,PO4 [7] € 0 KH2PO4 [8].



Os cimentos de fosfato de magnésio e aménio sdao entdo formados a
partir da reacdo quimica entre uma solu¢cdo aquosa de fosfatos de amoénio e o
oxido magnésio (MgO), e quando necessario, na presengca de outros
agregados para enchimento ou reforgo (ex: fibras, residuos e areia) [9]. O MgO
ao ser dissolvido na solugao acida sofre inUmeras transformacgdes, sendo que
ainda hoje ha controvérsias de como se dao as reac¢des de pega e formacgéo
das fases hidratadas nestes cimentos.

Péra e Soundée [10] sugerem que tdo logo a agua é adicionada a
mistura soélida de fosfato de amédnio e MgO, ocorre a solubilizagdo da fonte de
fosfatos até um ponto de maxima saturagédo onde concomitantemente se inicia
a molhabilidade do MgO pelas moléculas de agua. Durante este periodo,
ocorre uma mudancga brusca no pH da solugao, com a posterior dissociacdo do
MgO por reagdes acido-base. A cristalizacdo das fases hidratadas se inicia
quando os ions Mg+2 dissociados em solugcdo sdo complexados na forma de
ions Mg(H20)s", que substituem as moléculas de H,O adsorvidas na superficie
do oxido basico (MgO). Ao contrario das moléculas de agua que sao aos
poucos substituidas, os complexos do tipo Mg(H20)s ** continuam adsorvidos
superficie do MgO, cobrindo-a progressivamente. A formacdo das fases
hidratadas ocorrera quando da complexacéo entre os ions POs%e NH; * em
solugao e os ions Mg(H.0)s *? adsorvidos ao MgO.

Por outro lado Wagh & Jeong [6] sugerem um mecanismo um pouco
diferente. Para esses pesquisadores, a cinética dessas transformacdes é
similar as ocorridas no processo sol-gel, empregado na obtencdo de ceramicas
avancgadas. A diferenca é que nos cimentos de fosfato de magnésio as reagdes
acido-base ocorrem a temperatura ambiente ou a baixas temperaturas. Ja no
processo sol-gel propriamente dito, a fase sol necessita ser antes sinterizada
para a formacao de fases estaveis. Assim, as reagdes nos cimentos de fosfato

de magnésio seguem as seguintes etapas:

a) Dissolucéao e hidratacdo dos éxidos na solucéo acida: Na presenca de agua,

o componente acido é o primeiro a se solubilizar, liberando ions fosfato e H*

para a solug¢ao, cuja concentragdo depende do pH da solugdo. Em seguida, o



oxido metalico (MgO) misturado a solugdo acida comega a se dissolver,

neutralizando o pH e liberando cations Mg "%, como mostra a reacéo 2.1:
MgO + 2H * — Mg *?(5q) + H20 (2.1)

A medida que o pH aumenta, outras dissolucdes ocorrem, produzindo
jons do tipo MOH ?* (. Exemplos destes ions s&o o Mg(OH) *uqy,
Mg(OH), *(aq). Para a reagéo 2.1, a constante K de dissociagdo € definida como:

_ [Mg+2<a,,>] 29
K_[MgO][W]Z 22

Esta constante K € a medida da quantidade de dissolugdo do MgO, onde
para a formacédo de ceramicas, esta dissolucdo deve ocorrer de forma lenta e
gradativa. E esta constante que determina se um 6xido particular (neste caso o
MgO) ira satisfazer tal condi¢ao, a fim de se formar uma CBPC a uma dada
faixa de pH. Quanto a solubilidade, sabe-se que O&xidos metalicos
monovalentes, com excecdo do Ag.O e Cu,O sdo soluveis em agua; éxidos
divalentes sao parcialmente soluveis e 6xidos trivalentes ainda menos soluveis,
com poucas excecdes como os 6xidos de itrio e bismuto. Oxidos de ainda
maior valéncia sdo insoluveis. Desta forma, 6xidos monovalentes dissolvem-se
rapidamente na solucdo acida formando precipitados. Oxidos divalentes, ao
serem parcialmente soluveis, sdo os mais adequados para a formacao de
ceramicas bem cristalizadas (MgO, por exemplo). Oxidos com valéncia Ill e IV
ndo se dissolvem suficientemente, sendo assim dificeis de formarem
ceramicas. Destas observagdes, constata-se que para a formacao de solidos
monoliticos de alta resisténcia mecanica, a solubilidade do componente basico
deve ser baixa para nao formar precipitados e ao mesmo tempo alta para reagir
suficientemente.

A constante K também esta relacionada com a energia livre de Gibbs

(AG) através da relagao 2.3:



K= exp [B(-AG)] (2.3)

onde B = 1/(Ky,.T), Kp € a constante de Boltzmann e T a temperatura do
sistema.
Vale destacar que esta constante K é usualmente expressa pela

constante pKsp, dada pela equagéo 2.4:
pPKsp = - log K = - BAG/2,301 (2.4)

Pourbaix [11], a partir de estudos eletroquimicos, forneceu a relagao
entre a concentragdo de cations M ", (ex: Mg*®) em fungdo do pH da

solucdo, como pode ser visto pela equacéao 2.5:
Log M ™"(aq) = pKsp — 2n(pH) (2.5)
onde 2n é a valéncia do 6xido metalico.

Com base na relacdo 2.5, pode ser obtido um grafico como o da
Figura 2.1 que mostra os valores de pKs, para diferentes 6xidos. Algumas
conclusbes podem ser extraidas da relagdo 2.5: para pKsp — 2n(pH) > 0, a
concentracdo de M +2”(aq) sera bastante elevada, com rapida dissolucdo do
oxido basico. Por outro lado, para uma dissolugdo controlada, condigéo
necessaria para a formagédo de ceradmicas, 2n(pH) deve ser > pKg,. Desta
forma, o pH minimo para a formagcdo de uma ceramica (pHmin) € dado pela

equacéo 2.6.

K
P2y (2.6)

H . =
p min 2n
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Figura 2.1 Solubilidade de 6xidos divalentes e trivalentes em fungéo do pH [6].

A Tabela 2.1 mostra os valores de pHmin para os oxidos metalicos da

Figura 2.1.

Tabela 2.1 Valores de pKs, € pHmin para alguns 6xidos metalicos [6].

Oxido PHmin
CaO 11,46
MgO 8,48
FeO 6,64
ZnO 5,48
Al;Os 2,85
Fe O3 -0,24




Desta forma, o CaO por possuir pHnmin bastante distante da regido acida
ndo é capaz de formar ceramicas por reacdo acido-base. E por essa razdo que
na obtengao de hidroxiapatita (Cas(PO4)3OH) por reagdes acido-base, isso so6 €
possivel com a presenga de fosfatos levemente soluveis em agua (Cas(PO4),0
e o0 CaHPQO,, por exemplo) e nunca com o CaO como fonte de ions calcio.
Oxidos trivalentes e tetravalentes, como o Al,O3 satisfazem a condigéo de que
2n(pH) deve ser maior ou igual a pKs, em pHs acidos, contudo a solubilidade
destes Oxidos é bastante baixa, ndo formando assim ceramicas a temperatura
ambiente. No caso especifico do Al,Os, a ligagao fosforica s6 € formada se
termicamente induzida, a temperaturas a partir de 150 °C.

Por outro lado, a condicdo de formagao de ceramicas é quase satisfeita
para o MgO, uma vez que o seu pHmin S€ encontre um pouco acima da regiao
acida. Nestas condi¢des, havera a dissolugao espontanea deste 6xido numa
solugao de fosfatos. Contudo, o MgO é uma fase com caracteristicas especiais,
uma vez que sua solubilidade pode ser diminuida mediante a sua calcinagao
[2,6]. E por isso que este 6xido pode levar a formacéo de ceramicas, como as
de fosfato de magnésio.

Nos cimentos de fosfato de magnésio, os cations (Mg *?) entdo liberados
reagem com as moléculas de agua, formando aquosols, como mostra a

equacgao 2.7.
Mg *? (aq) + H20 — Mg(OHy)*? (2.7)
Para a formagdo de uma ceramica uniforme, é necessario que estes
“aquosols” estejam bem distribuidos em solugéo. A agitacao frequente da pasta
do cimento antes das reagdes de pega do material ajuda na dispersao destes

“aquosols” [6].

b) Formacéo, saturacdo e cristalizacio do gel e sua condensacdo em CBPCs:

Os “aquosols” reagem com os anions de fosfato presentes em solucéo,

formando assim sais de hidrofosfato, enquanto que o prétons e o oxigénio



10

reagem entre si formando moléculas de agua. Os hidrofosfatos formam entao
uma rede de moléculas na solugdo aquosa levando a formacgédo de um gel. A
medida que a reagado continua, a concentragdo deste gel aumenta, onde por
fim o mesmo acaba por cristalizar ao redor das particulas remanescentes de
MgO que nao se solubilizaram [6]. Formam-se assim as fases hidratadas nos
cimentos fosfato de magnésio.

A fase ligante predominantemente, quando da adicdo de (NH4);HPO4
e/lou NH4H,PO4 é a struvita (NHsMgPO4.6H,0). Outras fases, tais como a
dittmarita (NH4sMgPO4.H,0) e a schertelita [(NH4).MgH2(PO4),.4H,0] por vezes
estdo presentes nesse sistema, porém em pequenas concentragdes [9,12]. A
struvita € uma fase termicamente estavel, em ar, até a temperatura de 55 °C,
onde 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,. Este composto quando
em presenga de agua, a temperatura ambiente, pode sofrer rehidratagao,
formando novamente a fase de origem (struvita), como também outras fases
amorfas e/ou cristalinas. O tipo de fase a ser formada apds a rehidratacéo
dependera principalmente da quantidade de amdnia deixada em sua estrutura,
onde a recristalizacdo em struvita se dara somente com a disponibilidade de
moléculas de NH3 no composto. Excessos de agua previnem a perda de
moléculas de NH3;, motivo pelo qual a struvita é mais estavel na agua que no
ar [13].

A microestrutura final dos cimentos de fosfato de magnésio e amoénia é
formada principalmente por cristais de struvita ao redor dos gréos
remanescentes de magnésio, desenvolvendo assim uma rede interconectada
cimentante que se adere tanto a estes graos, quanto aos demais constituintes
(materiais inertes) presentes na matriz do cimento [10].

Vale mais uma vez ressaltar que é o processo de dissolugido que
determinara se serao criadas condicdbes ou nao para a formagao de uma
ceramica bem cristalizada. A dissolugao devera ser suficientemente rapida para
a formacdo de um gel no estado saturado, mas suficientemente lenta para

permitir a cristalizagdo deste gel. Nos demais casos, ndo serdo formadas
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ceramicas, seja pela formacao de precipitados (dissolugdo muito rapida) ou

pela baixissima dissolugédo do 6xido empregado (ex: Fez0s3) [6].

2.3 Cimentos de fosfato de magnésio e aménia: Propriedades

Para a obtencdo de cimentos de fosfato de magnésio e aménia com
propriedades desejaveis, faz-se necessario o controle da sua taxa de evolugéo
de calor durante as suas reagbes de pega. Se esta taxa for suficientemente
alta, pode haver a liberagdo de grandes quantidades de amodnia, além da
interrupcao do gel formado, interferindo assim nos processos de cristalizagao e
formagéao das fases hidratadas nestes cimentos [6].

Uma das formas de se controlar o aumento da temperatura e da taxa de
aquecimento € a partir da calcinagdo do MgO. P6s de MgO com pequeno
tamanho de particula, obtidos por precipitagdo, constituem-se pds muito
reativos, com alta taxa de solubilizagdo. O emprego destes pos sem uma
anterior etapa de calcinacéo ocasiona dificuldades durante o processamento do
cimento, uma vez que as reagdes exotérmicas ocorrem violentamente, levando
a pecas com baixo acabamento superficial, alta porosidade e baixa resisténcia
mecénica. A solugdo deste problema requer o uso pdés de MgO com maior
tamanho médio de particulas. O aumento no didmetro médio das particulas é
conseguido pela calcinagédo [6, 10, 14], que leva a formagdo de fases
ceramicas nestes cimentos ao invés de precipitados.

P6s ultrafinos, devido ao seu pequeno tamanho de particulas, possuem
caracteristicas fisicas e quimicas que possibilitam a sua calcinagdo a
temperaturas mais baixas e em curtos periodo de tempo [15]. Isso possibilita a
diminuicdo dos custos de processamento dos cimentos, pois tal etapa é
onerosa [16]. Por outro lado, estes pdés tendem a formarem aglomerados,
devido a alta energia superficial que possuem, dificultando o processo de
calcinacdo. A distribuicdo dos tamanhos das particulas primarias € outra
variavel importante. Uma distribuicdo estreita gera uma maior homogeneidade

de tamanho de particulas e dificulta durante a calcinagcdo o crescimento
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exagerado de algumas particulas as custas de outras de menor tamanho
[15,17].

As formas esféricas sao as ideais para as particulas primarias que
constituem o pd ceramico, uma vez que € a geometria de menor area
superficial. Entretanto, como em termos praticos nao é possivel a obtencao de
particulas completamente esféricas, € desejavel que um pd ceramico possua
particulas com as formas mais regulares possiveis, sem orientagcado
preferencial. Isso porque tais particulas possuem um maior numero de pontos
de contato entre si, resultando em um menor volume de poros que favorece
assim a etapa de calcinagao [15].

Além disso, especial cuidado deve ser tomado ao se empregar pos que
possuam impurezas indesejaveis. E, sobretudo desaconselhado o uso de pos
de MgO com concentragbes de CaO maiores que 5% em peso [16]. Isso
porque aumentam em demasia a taxa de evolu¢ao de calor do cimento durante
as suas reacgdes de pega.

Uma outra forma de controle microestrutural dos cimentos de fosfato de
magnésio é a partir da adicao de retardantes. Sua adicdo se faz necessaria
com o intuito de se aumentar o tempo de mistura e homogeneizagéao,
condicbes para a formacao microestrutural adequada do cimento. A acédo dos
retardantes varia em funcao do tipo e da concentracédo empregada [2, 6, 18].
Adic¢des crescentes de acido bdrico ou borax levam a aumentos cumulativos no
tempo de pega, contudo a efetividade do tripolifosfato de sédio como retardante
€ limitada devido a sua menor solubilidade na solucdo de fosfatos. O
tripolifosfato de sédio leva ainda a fases cristalinas de pequeno tamanho, ao
passo que o acido borico e o bérax formam estruturas mais bem cristalizadas e
com maior tamanho de cristais [18].

Sarkar [13] que estudou a cinética de retardo das reagdes de pega entre
o MgO e o fosfato de ambnio na presenga de acido bdrico, relatou que este
retardante ajuda na formacgao de um “coating” polimérico na superficie dos grao
de MgO, motivo pelo qual sua dissolucdo ¢é dificultada e o tempo de pega dos
cimentos aumentado. Wagh & Jeong [6] conduziram estudos de difracdo de

raios X e analise térmica diferencial em cimentos formados a partir da reacao
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do MgO e do H3PO,, identificando este “coating” como sendo a base de
lunebergita, (MgsB2(PO4)2(OH)s.6H,O. Esta fase seria formada a partir da

seguinte reagéao:

3 MgO + 2 H3BO3 + 2H3PO4 + 3 H,O —» Mgng(PO4)2(OH)6.6H20 (28)

A identificagdo desta fase revelou o conceito geral da cinética de retardo
das reagbes de pega dos cimentos de fosfato de magnésio: quando o acido
bdrico € adicionado a solugédo de fosfatos, a lunebergita € formada sobre os
graos de MgO, cobrindo-os progressivamente e prevenindo a dissolugéo
destes grdos. A medida que o pH aumenta, este “coating” aos poucos se
dissolve e expbe novamente as particulas de MgO a solugdo acida,
aumentando assim o tempo de pega dos cimentos.

Para Yang & Wu [21], a agdo do retardante esta diretamente relacionada
a quantidade de MgO e nao a concentragcao de fosfatos, motivo pelo qual tal
relacdo (MgO/retardante) é considerada a responsavel pelo controle do tempo
de pega nestes cimentos. Desta forma, para uma mesma concentragdo de
acido bdrico, seu efeito sera muito menor em amostras de cimento com MgO
de maior area superficial.

Outras variaveis que influenciam nas propriedades dos cimentos de
fosfato de magnésio sdo a relagdo molar entre os componentes acidos
(fosfatos) e os basicos (MgO) na composicdo do cimento [7,19-21], a
temperatura de “setting” [20,21], o volume de agua adicionado durante sua
preparacao [12,21], tdo como o tipo e a concentragdo dos materiais inertes
utilizados [19, 20-23].

Para Morelli & Sant’Anna [19], as quantidades de reagentes principais
tem uma grande influéncia nas fases cristalinas que serdo formadas apds a
reacdo e, estas fases estdo diretamente relacionadas com a resisténcia
mecéanica a compressdo do cimento. A quantidade de reagentes principais
também influencia as caracteristicas fisicas do material, como a porosidade e a
densidade aparente. Sugama & Kukacha [7] estudaram o efeito da relagdo em

peso entre 0 MgO e um polifosfato de aménio (de 60/40 a 20/80 % em peso)
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sobre a resisténcia mecanica de cimentos de fosfato de magnésio. Observaram
que quanto maior é a quantidade de MgO, maior é a resisténcia mecanica a
compressdo. O mesmo comportamento fora observado por Yang & Wu [21] e
por Morelli & Sant’Anna [19]. Para esses autores as particulas de MgO que nao
se solubilizaram desempenham importante papel de “esqueleto” na estrutura
do cimento, motivo pelo qual as composigdes com maior concentragdo de MgO
apresentam maior resisténcia mecanica. Yang & Wu [21] ressaltaram ainda que
a resisténcia mecanica dos graos remanescentes de MgO é muito maior que a
das fases hidratadas formadas, embora afirmassem que a concentragao das
fases hidratadas deva ser elevada o suficiente para ligar os graos de MgO
entre si.

Quanto a temperatura de “setting”, quanto menor a temperatura da
solucdo de agua + fosfatos, maior o tempo de pega dos cimentos de fosfato de
magneésio. Tal comportamento esta associado a diminuigdo da dissolugéo dos
graos de MgO. Isso explica o porqué deste material ser adequado para reparos
de estruturas a baixas temperaturas [19,21].

Com relagao ao volume de agua adicionado a mistura, quanto maior a
relacdo entre a quantidade de agua e a massa do cimento, maior o volume de
poros e menor a resisténcia a compressdo do material [12, 21]. Abdelrazig
et al [12] observaram ainda mudangas na geometria dos cristais de struvita
com o aumento da quantidade de agua, da forma de agulhas para a forma de
placas tabulares. Sabe-se que sob o ponto de vista de propriedades
mecanicas, a cristalizagdo na forma de agulhas é a mais adequada.

Com relagao aos materiais inertes empregados, Morelli & Sant’Anna [19]
observaram que adi¢gdes de uma carga a base de argilominerais, até limites da
ordem de 50% em peso da massa total seca, nao modificaram
significativamente a resisténcia mecanica do material moldado. O mesmo
ocorreu nos estudos de Yang & Wu [21], com a vantagem de que estas cargas
(podendo ser até mesmo residuos inorganicos) diminuem os custos e
aumentam a trabalhabilidade do cimento. Wagh et al. [23] detectou ainda um
aumento significativo na resisténcia mecanica dos cimentos de fosfato de

magnésio com a adicdo de cinza volante, até teores de 60% da massa do
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cimento. Vale destacar que tal quantidade € muito maior que a usualmente
empregada no cimento Portland, que estaria relacionado a formagdo de
ligacbes amorfas de silicio-fosfatos nestes cimentos. Abdelrazig et al [12]
relataram ainda que a adi¢ao de areia aos cimentos de fosfato de magnésio
aumentou a quantidade de agua disponivel para seus processos de cura. Isso
porque a adsor¢do de agua sobre os gréos de areia € muito menor que sobre
as particulas de MgO. Isto representa uma vantagem, pois possibilita o
decréscimo na quantidade de agua empregada para a fabricacdo destes
cimentos [21].

No que tange principalmente as propriedades mecanicas, Péra e
colaboradores [22] demonstraram que a resisténcia mecanica desenvolvida
neste cimento com 3 horas de envelhecimento € comparavel a de um cimento
Portland envelhecido apds 28 dias. Além disso, observaram n&o haver
qualquer decréscimo nesta propriedade quando os corpos de prova sao
submetidos a ciclos alternados de imersdo em agua e secagem a 50 °C por um
periodo de tempo de 28 dias. O mesmo nao acontece para o cimento Portland
ensaiado nas mesmas condigdes.

Hall et al [18] produziram argamassas a base de cimentos de fosfato de
magnésio com resisténcia mecanica a compressdo de 60MPa com 7 dias de
cura, a uma densidade aparente de 2,10 g/cm®. Por outro lado, Yang & Wu [21]
relataram que cimentos com resisténcias a compressao de 83 MPa com 7 dias
de cura foram obtidos sem a adicdo de fibras ou qualquer outro agregado de
reforcgo a matriz do cimento. Sabe-se que resisténcias mecanicas a
compressao maiores que 60 MPa podem ser encontradas em concretos de alto
desempenho, contudo sdo materiais relativamente pesados, com densidades
usualmente maiores que 2,4 g/cm?®, processados sob condicdes especiais de
cura e compactacgao [24].

Desta forma, o baixo peso e a alta resisténcia mecanica fazem deste
cimento, na presenca de outros agregados para enchimento ou reforgo, um
material em potencial para paredes isolantes ou divisorias a prova de fogo [25].

Embora estes cimentos possuam em geral propriedades superiores aos

do cimento Portland, entre as quais pode-se também destacar uma maior
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dureza e uma maior impermeabilidade a agua para uma menor densidade, eles
nao podem ser considerados seu substituto. Principalmente devido ao seu
maior custo, o que vem limitando durante anos sua utilizagcao para pequenos
nichos de mercado (reparo rapido de estruturas danificadas e tratamento de

residuos, por exemplo) [2].

2.4- Calcinacgao e Aditivagao dos Pés de MgO

Ja foi mencionado a necessidade de se calcinar os p6s de MgO a fim de
diminuir a sua dissolugdo. A distribuicdo de tamanhos de particulas, o estado
de aglomeragao, a cristalinidade e a area superficial especifica destes pos
afetam os seus mecanismos de calcinagao.

Os pos de MgO utilizados na fabricagdo de cimentos de fosfato de
magnésio podem ser obtidos de diferente formas, entre elas: por decomposicao
térmica da magnesita (MgCOs3) ou pela calcinagcdo do Mg(OH),, obtido da
precipitacdo da agua do mar, de solugdes de sais de magnésio ou da dolomita
(MgCO3.CaCO:s).

O MgO obtido por precipitacdo em geral apresenta menor tamanho
médio de particulas e maior area superficial que o MgO da decomposigao da
magnesita [26,27]. Para os cimentos de fosfato de magnésio desejam-se
sempre pos com baixa dissolugdo, com elevados tamanhos de particulas e
baixas areas superficiais especificas. Os pds provenientes da decomposi¢cao
da magnesita seriam entao preferiveis, pois levariam a 6xidos com maiores
tamanhos de particulas e menores areas superficiais apds a calcinagao.
Contudo nem sempre isso ocorre, pois sdo pos de menor forca motriz para a
reducdo da area superficial. A vantagem reside no seu menor custo se
comparado ao dos poés precipitados.

Na calcinaggo do MgO precipitado com alta pureza quimica,
predominam processos mais lentos de difusdo em estado sélido, devido as
caracteristicas refratarias desta fase [15,27]. O que diferencia o processo de

calcinacédo do de sinterizagdo em estado soélido € o grau de empacotamento
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inicial destas particulas. Na sinterizacao, a etapa anterior de conformacgao dos
pos (compactagédo) aproxima as particulas uma das outras. Isso aumenta os
pontos de contato entre elas, diminuem o volume e o tamanho dos poros
presentes, e desta forma promovem a densificacdo do corpo a temperaturas
mais baixas [17].

Na calcinacdo, as particulas do p6é ndo estdo compactadas e portando
se encontram levemente em contato. Criam-se assim condigdes ao
aparecimento de processos nao encontrados durante as etapas de sinterizacao
propriamente dita. Ou seja, um dado pdé quando submetido a altas
temperaturas, possui um excesso de energia livre associado a sua area de
superficie. Quanto menos compactado e menor o tamanho das particulas deste
pd, maior é o excesso desta energia. E por meio de mecanismos
termodinamicamente favoraveis que se consegue a redugao desta energia e de
sua area superficial [17]. Numa primeira etapa, a medida que se aumenta a
temperatura, ha a formagéo dos primeiros contatos entre as particulas do MgO.
Estes contatos possuem diferentes graus de orientagdo e desta forma
diferentes energias superficiais. Ha, portanto um gradiente que para ser
minimizado leva ao rearranjo (rotacdo) e posterior empacotamento de
particulas [17].

Dependendo da temperatura de calcinagdo ha a seguir uma segunda
etapa, que constitui também a primeira etapa do processo de sinterizacdo. A
forca motriz desta etapa sdo os gradientes de pressao de capilaridade devido
as diferencas entre as superficies de curvatura onde as particulas se tocam
(curvatura negativa) e as outras partes das particulas (curvatura positiva). Tais
gradientes induzem um transporte de massa (difusdo) para as regides de
curvatura negativa, que dependendo do tipo de difusdo, podem ou néo
ocasionar a densificagdo do p6 (diminui¢do da porosidade e da area superficial
dos aglomerados). Os mecanismos que causam densificagdo envolvem o
transporte de material através do reticulo (D) ou do contorno de grao (Dg),
sendo este ultimo a fonte de material. Durante a densificacdo, os centros de
curvatura das particulas se aproximam uns com relagdo aos outros, e a este

processo estdo associados os fendmenos de retragdo do aglomerado e
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formagao de agregados duros. Por outro lado, este transporte de massa pode
também ocorrer pela superficie (Ds), pelo reticulo (D.) ou por evaporagao
condensacgao (Dg), tendo como fonte de material as superficies das particulas.
Apesar destas trés rotas ndo promoverem a diminuicdo da porosidade nos
aglomerados, reduzem a area superficial especifica das particulas do pé
[14,15,17]. Vale destacar que na calcinagcdo do MgO para a utilizagdo em
cimentos de fosfato de magnésio, ndo s6 além os processos de densificagéo
dos aglomerados sédo importantes, mas também estes outros processos na
medida em que diminui a sua rugosidade e assim a area superficial especifica
deste oxido [14].

Termodinamicamente, os fendmenos de transporte para a regido do

pescogo cessam quando:

_d4s _ys

(2.9)
dd, 7

onde dAs , dAg, ys e ys sao respectivamente as variagbes e as energias
associadas a area de superficie e de contorno de grao das particulas [17]. Em
outras palavras, este mecanismo finalizara quando o angulo de contato entre a
superficie das particulas (y) for igual ao angulo diedral de equilibrio (ye), que
se relaciona com os valores das energias ys € yg acima mencionados. Ou seja,
assume-se que no inicio dos processos de calcinagédo, o angulo de contato é
zero, e a medida que a densificagdo prossegue, 0 mesmo aumenta até se

atingir o valor de equilibrio dado pelo angulo diedral (Equacéo 2.10).

7/—B=2c0s&

Vs 2 (2.10)

Os poros presentes nos aglomerados, e que sao eliminados durante o
processo de calcinacio e crescimento do pesco¢co nada mais sao que poliedros

irregulares definidos e circundados por uma rede de particulas, onde cada
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poliedro contém um poro. Define-se como numero de coordenagdao (N) o
numero de particulas que circundam um poro.

Como primeiramente observado por Coble [28] e posteriormente
desenvolvido por Kingery & Francgois [29], dado um angulo diedral de equilibrio
(ve), @ curvatura de um poro dependera do numero de particulas que o
circunda (N). Ou seja, se N for menor que um valor critico (N¢), sua curvatura
sera cdncava e havera condigbes para que haja durante a calcinagéo
transportes de massa para o interior do poro, fechando-o. Por outro lado se N
for maior que N, a curvatura do poro sera convexa, e ocorrera durante a
calcinacdo um transporte de massa para seu exterior, fazendo-se com que este
cresca. Contudo a partir da analise de energia mais rigorosa e recente, Lange
& Kellet [30] afirmaram que quando o numero de coordenagéo (N) de um poro
€ maior que seu valor critico (N¢), este ndo mais crescera e sim retraira até um

tamanho de equilibrio, ficando estavel (Figura 2.2).

(A) (B)

Figura 2.2 Superficie de curvatura de dois poros de aproximadamente mesmo
volume e angulo diedral, porém com diferentes numeros de

coordenacao (N): (A) possui maior N que (B) [30].

Desta forma, todos os poros dentro de um aglomerado irdo retrair

durante a calcinagédo, contudo somente alguns desaparecerdo. Além disso, a
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condicdo que define a estabilidade do poro dependera de seu valor critico de
coordenacdo (N;) e sera determinado em fungcdo do angulo diedral de
equilibrio. Quanto maior o valor de e, maior sera N., e portanto maiores
angulos sao preferiveis sob o ponto de vista de calcinagdo na auséncia de
liquido (estado sélido), uma vez que maior € a propensado a eliminagdo de
poros no aglomerado [17,30].

Por outro lado, quando os mecanismos de transporte de massa para a
regido do pescogo cessam e a equacgao 2.10 é satisfeita, nos pods calcinados
havera poros residuais coordenados por graos adjacentes com diferentes raios
de curvatura.

Se a calcinagao ocorrer ainda a temperaturas mais elevadas, havera a
formagdo de agregados duros, podendo apresentar particulas com elevados
tamanhos que sofreram intensos mecanismos de coarsening. Tais mecanismos
de transporte de massa sdo uma consequéncia tanto destes gradientes de
curvatura quanto da presenca de poros de alto numero de coordenagéo dentro
destes agregados. Assim as particulas maiores passam a crescer as custas
das menores [28].

A Figura 2.3(A) ilustra bem este processo e mostra trés particulas
esféricas que compde um dado corpo no inicio da calcinagdo. A medida que a
calcinagédo prossegue, estas particulas retraem e assumem uma configuragéo
de equilibrio definido pelo a&ngulo diedral (ye) (Figura 2.3(B)), dado pela
equacgao 2.10. Ao se iniciar os mecanismos de crescimento de grao, a particula
menor torna-se ainda menor e as particulas vizinhas tornam-se maiores, sendo
que o angulo y. mantém-se constante. A um dado momento, quando as
particulas vizinhas se tocam, como ilustrado na Figura 2.3(C), o angulo
formado entre a superficie das particulas e o0 seu contorno € menor do que ye.
Uma vez que vy < e, tém-se condi¢des para que o transporte de massa para a
regidao de contato (“sentirem”) seja reiniciado, até que se atinja uma nova

configuracdo metaestavel de equilibrio, como mostra a Figura 2.3 (D) [17].
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Figura 2.3 Configuracao que ilustra o processo de “sintering” e “coarsening” de

um aglomerado durante a calcinagdo [17].

Os mecanismos de “coarsening”, embora indesejaveis para muitas
ceramicas sinterizadas, torna-se vantajoso para pos de MgO calcinados para
cimentos de fosfato de magnésio. Isso porque € um processo efetivo para a
diminui¢ao da area superficial especifica destes pos.

Os estagios finais de sinterizacdo em estado soélido raramente séo
alcancados durante a calcinagao, devido ao baixo empacotamento inicial das
particulas do po.

Vale destacar que algumas impurezas sao benéficas sob o ponto de
vista da calcinagdo, uma vez que levam a formacao de fases liquidas de baixo
ponto de fusdo. Tais liquidos otimizariam o processo de calcinagao do MgO por
dois mecanismos: o primeiro por rearranjo e empacotamento de particulas e o

segundo por processos de solugao-precipitagao.
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Zawrah [27] e Itatani et al. [31] relataram que a densidade relativa e a
resisténcia a flexdo dos compactos sinterizados de MgO aumentaram com a
adicdo de 0,5% em mol de P,0s. Atribuiram este comportamento a presenga
de liquidos do sistema MgO-P,0s5 localizados nos contornos de grao com alto
poder ligante. Em pés de MgO com maiores quantidades de impureza (CaO,
SiO2, Fey0Os, efc...), a densificagdo era acelerada e ocorria a menores
temperaturas, devido a formacgao liquidos do sistema SiO,-CaO-Fe,03-P20s5
[27].

Contudo, a simples presenga de liquidos ndo garante o sucesso da
calcinagéo. Trés aspectos devem ser considerados: a solubilidade do solido no
liquido, a molhabilidade do liquido no sdlido e a difusividade do sdlido no
liguido. De uma forma geral, deseja-se que o liquido molhe as particulas e
tenha uma alta solubilidade para a parte sélida. E nessas condicdes que as
forcas de capilaridade do liquido atuardo sobre as particulas sdlidas,
eliminando parte da porosidade e reduzindo a area interfacial. Uma alta difuséo
dos sdlidos no liquido é desejavel, uma vez que resulta numa maior taxa de
densificagcdo quando comparado ao processo de eliminacdo de poros pelo
estado sdlido [17].

Assim, a calcinagdo em presenca de liquidos segue as seguintes etapas:
durante o aquecimento, a diminuicdo da area superficial das particulas ocorre
primeiramente por mecanismos de difusdo em estado sélido. Tao logo haja a
formacéo dos primeiros liquidos, as for¢cas de capilaridade sobre a superficie
das particulas do p6 aproximardo as mesmas. Deste processo, ha um aumento
no empacotamento das particulas e com isso o liquido presente € liberado para
preencher os poros remanescentes dentro e entre os agregados formados.
Nesta etapa, de rearranjo e empacotamento de particulas, a eliminagcéo da
porosidade ocasionara um aumento na viscosidade do sistema
agregado — liquido. Como consequéncia a taxa de densificagdo por este
processo diminui com o tempo [17].

Dependendo da temperatura de calcinagcdo e do tipo de aditivo
empregado, a seguir ocorre uma etapa intermediaria da calcinagdo conhecida

como solugao-reprecipitagdo. Ou seja, a medida em que ha uma diminui¢ao da
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taxa de densificagdo por rearranjo de particulas, os efeitos de solubilizacéo e
difusdo e n&o mais de rearranjo passam a dominar. Neste segundo estagio, a
solubilidade das particulas dentro do liquido varia inversamente com o tamanho
desta. Assim, quanto maior a particula, menor sua energia e portanto menor
sua solubilidade. Diferengcas na solubilidade estabelecem gradientes de
concentracdo dentro do liquido que favorecerao transportes de material entre
particulas de menor tamanho para as de maior tamanho por difusdo através do
liquido. Tal mecanismo leva a um progressivo crescimento das particulas
maiores as custas das menores. Os processos de solugao-precipitagcdo nao
somente contribuem para o crescimento das particulas durante a calcinacéo a
altas temperaturas como também promovem densificacdo dos agregados via
rearranjo e acomodacgao [17].

Vale destacar que todas estas etapas sao analogas as ocorridas durante
os estagios iniciais de sinterizagdo de compactos via fase liquida. O que
diferenciara o processo de calcinacdo do de sinterizacdo € que durante a
calcinagédo dificilmente ocorrera os estagios finais da sinterizagdo. Tal fato
advém de dois motivos: o primeiro devido a necessidade de uma quantidade
elevada de liquido a ser formado em temperaturas intermediarias e o segundo
ao baixo empacotamento inicial de particulas de um pdé quanto comparado a
um compacto.

O processo de calcinagao ocorre, sobretudo em fornos intermitentes ou
continuos que utilizam diferentes fontes tradicionais de aquecimento (gas, 6leo
combustivel, por exemplo). Além dessa calcinagao tradicional, a calcinagéo por
microondas tem recebido atencdo de diversos pesquisadores e do setor
industrial por representar uma forma de aquecimento rapida, efetiva e

homogénea.
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2.5 Processamento por Microondas: Interagdo com os Materiais

Ceramicos

O final dos século XX foi marcado pela busca de novas alternativas de
energia em face da exaustdo das reservas de petrdleo e gas natural. Ao
mesmo tempo, houve um grande aumento no interesse da comunidade
cientifica pela utilizacdo da energia de microondas, para a sintese e o
processamento de materiais. Isso ocorreu principalmente apds a publicacao
por Sutton [32] de artigo sobre a aplicagdo do microondas com tal finalidade.
Hoje, o uso da energia de microondas no processamento de materiais
ceramicos (sintese, calcinagdo e sinterizagdo) ainda se encontra em
desenvolvimento, mas apresentando boas perspectivas futuras.

A radiagdo de microondas, juntamente com a luz visivel, o infravermelho,
o ultravioleta e as ondas de radio fazem parte do espectro eletromagnético.
Pertencem a porgcao deste espectro com comprimentos de onda entre 1 mm e
1m (frequéncias de 300 MHz a 300 GHz). Dentro desta por¢do existem
frequéncias que sao usadas para telefonia celular, radares, televisdo e
comunicagdes de satélite. Nos equipamentos usados para aquecimento por
microondas, como nos microondas domeésticos, o Federal Communication
Comission do governo norte-americano reservou as frequéncias de 0,915 e
2,45 GHz como padrao para este tipo de aplicacao [33] .

O aquecimento produzido por microondas ¢é diferente do gerado no
processo convencional. No primeiro caso, a energia térmica é gerada e
propagada de dentro para fora do material. Ou seja, uma vez gerada a energia
microondas, esta penetra no material e interage com suas moléculas ou
dipolos, sendo esta a origem da geracdo de calor. Vale destacar que as
propriedades dielétricas determinardao o tipo de interacdo que as ondas terao
com o material. No aquecimento tradicional, o calor é transferido de fora para
dentro, a partir de uma fonte externa (elementos de aquecimento, gas, 6leos

combustiveis), conforme a Figura 2.4.
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Figura 2.4 Padrées de aquecimento em fornos convencional e

microondas [32].

Os materiais dielétricos quando expostos a campos eletromagnéticos,
apresentam uma resposta condutiva/capacitiva cuja intensidade depende da
diferenca de fase (tempo de relaxagao) para responder a alternancia do campo
elétrico. Existe um numero de mecanismos que contribuem para tal atraso de
resposta com perda dielétrica e por consequéncia dissipacdo de energia
internamente a esses materiais quando submetidos a campos
eletromagnéticos. Sao eles: a polarizagdo eletrénica, polarizagao ibnica,
polarizagéo (orientagcéo) dipolar e mecanismos de polarizagdo Maxwell-Wagner

(polarizacgao interfacial). A Figura 2.5 representa essas polarizagdes.



26

-———FE
Mudanga nos ONN—@
orbitais eletrinicos dtoma M stomo N
a) Eletriinica
G

b) AtBmica ou ifinica

€«——E
c) Dipolos oscilantes
de alta frequéncia

iyl
m‘i
%
cétion E"" Hai
Na®* "
eletrodos E——m
{) Polarizagdo interfacial
E em heterogeneidades
- E > e) Polarizagdo interfacial
em eletrodos

d) Dipolo catiénico de
baixa freqéncia

Figura 2.5 Modos de interagdo das microondas com diversos tipos de
materiais [32,34].

Cada um destes mecanismos envolve movimentos em curtas faixas de
cargas e contribui para a polarizagao total do material. A polarizagao eletrénica
€ devida a mudanca na valéncia da nuvem eletronica dos ions do material em
relacdo ao nucleo positivo (distorcado dos orbitais de elétrons). Esta presente
em todo o dielétrico, mas so6 contribui a parte real da permissividade complexa.
Este mecanismo de polarizacdo ocorre, sobretudo em frequéncias muito
elevadas (10'° Hz), na faixa do ultravioleta.

A polarizagado atdmica ou idnica € devido ao deslocamento relativo de
ions positivos e negativos dentro do material, que tende a aumentar com a
temperatura quando a expansao térmica aumenta a distancia entre os ions, e
assim debilita a unido elastica entre eles. Para muitos sistemas ceramicos que
possuem fases vitreas ou de silicatos, a presenga de ions alcalinos e alcalinos
terrosos podem favorecer o aumento das perdas na regidao do microondas, uma
vez que estando este ion livremente coordenado em uma cadeia de silicatos,

estara livre para se agitar.
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A polarizagao dipolar s6 acontece em materiais que possuem dipolos,
podendo ser permanente ou induzido, decorrentes da aplicagdo de um campo
elétrico. A magnitude do momento de dipolo depende do tamanho e da simetria
da molécula. Moléculas que tém um centro de simetria sdo apolares (momento
de dipolo zero) enquanto que moléculas que nao apresentam centro de
simetria sdo polares. O momento de dipolo da molécula influencia a constante
dielétrica do material. Quanto maior a polarizacdo da molécula, maior sera a
sua constante dielétrica [35]. Assim as moléculas polares tendem a se alinhar
com o campo elétrico de modo similar ao alinhamento de limalhas de ferro no
campo magnético. Quando o campo muda de direcdo, as moléculas tendem a
se mover de acordo com a mudanga do campo (realinhamento), causando a
sua rotacdo. Contudo, encontram uma “oposicdo” de vizinhos préximos e é
esta oposi¢cdo ao realinhamento que causa uma perda de energia que é
liberada na forma de calor. Com o aumento da temperatura, as forgas
moleculares tornam-se debilitadas e uma maior polarizagao ocorre. Entretanto,
quando sao atingidos maiores aumentos de temperatura, as vibragdes térmicas
aleatdrias tornam-se dominantes e assim reduzem a polarizabilidade do
sistema.

O Jultimo mecanismo de polarizagdo € a de carga espacial ou
Maxwell-Wagner, e ocorre quando um portador de cargas é impedido por uma
barreira fisica, que inibe a migracdo das cargas. As cargas acumulam-se na
barreira produzindo uma polarizacéo localizada do material. Esta barreira fisica
acontece em dielétricos heterogéneos, quando uma fase descontinua tem uma
condutividade elétrica mais alta que a matriz circunvizinha. Este mecanismo
pode conduzir a absorgdo em uma larga faixa do espectro eletromagnético,
inclusive na regido do microondas, embora seja mais significativa em
frequéncias mais baixas.

Desta forma, constata-se que destes mecanismos, a polarizacao dipolar e
a polarizacdo i6nica sdo fontes significativas de perda dielétrica que
desencadeiam o aquecimento em materiais ceramicos, sob o efeito da energia
microondas. Segundo Mijovic et al [36], a orientagdo dipolar € o principal

mecanismo para transferéncia a nivel molecular, quando relacionado a
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interacdo com ondas em frequéncia de microondas acima de 1 GHz. No caso
de materiais compdsitos, o acumulo de cargas nas interfaces gera polarizagéo
interfacial de Maxwell-Wagner, sendo este um dos principais mecanismos de
aquecimento.

Para que a energia microondas seja acoplada ao material, a radiagao
deve ser capaz de penetra-lo até uma certa distancia e ser consumida em parte
ou totalmente pelos mecanismos acima listados. A constante dielétrica € * e 0

fator de perda ¢ ” exprimem respectivamente as componentes capacitivas e

condutivas do dielétrico sob acdo do campo elétrico da radiacdo. Ambas estéo

relacionadas a constante dielétrica complexa (¢ ), que representa a resposta

dielétrica do material a interagdo com a onda, dada pela equagao 2.11.
e =g’ —ie” (2.11)

Uma maneira comum de expressar essa resposta dielétrica é através da

tangente de perda dielétrica:

’

tand =2 (2.12)
&

onde 6 € chamado de angulo de perda.

Quanto maior a tangente de perda dielétrica, mais energia é dissipada
internamente no material sob a agdo do campo eletromagnético alternado da
radiacido incidente e assim, mais ele se auto-aquece. Assim, dependendo da
sua interacdo com a onda eletromagnética e, por conseguinte do seu valor de

tand, os materiais podem ser agrupados em trés categorias [37]:

a) Transparentes & radiacdo: apresentam baixa perda dielétrica (tans < 107).

Como consequéncia principal, a radiacdo microondas os atravessa totalmente
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sem sofrer atenuagdo. Exemplos de materiais sdo o Al,O3, o MgO, o SiO; e a

Mulita, que apresentam baixa perda dielétrica a temperatura ambiente.

b) Opacos a radiacdo: impedem a penetragado da radiagdo microondas, sendo

refletida quase que integralmente. Os metais sdo o melhor exemplo desta

classe de materiais

c) Absorvedores da radiacdo: permitem a penetragdo da radiagdo, mas

respondem com elevada perda dielétrica (tand >1) aquecendo-se facilmente
sob a acao da radiacdo. Exemplos tipicos s&o o carbeto de silicio, o sulfeto de

ferro, a magnetita, o 6xido de zinco e as ferritas [32].

Ha ainda os absorvedores mistos, cuja penetragao da radiagéo é parcial a
total, formada a partir de fibras, particulas ou aditivos absorvedores de radiagao
(SiC, por exemplo) dispersos numa matriz de baixa perda dielétrica (Al,O3, por
exemplo).

A Figura 2.6 mostra estes modos de interacéo.

TIPO DE MATERIAL PENETRAGAO MATERIAIS

Transparente Al O3, Multta,
T~ (Isolante de Total MgO, Si0,,
baixa perda) Vidros
;ﬂ‘\:.\ Opaco Nenhuma Metais
AR (Condutor) (Refletida)
~ [~ o
NIV b alaTotal %% Y00
J Abwcgredos ParcislaToal 156, Cu e SiC
N Jam Absorvedor Parcial a Total Al,O; /SiC
v W2 .t (Misto) /

Figura 2.6 Modos de interagdo da radiagcdo microondas com diversos tipos de

materiais [32].
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O entendimento dos mecanismos de conversao de energia dos diversos
tipos de materiais € fundamental para a aplicacdo de microondas no
processamento destes materiais. Neste contexto, as propriedades dielétricas
em combinacdo com o campo eletromagnético aplicado tém um papel
fundamental na conversao da energia eletromagnética para energia térmica.
Deste modo, trés parédmetros se tornam relevantes para a conversao
energética: a poténcia dissipada por unidade de volume (P), o aumento da
temperatura (AT) devido ao aquecimento em microondas e finalmente a
profundidade de penetragdo da radiacdo microondas (D). Estes parametros séo

expressos a partir das seguintes equacgoes [32, 37, 38]:

P=2nfe, tandlE[ (2.13)

_27.fe&,6, tan StlE]

AT (2.14)
pC,
3.4,
D= 1 (2.15)
g 2
8,686.7.tan 0| —
80
onde:
€= permissividade do vacuo; &, = constante dielétrica relativa;

Cp = capacidade calorifica do material; E = campo elétrico estabelecido;
p = densidade do material; tan 6 = fator de perda dielétrica total; f = frequéncia;

t = tempo; A, = comprimento de onda da radiacao.

A partir da analise das equagbes acima, podem ser tiradas algumas
conclusdes: altas frequéncias da radiacdo microondas e valores elevados de
¢ e tand levam a maior dissipacdo de energia (maior aquecimento). Porém

esse aquecimento ocorre mais na superficie do que no corpo. Baixas
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freqUéncias resultam em grande profundidade de penetragdo, por outro lado
isso ndo garante que o0 aquecimento seja maior, ja que depende das
caracteristicas do material. A conversao de energia € mais efetiva em materiais
que apresentam valores moderados de perda dielétrica (10'2 <tand < 1) e
constante dielétrica.

Como foi visto, ¢ : mede a polarizacdo em um material submetido a um
campo elétrico, ao passo que a tand é a medida da perda (ou absorc¢do) de
radiagdo microondas dentro do material. Durante o aquecimento, ¢ e tans
variam com a temperatura e o conhecimento desta variacdo é importante para
o controle do processo. A Figura 2.7 mostra como varia a constante dielétrica

relativa em fungao da temperatura para alguns materiais.
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Figura 2.7 Constante dielétrica relativa (8 a 10 Hz) versus temperatura [32].

Por sua vez, tand € bem mais afetada pela temperatura do que ¢, de

acordo com a Figura 2.8. Em geral, tand aumenta vagarosamente com a
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temperatura até que um ponto critico € atingido, além do qual tané aumenta
rapidamente.
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Figura 2.8 Perda dielétrica (tand) (8 a 10 GHz) versus temperatura [32].

No processamento de materiais, no entanto as equacdes citadas acima
servem apenas de referéncia, ja que outros fatores influenciam as propriedades
dielétricas. A mobilidade dos dipolos no interior da estrutura do material que é
determinante nas propriedades dielétricas varia com a temperatura, frequéncia,

sistema de reagao e grau de reagao entre os componentes [33].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O desenvolvimento desse trabalho foi dividido em seis etapas. Em cada
uma destas etapas foram utilizados diferentes materiais e aditivos como pode

ser visto a seguir:

3.1.1 Etapa 01 — Caracterizacao das Matérias-Primas

A Tabela 3.1 mostra as matérias-primas base para a fabricacdo dos
cimentos de fosfato de magnésio, caracterizadas nesta etapa do trabalho e

empregadas durante todo o desenvolvimento experimental:

Tabela 3.1 Matérias primas para a preparacao dos cimentos de fosfato de

magneésio.
Matérias Primas Pureza Quimica (%) Fabricante
MgO " 96,28 Buschelle & Lepper
NH3H2PO4 98,00 Synth
Acido borico 98,00 Synth

* Oxido obtido por precipitacdo com pureza quimica fornecida pela fabricante.

O o6xido de magnésio empregado (componente basico) foi um MgO
obtido por precipitacdo. Optou-se por esta matéria prima e ndo por uma
magnesita de menor custo para se ter maior controle das variaveis estudas no
processamento dos cimentos de fosfato de magnésio. Devido a elevada area

superficial do MgO precipitado, este 6xido precisou ser calcinado em forno




34

convencional a temperaturas de 900 °C ou 1100 °C, para diminuir a sua
reatividade. Em ambas temperaturas de calcinagdo foram empregadas uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min e um tempo de patamar de 2 horas.

As técnicas de espectrometria de emissado atdbmica com plasma induzido
(ICP-AES), difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura e medidas de distribuicdo de tamanhos de
particulas, distribuicdo de tamanho de poros, densidade real e area superficial

especifica foram utilizadas na caracterizacdo das matérias primas.

3.1.2 Etapa 02 - Efeito da Relagado MgO/NH;H,PO4 nas Propriedades de

Cimentos de Fosfato de Magnésio

De posse das matérias primas, incluindo o MgO calcinado, foram
preparadas cinco composi¢coes de cimento. Cada uma dessas composicdes
apresentava diferentes propor¢gdes em massa de MgO/NH3;H,PO4, conforme

pode ser visto pela Tabela 3.2:

Tabela 3.2 Composi¢cdes de cimentos de fosfato de magnésio preparadas a

partir das matérias primas da Tabela 3.1.

Composicao MgO (% em massa) NH3H2PO4 (% em massa)
C_01 70 30
C_02 65 35
C_03 60 40
C 04 55 45
S’ 26 74

*

Composicao estequiométrica para a formagcdo de 100% de struvita
(NH4M9PO4.6H20).




35

A quantidade de retardante (acido bdrico) foi calculada sobre a massa
total de MgO, tomando por base os estudos de Yang & Wu [21], para um teor
fixo de 15% em massa. Uma vez que essas composi¢cdes apresentavam
diferentes concentragdes em massa de MgO (Tabela 3.2), a quantidade de
retardante variou de composi¢gao para composigao.

Em todas as composi¢des foram feitas medidas indiretas de tempo de
pega, conforme proposto por Hall et al [18]. Estas amostras também foram
caracterizadas por difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura, porosimetria de mercurio e medidas de
densidade aparente.

Outras variaveis que poderiam influenciar nas propriedades dos
cimentos de fosfato de magnésio foram avaliadas neste trabalho, como pode

ser visto nas etapas 03 a 06.

3.1.3 Etapa 03 - Efeito da Concentracdo de Agua nas Propriedades dos
Cimentos de Fosfato de Magnésio

Nesta etapa do trabalho foram escolhidas as composicdes C_01 e C_04,
com o intuito de se avaliar o efeito da concentragdo de dgua em amostras com
grandes diferencas na relagdo entre MgO/NH3;H,PO4, conforme pode ser visto
pela Tabela 3.3. Vale mais uma vez destacar que a quantidade de retardante
para cada uma das composic¢des foi de 15% da sua massa de MgO.

Nesta etapa do trabalho foram feitas medidas indiretas do tempo de
pega dos cimentos. Alem disso, os mesmos foram caracterizados por
difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletrdbnica de varredura, porosimetria de mercurio, densidade aparente e

resisténcia mecanica a compressao.
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Tabela 3.3 Composi¢cdes empregadas para o estudo do efeito da quantidade

de agua em amostras de cimento de fosfato de magnésio.

Composicao H.0 (%)~ Retardante (%)
40 15
C 01 50 15
e 60 15
C 04 70 15
80 15

* % sobre a massa de MgO + NH3H,PO4
** % sobre a massa de MgO (pds calcinados a 900 °C/2h e a 1100 °C/2h)

3.1.4 Etapa 04 - Efeito da Concentracao de Retardante nas Propriedades

dos Cimentos de Fosfato de Magnésio

Diferentes quantidades de retardante (acido bdrico) foram adicionadas
as composicdes C 01 e C 04, conforme mostra a Tabela 3.4. Da mesma
forma como ocorreu no estudo da concentragdo de agua, desejava-se também
observar o efeito dos retardantes em amostras com diferentes relagcbes entre
MgO e NH3H2PO4.

A concentragdo de agua utilizada nos cimentos foi a mesma,
independentemente da composicdo, sendo 60% da massa do cimento. Esta
concentracido, aparentemente elevada, fazia-se necessaria em virtude da alta
area superficial do MgO calcinado tanto a 900 °C quanto a 1100 °C.

Os cimentos obtidos nesta etapa do trabalho foram caracterizados por
difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletrénica de varredura, porosimetria de mercurio, densidade aparente, tempo

de pega e resisténcia mecanica a compressao.
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Tabela 3.4 Composicdes empregadas para o estudo do efeito da quantidade

de acido bérico em amostras de cimento de fosfato de magnésio.

Composigao Retardante (%) H20 (%)
10 60
C_01
15 60
e
25 60
C 04
40 60

* % sobre a massa de MgO (calcinados a 900 °C/2h e a 1100 °C/2h)
** % sobre a massa de MgO + NH3H,PO,4

3.1.5 Etapa 05 - Efeito da Aditivagcdo dos Pés de MgO sobre as

Propriedades dos Cimentos de Fosfato de Magnésio

Com o intuito de aumentar o tempo de pega, diminuir a porosidade
destes cimentos e melhorar as suas propriedades mecanicas, foram utilizados
diferentes aditivos formadores de fase liquida aos pés de MgO (Tabela 3.5).
Estes aditivos foram empregados em geral a uma concentragdo de 0,5% em
mol. Os po6s aditivados, quando calcinados a uma determinada temperatura,
apresentaram menor area superficial que os pos de MgO sem aditivos
calcinados na mesma temperatura. Tal comportamento possibilitou aumentos
nos tempos de pega dos cimentos com pds de MgO aditivados.

O procedimento geral para a aditivagao dos pos consistiu nas seguintes
etapas: pesadas as matérias primas (MgO + aditivos) nas concentragdes
desejadas, estas foram acondicionadas em sacos plasticos, agitadas
vigorosamente por 5 minutos e passadas por uma peneira malha 100 mesh
para homogeneizacdo. Em seguida o pdé homogeneizado, denominado de
“MgO + Aditivo”, foi calcinado a diferentes temperaturas (900°C, 1000°C,

1100°C e 1200°C), todas a uma taxa de aquecimento de 10°C/mim, com um
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tempo de patamar de 2h. Apds calcinagao, os pés foram desaglomerados em

almofariz e passados novamente em peneira malha 100 mesh.

Tabela 3.5 Aditivos formadores de fase liquida empregados na calcinagcédo de

p6s de MgO.
MgO + (Aditivo) | Oxidos presentes nos aditivos Concentragao do aditivo
(% em mol sobre MgO)
Aditivo A Na,O-P,0s 0,5
Aditivo B K20-P20s5 0,5
Aditivo C B2Os 0,5
Aditivo D Na,O-B,03 0,5
Aditivo E Bi>O3 0,5
Aditivo F MnO, 0,5
Aditivo G Bi,03-B203 0,5
Aditivo H Bi»O3-Na,0-B,03 0,5
Aditivo | Na,O-CaO-PbO-SiO, 0,5
Aditivo J Na,0-B,03-MnO,-Bi,03 0,5
Aditivo L Na,O-PbO-SiO,-Bi,03-B203 0,5
Aditivo M NaO-SiO,-Bi,03-B,03 0,5
Aditivo N Na,O-K,0-P20s5 0,5
Aditivo O Nay0-K,0-As,05 0,25
Aditivo P Na,O-P,0s 0,5
Aditivo Q Na,O-K,0-SiO, 1

Todos os aditivos, com excegao dos aditivos N, O, P, Q foram
escolhidos aleatoriamente com base em matérias primas conhecidas por
formarem liquidos a temperaturas menores que 1000 °C. Ja os aditivos N, O,
P, Q foram extraidos de diagramas de equilibrio, com base em eutéticos

conhecidos por formarem liquidos a temperaturas menores que 550 °C.
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Com base nos resultados obtidos foi escolhida a composicdo formada
pelo MgO+ Aditivo L, uma vez que foi a que apresentou melhor relagao entre
tempo de pega (medido indiretamente) e densidade aparente. A partir do p6 de
MgO com aditivo L, foram preparadas amostras de cimento com base na
composicao C_04. Os resultados obtidos foram posteriormente comparados
aos do cimento denominado “padrao”, sem aditivos.

Os pdés de MgO aditivados foram caracterizados por difratometria de
raios X, espectroscopia de infravermelho, microscopia eletronica de varredura,
distribuicdo de tamanhos de particulas, medidas de densidade real e area
superficial especifica.

As amostras de cimentos com esses pods foram caracterizadas por
medidas indiretas do tempo de pega, espectroscopia de infravermelho,
difratometria de raios X, porosimetria de mercurio, densidade aparente,
microscopia eletrénica de varredura, dilatometria e resisténcia mecanica a

compressao.

3.1.6 Etapa 06 - Efeito da Calcinagao de P6s de MgO em Microondas

sobre as Propriedades de Cimentos de Fosfato de Magnésio

Com o intuito de se tornar a calcinagdo do MgO mais rapida e a menor
temperatura, além de se obter pos menos reativos € que se optou por avaliar o
efeito da calcinacdo por microondas sobre as propriedades dos cimentos de
fosfato de magnésio.

Nesta etapa foram empregados trés tipos de 6xido de magnésio: o
padrao (sem nenhuma adi¢ao de aditivos), o pé de MgO com 0,5% em mol de
aditivo L, e o p6é de MgO com 0,5%"em mol de aditivo L e com adi¢cao de
magnetita (Fe3O4), matéria prima conhecida por absorver radiacdo de
microondas e levar a formacado de fases amorfas nos cimentos de fosfato de

magnésio. A concentragdo de hematita variou de 5% a 15% da massa de MgO.
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Os pos de MgO preparados nestas condi¢gées foram caracterizados por
difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, distribuicao de
tamanhos de particulas, densidade real e area superficial especifica.

As amostras de cimentos com esses pos foram caracterizadas por
medidas indiretas do tempo de pega, difratometria de raios X, porosimetria de
mercurio, microscopia eletrbnica de varredura, dilatometria e resisténcia

mecanica a compressao.

3.2 Métodos

3.2.1 Calcinagao dos P6s de MgO

a) Forno Convencional

A calcinagdo dos pos de MgO ocorreu em um forno Lindberg/Blue —
T1200. Estes p6s foram calcinados a diferentes temperaturas, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min e com um tempo de patamar de 2 horas. Por fim,
o forno foi resfriado a uma taxa de 15 °C/min. Estes pds apds calcinagéo foram
desaglomerados em almofariz e passados em peneira malha 100 mesh.
Somente apos secos por 100 °C por 24 horas e que 0S mesmos eram

empregados na preparagao dos cimentos.

b) Forno de Microondas

Os po6s de MgO também foram calcinados em microondas (etapa 06 do
trabalho). Esta calcinacdo ocorreu em um forno de modelo doméstico, com
valvula magnetron multimodal de 950 W de poténcia util e frequéncia de
trabalho de 2,45 GHz. A cavidade, feita em ago inox era de 36x33x23 cm. A
poténcia foi mantida a 80% da poténcia maxima liberada por um controlador de

fase no ciclo de queima programado.
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A medicao da temperatura foi feita por um termopar tipo K, com
blindagem em Inconel e aterrado na carcaca. Foi usado o método de
aquecimento hibrido, portanto, foram empregadas hastes de SiC, como
susceptores, para facilitar atingir a temperatura de acoplamento com o campo
de microondas pelo pé a ser calcinado. Os pés foram colocados em um
cadinho de alumina com 40 mm de diametro e 30 mm de profundidade, haja
vista que € um material que suporta elevadas temperaturas e é transparente a
radiacdo microondas. Este cadinho foi colocado em um estojo construido com
placa isolante Kawoll 1400, em duas partes com volume de 100X100X50 mm>.
A base deste estojo continha um furo com 50 mm de didmetro com 30 mm de
profundidade. Ao redor deste furo e que se encontravam as hastes de SiC,
num total de 08 hastes. Na parte superior do estojo havia um furo central para
insercédo do termopar.

Foram calcinados pés de MgO com diferentes temperaturas, taxas de
aquecimento e tempos de patamar, na presenca ou nado do aditivo L e da

magnetita.

3.2.2 Preparacgao e Conformagao dos Cimentos

A conformacgao dos corpos de prova para cada composi¢ao realizou-se a
partir da mistura das trés matérias primas base (MgO, NH3;H,PO, e acido
borico) com agua a temperatura ambiente por um minuto. Desta mistura
obtinha-se uma massa de excelente moldabilidade que era vertida em moldes
plasticos (40 mm X 40 mm X 30 mm) sobre uma mesa vibratoria, com excegéo
apenas dos corpos de prova empregados para medidas de resisténcia a
compressao, que eram vertidos em moldes cilindricos de silicone (¢ =25 mm e
h = 50 mm). Foram preparados 50 g de cada composigao, suficientes para a

moldagem e preparagao de cinco (05) corpos de prova.
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3.2.3 Medidas Indiretas do Tempo de Pega

De acordo com as normas MB-3433 e MB-3434, a medida do tempo de
pega deve ser realizada através do ensaio de Vicat. Contudo, recentes estudos
de Hall et al [18] mostraram que para os cimentos de fosfato de magnésio, o
tempo de pega poderia ser indiretamente determinado por ensaios de
calorimetria. Isso porque existe uma relagdo direta entre os resultados obtidos
pelo método em questéo e o utilizando o aparelho de Vicat. Sendo a formagao
das fases hidratadas nos cimentos de fosfato de magnésio uma reacgéo
exotérmica, as medidas de temperatura durante a pega resultam em dados
indiretos para a obtengdo de valores comparativos de tempo de pega. Neste
trabalho, utilizou-se um pirbmetro de infravermelho para fazer tais medidas,
modelo Raytec MT.

Esta técnica foi de fundamental importancia para a realizagao deste
trabalho, pois permitiu avaliar até que ponto as variaveis estudadas interferiam
nos tempos de pega dos cimentos, propriedade de suma importancia que deve
ser aumentada nos cimentos de fosfato de magnésio dada a reatividade do
MgO.

3.2.4 Difragao de Raios X

A identificacdo de fases cristalinas de um material por difracdo 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 concentracao
atbmica da amostra, periodicamente distribuidos, ocorrendo interferéncias
destrutivas ou construtivas entre as ondas difratadas. As interferéncias
construtivas produzem reflexdes em certas dire¢gdes definidas pela lei de

Bragg,

nA = 2d sen@ (3.1)
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onde:

n: numero inteiro correspondendo a ordem de difracédo
A: comprimento de onda caracteristico do feixe
d: distancia interplanar

¢: angulo de incidéncia.

Obtém-se ent&o informagdes 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 caracterizagdo dos pdés e dos cimentos
(idades de 7, 28 dias, 60 dias ou 90 dias), utilizando-se um difratdmetro
Siemens, Modelo D5000, 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 difragdo foram obtidos na faixa de 20 de 5° 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).

3.2.5 Area Superficial Especifica (BET)

Determinou-se a area superficial especifica das particulas dos pos,
definida como a area acessivel ou detectavel da superficie de um sélido por
unidade de massa de material, utilizando-se um equipamento da Micromeritics,
Modelo Gemini 2370.

A técnica consiste na medida das alteracdes sofridas por uma mistura de
nitrogénio (N2) e hélio (He), quando uma amostra € submetida a variacao de

pressao, na temperatura do N liquido. Equagdes matematicas baseadas nos
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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.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho da particula

(diametro esférico equivalente) por meio da seguinte relagao:

PSBET
onde:

Dger : didmetro esférico equivalente
pt . densidade tedrica (g/cm®)

Sger. area superficial especifica (m?/g).

A determinacg&o da area superficial foi de fundamental importancia, uma
vez que esta associada a inumeras propriedades dos cimentos de fosfato de

magnésio, em especial os valores de tempo de pega.

3.2.6 Distribuicao de Tamanho de Particulas

Para a determinagdo do tamanho das particulas e dos aglomerados nos
diferentes pos de MgO, utilizou-se a técnica baseada na sedimentacdo de
particulas em uma dada suspensao, associada a absorcgio de raios X.

Para tal, empregou-se um equipamento da marca Horiba Modelo
CP5000, o qual possibilitou o registro da porcentagem de massa acumulada
em funcao do diametro equivalente das particulas.

Para o processo de sedimentagao por gravidade temos:
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¥
Dm:[ 1877 ,H Jz

(p, - po)st (33)
Para o processo de sedimentagao centrifuga temos:
1
18 7, In (XZ/XI) <
D, = > (3.4)
(o, = podo? ()

onde:

D, :didametro médio das particulas (cm)

no - viscosidade do meio dispersor (P)

H .distancia de sedimentagao (cm)

ps :densidade da suspensao (g/cm?)

t :tempo de sedimentacgao (s)

X1 :distancia entre o centro de rotag&o e o plano de sedimentagéo (cm)
X2 :distancia entre o centro de rotagéo e o plano de medida (cm)

g :aceleracdo da gravidade (980,7 cm/s?)

o(t): velocidade angular

O principio 6tico de transmissdo de luz mede o grau de sedimentacao
das particulas pela quantidade de luz que é transmitida através da solucio.

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 absorgcédo da luz. A
relagdo entre a absorgdo e o tamanho e o numero de particulas € expresso

pela equacgao 3.5

log 1, — log [i:Kglk(Di)NiDiz (3.5)



46

onde:

lo : intensidade do feixe de luz incidente na amostra
I; : intensidade do feixe de luz transmitido através da amostra

K(D)) : coeficiente de absorg¢ao de luz das particulas

N; : numero de particulas
Di : didmetro das particulas
K . coeficiente otico da célula e da forma das particulas

A distribuicdo de tamanho de particula dada pela equacédo anterior &
calculada em funcéo da base NiD?, ou seja, utilizando como base de calculo a
area. O equipamento pode fornecer também a distribuicdo de tamanho de
particula utilizando como base de calculo: o volume (ND?®), o comprimento
(NiDi), ou o numero (N;).

A distribuicdo do tamanho das particulas e dos aglomerados nos
diferentes p6s de MgO empregados neste trabalho possibilitou compreender
até que ponto tais distribuicdes afetavam a porosidade dos cimentos e sua

resisténcia mecanica.

3.2.7 Medidas de pH

A medida do pH, conforme metodologia proposta por Singh [16], foi
empregada para estudar a solubilidade de pos de MgO em funcédo do pH.
Neste método, partiu-se de uma solugao de 5% de H3;PO4 em agua deionizada,
mantida a agitagdo constante por um agitador magnético. Em seguida,
adicionaram-se quantidades crescentes em miligramas de MgO, que ao atingir
o equilibrio quimico, tinham os seus valores de pH reportados. Obtinha-se
assim uma curva de pH versus quantidade de MgO (mg) adicionada. A partir da
analise desta curva foi possivel tragar um padrdo de solubilidade necessaria
aos pos de MgO apds calcinagdo para emprego em cimentos de fosfato de

magnesio.
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A solugéo empregada continha 56,5 ml de H,O e 3,59 de H3PO4 (85%).
Os pos de MgO empregados foram: o MgO precipitado, o MgO calcinado a
900 °C/2h e a 1100 °C/2h, e o MgO + Aditivo L calcinado a 1100 °C.

O equipamento empregado nestas medidas foi um dispositivo de
bancada, modelo Analion 2000, com escala de 0 a 14 pH, resolu¢éo de 0,001 e
precisdo +0,002. Além da determinacdo da solubilidade dos pds, este
equipamento foi empregado para medidas de pH dos cimentos logo apds

serem vertidos nos respectivos moldes para cura.

3.2.8 Porosimetria de Mercirio

O método de porosimetria de mercurio para a determinacdo de
tamanhos de poros abertos em soélidos porosos, baseia-se na nao
molhabilidade destes solidos pelo mercurio, devido a um balangco de suas
energias superficiais. Em decorréncia deste fato, torna-se necessario aplicar
pressao para forcar 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 entao ser relacionado a pressdo necessaria para
preenché-lo. Neste caso, o raio de intrusdo (R;) é calculado a partir da pressao

aplicada (P4p), supondo o poro cilindrico, pela equagéo de Washburn:

R :—27/LVcosa) (3.6)

i
Fap

onde:

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
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foram apresentados tanto para os pds, como para os cimentos (28 dias de
idade), na forma de volume cumulativo de mercurio penetrado por unidade de

massa em fungéo do didmetro de intruséo do poro.

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia de varredura 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 analista.

O microscoépio 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 sao 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 os
elétrons sao gerados a partir da interagao feixe-matéria. Tal projecao permite a
avaliagcdo da geometria e dimensdes dos aglomerados e particulas primarias
do material.

Para a utilizacdo do MEV, as amostras requerem um certo preparo, onde
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 o0 ouro por vaporizagao a vacuo.

No caso foi uma fina camada de ouro que atuou como meio condutor de
elétrons e posteriormente as amostras foram analisadas nos microscopios
eletrbnicos de varredura, Philips -Modelo XL 30 FEG e Leica-Cambridge

Stereoscan 440.
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Neste trabalho, a técnica foi empregada como ferramenta na
caracterizagao dos pos de MgO quanto nas amostras de cimentos com 28 dias
de idade.

3.3.10 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva € um método rapido de se
determinar qualitativamente a composi¢cao de uma micro-regido de interesse. O
meétodo baseia-se na determinagao da concentragcdo dos elementos quimicos
presentes nesta micro-regido, com base na utilizacdo de amostras-padréo de
concentragbes conhecidas dos elementos a serem analisados. Neste caso, a

concentracio é dada pela equacéo 3.7:

C, =—xC\xF xF xF, (3.7)

onde:

C, : concentragdo em peso do elemento A na amostra
o : concentragcao em peso do elemento A no padrao

I, . intensidade dos raios-X (caracteristicos) de A na amostra
19 : intensidade dos raios-X (caracteristicos) de A no padrao
F,: fator de correc&o devido ao numero atdmico

F,: fator de corregdo devido a absorcao

F,.: fator de correcao devido a fluorescéncia

A combinagéo de F,, F,, F, (fatores multiplicadores) € conhecida

como corregao ZAF, utilizada rotineiramente em programas de qualquer

equipamento convencional moderno para microanalise.
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A espectroscopia de energia dispersiva foi utilizada para a determinagao
dos elementos quimicos presentes nas pastiihas de MgO + Aditivo L e

MgO + Aditivo Q quando queimadas sobre um substrato de MgO.

3.2.11 Densidade Real

Para a determinacao da densidade real, os pos foram secos em estufa a
110°C por 24 horas, pesados e transportados para um compartimento. Em
seguida, o compartimento foi evacuado e preenchido com gas hélio.
Realizou-se entdo a medida do volume de gas adsorvido nas particulas do
material por grama deste. O conceito refere-se ao picnbmetro a hélio
(Picnémetro Micromeritics, ACCUPYC 1330).

3.2.12 Densidade e Porosidade Aparente

As medidas de densidade e porosidade aparentes utilizaram a técnica
de imersdo, baseada na lei de Arquimedes, na qual os corpos-de-prova
(cimentos com 28 dias de idade) foram submersos em agua, por vinte e quatro
horas, a temperatura ambiente, medindo-se a massa imersa M; (com a amostra
dentro da agua) e a massa umida M, (retrando a amostra da agua e
enxugando levemente sua superficie para retirada do excesso de agua). Apos
a secagem das amostras, realizada em estufa, a 110°C, foi medida a massa
seca M.

Por meio das relacdes (3.8) e (3.9) foi possivel calcular a densidade e a

porosidade aparentes.

g
DA=—"""—(—=*=— 3.8
M —-M. (cm3 (3.8)
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%PA="—"""5 %100 (3.8)

3.2.13 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR)

Esta técnica foi de fundamental importancia para a realizagdo deste
trabalho. Ela permitiu estimar o grau de cristalinidade das fases hidratadas, a
presenca ou ndo de matérias primas nao reagidas durante as reagcdes de pega
dos cimentos, como também analisar comparativamente a maior ou menor
concentracdo de fases hidratadas em diferentes cimentos.

A técnica de espectroscopia de infravermelho é baseada nas vibracdes
de atomos e moléculas. A técnica consiste de um feixe de radiacdo que varre o
espectro do infravermelho e incide sobre uma amostra. Apds a incidéncia sobre
a amostra, o feixe transmitido ou refletido é analisado, determinando-se qual
fracdo da radiacéo incidente € absorvida em um determinado comprimento de
onda. O comprimento de onda no qual surge um pico de absorgéo corresponde
a frequéncia de vibracdo de uma parte da molécula.

Na técnica de infravermelho por transmitancia, foram analisados tanto a
superficie quanto a parte inferior das amostras de cimento, com uma espessura
média de 5 mm. Estas pastilhas eram entdo levadas ao equipamento de
infravermelho Perkin Elmer Modelo Spectrum GX e analisadas. A técnica de
espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa foi utilizada para o
acompanhamento das reagdes ocorridas nos cimentos, com 1 dia e 28 dias de
idade.

3.2.14 Resisténcia Mecanica a Compressao

O valor da resisténcia mecanica a compressao foi determinado pela

compressao axial até a ruptura de cinco (05) corpos de prova cilindricos, com
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25 mm de didmetro e 50 mm de altura, apds 28 dias de cura em bancada a
temperatura ambiente. O valor de resisténcia a compressao foi a média dos
cinco (05) valores, expresso em MPa.

Os ensaios de resisténcia mecanica a compressao (RMC) foi utilizado

em uma maquina de ensaios Monsanto.

3.2.15 Dilatometria

Esta técnica permite medir os coeficientes de dilatacdo linear dos
materiais como também o comportamento de retragcao linear e taxa de retracao
linear de queima em funcéo da temperatura de sinterizacao.

A técnica baseia-se na variagdo das dimensdes do comprimento da
amostra quando aquecida ou resfriada em um forno préprio do equipamento.
Esta variagdo € monitorada por um sensor localizado junto a amostra que sao
registradas em um monitor

Os ensaios de dilatometria foram realizados em um dilatbmetro Orton,
em amostras apés compactagcdao (MgO + Aditivo L, MgO + Aditivo Q e
MgO). Utilizou-se corpos de prova de 1 polegada de comprimento obtidas por

prensagem uniaxial.

Na Figura 3.1 é apresentado o fluxograma que esquematiza a
metodologia empregada na preparacgao e caracterizagdo das matérias primas e
dos cimentos obtidos.
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DEFINIGAO DAS COMPOSIGOES

(Relagéo MgO/NH3H,PO4, % de Agua, % de Retardantes,

Aditivos, Tipo de MgO, etc...)

CARACTERIZAGAO

(Difratometria de Raios X,
Distribuicdo de Tamanho
de Poros, Area Superficial
Especifica, Densidade
Real, Microscopia
Eletrénica de Varredura,
Solubilizagao por variacao
de pH).

CALCINAGAO DO MgO
(Forno convencional ou microondas)

MISTURA DOS CIMENTOS

CARACTERIZAGAO

(Difratometria de Raios X,
Distribuicdo de Tamanho
de Poros, Densidade
Aparente e Porosidade
Aparente, Espectroscopia
por infravermelho,
Microscopia Eletrénica de
Varredura, Resisténcia

Mecanica a Compresséo).

CARACTERIZAGAO

(Medida de tempo
versus temperatura —
Método indireto para

estimativa do tempo de
pega e medida de pH).

Figura 3.1 Fluxograma das etapas de obten¢do mistura e caracterizagdo dos

cimentos de fosfato de magnésio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao das Matérias Primas

A Tabela 4.1 mostra os resultados das analises quimicas das matérias

primas base para a preparagao dos cimentos de fosfato de magnésio.

Tabela 4.1 Andlise quimica das matérias primas base empregadas na

preparagao dos cimentos de fosfato de magnésio.

Matérias Primas
Compostos MgO’ Fosfato de Acido Bérico
(% massa) Amobnio (% massa)
(% massa)

MgO 78,19

SiO; 0,52

Al,O3 0,30
Fe2Os 0,13

CaOo 1,18

Na O < 0,01

K20 < 0,01

MnO 0,02

TiO, 0,04

P20s 0,02 60,67
B,O;” - - 56,40
PF* 19,61 -

Notas: + P.F fornecida pelo fabricante: entre 15 e 17%

* Obtido por analise quimica elementar. Demais elementos obtidos
por fluorescéncia de raios X.

** Teor de pureza: 98,31% - pH: 4,67.
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A pureza quimica do MgO fornecida pelo fabricante foi de 96,28%,
proxima a obtida experimentalmente, de 97,77% . A elevada perda ao fogo
(PF) pode ser um indicativo tanto da elevada concentragdo de MgO na forma
de MgCO; ou Mg(OH);, como também da grande quantidade de agua
adsorvida sobre as particulas de MgO. Vale destacar que o MgO empregado,
obtido por precipitagdo, apresentava alta area superficial especifica antes de
ser calcinado. Para o fosfato de amoénio, o teor de pureza obtido por analise
quimica elementar € também préximo ao valor fornecido pelo fabricante, de
98%.

A Figura 4.1 mostra os difratogramas de raios X dos pos de MgO
precipitado quando submetidos a diferentes temperaturas de calcinacéo, a
900 °C e 1100 °C.

MgO - 1100°C/2h

L_.J - J A A
A MgO - 900°C/2h
. A N
MgO - Precipitado
— AL —

Intensidade (u.a)

: — :
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Graus)

Figura 4.1 Difratograma de raios X dos pos de MgO: precipitado e calcinados a
900°C/2h e 1100 °C/2h.
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Pode-se observar que a medida que se aumenta a temperatura de
calcinagédo, menor € a largura e maior é a intensidade dos picos de difragéo.
Segundo Klug et al [40] tal fato esta diretamente relacionado ao tamanho médio
dos cristalitos das particulas do pé em questdo: assim o pd calcinado a
1100 °C/2h possui maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade se
comparado aos demais. Além disso, ndo ha a presenca de nenhuma fase
secundaria nestes difratogramas, entre os quais carbonatos e hidréxidos de
magnésio. Desta forma, o alto valor de PF apresentado para os pés de MgO
esta associado a presenca de grande quantidade de agua adsorvida sobre
suas particulas.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram respectivamente os difratogramas de
raios X dos poés de acido bodrico e de fosfato de amdnio monobasico. Da
mesma forma como ocorreu para os pés de MgO, ndo foi constatada a

presenca de nenhuma fase secundaria nos limites de detecg¢ao da técnica.

Intensidade (u.a)

ol

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

Figura 4.2 Difratogramas de raios X do acido bérico empregado.
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Intensidade (u.a)

: — :
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 4.3 Difratogramas de raios X do fosfato de amdénio monobasico

empregado.

A Figura 4.4 mostra a analise de infravermelho (IV) para o fosfato de
aménio empregado. Este espectro servira de base para futuras analises dos
resultados de IV dos cimentos de fosfato de magnésio, dada a auséncia e
baixa intensidade de reflexdo dos picos referentes ao 6xido de magnésio.

A banda em torno de 3300 cm™ esta relacionada as vibracdes internas
de estiramento v; e vs (“streching”) dos grupos NH4". Os picos a 1475 cm™ e
1335 referem-se as vibragdes de deformacgdo angular antissimétrica no plano
va (“bending”) somadas a um fraco pico referente as vibragdes de deformagéo
angular v, (“assymetric bending”) dos mesmos grupos NH;* a 1600 cm™. O
forte pico a 1195 cm™ é atribuido as vibracdes de deformacéo angular no plano
§ (P-OH) dos grupos fosfato. O pico a 2950 cm™ é devido as vibragdes internas
de estiramento v-(OH) (“streching”) associadas as pontes de hidrogénio
presentes nesta estrutura. O pico a 1045 cm™ ¢ atribuido as vibracdes internas

de estiramento vs (“assymetric streching” ) do grupo PO,>. Ja os fortes picos a
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590 e 510 cm™ sdo atribuidos respectivamente as vibragdes de deformagao
angular v, e v4 dos mesmos grupos PO42 (“bending”). Por fim, o forte pico a
2350 cm refere-se a variagdo de CO, na atmosfera do equipamento durante o
ensaio do material, aparecendo na maioria dos espectros de absorg¢ao por IV
de inorgéanicos. A andlise deste espectro mostra que todos os picos foram
devidamente identificados dentro da faixa de valores de comprimentos de onda

esperados para o fosfato de dihidrogénio amonia (ADP).

0,8 —

| Fosfato dihidrogénio Aménio - ADP |

§ 0,6
2
L
8 o4l
3
(&)
c 0,2
«Q
b
(%}
é’ 0,0 +
[J)
(14

-0,2 4

-0,4

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4 |V do fosfato de amobnio empregado.

A Figura 4.5 apresenta os resultados da microscopia eletrbnica de
varredura dos pés de MgO empregados. Como era de se esperar, as maiores
temperaturas de calcinagdo levaram a um aumento no tamanho médio das
particulas. Ao contrario dos pds calcinados que possuem superficies esféricas
bem definidas, os pdés sem calcinagdo (precipitados) possuem superficies

bastante irregulares. Esta irregularidade € uma das responsaveis por sua alta



60

area superficial e pela adsorgéo de grandes quantidades de agua na superficie
destes pos.

_;,,,;

i

Ace M. Spot Magn WD =1 500 aAm
ZP.U kv 3.0 2.1 XL30 FEG-8E
g =%

Figura 4.5 Microscopia eletrénica de varredura dos pds de MgO: a) precipitado

by

sem calcinagdo; b) calcinado a 900 °C/2h; c) calcinado a
1100 °C/2h (Aumento de 100.000 X).
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A Figura 4.6 mostra os resultados de distribuicdo de tamanho de
particulas para os pés de MgO empregados. O aumento da temperatura de
calcinagdo levou ao aumento do tamanho médio das particulas.
Comparando-se as Figuras 4.5 e 4.6, constata-se que a passagem dos pdés em
peneira malha 100 mesh, seguida de sua dispersdao em ultra-som por trés
minutos, nao foi capaz de destruir tanto os aglomerados quanto os agregados
presentes nestes pds. Isso porque o tamanho médio das particulas verificado
na Figura 4.5 é bem menor que o observado na Figura 4.6, principalmente para

0s pos precipitados e calcinados a 900 °C/2h.

—u— MgO - Precipitado

1 —=— MgO - Calcinado 900 °C/2h
100 w==ewe-a—g—pg, —u— MgO - Calcinado 1100 °C/2h
< \.m,\.
<
< 801 A\
©
2 \
S 60- N e
£ ] L
= \ A
O 404 LY
< w
3 L\
20 .
g .\.‘ \l \
= 0 “..'.~l>l Bennn
[rrrrTTeT T [rrrTTTeT T frrrrTTeT T frrrrTTeT
100 10 1 0,1

Log Diametro Particula (um)

Figura 4.6  Distribuicdo de tamanho de particula dos pés de MgO:
precipitado sem calcinagdo; calcinado a 900 °C/2h e
calcinado a 1100 °C/2h.

Pode-se também observar que o pd precipitado (sem calcinagédo) e o

calcinado a 900 °C/2h apresentaram uma distribuicdo bimodal ao contrario do
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calcinado a 1100 °C/2h que apresentou uma distribuigdo monomodal no
tamanho das particulas. Tal fato € uma consequéncia da elevada area
superficial dos pos precipitados e calcinados a 900 °C/2h, que possibilitou a
facil formagao de grandes aglomerados, além é claro dos agregados presentes.
Para o po calcinado a 1100 °C, houve a formagao predominante de agregados.

A Figura 4.7 mostra os resultados de porosimetria de Hg para os pés de

MgO empregados.

o) 1.2 —n— P4 Precipitado
mE 4] —u— Pé Calcinado- 1100 °C/2h

o P6 Calcinado- 1650 °C/2h
—~ 1,0

[e)

<)

S ogs-

[})

o

o 06-

<

o 04

o

Q

e 02

=

o i

S 00

1000 100 10 1 0,1 0,01
Log Diametro (um)

Figura 4.7 Porosimetria de Hg dos pés de MgO sob diferentes graus de

calcinagéo.

Observa-se que independentemente da temperatura de calcinagado ha
duas familias de poros para os pés de MgO. A primeira, de maior tamanho,
refere-se aos poros entre os diferentes aglomerados. A segunda familia
constitui os poros entre as particulas, dentro destes aglomerados ou
agregados. Os poros entre as particulas, por possuirem menor numero de

coordenacao que os de maior tamanho serdo os primeiro a desapareceram
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durante os processos de calcinacdo. E por isso que os poés calcinados &
1100 °C/2h apresentaram menor volume de poros entre as particulas se
comparado ao po6 precipitado. Como era de se esperar, ha também uma
diminuicdo no volume dos poros de maior tamanho a medida em que se
aumenta a temperatura de calcinagdo. Foi observado na Figura 4.6 que o
aumento da temperatura de calcinagio levou a uma diminuicdo da quantidade
de aglomerados e uma diminui¢do no volume dos poros entre eles, como pode
ser visto pela Figura 4.7. Curiosamente a calcinagao a 1650 °C/2h levou a um
aumento no volume destes poros. Tal fato esta associado a mecanismos de
crescimento de poros (“swelling”) que ocorrem a elevadas temperaturas em
pos refratarios de dificil calcinagdo, como é o 6xido de magnésio.

Vale destacar que os aglomerados sdo os principais responsaveis pela
baixa compactacao dos pos. Esta € uma propriedade de suma importancia, que
afeta a densidade, a permeabilidade e a resisténcia mecanica dos cimentos.
Ou seja, para se obter cimentos de alto desempenho a aglomeracao deve ser
evitada. A calcinagado apesar de ser uma etapa que agrega custos ao processo
tem a vantagem de levar a cimentos de melhor desempenho mecanico.

A Tabela 4.2 mostra os resultados de densidade real dos p6s de MgO

calcinados a diferentes temperaturas.

Tabela 4.2 Densidade real dos pos de MgO preparados nas diferentes

condicoes.
Tipo de MgO Densidade Real (g/cm®)
Precipitado 2,79
Calcinado (900 °C/2h) 3,34
Calcinado (950 °C/2h) 3,43
Calcinado (1000 °C/2h) 3,48
Calcinado (1100 °C/2h) 3,53
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Pode-se observar que os pdés de MgO calcinados a diferentes
temperaturas apresentaram diferentes valores de densidade real, todos
menores que o valor tedrico do cristal de MgO. Além disso, a medida que se
aumenta a temperatura de calcinagdo, mais proximos sido esses valores do
tedrico tabelado, de 3,59 g/cm®.

Como ja mencionado nos difratogramas de raios X da Figura 4.1, n&o foi
detectada a presenca de nenhuma fase secundaria de menor densidade que
pudesse justificar os baixos valores de densidade real observados. Por outro
lado, sabe-se da dificuldade da técnica de difracdo de raios X na identificagcao
de fases em baixas concentracbes, que mesmo assim poderiam estar
presentes. Baseado na analise quimica e informagdes disponiveis pelo
fabricante do MgO, possiveis fases secundarias seriam o CaO (3,35 g/cm®) e o
Fe,03 (5,27 glcm®). Mesmo assim, estas fases numa certa concentracdo néo
seriam as responsaveis pelos baixos valores de densidade. Isso porque o CaO
possui uma densidade proxima a do MgO e o Fe;O3; possui uma densidade
bem maior que a desse Oxido. Uma vez que o 6xido de magnésio é uma fase
com alta tendéncia a se hidratar, uma fase minoritaria que provavelmente
estaria presente seria o Mg(OH),, de densidade tedrica bem menor a do
respectivo 6xido, em torno de 2,36.g/cm3. Tal hipdtese, contudo estaria
descartada uma vez que nos pos de alta area superficial, sobretudo o
precipitado, a quantidade de Mg(OH), se presente seria faciimente detectada
por seu respectivo difratograma de raios X. Fases organicas que se
decompdem com o aumento da temperatura poderiam também ocasionar tal
decréscimo de densidade. Contudo, tal hipotese € pouco provavel, uma vez
que nao ha a presenca de MgCOs3; em sua composi¢cdo e a calcinagdo em
temperaturas acima 900 °C/2h seria mais que suficiente para a decomposigao
destas fases. Assim restam duas hipoteses que poderiam explicar os baixos
valores de densidade teodrica: a primeira advinda da presenga de uma umidade
residual (agua adsorvida) na superficie das particulas de MgO, cuja umidade
seria maior quanto maior a area superficial. A segunda hipétese seria devido a
baixa cristalinidade dos pds-precipitados, e calcinados a baixas temperaturas,

conforme pbde ser visto pela Figura 4.1.
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A Tabela 4.3 mostra o resultado de densidade real do pd precipitado
medido indiretamente por porosimetria de mercurio. Por esta técnica os pos
foram secos na presenca de silica gel a 150 °C e submetidos a vacuo antes de
serem ensaiados. Pode-se observar que o valor obtido também se distancia
bastante do tedrico para o mesmo 6xido. Acredita-se entdo que o baixo valor
de densidade tedrica dos pods-precipitados seja advindo da sua baixa
cristalinidade. A elevacdo da temperatura de calcinagdo, ao aumentar a
cristalinidade dos pds, aproxima os valores de densidade medido ao tedrico do
cristal de MgO.

Tabela 4.3 Densidade real dos pos de MgO preparados nas diferentes

condi¢cdes medida por porosimetria de Hg.

Tipo de MgO Densidade Real (g/cm?®)

Precipitado 2,27

A Tabela 4.4 mostra os resultados de area superficial especifica dos pos
de MgO calcinados nas diferentes condicbes. Como ja fora antes comentado, o
aumento da temperatura de calcinagdo levou a um rapido decréscimo nos

valores de area superficial especifica.

Tabela 4.4 Area superficial especifica dos pés de MgO preparados nas

diferentes condicoes.

Tipo de MgO Area Superficial (m?/g)
Precipitado 46,02
Calcinado (900 °C/2h) 24,68
Calcinado (1100 °C/2h) 7,87
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A Figura 4.8 mostra os resultados do teste que mede a variacédo no pH
de uma solugdo acida com 5% H3;PO4 (em massa), em fungcédo da adigdo de

quantidades crescentes de MgO.

129 | —=—MgO precipitado
1 | —=— MgO Calcinado 900°C/2h
104 | —s— MgO Calcinado 1100°C/2h
8-
I 6
Q -
4
2-
0 — T ‘T T _ r T T T * T T " 1
05 00 05 10 15 20 25 30 35
MgO Adicionado (g)

Figura 4.8 Curvas de pH em funcéo da adicdo de MgO a uma solugao acida
com 5% de HzPO,.

Este método, nada mais é que uma medida indireta da solubilidade dos
pos de MgO durante as reagdes de pega dos cimentos de fosfato de magnésio.
Segundo Singh [16], quanto menor a solubilidade do MgO empregado, menor
serd a quantidade de ions Mg+2 disponiveis em solugdo para posterior
complexacgdo com os ions PO, e NH, *, advindos do componente basico (ADP,
por exemplo). Deste processo de complexagao é que ha a formacgéao das fases
hidratadas ao redor das particulas remanescentes de MgO, coincidindo assim
com o inicio das reagdes de pega no cimento.

Pela Figura 4.8, observa-se que independentemente do grau de
calcinacdo dos poés de MgO, a adicdo de pequenas quantidades deste 6xido
leva a valores iguais no pH. Na primeira parte da curva, todo o MgO adicionado

é rapidamente complexado na forma de Mg(H,0)s *? (baseado nos estudos de
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Péra e Soundée [10]) , o que ocasiona o aumento no pH em virtude da facil
neutralizagdo dos ion H3O" desta solugdo. Contudo, na segunda parte das
curvas (patamar), o MgO adicionado encontrara uma solu¢do de menor acidez,
tendo assim maiores dificuldades de solubilizagdo. Desta forma, quanto mais
soluvel for este MgO, menor sera este patamar (maior facilidade de
solubilizag&o) e, por conseguinte mais rapido sera o aumento do pH da solugéo
em funcdo da quantidade de MgO adicionado. Assim, tem-se que o pd
calcinado a 1100 °C/2h possui menor solubilidade que o calcinado a 900 °C/2h
e 0 seu respectivo precipitado. Como visto, em virtude da maior cristalinidade
(Figura 4.1), maior tamanho médio das particulas (Figuras 4.5 e 4.6) e sua
menor area superficial especifica (Tabela 4.2).

Ou seja, com o intuito de se maximizar o tempo de pega dos cimentos
de fosfato de magnésio, bastante baixo para esta classe de materiais, deve-se
calcinar os pos de MgO para diminuir sua solubilidade. Foi comentado que a
calcinacdo melhora também as propriedades de empacotamento desses
cimentos, por levar a pés de MgO com menores quantidades de aglomerados.

Contudo, apesar destas vantagens, a calcinagdo agrega custos ao
processamento dos cimentos de fosfato de magnésio. Meios de se diminuir a
temperatura de calcinagcdo do MgO, sem contudo comprometer o tempo de
pega e as demais propriedades relevantes deste material € tarefa necessaria
para a diminuicao dos custos deste material. Tal estudo até o momento nao foi
explorado pela literatura, onde o presente trabalho pretende preencher em
parte esta lacuna. Outras formas de aumento do tempo de pega e controle
microestrutural dos cimentos sdo também discutidos a seguir, com o estudo de
algumas variaveis que influenciam nas propriedades de cimentos de fosfato de

magnésio.
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4.2 Efeito da relagado MgO/NH3;H,PO4 nas Propriedades de Cimentos de

Fosfato de Magnésio

A Figura 4.9 mostra os difratogramas de raios X de cimentos de fosfato
de magnésio preparados a partir de pés de MgO calcinados a 1100 °C/2h, com

diferentes propor¢cées em massa de MgO/NH3;H,PO4 (ADP).
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Figura 4.9 Difratogramas de raios X dos cimentos com base na Tabela 3.2,
preparados a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h.

Fases: * - dittmarita; o — 6xido de magnésio.

Pode-se observar que independentemente da composicdo, as duas
fases principais encontradas nos difratogramas dos cimentos de fosfato de
magnésio sao: o 6xido de magnésio (MgO) e a fase NH;MgPO,4.6H,0, também
chamada de struvita. Ndo foi detectado qualquer pico referente ao fosfato de

amoénio (ADP) ndo reagido, sendo esta matéria prima completamente
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solubilizada em solugdo aquosa na presenga dos demais constituintes do
cimento. Nas composigdes com menor relagdo MgO/NH3H,PO4 (C_03 e C_04),
houve também o aparecimento da fase NHisMgPO..H,O (dittmarita), cuja
concentracdo aumentou a medida em que se adicionou maiores quantidades
de ADP. A literatura [3] reporta que a dittmarita € uma fase intermediaria a
struvita, formada em amostras com baixos tempos de pega, onde a struvita n&o
encontrou tempo suficiente para ser completamente formada antes do
endurecimento do cimento.

Da analise de intensidade dos picos de difragdo, observa-se também
que as composicdées C 03 e C_04 apresentaram maiores concentracoes de
fases hidratadas se comparadas as duas primeiras composicoes. Para a
formacao destas fases é necessaria a disponibilidade tanto de fosfatos quanto
de 6xido de magnésio. A Figura 4.9 mostra que mesmo para a composigao
C_04 ainda ha MgO disponivel para ser solubilizado. Isso explica o porqué das
composicoes C 03 e C 04 apresentarem maiores quantidades de fases
hidratadas. Essa quantidade é ainda maior para a composi¢gao C_S (Figura
4.10), cuja relagago MgO/ADP é bem menor que as das composicoes
apresentadas na Figura 4.9. A concentragdo de dittmarita na composigcédo C_S

€ maior também que nas demais composicoes.
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Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 4.10 Difratogramas de raios X das composi¢des C 04 e C_S,
preparadas a partir de pés de MgO calcinados a 1100 °C/2h.

Fases: * - dittmarita; o — 6xido de magneésio.

Na Figura 4.11, o emprego de pés de MgO calcinados a uma menor
temperatura (900 °C/2h) na preparagdo de cimentos de fosfato de magnésio
levou a um aumento na intensidade dos picos de dittmarita. Ou seja, o
decréscimo da temperatura de calcinagcdo estaria favorecendo também a
formagdo desta fase hidratada em detrimento a struvita. Tal fato estaria
associado ao menor tempo disponivel para as reagdes de hidratagdao e
desenvolvimento microestrutural em cimentos que empregam MgO calcinados
a menores temperaturas (menor tempo de pega), estando de acordo com os
resultados de Sarkar [3]. Como ja mencionado, nestas condi¢des nao havia
tempo suficiente para a formacdo completa de struvita o que aumentou assim a

concentragao de dittmarita.
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Figura 4.11 Difratogramas de raios X das composi¢des com base na
Tabela 3.2, preparadas a partir de pés de MgO calcinados a
900 °C/2h. Fases: * - dittmarita; o — o6xido de

magnesio.

Ja para a C_01 e C_02, a temperatura de calcinagao parece nao ter
influenciado tanto na formacado das fases hidratadas, muito provavelmente
devido a falta de ADP em quantidade suficiente para as reacdes de hidratacao
do cimento. Na Figura 4.12 pode ser verificado que nao ha grandes diferengas
nos difratogramas de raios X para os cimentos da composicdgo C_ 01
preparados a partir de pés de MgO calcinados a diferentes temperaturas. Para
estas composicdes, dada a baixa concentracao de ADP, este é prontamente
complexado pelos fons Mg*? presentes em solugdo, independentemente do
grau de calcinagdo do MgO. Com o passar do tempo e ndo havendo mais ions
provenientes da solubilizacdo do ADP ainda disponiveis, ndo ha a formacao de
novas fases hidratadas, conforme pode ser visto na Figura 4.13. O mesmo

comportamento também se aplica para a composigdo C_02.
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Figura 4.12 Difratogramas de raios X da composi¢cao C_01, preparada a partir
de pés de MgO calcinados a 1100 °C/2h e 900 °C/2h Fases:

0 — oxido de magnésio.
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Figura 4.13 Difratogramas de raios X dos cimentos da composicao C_01,

preparados a partir de pdés de MgO calcinados a 1100 °C/2h e

com diferentes idades. Fases:

0 — Ooxido de magnésio.
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Contudo, para a composi¢cao C_03 e principalmente para a composi¢cao
C_04 ocorreu o contrario, como pode ser visto pela Figura 4.14, pois verifica-se
que a intensidade dos picos de difracdo referentes ao MgO e a dittmarita

diminuem com o passar do tempo.
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Figura 4.14 Difratogramas de raios X dos cimentos da composicédo C_04,
preparados a partir de pds de MgO calcinados a 1100 °C/2h e
com diferentes idades. Fases: 0 — Oxido de magneésio;

* - dittmarita.

A diminuicdo da intensidade dos picos de dittmarita estaria associada a
diminuicao da concentracdo desta fase. Tal comportamento ja era esperado,
pois a dittmarita € uma fase termodinamicamente pouco estavel e que tende a
se transformar em struvita com o passar do tempo. No caso do MgO, poderia
haver ainda neste cimento a presenga de agua e de subprodutos (ions fosfato
e amonia) da solubilizacdo do ADP ainda nao reagidos, dada a elevada
concentracdo de fosfato presente nesta composicdo. A diminuicdo da

concentragdo do MgO com o passar do tempo estaria entdo ligada ao consumo



74

deste 6xido e a formacdo de novas fases hidratadas, especificamente de
struvita. Tal comportamento esta de acordo com o proposto por Sarkar [3]. Este
autor verificou que em composi¢cbées com elevadas concentragées de MgO,
havia falta de ions NH;  disponiveis para a formacdo de novas fases
hidratadas. Isso devido a baixa quantidade de ADP adicionada e a alta perda
de amonia liberada durante as reagdes de pega deste cimento em amostras
com baixo tempo de pega.

A Figura 4.15 mostra os resultados de espectroscopia de infravermelho
(IV) dos cimentos preparados a partir de pds de MgO calcinados a 1100 °C/2h.
Este ensaio foi feito na parte inferior dos cimentos, com 28 dias de idade.
Como parametro de comparacao foi incluido também o espectro de IV do

fosfato de amoénio.
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Figura 4.15 1V dos cimentos de fosfato de magnésio preparados a partir de pés
de MgO calcinados a 1100 °C (idade de 28 dias).
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Para estes cimentos, na regidao entre 3650 a 3100 cm™ ha uma soma
das vibracdes internas de estiramento das moléculas de H,O do cimento
(v -v3 — H-OH streching”) com as vibragbes internas de estiramento
(“streching”) v1 e vz dos seus grupos NH;" (menor comprimento de onda), estas
ultimas também presentes no fosfato de amoénio. Além disso, ha o
aparecimento de uma banda em torno de 1660 cm™ referente as vibragdes de
deformagéo v, das moléculas de H,O, além das vibragdes v, associadas aos
grupos NH;". Observa-se que todos estes picos tornam-se cada vez mais
nitidos a medida que se aumenta a quantidade de ADP no cimento, sendo um
indicativo da formacdo das fases hidratadas. Como ja esperado, o pico a
1485 cm™' referente as vibragdes de deformagdo angular v4 dos grupos NH,* é
mais evidente nos espectros dos cimentos com maiores concentragbes de
ADP. Nota-se também que ha uma sobreposicdo dos picos a 1175 e
1045 cm™, na forma de uma banda bastante larga no espectro destes
cimentos, atribuidos respectivamente as vibragcdes de deformagao angular no
plano & (P-OH) dos grupos fosfatos e as vibragdes internas de estiramento vs
dos ions PO43. Por fim, além dos picos a 590 e 510 cm™ associados as
vibragdes de deformagao angular v, e v4 dos mesmos grupos PO, (“bending”),
ha o aparecimento de uma forte banda entre 900 e 780 cm™ que é devido a
sobreposicdo dos picos referentes as ligagbes amobnio-agua (de maior
comprimento de onda) e as de deformacdo das moléculas de agua presentes
na estrutura.

A Figura 4.16 mostra os espectros de IV, sé que na superficie destas
mesmas amostras. Nota-se uma forte diferenga entre estes espectros e os da
Figura 4.15. A explicagdo para isto reside no fato de que nos cimentos de
fosfato de magnésio ha uma grande quantidade de agregados de MgO que se
solubilizam. Se este cimento ndo é adequadamente misturado antes das
reacdes de pega, estes agregados tendem a se sedimentar, deixando a parte
superior do cimento rica em ions fosfato e aménia. O processo de exudacao
(sedimentacdo) € ainda maior para as amostras com menor quantidade de
MgO. Isso porque quanto menor a concentracao deste 6xido, para uma mesma

quantidade de agua adicionada, menor é a viscosidade da pasta de cimento, o
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que intensifica assim o processo de sedimentagao. Basta recordar que sobre
as particulas de MgO ¢é adsorvida uma grande quantidade de agua, cuja
concentragdo é menor quanto menor for a area superficial do MgO. Isso explica
0 porqué das composi¢cées com maiores concentragdes de ADP (C_02 e C_03)
apresentarem forte sedimentagdo, com seus espectros de IV proximos ao do

fosfato de aménio.
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Figura 4.16 IV da superficie dos cimentos de fosfato de magnésio preparados
a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C (idade de 28 dias).

Desta forma, o processo de mistura e homogeneizacao € benéfico por
duas razdes. Primeiro porque dificulta a formagdo de aglomerados de MgO,
além de evitar a estratificagdo dos agregados presentes no cimento. Segundo
porque ira favorecer a formagao de novas fases hidratadas e o maior consumo
do MgO, conforme verificado por Wagh et al [6].

A Figura 4.17 mostra os resultados de densidade aparente dos cimentos

preparados a partir dos pos de MgO calcinados a 900 °C/2h.
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Figura 4.17 Densidade aparente das diferentes composi¢ées com base na

Tabela 3.2, preparadas a partir de pds-calcinados a 900 °C/2h.

Como pbde ser visto pela Figura 4.9, o aumento na concentragcéo de
ADP favoreceu um aumento na concentracdo das fases hidratadas, que para
serem formadas consumiam grande parte da agua de mistura. Isso explica o
porqué das composicoes C 04 e C_03 terem seus valores de densidade
aparente pouco alterados até teores de agua em torno de 60%. Aumentos
sucessivos na concentragdo de agua acabam por torna-la predominantemente
livre, gerando poros que diminuiram a densidade aparente destes cimentos. E
por isso que todas as composi¢gdes apresentaram decréscimos na densidade
aparente com o aumento da quantidade de agua de mistura. Nas composi¢des
C_01 e C_02 este decréscimo ja ocorria com baixos teores de agua de mistura,
pelo fato de haver pouco ADP para ser consumido nestas composicoes.

Vale destacar que para baixos teores de agua, as composi¢cdes com
menores concentragcdes de MgO e maiores concentragdes de fases hidratadas

(C_04 e C_03) séo as de menor densidade aparente. Ao contrario do que
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poderia se imaginar, as fases hidratadas parecem entao ter pouco efeito na
densificagdo dos cimentos de fosfato de magnésio. Sendo essas composi¢des
seriam as de maior densidade aparente. Assim, o mecanismo de densificacido
parece estar muito mais associado ao empacotamento das particulas de MgO
que pela geracdo de uma maior quantidade das fases hidratadas ao redor
dessas particulas. Em outras palavras, as fases hidratadas possuiriam pior
empacotamento se comparadas ao obtido pelas particulas de MgO. Tal fato sé
vem a reforgar a importancia de se controlar as caracteristicas dos pds de
MgO, em especial no que tange a distribuicdo de tamanho de suas particulas e
os valores de sua area superficial especifica. Como visto, o empacotamento
dos pos de MgO ¢é prejudicado ao se empregar pos de alta area superficial com
forte presenga de aglomeracgao.

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram os resultados de porosimetria de
mercurio destas amostras, preparadas a partir dos pds-calcinados a 900 °C/2h
e 1100 °C/2h. Observa-se pela Figura 4.18 que as composi¢cdes apresentam
distribuicbes bastante similares nos tamanhos dos seus poros. A Figura 4.18
mostra também que o volume de Hg penetrado é relativamente o mesmo para
todas as composi¢des, em concordancia com os resultados da Figura 4.17,
para teores de agua de 60%.

Vale ainda destacar as curvas da Figura 4.19 estdo deslocadas para a
esquerda, onde o aumento da temperatura de calcinacdo ocasionou um
aumento no diametro médio de poros. Tal comportamento € uma consequéncia
da menor area superficial do MgO calcinado a 1100 °C, o que levou a uma
maior quantidade de agua livre que nao foi empregada nos processos de
hidratagdo do cimento, se alojando ao redor das particulas de MgO
remanescentes. Esta agua ao ser posteriormente evaporada (apds a pega do
cimento), deixa poros de elevado tamanho médio neste material. Ha ainda
poros de maior tamanho que estes, acima de 30 my, presentes somente nas
amostras de cimentos preparadas a partir de pdés de MgO calcinadas a 900 °C.
Tais poros estdao associados aos processos de mistura e homogeneizagao,
onde quanto menor a temperatura de calcinagdo do MgO, maior € a sua area

superficial especifica e maior a dificuldade em se misturar o cimento.
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Figura 4.18 Porosimetria de mercurio das amostras de cimento com base na
Tabela 3.2 e preparadas a partir de pos de MgO calcinados a

900 °C/2h. Concentragéo de agua de mistura de 60%.
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Figura 4.19 Porosimetria de mercurio das amostras de cimento com base na
Tabela 3.2 e preparadas a partir de pos de MgO calcinados a

1100 °C/2h. Concentragéo de agua de mistura de 60%.
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Comparando-se ainda as Figuras 4.18 e 4.19, observa-se que as
composi¢cées C_01e C_02, de menor volume de poros na Figura 4.18, passam
a ser as de maior volume de poros na Figura 4.19. A explicagdo para isto
reside no fato de que ha nestes cimentos uma baixa concentracdo de ADP
disponivel para a formacdo de fases hidratadas. Ao se diminuir a area
superficial dos pos de MgO, o excesso de agua nestes cimentos é muito maior
que nas composicdes C 03 e C _04. Isso porque menor € a quantidade de
agua sendo consumida para a formacéao das fases hidratadas.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram respectivamente as medidas de tempo
de reacdo versus temperatura destas composicdes, obtidas indiretamente por
pirometria. Estudos de Hall et al [9] mostraram que o tempo de pega em
cimentos de fosfato de magnésio pode ser indiretamente determinado por
ensaios de calorimetria. Isso porque a formagao das fases hidratadas ao ser
uma reagao exotérmica, a medida da taxa de evolugcao de calor ou a variagao
de temperatura durante o tempo resulta em dados indiretos para a obtencao de
valores comparativos de tempo de pega. Isso porque existe uma relagao direta
entre os resultados obtidos por calorimetria e os pelo padrao de medida do
tempo de pega (Vicat). Assim, foi observado por Hall et al [9] que o tempo de
pega coincide com o tempo onde ocorre a rapida liberagdo de calor de uma
amostra de cimento em um ensaio de DSC. Se medido entdo por um pirbmetro
de infravermelho, seria o tempo onde ocorre o rapido aumento da temperatura
na superficie do cimento, logo apds o ponto de inflexdo das curvas das
Figuras 4.20 e 4.21.

Observa-se também que as composi¢ées de maior relagdo MgO/ADP
sdo as que apresentam menores temperaturas finais durante a pega. Isso
devido a menor concentragao das suas fases hidratadas em comparagao com
formadas nas composigbes com menor relagdo entre MgO/ADP
(Figuras 4.9 e 4.11).
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Figura 4.20 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao durante a
pega das composigdes com base na Tabela 3.2. Para amostras
com pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h e com relagdo

acido bérico/MgO = 15%.
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Figura 4.21 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao durante a
pega das composi¢cdes com base na Tabela 3.2. Para amostras
com pos de MgO calcinados a 900 °C/2h e com relagdo
acido borico/MgO = 15%.
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Como era esperado e independentemente da composi¢ao, o uso de pos
de MgO calcinados a maiores temperaturas (1100 °C/2h) levou a um
deslocamento das curvas para a direita. Isso se reflete no aumento do tempo
de pega destes cimentos. Tal fato € uma consequéncia da menor area
superficial destes pés (Tabela 4.4), que dada a sua menor solubilidade
(Figura 4.8) possui uma menor cinética de formagédo das fases hidratadas
(o calor é liberado mais lentamente).

Além disso, o aumento do tempo de reagao (pega) se deu de forma mais
acentuada para as composicoes de maior relacgo MgO/NH3H.PO,4 (C_01).
Segundo Yang et al [21], tal comportamento n&o poderia ocorrer, uma vez que
o tempo de pega dos cimentos de fosfato de magnésio estd diretamente
relacionado a relagéo entre a quantidade de acido bérico e a de MgO. Ou seja,
independentemente da composicao (ex: C_01 ou C_04), com todas as demais
variaveis mantidas constantes (volume de agua e area superficial especifica
dos po6s de MgO, por exemplo), duas ou mais formulagdes apresentardo o
mesmo tempo de pega se possuirem iguais valores desta relagao
(Acido Borico/MgO). Tal fato advém do tipo de acdo que o acido bérico possui,
sobre as particulas de MgO e n&o sobre o ADP. Este serve como um “coating”
das particulas de MgO, retardando a sua solubilizagédo, a formagéo das fases
hidratas e por conseguinte a pega do cimento.

Para as amostras de pos de MgO calcinados a 900 °C/2h (Figura 4.21),
tal comportamento se reproduziu, com as curvas muito proximas uma das
outras. O mesmo nao ocorreu para as amostras de pos-calcinados a
1100 °C/2h (Figura 4.19). Isso pode ser conseqliéncia de um provavel excesso
de retardantes para os cimentos com pos calcinados a 1100 °C/2h. Como visto,
0 aumento da temperatura de calcinagao contribuiu para o decréscimo da area
superficial especifica, onde menor seria a quantidade de retardante necessaria
para fazer tal papel de “coating” sobre as particulas de MgO. Contudo, para se
manter a mesma relagdo entre acido boérico e MgO, foi adicionado para a
composicao C_01 uma maior concentracdo de retardantes que na C_04, que
estando em excesso seria 0 responsavel pela maior distancia entre as curvas
da Figura 4.20.
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Comparando-se assim as curvas da Figura 421 e 422
(relacdo acido borico/MgO = 40%), observa-se que a adicdo de maiores
quantidades de retardantes distanciou ainda mais as curvas uma das outras,
levando a um comportamento similar ao ocorrido para os pds calcinados a
1100 °C/2h (Figura 4.20). Ou seja, esta mudanga na posigdo das curvas so

vem a ratificar o efeito que o excesso de retardantes causa na modificagdo do
mecanismo proposto por Yang et al [21].
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Figura 4.22 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao durante a
pega das composi¢gdes com base na Tabela 3.2. Para amostras

com pés de MgO calcinados a 900 °C/2h e com relagdo
acido bérico/MgO = 40%.

A Figura 4.23 mostra os resultados de microscopia eletrbnica de

varredura das diferentes composicoes, preparadas a partir dos pos-calcinados
a 1100 °C/2h.
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Figura 4.23 Microscopia eletrbnica de varredura das diferentes composigcdes
estudadas, com base na Tabela 3.2 , preparadas a partir de pés
de MgO calcinados a 1100 °C/2h. a) C_01; b) C_02; c) C_03;
d) C_04; e) struvita na C_S; f) dittmarita na C_04.
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Observa-se que independentemente da composi¢cao, a microestrutura
dos cimentos de fosfato de magnésio € formada por particulas de MgO
dispersas ao redor de cristais aciculares de struvita. Nota-se que os cristais de
struvita possuem tamanhos muito maiores que os agregados de MgO. Estes
cristais estdo arranjados em diferentes orientacdes, ndo estando devidamente
empacotados e afastando os agregados de MgO. Isto mostra o porqué das
fases hidratadas comprometerem o empacotamento dos cimentos de fosfato de
magnésio. Nas composicbées C 03 e C 04 nota-se ainda a presenga da
dittmarita, cujo processo de cristalizagdo nao ocorreu na forma de agulhas.

Da analise dessas micrografias, observa-se ainda que a familia de poros
entre 4 e 1 um observados pelas curvas de porosimetria de Hg da Figura 4.14
e formada por poros entre os agregados de MgO e os cristais de struvita. Seu
tamanho como visto esta relacionado tanto ao excesso de agua de mistura
quanto ao baixo empacotamento dos cristais de struvita. A familia de poros de
menor tamanho, entre 0,7 e 0,4 um é formada por poros localizados dentro dos
aglomerados e agregados das particulas de MgO.

Ha também diferencas na geometria dos cristais de struvita da
composicdo C_S com relagdo as demais até o momento estudadas. Pelos
difratogramas de raios-X da Figura 4.10 foram detectadas mudancgas na
intensidade dos picos de difracdo das fases hidratadas, sem a presenga de
qualquer fase hidratada adicional além da struvita e da dittmarita. Sabe-se que
na C_S ha uma maior quantidade destas duas fases, mas pelos resultados da
Figura 4.10 fica dificil afirmar até que ponto essas diferengas sdo associadas
também a cristalinidade. A Figura 4.24 mostra que diferencas na cristalinidade
existem e podem ser detectadas pelos espectros de IV. Na composi¢cao C_S, o
pico a 1195 cm™ referente as vibragdes de deformacdo angular no plano &
(P-OH) dos grupos fosfato, além das vibragcbes de deformacéo angular v4 dos
grupos aménia sao muito mais evidentes que os da composicdo C_04.

Sob o ponto de vista de densificacdo, a C_S apresentou baixissima
densidade (0,98 g/cm®) aparente e elevada absorcdo de agua (42,88 %), se
comparada as demais composig¢des. Por exemplo, o cimento da composicao

C_04, preparado a partir de pés de MgO calcinados a 1100 °C, apresentou
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absorcdo de agua de 6,57 % e densidade aparente de 1,52 g/cm>. Vale
destacar que nao foi possivel determinar a curva de distribuicdo de tamanhos
de poros da composicdo C_ S, dada a baixa resisténcia mecanica deste
cimento. Morelli [19] em seus estudos com cimentos de fosfato de magnésio
observou que a medida em que se aumentava a concentragao de MgO de suas
composi¢des, aumentava-se também a resisténcia mecénica a compresséo
desses cimentos. Atribuiu tal comportamento as particulas remanescentes de
MgO que desempenhavam um papel de sustentagéo (“esqueleto”) da estrutura
formada, algo similar ao desempenhado pela silica em um triaxial ceramico.
Isto explica o porqué do cimento da composicdo C_S apresentar baixa
resisténcia mecanica. A alta absor¢cdo de agua e a baixa densidade aparente

sao uma decorréncia do excesso de fases hidratadas de dificil compactacgao.
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Figura 4.24 |V das composi¢cbes C_04 e C_S, preparadas a partir de pés de
MgO calcinados a 1100 °C. Com 60% de H,O de mistura e 15%

de retardantes (sobre a massa de MgO).
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Desta forma, o uso de composicdes com elevadas concentragdes de
ADP, como é o caso da composi¢cdo C_S, ndo se mostra atrativo em se
tratando de cimentos de fosfato de magnésio. Se assim fosse, haveria a
possibilidade da diminuicdo dos custos deste cimento, pois estaria se
empregando uma formulagao com menor concentracdo de MgO, matéria prima
que necessita ser calcinada. Tal fato s6 vem a refor¢car a necessidade de se
otimizar as propriedades deste cimento, maximizando o seu tempo de pega e
diminuindo a temperatura de calcinagdo do MgO empregado.

Da mesma forma como no estudo da relacdo entre MgO/ADP, a
concentragdo de agua de mistura é uma outra variavel de forte impacto nas
propriedades de qualquer cimento, devendo também ser ajustada para os

cimentos de fosfato de magnésio.
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4.3 Efeito da Concentragdo de Agua nas Propriedades dos Cimentos de

Fosfato de Magnésio

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram os resultados de difragéo de raios X das
composi¢cées C_01 e C_04, preparadas a partir de pés de MgO calcinados a
1100 °C/2h, com diferentes concentragdes de agua. Curiosamente, a agua em
maior ou menor porcentagem aparentemente pouco modificou as curvas de
difracdo da composicdo C 01, ao contrario do que ocorreu para a composicao
C_04. Tal comportamento poderia ser uma consequéncia do excesso de agua
disponivel para a formacédo das fases hidratadas. Nesta composi¢ao, dada a
baixa quantidade de ADP presente, ndo haveria dificuldades em sua
solubilizagdo, mesmo a agua estando em baixas concentragdes, em torno de
40%. Neste caso, todo o ADP seria consumido prontamente para a formagao
de fases hidratadas. O aumento do teor de agua nao levaria assim a
solubilizagdo adicional do ADP, e nem a formagédo de mais fases hidratadas,
contribuindo apenas para o aumento da porosidade do cimento.

Para a composi¢cao C_04 (Figura 4.26), quanto menor a porcentagem de
agua presente, maior a concentracao de dittmarita. Esta fase hidratada ja havia
sido detectada nas composi¢cées com elevadas concentragdes de ADP (C_03 e
C_04), sobretudo se empregado pés de MgO calcinados a baixas temperaturas
(900 °C). Nestas condigdes nio havia tempo suficiente para a formagao total
de struvita, dado o baixo tempo de pega dos cimentos. A Figura 4.26 sugere
que a dittmarita surge também quando ha pouca quantidade de agua
disponivel para mistura e hidratacdo. A explicacao para isto reside no fato de
que para a formagdo de struvita estequiométrica, € necessaria que a agua
esteja numa concentragdo em torno de 30%, abaixo portanto do teor minimo
adicionado de 40%. O problema é que nem toda esta agua € consumida para a
formacédo das fases hidratadas, sendo também adsorvida pelas particulas de
MgO. Este processo de adsorgédo é maior quanto maior a area superficial deste
oxido (menor temperatura de calcinagéo). Se a agua entao estiver presente em
baixas concentragcdes e adicionada a formulagcdes com MgO com alta area

superficial, havera falta de agua para a formagéo total de struvita. Nestas
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condigdes, a dittmarita passa a ser a fase predominantemente formada. Basta
lembrar que esta fase possui cinco moléculas de H,O a menos que a struvita.
Além disso, nota-se pela Figura 4.26 que a medida em que se aumentou
a quantidade de agua, maior foi a concentragdo de struvita formada, dada a
menor intensidade dos picos de MgO nao solubilizados. Ou seja, para a C_04
ha uma elevada concentragdo de ADP. O aumento da quantidade de agua
facilitou o processo de solubilizacdo deste fosfato e sua complexagdo com os
ions magnésio, que como ja mencionado € o mecanismo de formagcao das

fases hidratadas nos cimentos de fosfato de magnésio.
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Figura 4.25 Difratogramas de raios-X de amostras da composi¢do C_01,
preparadas a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h.
Fases: 0 — oxido de magnésio.
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Figura 4.26 Difratogramas de raios X de amostras da composi¢gao C_04,
preparadas a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h.

Fases: * - dittmarita; o — 6xido de magnésio.

A Figura 4.27 mostra os espectros de IV dos cimentos da composi¢ao
C_04, preparados com diferentes concentracbes de agua e com MgO
calcinado & 1100 °C/2h. A formagdo de multiplos picos entre 1400 e 1300 cm™
(vo dos grupos NH4") é um indicativo da forte presenca de dittmarita na
composi¢cdo com 40% de agua, além da diminuigdo na intensidade das bandas
a 3650 e 1660 cm™, referentes as vibragdes de estiramento das moléculas de
H,O (v1 e v3) e dos grupos NH4" (v2). A Figura 4.27 mostra ainda que o
aumento da quantidade de agua levou a formacgéo preferencial de struvita
frente a dittmarita. Tal comportamento esta de acordo com o observado na
Figura 4.26.
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Figura 4.27 IV das amostras da composicdo C 04 com diferentes
concentragbes de agua, preparadas a partir de pés de MgO
calcinados a 1100 °C/2h.

As Figuras 4.28 e 4.29 mostram respectivamente o efeito da
concentracdo de agua nas curvas de tempo de reagdo versus temperatura
(medida indireta do tempo de pega) dos cimentos das composigdes C_01 e
C_04. Observa-se que independentemente da composicdo, quanto maior a
quantidade de agua adicionada maior é o tempo de pega. Nota-se ainda que a
C_01 apresenta um tempo de pega maior que a da composi¢cao C_04, para
uma mesma concentracao de agua. Tal fato, ja mencionado, esta associado ao
excesso de retardantes para os cimentos da C_01, ao ser empregado pos de
MgO calcinados a 1100 °C.
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Figura 4.28 Efeito da quantidade de H,O adicionada nas curvas de tempo
versus temperatura de inicio de reagdo da composi¢cao C 01,
preparada a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h.
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Figura 4.29 Efeito da quantidade de agua adicionada nas curvas de tempo
versus temperatura de inicio de reagdao da composi¢cao C 04,
preparada a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h.
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Pela Figura 4.28, observa-se também que a adicdo de quantidades
crescentes de agua nao acarretou mudangas na temperatura final na superficie
das amostras da composicdo C 01, o mesmo n&o ocorrendo para a
composi¢cdo C_04 (Figura 4.29). Sabe-se que o0 aumento da temperatura esta
associado as reacgdes exotérmicas para a formacao das fases hidratadas, onde
quanto maior a formacéo de fases hidratadas maior a temperatura na superficie
das amostras. Assim, os resultados das Figuras 4.28 e 4.29 estdo intimamente
relacionados aos difratogramas de raios X das Figuras 4.25 e 4.26. Isto porque
a composigcao C_04 com 80% de agua apresentou uma temperatura final muito
maior que a composigdo C_04 com 40% de agua. Como visto, a amostra com
80% de agua formou mais fases hidratadas, ndo havendo sequer a presenca
da dittmarita. Como era de se esperar, a composicao C 01 nao apresentou
variagbes significativas na temperatura na superficie dos cimentos. Isto esta
associado a baixa sensibilidade desta composicdo as variacbes na
concentragéo de suas fases hidratadas com o aumento da quantidade de agua.

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram o efeito da adicdo de agua nos
resultados de porosimetria de mercurio dessas amostras.

Como era de se esperar, a medida que se aumentou a quantidade de
agua, mais porosas eram as amostras e maior era o tamanho médio de seus
poros. Como ja observado na Figuras 4.19, ao se empregar pos de MgO
calcinados a 1100 °C/2h, os cimentos da composicdo C_04 apresentavam
menor volume de poros abertos se comparado as da composi¢gao C_01. Como
antes discutido, a composigdo C_04 utilizava uma quantidade maior de agua
para a formacdo das fases hidratadas que a composicdo C 01, que ao
permanecer livre evaporava formando poros no material. Este comportamento
também se aplica ao se comparar as curvas das Figuras 4.30 e 4.31,

independentemente da concentragao de agua.
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Figura 4.30 Porosimetria de mercurio das amostras da composi¢ao C_01 com
diferentes concentragcbes de agua, preparadas a partir de pds de
MgO calcinados a 1100 °C/2h.
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Figura 4.31 Porosimetria de mercurio das amostras da composi¢cao C_04 com
diferentes concentragcbes de agua, preparadas a partir de pds de
MgO calcinados a 1100 °C/2h.
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A medida em que se adiciona quantidades crescentes de agua as curvas
das Figuras 4.30 e 4.31 sdo deslocadas para a esquerda, independentemente
da composic¢ao. Esse comportamento reproduz o verificado nas Figuras 4.18 e
4.19, onde as amostras preparadas com pés de menor area superficial (MgO a
1100 °C/2h), ao necessitarem de menores quantidades de agua para mistura,
também eram deslocadas para a esquerda. No caso das Figuras 4.30 e 4.31 0
excesso de agua levou a um aumento tanto no didmetro médio quanto no
volume dos poros formados. Além disso, o fato das curvas da composi¢ao
C_01 estarem mais a esquerda se comparadas as da composi¢ao C_04 € uma
consequéncia do maior excesso de agua para a composigao C_01.

A Figura 4.32 mostra os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura dessas amostras. Independentemente da composi¢ao, quanto maior
a concentragdo de agua, menor € o tamanho meédio dos cristais de struvita
formados. Ou seja, apesar de n&o haver mudangas significativas na
concentragdo das fases hidratadas para a C_01 (Figura 4.25), o aumento do
volume de agua ocasionou uma diminuigdo tanto no tamanho quanto no
didmetro médio da struvita formada. Segundo Péra et al [10], o mecanismo de
formagdo de fases nos cimentos de fosfato de magnésio é a partir da
solubilizacdo do MgO na forma de ions Mg*2. Estes sdo posteriormente
complexados na forma de ions Mg(H»0)s *2, substituindo as moléculas de H,O
adsorvidas na superficie do 6xido basico (MgO). As fases hidratadas somente
serdo formadas quando da complexagdo entre os ions Mg(H20)s ** e os
provenientes da solubilizacdo do ADP (PO4'3 e NH; ¥), em reagbes de
nucleacdo e crescimento. Ou seja, quanto maior a concentragdo dos ions
Mg(H20)s *?, para uma concentragao fixa de PO, e NH, *, maior sera o niimero
de nucleos e menor sera o crescimento dos cristais formados. Sabe-se que o
aumento da quantidade de agua facilita o processo de dissolugdo do MgO,
aumentando assim a concentracdo dos ions Mg+2. Quanto a concentracado dos
ions PO4e NH,4 ¥, esta ndo seria modificada pois ao se variar a quantidade de
agua dentro de uma dada composicdo mantinha-se fixa a mesma relagao entre
MgO/ADP. lIsto explica o porqué da diminuicdo no tamanho dos cristais de

struvita ao se aumentar a quantidade de agua.
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e) f)

Figura 4.32 Microscopia eletronica de varredura das amostras da: a) C_01 —
80% H»0; b) C_01 — 60% H20; c) C_01 — 40% H0; d) C_04 —
80% H»0, e) C_04 — 60% H,0; f) C_04 — 40% H,0O preparadas a
partir de pés de MgO calcinados a 1100 °C.
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Para a composicao C_04 com 40% de H,O, observa-se que a struvita
possui uma estrutura aparentemente muito menos desenvolvida que a formada
com maiores teores de agua. A explicagéo para isso estaria associada ao baixo
tempo de pega da composicdo C 04 com 40% de agua. Ou seja, nestas
condigdes, ha uma caréncia tanto de agua quanto de tempo para a formacéao
adequada das fases hidratadas, que poderia estar levando a formacéo de fases
com menor cristalinidade. Por fim, pode-se também observar a presenca da
fase dittmarita ao lado dos cristais de struvita, conforme ja foi verificado pelos
resultados da Figura 4.26.

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram os resultados de difragdo de raios X dos
cimentos das composicées C 01 e C 04, preparados a partir de pos
calcinados a 900 °C e com diferentes concentragdes de agua. Em ambas as
composicoes, ao se empregar pos de MgO calcinados a menores temperaturas
(900 °C), houve uma maior tendéncia ao aparecimento da dittmarita. Tal fato
esta relacionado a maior area superficial do oxido de magnésio quando
calcinado nesta temperatura, se comparado ao calcinado a 1100 °C. Ou seja a
agua ao ser adsorvida sobre a superficie deste Oxido ndo estara na
concentragdo desejada para a completa formagao de struvita, em virtude do

curto tempo de pega destes cimentos.
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Figura 4.33 Difratogramas de raios X das amostras da composi¢do C_01 com

diferentes concentragbes de agua, preparadas a partir de pés de

MgO calcinados a 900 °C/2h. Fases:
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Figura 4.34 Difratogramas de raios X das amostras da composi¢do C_04 com

diferentes concentragcbes de agua, preparadas a partir de pés de

MgO calcinados a 900 °C/2h. Fases:

0 — O0xido de magnésio.
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As Figuras 4.35 e 4.36 mostram as curvas de tempo versus temperatura
de reacdo (medida indireta do tempo de pega) dos cimentos preparados a
partir de pés de MgO calcinados a 900 °C. A menor area superficial dos pos
calcinados a 900 °C levou a uma diminuigdo no valor do tempo de pega destes
cimentos, se comparado ao verificado pelas curvas das Figuras 4.28 e 4.29. Ao
contrario do que pdde ser observado nas Figuras 4.25 e 4.28, nota-se pela
Figura 4.33 que o aumento na concentragdo da agua levou a mudangas na
formacdo das fases hidratadas para a composicdo C _01. Tais mudancas
provavelmente desencadearam as variagcdes ocorridas na temperatura final
durante a pega dos cimentos, como pdde ser visto na Figura 4.35. Da mesma
forma como ocorreu para os pos calcinados a 1100 °C, a composicdo C_01
possui um tempo de pega maior que o da composicdo C_04,
independentemente do teor de agua empregado. Contudo as curvas estao
mais proximas uma das outras se comparada as das Figuras 4.28 e 4.29. Vale
lembrar que a explicagdo para isto se deve ao maior excesso de retardantes
para a composicdo C_01. Ao se empregar pdos com maior area superficial,
como os calcinados a 900 °C, o excesso de retardantes é ainda menor e as
curvas entre ambas composi¢cdes passam a estar mais proximas uma das

outras.
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Figura 4.35 Efeito da quantidade de H,O adicionada nas curvas de tempo

versus temperatura de inicio de reacdo da composigao C_01.

Para amostras com pos de MgO calcinados a 900 °C/2h.
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Figura 4.36 Efeito da quantidade de H,O adicionada nas curvas de tempo

versus temperatura de inicio de reacdo da composigao C_04.

Para amostras com pos de MgO calcinados a 900 °C/2h.
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As Figuras 4.37 e 4.38 mostram os resultados de porosimetria de Hg das
composi¢cées C_01 e C_04 preparadas a partir de pos de MgO calcinados a
900 °C.

Comparando-se estas curvas com as das Figuras 4.30 e 4.31, nota-se
um deslocamento das mesmas para a direita, para a regido de poros de
menores tamanhos. Foi verificado que para estes cimentos o aumento da
porosidade estaria muito mais ligado ao excesso de adgua e ao empacotamento
dos pds de MgO que pela formagao das fases hidratadas. Este excesso de
agua é bem menor para cimentos preparados a partir de pos de MgO
calcinados a menores temperaturas, dada a maior area superficial especifica

destes pos.
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Figura 4.37 Porosimetria de mercurio das amostras da composi¢do C_01 com
diferentes concentragcbes de agua, preparadas a partir de pés de
MgO calcinados a 900 °C/2h.



102

) 0,50 -

A2 : C_04-40% H,0
© 0,45 - 2
g i —=—C_04-50% H,0
-~ 0,40 C_04-60% H,0
S 0351 —=—C_04-70% H,0
% 030] | —"—C_0480%H0

3 _

E; 0,25+

> 0.20-

T 0,15

Q j

T 0,10

[<}] ]

£  0,05-

- i

S 0,00

> L rrrrrTTeTe rrrrrTeTe rrrrrTTeTe 1

100 10 1 0,1 0,01
Log Diametro (um)

Figura 4.38 Porosimetria de mercurio das amostras da composi¢ado C_04 com
diferentes concentracbes de agua, preparadas a partir de poés
calcinados a 900 °C/2h.

O problema do excesso de agua pode ser melhor compreendido ao se
observar os resultados da Figura 4.39. Esta Figura mostra a quantidade de Hg
liberado (%) pela amostra apos alivio de pressdao em ensaio de porosimetria,
em fungdo da quantidade de agua empregada no cimento.
Sabe-se que os poros formados a partir do excesso de agua sé&o
predominantemente de grande tamanho e o Hg neles presente é facilmente
liberado. Assim, quanto maior a quantidade de agua livre, maior o volume de
Hg liberado. A composigdo C_01 libera uma quantidade maior de Hg que a
composi¢cado C_04, independentemente do volume de agua utilizado. Tal fato sé
vem a reforgar o maior excesso de agua da composi¢ao C_01, que como visto,
influenciou as demais propriedades entdo estudadas para este cimento e

discutidas nas Figuras anteriores.
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Nota-se também que estas curvas tendem a se estabilizar para grandes
teores de agua. Em se tratando de cimentos, o melhor sempre é diminuir ao
maximo a concentragdo de agua, sem contudo afetar, as caracteristicas de
mistura e o desenvolvimento microestrutural do material. A Figura 4.39 mostra
indiretamente a dificuldade que é trabalhar com esse sistema, bastante
susceptivel a mudancgas nesta propriedade, toda a vez que se caminha para

formulagdées com baixas concentragcbes de agua.
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Figura 4.39 Volume de Hg liberado apd6s alivio de pressdo em ensaio de
porosimetria de Hg. Curvas para amostras com diferentes
concentragbes de H,O, preparadas a partir de pos de MgO

calcinados a 900 °C.

A Figura 4.40 mostra o efeito da concentracdo de agua nos resultados
de microscopia eletrbnica de varredura destes cimentos. Da mesma forma
como ocorreu para os pos calcinados a 1100 °C, o aumento da concentracdo
de agua levou a uma diminuicdo no tamanho dos cristais das fases hidratadas
formadas. Como era de se esperar, a composicao C_04 com 40% de agua

apresentou forte incidéncia de cristais de dittmarita.
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Figura 4.40 Microscopia eletronica de varredura das amostras da: a) C_01 —
80% H»0; d) C_01 — 60% H20; c) C_01 — 40% H»0; d) C_04 —
80% H»0, e) C_04 — 60% H,0; f) C_04 — 40% H,0O preparadas a
partir de pés de MgO calcinados a 900 °C.
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Desta forma, foi visto que a correta selecdo da quantidade de agua é
caracteristica essencial para a otimizacdo das propriedades dos cimentos de
fosfato de magnésio. A quantidade adicionada deve ser a menor possivel, para
que seja minimizado o volume e o tamanho dos poros no cimento e
maximizado a resisténcia mecéanica deste material. Contudo ha o inconveniente
de se abaixar ainda mais o tempo de pega destes cimentos, ja
demasiadamente baixo. Teores de agua de 60% foram, dentre os estudados,
os que melhor aliaram tempo de reagao (pega) versus volume de poros. Esta
mesma quantidade de agua ja havia sido empregada no estudo da relagao
entre MgO/NH3H,PO,. (Etapa 02).

Contudo ha ainda a necessidade de se aumentar o tempo de pega
destes cimentos. Isso poderia ser feita a partir do aumento da concentragao de

retardantes, variavel cujo estudo sera mostrado adiante.
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4.4 Efeito da Concentracdao de Retardante nas Propriedades dos

Cimentos de Fosfato de Magnésio

No estudo da concentracdo de retardantes, a porcentagem de
retardantes adicionada para cada uma das composi¢cdes foi calculada com
base na massa de MgO presente, e ndo na massa total do cimento, de acordo
com os estudos propostos por Yang et al [21]. Estes afirmaram que para efeito
de comparacado de tempos de pega entre diferentes composigbes, deve-se
adotar como base a relagdo entre a massa de MgO e a massa de retardante
(MgO/retardante) e nédo a relagdo entre a massa do cimento € a massa deste
retardante (cimento/retardante). Isso porque a agédo do acido borico e seu efeito
retardante é sobre as particulas de MgO e nao sobre os outros componentes
do cimento. Desta forma, uma composi¢cdo que possua uma maior quantidade
de MgO (C_01, por exemplo), para apresentar a mesma relagdo entre
MgO/acido boérico de uma composi¢do com menor quantidade de MgO (C_04,
por exemplo), devera apresentar uma maior quantidade em peso de
retardantes.

Especificamente para este estudo foi escolhido como retardante o acido
borico. Isso porque € uma matéria prima comercialmente disponivel e
conhecida na literatura [18] por levar a aumentos cumulativos no tempo de
pega, ao contrario do tripolifosfato de sddio, cuja solubilidade na solugao de
ADP é limitada.

As Figuras 4.41 e 4.42 mostram os resultados de difragdo de raios X dos
cimentos das composicdes C 01 e C_04 preparados com diferentes
concentragbes de retardantes (MgO/retardantes). Nestes cimentos foi
empregado pos de MgO calcinados a 900 °C/2h. Nota-se que o aumento na
concentracdo de retardantes ndo gerou grandes mudangas na concentragao
das fases hidratadas para a composi¢ao C_01. Na composi¢cao C_04 ocorreu o
contrario, onde este aumento favoreceu o incremento na concentragdo de
struvita, uma vez que a intensidade dos picos referentes ao 6xido de magnésio

se tornou cada vez menor.
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Figura 4.41 Difratometria de raios X de amostras da composicédo C_01,

preparada a partir de pés de MgO calcinados a 900 °C/2h, com

diferentes concentragdes de retardante. Teor de H,O de 60%.
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Figura 4.42 Difratometria de raios X de amostras da composicao C 04
preparadas a partir de pds de MgO calcinados a 900 °C/2h, com

diferentes concentracdes de retardante. Teor de H,O de 60%.
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Além disso, foi verificado para a composicado C_04 que o aumento da
concentracdo de retardantes favoreceu o desaparecimento da dittmarita. Tal
ocorrido estaria relacionado ao aumento do tempo de pega deste cimento, com
maior tempo para a formacgao preferencial de struvita.

A Figura 4.43 mostra os resultados de espectroscopia de IV dos
cimentos da composicao C_04 preparados com diferentes concentracdes de
retardantes. Observa-se que a adicdo de retardantes pouco modificou os
espectros de 1V, estando somente a banda em torno de 3650 cm™ e o pico a
1335 ¢cm ' ligeiramente mais evidenciados. Tal fato poderia ser um indicativo
do aumento da cristalinidade das fases hidratadas com a adicado de maiores
concentracdes de retardantes, pois maior € o tempo para o desenvolvimento

microestrutural dos cimentos.

1,4 -
1,2 1

| —— C_04 - 40% retardante
1.0 —— C_04 - 15% retardante
0,8

0,6 —_\‘/\M
0,4-
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Reflectancia Relativa

Numero de onda (cm'1)

Figura 4.43 |V dos cimentos preparados a partir da C_04 com diferentes

concentracdes de retardantes e teor de H,O de 60%.

As Figuras 4.44 e 4.45 mostram o efeito dos retardantes nos tempos de
reacao (pega) das composicdes C_01 e C_04. Como era de se esperar, quanto

maior a concentracédo de acido borico, maior o tempo de reagcdo dos cimentos.
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Figura 4.44 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reacao para a
composi¢cao C_01, com base na Tabela 3.4. Para amostras com
pos de MgO calcinados a 900 °C/2h e com 60% de H,0.
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Figura 4.45 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reacao para a

composi¢cao C_04, com base na Tabela 3.4. Para amostras com
pos de MgO calcinados a 900 °C/2h e com 60% de H0.
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Pela Figura 4.46, observa-se que as curvas das composicdes C 01 e
C_04 estao proximas uma das outras para um teor de 10% de retardantes. Tal
comportamento esta de acordo com o mecanismo proposto por Yang et al [21],
onde diferentes composi¢cdes apresentardo o mesmo tempo de pega se
apresentarem mesma relacdo MgO/retardantes. Contudo para elevadas
concentragdes de retardantes (40%, por exemplo) este comportamento ndo se
aplica, havendo um distanciamento entre as curvas das composicoes C 01 e
C_04.

50
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Figura 4.46 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagdo para

amostras das composi¢des C 01 e C_04, preparadas a partir de
pos de MgO calcinados a 900 °C/2h e teor de agua de 60%.

Sabe-se que para se manter uma mesma relagado entre acido borico e
MgO, foi adicionado para a composicao C_01 uma maior concentracdo de
retardantes que na composicdo C_04. Contudo, o maior pH do cimento da
composicdo C_01 (Tabela 4.5) fez com que seu MgO fosse menos susceptivel

ao ataque acido pela solugcdo de ADP, sendo portanto menos solubilizado. Ou
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seja, a formacgao das fases hidratadas ocorria bem mais lentamente. Assim nao
havia a necessidade de tal concentracdo de retardantes para alcancar o
mesmo tempo de pega da composicdo C_04 caracterizando, portanto o seu
excesso. E este excesso o responsavel pelo distanciamento entre as curvas

das composigdes C_01 e C_04 com 40% de retardantes.

Tabela 4.5 Variagao do pH dos cimentos de fosfato de magnésio em fungao da

quantidade de agua e de retardantes. Com 1 minuto apds a

mistura.
Composicao pH
C_01 - 15% retardante — 60% H,O 3,73
C_04 — 15% retardante — 60% H>O 3,25

Comparando-se agora as Figuras 4.46 e 4.47 (para calcinagdo a
1100 °C/2h), observa-se que o fato de se utilizar pés de MgO calcinados a
maiores temperaturas (1100 °C/2h) fez com que a distancia entre as curvas
fosse ainda maior. Ou seja, ao se empregar pds de menor area superficial, a
quantidade de retardante necessaria para fazer um papel de “coating” sobre as
particulas de MgO ¢é ainda menor. Em outras palavras, 0 mecanismo proposto
por Yang et al [21] é valido, somente quando ndo ha excesso de retardantes.

Comparando-se as curvas das Figuras 4.44 e 4.48, observa-se que o
aumento do volume de agua intensificou ainda mais a distancia entre as
curvas. Tal comportamento também ocorreu para a composi¢cao C_04, como

pode ser visto nas Figura 4.45 e 4.49.
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Figura 4.47 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao para as

composi¢coes C 01 e C_04 com diferentes concentragbes de

retardantes, preparadas a partir de pés de MgO calcinados a
1100 °C/2h e com 60% de H.O
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Figura 4.48 Efeito da quantidade de retardante nas curvas de tempo versus

temperatura da composi¢cao C 01. Para amostras com pés de
MgO calcinados a 900 °C/2h e com 80% H,0.
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Figura 4.49 Efeito da quantidade de retardante nas curvas de tempo versus
temperatura de inicio de reacdao da composicdo C 04. Para
amostras de pos de MgO calcinados a 900 °C/2h e com 80% H,0.

Nota-se ainda que a adigdo de quantidades crescentes de retardantes
(Figura 4.46) possui um efeito muito maior no tempo de reagao (medida indireta
do tempo de pega) se comparado com o obtido aumentando-se a quantidade
de agua (Figura 4.28).

As Figuras 4.50 e 4.51 mostram respectivamente os resultados de
porosimetria de mercurio das composi¢cdes C 01 e C_04, preparadas a partir
de pdés de MgO calcinados a 1100 °C. Observa-se que as curvas estdo muito
mais préximas uma das outras que as das Figuras 4.30 e 4.31. Ou seja, a
variagdo da quantidade de retardante mesmo tendo um efeito maior sobre o
tempo de reacao, possui um efeito muito menor sobre a porosidade aberta se

comparado com a variagao da quantidade de agua.
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Figura 4.50 Porosimetria de mercurio das amostras da composicao C 01,
preparadas a partir de pds de MgO calcinados a 1100 °C/2h com

diferentes concentracdes de retardantes e teor de H,O de 60%.
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Figura 4.51 Porosimetria de mercurio das amostras da composicao C 04,
preparadas a partir de pds de MgO calcinados a 1100 °C/2h com

diferentes concentracdes de retardantes e teor de H,O de 60%.
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Independentemente da composigdo, o0 aumento na concentragao de
retardantes levou a uma diminuigdo no volume de poros abertos nessas
amostras. Tomando como exemplo a composicdo C 01, essa diminuigao nao
parece estar associada a uma mudanca na concentragao das fases hidratadas,
como pode ser visto pelos difratogramas de raios X da Figura 4.52. Nao ha a
presenca de fosfatos ndo reagidos, nem a concentragdo de MgO e de struvita
parecem alteradas. A diminuicdo do volume de poros pode entdo estar
associada ao maior tempo para o empacotamento tanto dos agregados de
MgO quanto das fases hidratadas formadas a medida em que se adicionava
quantidades crescentes de retardantes. Sem falar que as amostras com
maiores tempo de reacdo apresentavam menor tendéncia a liberagdo de

amoénia, uma das causas do aparecimento de poros de grandes tamanhos.
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Figura 4.52 Difratometria de raios X das amostras da composigdo C_01,
preparadas a partir de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h,
com diferentes concentragdes de retardante. Fases:

0 — oxido de magnésio.
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Por outro lado, adigdes crescentes de retardantes levaram a um
aumento no volume de poros de maior tamanho nestas composigdes,
independentemente da composicéo.

Para as amostras da composicdo C 04, da mesma forma como ocorreu
no estudo do efeito da concentracdo de agua, apesar de possuirem menor
tempo de reacgdo (pega), apresentaram menor volume de poros abertos se
comparada as da composicdo C_01. Tal fato € uma consequéncia do menor
excesso de agua da composi¢cao C_04, em virtude da sua maior quantidade de
fases hidratadas. Basta ver que suas curvas estdo deslocadas mais para a
direita se comparadas as curvas da composicdo C_01.

Assim, pelo estudo da concentracdo de retardantes, foi possivel verificar
que o tempo de inicio de reagao (pega) destes cimentos pode ser aumentado e
a porosidade diminuida com adicdo de quantidades crescentes desta matéria
prima. Embora os retardantes sejam mais efetivos para o aumento do tempo de
pega da composicdo C_01 que para a composicdo C_04, os cimentos da
composicao C 04 sao mais densos que os primeiros. Independentemente
disso, ambas composicdes ainda apresentam valores nao satisfatérios para
essas duas propriedades, em especial para o tempo de pega e devendo
portanto serem otimizadas.

Vale destacar que o acido bdrico € uma matéria prima de custo um
pouco elevado, motivo pelo qual ndo ha dados na literatura que reportem seu
uso em concentracdes acima de 25%. Seu uso em elevadas concentracdes
somente se justificaria se a resisténcia mecéanica destes cimentos fosse
significativamente aumentada.

As Tabelas 4.6 e 4.7 mostram respectivamente o efeito da concentragao
de agua e de retardantes na resisténcia mecanica a compressdo das

composicoes C 01 e C _04.
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Tabela 4.6 Efeito da % de H,O e de retardante na resisténcia mecanica a
compressao da composi¢cao C 01, preparada a partir de pés de
MgO calcinados a 1100 °C/2h.

60% H.0 70% H,O
15% Retardante 2,26 MPa 1,23 MPa
25% Retardante 2,35 MPa 1,29 MPa

Tabela 4.7 Efeito da % de H,O e de retardante na resisténcia mecanica a
compressao da composigao C_04, preparada a partir de pos de
MgO calcinados a 1100 °C/2h.

60% H->O 70% H,O
15% Retardante 2,58 MPa 1,29 MPa
25% Retardante 2,87 MPa 2,35 MPa

Morelli et al [19] em seus estudos com cimentos de fosfato de magnésio
observou que a medida em que se aumentava a concentragdo de MgO de suas
composi¢coes, aumentava-se também a resisténcia mecanica a compressao
desses cimentos. Atribuiu tal comportamento ao papel das particulas
remanescentes de MgO, que desempenhavam um papel de sustentagdo
(“esqueleto”) da estrutura formada. No presente estudo, tal comportamento foi
também verificado ao se comprovar a baixa resisténcia mecanica da
composicao C_S, carente de 6xido de magnésio.

Contudo, os resultados das Tabelas 4.6 e 4.7 mostraram um
comportamento inverso, com as amostras da composicdo C_04 apresentando
um maior valor de resisténcia mecanica que as da composicdo C 01. Uma
possivel causa seria devido a diferengas nas caracteristicas das matérias
primas empregadas, em especial o 6xido de magnésio. Vale lembrar que o

MgO é a principal matéria prima responsavel pelo tempo de pega do cimento,
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propriedade que afeta todas as demais, entre elas a porosidade aberta e a
formagao das fases hidratadas nos cimentos de fosfato de magnésio. Quanto a
porosidade aberta, no presente trabalho verificou-se que os cimentos da
composi¢cao C_04 possuiam poros de menor tamanho e menor volume que os
cimentos das composicdes com maior concentracdo de MgO. Isso pbde ser
constatado pelas Figuras 4.19, 4.30, 4.31, 4.50 e 4.51.

Em face da maior resisténcia mecanica, menor porosidade e custo, o
cimento da composicdo C_04 servira como base para posterior otimizagcao das
propriedades deste material, um dos objetivos do presente trabalho. A
formulacdo tida como padrdo deste estudo sera composta ainda por 15% de
acido borico e 60% de agua, com pds de MgO calcinados a 1100 °C/2h.

Mesmo processado nestas condi¢des, este cimento apresentou baixos
valores de resisténcia mecanica (Tabela 4.7). Em nenhuma destas amostras foi
obtida uma resisténcia mecanica sequer maior que 4 MPa, bastante baixa em
se tratando de um cimento puro. Vale lembrar que Yang & Wu [21] relataram
que cimentos com resisténcias a compressdo de 83 MPa com 7 dias de cura
foram obtidos sem a adi¢cao de fibras ou qualquer outro agregado de reforgo.
Ha entdo a necessidade de se entender o porqué desses baixos valores de
resisténcia mecanica, que poderiam estar associados aos baixos tempos de
reacao (pega) que foram obtidos por ensaios de pirometria e sao
demasiadamente baixo para aplica¢des estruturais.

A diminuigdo da temperatura de calcinagdo dos pos de MgO torna-se
também necessaria, uma vez que esta etapa é a principal responsavel pelos
custos deste cimento. Uma das formas de se diminuir a temperatura de
calcinagéo dos pds de MgO seria a partir da adigao de aditivos formadores de
fase liquida, variavel cujo estudo sera mostrado adiante. Esses aditivos quando
presentes promovem um acentuado decréscimo na area superficial especifica
de pos ao serem calcinados. Se adicionados ao MgO, poderiam ser entédo
geradas condigdes para um melhor controle do tempo de pega e para a
formagdo das fases hidratadas nos cimentos de fosfato de magnésio. Isto
porque, a area superficial especifica dos pos de MgO esta diretamente ligada a

esses dois fatores, motivo pelo qual tais pds sao previamente calcinados.
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4.5 Efeito da Aditivagcao dos Pés de MgO sobre as Propriedades dos

Cimentos de Fosfato de Magnésio

A Figura 4.53 mostra o efeito da presenca de diferentes aditivos
formadores de fases liquidas nas curvas de tempo versus temperatura de inicio
de reacdo dos cimentos de fosfato de magnésio. Estes aditivos foram
adicionados numa concentragdo de 0,5% em mol sobre os pos de MgO, que

misturados a seco foram posteriormente calcinados a 1100 °C/2h.
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Figura 4.53 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagado dos
cimentos com pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h, na presencga
de diferentes aditivos formadores de liquido com base na

Tabela 3.5. Amostras com 60% de H,O de mistura e com relagao
acido bérico/MgO = 15%.

Observa-se que o tipo de aditivo possui uma influéncia muito grande
sobre esta propriedade, com os cimentos apresentando elevados tempos de

reacao (medida indireta do tempo de pega) quando comparados ao obtido pelo
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cimento padrao, sem aditivos. Acredita-se que o aumento do tempo de reacao
€ uma consequéncia da maior cristalinidade (Figura 4.54), do maior tamanho
médio das particulas (Figura 4.56), da maior distribuicdo de tamanho das
particulas (Figura 4.57) e da menor area superficial (Tabela 4.8) dos pds
aditivados. Tudo isso contribui para a menor solubilidade destes pos apos a
adicao dos aditivos (Figura 4.58) e calcinagdo a 1100 °C/2h.

Ainda com relagcéo ao tempo de reagéo (pega), a presenga dos aditivos
mostrou-se satisfatoria na medida em que muitas composicdes apresentaram
menores temperaturas na superficie dos cimentos. Tal comportamento ja era
esperado, pois 0 aumento do tempo de pega diminuiu a velocidade (taxa) com
que ss reacdes exotérmicas ocorriam no cimento.

Pela Figura 4.54, observa-se que o pés de MgO + Aditivo M sao os que
apresentam maiores intensidades dos picos de difragcdo se comparados aos
pos de MgO padrao, de menor intensidade de difragédo. Tal fato esta associado
a diferengas na cristalinidade e no tamanho de cristalito entre esses pds. A
presenca de fases liquidas a altas temperaturas intensifica os mecanismos de
difusdo do 6xido de magnésio, motivo pelo qual os pés de MgO + Aditivo M
apresentam as maiores intensidades dos picos de difragdo para os pos de
MgO. Em nenhum dos difratogramas foi observada a presenca de fases
secundarias, mesmo em pequenas concentragdes, inclusive nas amostras com
aditivos. Ou seja, o processo de mistura a seco pode nao ter levado a formacéao
de outras fases que ndo as de 6xido de magnésio. Se presentes, estariam em
concentracdes abaixo do limite de deteccdo do equipamento, abaixo de 5%.
Tal caracteristica é importante, pois estas fases secundarias poderiam

comprometer as propriedades deste cimento.
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Figura 4.54 Difratogramas de raios X dos pos de MgO: padrao,
MgO + Aditivo L e MgO + Aditivo M calcinados a 1100 °C/2h.

Fase: o — 6xido de magnésio.

A Figura 4.55 mostra a distribuicdo granulométrica de dois pés de MgO,
o padrédo e o com aditivo L, ambos calcinados a 1100 °C/2h. Como era de se
esperar, a presenca dos aditivos favoreceu a diminuicdo na porcentagem de
finos retidos e passantes pela peneira de menor abertura (malha 325 mesh).
Contudo esperava-se que os pos de MgO padrao, por possuirem maior area
superficial e maior tendéncia a aglomeracao, fossem mais facilmente retidos
pelas peneiras de maior abertura, mesmo possuindo menor tamanho de
particulas. Por outro lado, a presenca de aditivos, por ativarem mecanismos de
pré-sinterizacdo a menores temperaturas formaram agregados de dificil
desagregacao. Tal fato foi o responsavel pela maior porcentagem de “grossos”
nos pos aditivados, o que levou a maior tendéncia a exudacdo dos cimentos

preparados com estes pos.
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Figura 4.55 Distribuicdo Granulométrica dos pos de MgO com e sem aditivo L,

apds calcinagéo a 1100 °C/2h.

Pela Figura 4.56 observa-se que os pos de MgO+ Aditivo M sdo os que
apresentam maiores tamanhos de particulas. Na Figura 4.56-a, nota-se que as
particulas destes pos apresentam-se num estagio bem avangado de
sinterizagéo a 1100 °C/2h, com a presencga de contornos bem definidos entre
as particulas. A Figura 4.56-b € uma imagem da Figura 4.56-a com elétrons
retroespalhados (BSE). Comparando-se as duas figuras, nota-se a presencga de
uma fase liquida nos contornos entre as particulas. Foi esse liquido formado
durante a calcinacdo que possibilitou o aumento tanto do tamanho médio das
particulas (Figura 4.56) quanto da sua cristalinidade (Figura 4.54), o0 mesmo
comportamento ocorrendo para o pé com aditivo L.

Por outro lado, a calcinagdo do MgO padrao ocorreu via estado sélido,

devido a elevada pureza da matéria prima empregada (6xido obtido por
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precipitacdo) e em virtude da caracteristica refrataria do MgO. Desta forma, ha
uma relagao direta entre o tempo de inicio de reagao (Figura 4.53) e o tamanho

médio de particulas observado na Figura 4.56.

c) d)

Figura 4.56  Microscopia eletrbnica de varredura dos pdés de MQgO:
a) MgO + Aditivo M (imagem com SE); b) MgO + Aditivo M
(imagem com BSE); c) MgO + Aditivo L (imagem com SE);
d) MgO padrao (imagem com SE). (10.000 X)

As curvas da Figura 4.57 mostram que os pés de MgO com a presenga

de aditivos apresentam um maior tamanho médio de particulas se comparado
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aos pos sem aditivos. Esse resultado ja era esperado, de acordo com as
micrografias da Figura 4.56. Comparando-se as Figuras 4.56 e 4.57,
observa-se que a passagem dos pos em peneira malha 100 mesh, seguida de
sua dispersao em ultra-som por trés minutos, nao foi capaz de destruir tanto os
aglomerados quanto os micro-agregados presentes nesses pés. Vale destacar
que os pdés com aditivo L apresentaram também uma distribuicdo de tamanhos
de particulas mais larga se comparada a dos pés de MgO padréao. A mistura a
seco dos aditivos com o 6xido de magnésio pode ser uma das responsaveis
por tal distribuicdo. Isso porque por ser um meétodo de homogeneizagdo menos
eficiente que a mistura a umido, haveria provavelmente nos pds aditivados
regides com gradientes na concentracao de aditivos. Estes gradientes levariam
a variacdes na taxa de crescimentos de particulas e, portanto na distribuicdo

final de tamanhos das particulas dos pds calcinados.

—mu— MgO Precipitado

—m— MgO Padrio - 1100 °C/2h
100 - —u— MgO + Aditivo L - 1100 °C/2h
i MgO + Aditivo M - 1100 °C/2h
é 80
g ]
© 60 -
=]
£
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T
< ]
3 20
7
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= 0-
| T | T frrrTTTT T frrrTTTT 1
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Figura 4.57 Distribuicdio de tamanho de particula dos pés de MgO:
MgO precipitado sem calcinagdo; MgO padrédo calcinado a
1100 °C/2h; MgO + Aditivo L calcinado a 1100 °C/2h;
MgO + Aditivo M calcinado a 1100 °C/2h.
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Os resultados de area superficial especifica s6 vem a ratificar a alta

sensibilidade que o MgO possui para a diminuicdo de sua area superficial na

presenca de diferentes aditivos (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 Area superficial especifica dos pés de MgO com diferentes aditivos.

Tipo de MgO Area Superficial Especifica (m?/g)

Precipitado 46,02

MgO Padrao (1100 °C/2h) 7,87
MgO+ Aditivo A (1100 °C/2h) 7,14
MgO+ Aditivo C (1100 °C/2h) 6,10
MgO+ Aditivo D (1100 °C/2h) 5,60
MgO+ Aditivo E (1100 °C/2h) 1,52
MgO+ Aditivo F (1100 °C/2h) 4,76
MgO+ Aditivo G (1100 °C/2h) 1,52
MgO+ Aditivo H (1100 °C/2h) 1,48
MgO+ Aditivo | (1100 °C/2h) 3,17
MgO+ Aditivo L (1100 °C/2h) 1,38
MgO+ Aditivo M (1100 °C/2h) 0,90

Ja a Figura 4.58 foi obtida tomando por base o método proposto Singh et

al [16] para a medida da solubilidade dos pdés de MgO numa solugado de

fosfatos. Nota-se que os pos de MgO+ Aditivo L calcinados a 1100 °C/2h

possuem menor solubilidade que os pdés de MgO padrdo calcinados a

diferentes temperaturas. Como visto isso € uma decorréncia da sua menor area

superficial especifica (Tabela 4.8), maior cristalinidade (Figura 4.54) e maior

tamanho médio das particulas (Figuras 4.56 e 4.57).
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Figura 4.58 Curvas de pH em funcao da adicdo de MgO. Com MgO padrao
calcinado em diferentes temperaturas e com MgO + Aditivo L
calcinado a 1100 °C/2h.

As Figuras 4.59 e 4.60 mostram respectivamente as curvas de
porcentagem de retracdo linear de queima (%Rly) e de taxa de retragéo linear
de queima dos pés de MgO prensados e nao calcinados, com e sem aditivo L.
Ambas as amostras apresentavam os mesmos valores de densidade aparente
(1,26 glcm?®).

Observa-se que para a composicdo com aditivo L, a temperaturas em
torno de 800 °C, ha um rapido aumento tanto na taxa quanto na retragao linear
de queima. Isto porque em torno desta temperatura deve-se iniciar a formacéao
de fases liquidas que auxiliam nos mecanismos de sinterizacdo desse corpo.
Para a composicao sem aditivos, observa-se uma taxa e um valor de retracéo
linear de queima muito menor que a da amostra com aditivo, onde os
mecanismos de sinterizagdo seriam somente ativados a temperaturas em torno
de 950° C. Ou seja, os aditivos estariam cumprindo o papel a que foram
designados: de promover a formagao de liquidos e levar ao crescimento das
particulas de MgO, diminuir a area superficial especifica destes pds e aumentar

o tempo de pega dos cimentos.
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Figura 4.59 Curvas de % Rlq versus Temperatura (°C) para o MgO padrao e o
MgO + Aditivo L.
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Figura 4.60 Curvas de Taxa de Rl (%) versus Temperatura (°C) para o MgO

padrdo e o MgO + Aditivo L.
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Contudo dentre os aditivos testados, ndo existe um que possa ser tido
como o melhor. A escolha do “melhor” ou do “pior” é relativa e deve ser feita
com base em inumeros critérios. Entre eles o custo das matérias primas, os
valores de tempo de reagado (pega), de densidade aparente, de resisténcia
mecanica, entre outros. A Tabela 4.9 mostra que os valores de densidade
aparente e absorgédo de agua dos cimentos variam em fung&o do tipo de aditivo
empregado ao MgO. Ou seja, partindo-se da formulagdo padrdo de cimento
(composicdo C_04 com 60% de agua e 15% de retardantes), a adicdo de
diferentes aditivos ao 6xido de magnésio pode levar a cimentos tanto densos

quanto muito porosos, como € o caso especifico do cimento padrao.

Tabela 4.9 %AA e DA dos cimentos produzidos a partir de poés de MgO

calcinados a 1100 °C/2h com os diferentes aditivos.

Composigcao C_04 com AA dos cimentos (%) DA do cimento (g/cm®)
MgO Padrao 11,28 1,45
Aditivo A 9,87 1,48
Aditivo B 4,50 1,63
Aditivo C 2,58 1,76
Aditivo D 2,02 1,82
Aditivo E 2,24 2,13
Aditivo F 3,50 1,86
Aditivo G 2,24 2,09
Aditivo H 2,67 2,07
Aditivo | 3,38 1,91
Aditivo J 2,38 2,12
Aditivo L 1,28 2,00
Aditivo M 1,10 2,21
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A Figura 4.61 mostra os resultados de porosimetria de mercurio de
alguns destes cimentos. Pode-se observar que existe uma intima relagao entre
os resultados da Tabela 4.9 e os obtidos na Figura 4.61. Vale destacar que os
aditivos possuem o beneficio de diminuir a porosidade aberta dos cimentos de
fosfato de magnésio, com maior intensidade que a conseguida pelo aumento
na temperatura de calcinacdo dos pos de MgO (Figura 4.19) ou pela adigdo de
maiores concentracdes de retardante (Figura 4.51). Tal fato levou a um
aumento significativo na resisténcia mecanica desse material, como sera visto
mais adiante. Outra vantagem dos aditivos foi a diminuicdo no volume de poros
de maior tamanho, o0 que n&o ocorreu em composicdes com maiores
concentragbes de acido boérico (Figura 4.51). A distribuicdo mais larga no
tamanho de suas particulas do MgO, associado ao maior tempo de pega dos
seus cimentos seriam as causas da menor porosidade aberta dos cimentos

aditivados.

—n—MgO - 1100°C
—=— MgO + Aditivo B
MgO + Aditivo C
0,20 | —=— MgO + Aditivo D
]| —=—MgO + Aditivo L

0,25+

Volume de Hg Penetrado (cm®/g)

0,15-
0,10-
0,05-
0,00-
rrrrTTTT rrrrTTTT rrrrTTTT rrrreTeTT 1
100 10 1 0,1 0,01
Log Diametro

Figura 4.61 Porosimetria de mercurio dos cimentos com MgO aditivado, com

base na composicdo C_04 e com 15% de retardante.
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A Figura 4.62 mostra comparativamente os difratogramas de raios X dos
cimentos preparados a partir de pos de MgO com e sem aditivo L. Pode-se
observar que a presenga do aditivo L favoreceu o desaparecimento da fase
dittmarita, em virtude do maior tempo para desenvolvimento e formacao das
fases hidratadas neste cimento (maior tempo de reacdo). Além disso, a
aditivagdo do MgO proporcionou uma diminuigdo na intensidade dos picos de
difracdo da struvita. A presenca dos aditivos entdo poderia estar levando a
cimentos com menor quantidade de fases hidratadas ou estas fases possuiriam
menor cristalinidade se comparadas as do cimento padrdo. Este dultimo
comportamento parece improvavel, dado o maior tempo disponivel para o
desenvolvimento microestrutural dos cimentos com MgO aditivado (maior
tempo de pega). Assim, acredita-se que a presenga dos aditivos esteja
favorecendo a diminuicdo da quantidade de fases hidratadas, uma vez que
para serem formadas, ha a necessidade que o MgO seja solubilizado. A Figura

4.58 mostrou que essa solubilizagdo € menor para os pés aditivados.

Cimento CU4 - MigL + Aditivo L

Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 4.62 Difratogramas de raios X das composigdes de cimentos de fosfato
de magnésio com base na C_04 e preparadas a partir da adi¢ao
de MgO com e sem aditivo L. Fases: * - dittmarita;

0 — O0xido de magnésio.
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A Figura 4.63 mostra os resultados de espectroscopia de infravermelho
dos cimentos preparados a partir de pés de MgO calcinados a 1100 °C, com e

sem aditivo L.

Fosfato de Amoénio
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Figura 4.63 IV dos cimentos de fosfato de magnésio preparados a partir de pés

de MgO calcinados a 1100 °C, com e sem aditivo L.

Pode-se observar pelos espectros de IV que a presenca dos aditivos
favoreceu um aumento na intensidade do pico associado as vibragdes de
deformacgao angular no plano & (P-OH) dos grupos fosfato (1195 cm™). Houve
também um aumento no pico referente as vibragdes internas de estiramento
das moléculas H,O do cimento (3625 cm™) e do pico associado as vibragoes
de deformagao angular v, dos grupos NH,* (1505 cm™). Isso é um indicativo da
maior cristalinidade das fases hidratadas do cimento com MgO aditivado.

Ou seja, os resultados da Figura 4.63 dao sustentagcdo ao suposto na
Figura 4.62, de que as amostras com aditivos apresentam menor concentragao

de fases hidratadas. Se nao fossem as diferengas de concentracdo nessas
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fases hidratadas, os picos de difracdo associados a struvita nos cimentos
aditivados teriam maior intensidade, dada a sua maior cristalinidade, o que nao
ocorreu.

A Tabela 4.10 mostra os valores de resisténcia mecanica a compressao
dos cimentos de fosfato de magnésio, preparados a partir de pés de MgO com
e sem aditivo L. Como pode ser visto, a resisténcia mecanica dos cimentos
produzidos com este aditivo € cerca de 9 vezes maior que a do cimento
padrdo. Ou seja, a diminuigdo da porosidade aberta e 0 aumento do tempo de
pega (medido indiretamente por pirometria de infravermelho) seriam os
responsaveis pelo aumento da resisténcia mecanica do cimento com MgO

aditivado.

Tabela 4.10 Resisténcia mecanica a compresséo dos cimentos (composi¢céo
C_04) preparados a partir de pés de MgO com e sem aditivo L —
com 15% de retardante e 60% H,O.

RM (MPa)
Cimento C_04 com MgO Padrao 3,40+ 0,40
Cimento C_04 com MgO + Aditivo L 30,11 + 3,1

Vale destacar que desde o inicio do presente trabalho, buscaram-se
composi¢cdes com elevada resisténcia mecanica, baixa porosidade aberta e alto
tempo de pega. O estudo da presenga dos aditivos possibilitou uma sensivel
melhora nas propriedades deste cimento, mesmo a escolha dos aditivos sendo
feita de forma totalmente aleatdria.

Com o intuito melhorar ainda mais essas propriedades, foram
selecionados outros aditivos de uma maneira mais criteriosa. De posse de
diagramas de equilibrio disponiveis na literatura [39], escolheram-se matérias
primas que quando misturadas formavam eutéticos com baixos pontos de

fusdo (composicdes N a Q). Isto na tentativa de se diminuir ainda mais a area
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superficial dos pos de MgO. A Figura 4.64 mostra o efeito dessas aditivagdes
no tempo de inicio de reagcdo desses cimentos. Para efeito de comparacao é

mostrada também as curvas das amostras preparadas a partir dos pés de MgO
com os aditivos L e M.

50

—u— MgO + Aditivo L
MgO + Aditivo M
—u— MgO + Aditivo N
—un— MgO + Aditivo O
—u—MgO + Aditivo P
MgO + Aditivo Q

Temperatura (°C)

T T T T T T T T T T T T
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
Tempo (s)

Figura 4.64 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao dos
cimentos da composi¢cdao C_04, preparados a partir de pos de
MgO com diferentes aditivos calcinados a 1100 °C/2h. Amostras

com 15% de retardantes e teor de H>-O de 60%.

A Tabela 4.11 mostra a temperatura tedrica de formacao de liquidos
para cada um dos eutéticos destes aditivos.



134

Tabela 4.11 Temperatura de formacgao de liquido eutético para os sistemas

utilizados.

Aditivo | Temperatura do eutético (°C)
N 547
O 390
P 460
Q 540

Pode-se observar pela Tabela 4.11 que a temperatura tedrica desses
eutéticos € bastante baixa, provavelmente menor que a do aditivo L, como
pdde ser visto através das curvas de retracdo obtidas por dilatometria. Mesmo
assim, esses aditivos, em maiores concentracbées como no caso do aditivo Q
(1% em mol), ndo foram efetivos para o aumento do tempo de pega, se
comparados aos aditivos L e M. A explicagdo para isso pode ser obtida ao se
analisar a Tabela 4.12, que mostra os valores de area superficial especifica

para os novos aditivos (Tabela 4.12).

Tabela 4.12 Area superficial especifica dos pés de MgO calcinados apds a

adicdo de elementos formadores de liquido eutético.

Tipo de MgO Area Superficial (m?/g)
Precipitado 46,02
MgO Padrao (1100 °C/2h) 7,87
MgO+ Aditivo L (1100 °C/2h) 1,38
MgO+ Aditivo M (1100 °C/2h) 0,90
MgO+ Aditivo N (1100 °C/2h) 6,01
MgO+ Aditivo O (1100 °C/2h) 5,32
MgO+ Aditivo P (1100 °C/2h) 4,20
MgO+ Aditivo Q (1100 °C/2h) 2,97
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Tal fato contribuiu para os maiores valores de %AA das amostras dos

cimentos preparados a partir desses pos (Tabela 4.13).

Tabela 4.13 %AA e DA dos cimentos (composigdo C_04) produzidos a partir
de pos de MgO calcinados apos a adigdo de diferentes

formadores de liquidos eutéticos.

Composigao C_04 com AA dos cimentos (%) D.A do cimento (g/cm®)

MgO Padréo 11,28 1,45
MgO + Aditivo L 1,28 2,00
MgO + Aditivo M 1,10 2,21
MgO + Aditivo N 3,20 1,61
MgO + Aditivo O 3,15 1,72
MgO + Aditivo P 2,68 1,72
MgO + Aditivo Q 2,38 1,86

Sabe-se que para o processo de sinterizacdo por fase liquida ser
eficiente, deve haver uma alta solubilidade da matriz solida (MgO), na fase
liquida formada. E necessaria ainda uma alta molhabilidade do liquido na
superficie das particulas deste 6xido. Com base nos resultados até o momento
obtidos, a fase liquida destes novos aditivos ou possui menor solubilidade na
matriz de MgO ou menor molhabilidade se comparada a fase liquida formada a
partir dos aditivos L e M. Pode-se assim considerar que a escolha desses
novos aditivos nao foi bem sucedida, apesar da baixa temperatura dos seus
eutéticos.

A Figura 4.65 é uma tentativa de se explicar o porqué deste
comportamento. Esta figura mostra de que forma ocorre a fusdo de um corpo
de prova de aditivo L sobre uma pastilha de MgO prensada e sem aditivo.
Pode-se observar que a 650 °C (Figura 4.65-a) ja ha a formagdo de fase

liquida, mas dada a sua elevada viscosidade pouco molha a superficie da
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pastilha de MgO. A 750 °C este liquido encontra-se totalmente formado e
penetra intensamente no interior da peca, conforme pode ser visto pela
Figura 4.65-b. Esta temperatura é bem proxima a de inicio dos processos de
sinterizacdo observados para a amostra de MgO com aditivo L nas
Figuras 4.59 e 4.60. A medida que esta temperatura aumenta (Figuras 4.65-c e
4.65-d), maior é penetracao do liquido, acabando por resultar na fragmentagao
do corpo de prova, dada a grande quantidade de aditivo sobre a pastilha de

Oxido de magnésio.

a) b)

c) d)

Figura 4.65 — Pastilhas de aditivo L sobre pastilhas de MgO, calcinadas a:
a) 650 °C; b) 750 °C/2h, c) 850 °C, d) 1100 °C.
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A Figura 4.66 mostra o resultado deste teste, apdés mapeamento das

amostras realizado em ensaio de por microscopia eletrbnica de varredura.
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Figura 4.66 Mapeamento de pastilha de aditivo L sobre pastilha de MgO,
calcinada a diferentes temperaturas e obtidas em ensaio por
microscopia eletrénica de varredura (MEV): a) 650 °C (imagem
BSE), b) 650 °C (mapeamento), c) 750 °C (imagem BSE),
d) 750 °C (mapeamento), e) 850 °C (imagem BSE), f) 850 °C
(mapeamento), g) 1100 °C (imagem BSE) e h) 1100 °C

(mapeamento). Legenda: —» centro; —» interface; lateral.
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Na temperatura de inicio de formagdo do liquido, a 650 °C
(Figura 4.66-a), este ndo se encontra suficientemente homogéneo, com duas
regides bem definidas. O aditivo é formado pela mistura de trés matérias
primas disponiveis no mercado formadoras de fase liquida a altas
temperaturas. O fato de essas matérias primas serem misturadas a seco
poderia ser uma das causas dessa segregac¢ao. Da analise da Figura 4.66-b,
nota-se que a matéria prima rica em ions Na* é principal responsavel pela
molhabilidade inicial das particulas de MgO. A medida em que se aumenta a
temperatura de queima, a matéria prima rica em jons Bi*® passa a ser a
principal responsavel pelos mecanismos de molhamento e pré-sinterizagao
destas particulas (Figuras 4.66-d e 4.66-f). Por fim, em temperaturas ainda
maiores, ha a penetragao total do liquido no interior da amostra. Os resultados
do mapeamento sugerem a importadncia de se ter ions bismuto entre os
componentes do aditivo, como € o caso do aditivo L e M.

Ja a Figura 4.67 mostra de que forma ocorre a fusdo de um corpo de
prova com aditivo Q sobre uma pastiiha de MgO prensado (sem aditivo).
Comparando-se as Figuras 4.65 e 4.67 nota-se que a fase liquida do aditivo L
possui maior molhabilidade que a do aditivo Q.

A Figura 4.68 mostra o resultado deste teste, apdés mapeamento da pega
realizado em ensaio de por microscopia eletrénica de varredura. Observa-se
que mesmo a elevadas temperaturas, o molhamento do liquido sobre a pastilha
de MgO é parcial, ndo havendo a penetragdo deste liquido no interior da
amostra, mesmo a 1100 °C. Tal fato s6 vem a confirmar que nem sempre uma
baixa temperatura de eutético € um indicativo da boa qualidade do aditivo. Para
ser eficiente, o aditivo deve apresentar uma alta molhabilidade sobre as

particulas do pé presente, no caso o 6xido de magnésio.
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a) b)

) d)

Figura 4.67 Pastilhas de aditivo Q sobre pastilhas de MgO, calcinadas a:
a) 650 °C; b) 750 °C/2h, ¢) 850 °C, d) 1100 °C.

Cc




Figura 4.68 Mapeamento de pastilha de aditivo Q sobre pastilha de MgO,

calcinada a diferentes temperaturas e obtidas em ensaio por
MEV: a) 650 °C (imagem BSE), b) 650 °C (mapeamento), c) 750
°C (imagem BSE), d) 750 °C (mapeamento), e) 850 °C (imagem
BSE), f) 850 °C (mapeamento), g) 1100 °C (imagem BSE) e h)
1100 °C (mapeamento).
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A baixa eficiéncia do aditivo Q pode também ser constata pelas curvas
de porcentagem de retragdo linear de queima (%Rly) e de taxa de retragéo
linear de queima das Figuras 4.69 e 4.70. Ambas as amostras possuiam
mesmos valores de densidade aparente (1,26 g/cm?). Observa-se que a maior
molhabilidade do aditivo L levou a maior retracdo linear de queima de sua
amostra, mesmo o aditivo Q estando em maiores concentrac¢des (1% em mol).
A falta de molhabilidade do aditivo Q evitou que a sua amostra apresentasse
retracao linear de queima a menores temperaturas, pois como visto se trata de
um aditivo de baixa temperatura de eutético. Como era de se esperar, a

amostra sem aditivos foi a que apresentou menor retragéo linear de queima.

-6 —— MgO Padréao
| —— MgO + Aditivo L
MgO + Aditivo Q

T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.69 Curvas de % Rly versus Temperatura (°C) para amostras de MgO

com e sem aditivos L e Q.
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Figura 4.70 Curvas de Taxa-Rl, (%) versus Temperatura (°C) para amostras

de MgO com e sem aditivos L e Q.

As Figuras 4.71 e 4.72 mostram respectivamente as micrografias dos
cimentos da composigao C_04 preparados a partir dos pés de MgO calcinados
com e sem o aditivo L. Comparando-se as Figuras 4.71-a e 4.72-a, nota-se que
a presencga do aditivo L levou a obtengao de corpos bem mais densos e sem a
presencga de poros de grandes tamanhos. Tal resultado esta de acordo com o
verificado na Figura 4.61 que mostrou um menor volume de poros de grandes
tamanhos (entre 25 e 5 um) para o cimento com MgO aditivado.
Comparando-se as Figuras 4.71-d e 4.72-c observa-se cristais de struvita bem
mais nitidos para a composi¢do com aditivos, ou seja, aparentemente mais
cristalinos, estando de acordo com os resultados discutidos na Figura 4.63. Tal
comportamento era esperado dado o maior tempo para o desenvolvimento
microestrutural da composicao aditivada, de maior tempo de inicio de reacao

(Figura 4.53). Pela Figura 4.71-b nota-se a forte presenga no cimento sem
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aditivo da fase ditmarita, ndo detectada para o cimento com aditivo L, de
acordo, portanto com o verificado pela Figura 4.62. Como ja discutido,
acredita-se que a amostra sem aditivo foi a que apresentou a maior

concentracao de dittmarita.

c) d)

Figura 4.71 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos da composi¢ao
C 04, preparados a partir de poés de MgO calcinados a
1100 °C/2h, sem a presenga do aditivo L: a) 500x; b) 2000x ;
c) 2000x; d) 5000x (imagens com SE).
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c)

Figura 4.72 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos da composi¢ao
C_04, preparados a partir de pés de MgO calcinados a
1100 °C/2h com 0,5% em mol de aditivo L: a) 500x; b) 2000x ;
d) 5000x (imagens com SE).

Em virtude dos resultados entao apresentados, o aditivo L foi o escolhido
como padrao para novos desenvolvimentos neste cimento. Isso porque levou a
pds com baixa area superficial e a cimentos com alto tempo de reacéo (pega) e
baixa porosidade aberta. As Figuras a seguir mostram de que forma diferentes

variaveis afetam as propriedades dos cimentos com aditivo L.
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As Figura 4.73 e 4.74 mostram respectivamente as curvas de tempo
versus temperatura de inicio de reagao para os cimentos preparados a partir
dos pos de MgO, com e sem aditivo L, com diferentes concentragdes de
retardantes.

Observa-se que o efeito do retardante sobre o tempo de reagao foi
intensificado nas amostras com aditivos, o que € uma vantagem. Isso em
virtude da menor area superficial dos pods aditivados, motivo pelo qual o
excesso de retardantes é maior nestes cimentos. Vale destacar que a
diminuicdo da temperatura da superficie destas pecas esta relacionada ao
maior tempo para a formacéo das suas fases hidratadas, o que favoreceu uma
maior dissipagcdo do calor. O controle desta temperatura é de fundamental
importancia, pois se elevada, pode levar a degradacao das fases hidratadas
formadas.

50
—m— Mgo + Aditivo L-40% retardante
—n— Mgo + Aditivo L-25% retardante
45 —m— Mgo + Aditivo L-15% retardante
&
<
©
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Figura 4.73 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagdo para
composi¢cdes de cimento preparadas a partir de pés de MgO
calcinados com aditivo L a 1100 °C/2h e com diferentes
concentragbes de retardante (com base na C_04 com
60% H»0).
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Figura 4.74 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao para
composi¢cdes de cimento preparadas a partir de pés de MgO
padrdo calcinados a 1100 °C/2h, com diferentes concentragdes

de retardante (com base na C_04 com 60% H»0).

A Figura 4.75 mostra os difratogramas de raios X das composi¢des da
Figura 4.73. Adi¢des sucessivas de retardantes contribuiram para a diminuicao
da intensidade dos picos referentes ao 6xido de magnésio, dando evidéncias
de que tais adigbes levaram a um ligeiro aumento na concentragéo de struvita.
Vale destacar que em nenhuma das amostras foi detectada a presenca de
dittmarita, fase encontrada nos cimentos com 10% e 15% de retardantes
preparados a partir de pés de MgO sem aditivos (Figura 4.31). As altas
concentracdes de ADP da composicdo C_04, a baixa porcentagem de agua e
os baixos tempos de reagdo foram os responsaveis pelo aparecimento da
dittmarita nos cimentos com MgO sem aditivos. Nas amostras com MgO

aditivado, houveram condi¢gdes mais que propicias para a formacao de struvita,
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dado o maior tempo para o desenvolvimento microestrutural desses cimentos
(maior tempo de pega).

15% de retardante
o

Lo
Ak

o 25% de retardante

Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 4.75 Difratogramas de raios X das amostras de cimento com base em
pos de MgO calcinados na presenga do aditivo L, com diferentes
concentracdes de retardantes. Fases: 0 — Oxido de

magnésio.

A Figura 4.76 mostra os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura das amostras com aditivo L e com diferentes concentracbes de
retardantes. Nota-se que a presenca de quantidades crescentes de retardantes
modificou a morfologia das fases hidratadas, antes cristalizadas na forma de
agulhas para cristalizagdo na forma de placas. Além disso, pode-se observar a
maior concentracao de fases hidratadas nas amostras com maior concentragao

de retardantes, como observado na Figura 4.75.
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20 pm

Figura 4.76 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos da composi¢ao
C_04, preparados de p6s de MgO com aditivo L, com diferentes
concentragbes de retardantes: a) 40% retardante;
b) 25% retardante; c) 15% retardante.

A Figura 4.77 mostra os resultados de porosimetria de Hg das amostras
com aditivo L, preparadas a partir da adigdo de quantidades crescentes de
retardantes. No caso especifico dos cimentos aditivados, estes foram
preparados a partir de pés de MgO de mesma area superficial e com mesma
concentragéo de agua, ndo havendo portanto excesso de agua para nenhuma
das composigdes. O menor volume de Hg penetrado para as composi¢des de

maior concentracdo de retardantes seria entdo devido ao maior
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empacotamento das fases hidratadas ao redor das particulas de MgO. Vale
destacar que o empacotamento das particulas remanescentes de MgO
continua sendo o principal responsavel pela porosidade aberta nestes
cimentos. Contudo um maior tempo para o desenvolvimento microestrutural

parece contribuir também para esta densificagcao.
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Figura 4.77 Porosimetria de Hg das amostras da composicdo C_04,
preparadas a partir de pés de MgO calcinados com aditivo L a

1100 °C/2h, e com diferentes concentragbes de retardantes.

Nao houve grandes aumentos na resisténcia mecanica a compressao ao
se elevar a concentragcado de retardantes, de 30,11 £ 3,1 MPa para a amostra
com 15% de acido borico para 33,29 + 2,8 MPa para a amostra com 40% de
retardantes. Apesar do menor volume de poros abertos, o fato da cristalizacao
ocorrer na forma de placas possivelmente comprometeu a resisténcia
mecanica do cimento com 40% de acido bérico. Desta forma, o aumento da

concentragdo de retardantes nao representou uma vantagem para o cimento
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com MgO aditivado, pois o impacto no seu custo seria maior que os beneficios
em termos de resisténcia mecanica e tempo de reagéo (pega).
A Figura 4.78 mostra as curvas de tempo de inicio de reagdo versus

temperatura para os cimentos preparados a partir dos pés de MgO aditivados e

calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 4.78 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagao para
composi¢oes de cimento preparadas a partir de pés de MgO com
aditivo L, calcinados a diferentes temperaturas. (relagdo
acido borico/MgO = 15% com 60% H20).

Como era de se esperar, a temperatura na superficie das amostras
diminuiu ao se aumentar a temperatura de calcinagdo do MgO aditivado. Vale
destacar que somente a partir de 1100 °C é que os cimentos apresentaram
tempos de inicio de reacdo (pega) adequados para mistura (maior que 60
minutos). Ou seja, sob o ponto de vista desta propriedade, para pés com tal
concentragdo de aditivos (0,5% em mol), a diminuicdo da temperatura de

calcinagédo nao representou uma vantagem. A causa disso pode ser constatada
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ao se analisar os resultados da Tabela 4.14, que mostra os resultados de area
superficial especifica dos pés de MgO com aditivo L calcinados a diferentes

temperaturas.

Tabela 4.14 Area superficial especifica dos pés de MgO + Aditivo L calcinados

a diferentes temperaturas.

Tipo de MgO Area Superficial Especifica (m?/g)
MgO Padrao (1100 °C/2h) 7,87
MgO + Aditivo L (1000 °C/2h) 3,47
MgO+ Aditivo L (1100 °C/2h) 1,38
MgO+ Aditivo L (1200 °C/2h) 0,69

Como era de se esperar, o0 aumento da temperatura de calcinacao
promoveu uma diminuicdo na area superficial destes pds aditivados. Mas o
MgO calcinado a 1000 °C apresentou area superficial especifica bastante
elevada se comparado a dos demais pos aditivados.

Na Tabela 4.15 nota-se ainda que a densidade real do MgO aditivado e
calcinado a 1000 °C é a mesma do MgO padrdo calcinado a 1100 °C, cujo
cimento também apresentou valores bastante baixos para o tempo de pega
(obtido indiretamente por ensaio de pirometria). Pela Figura 4.79 constata-se
que ha uma sensivel diferenca na cristalinidade entre esses pds, dada a maior
intensidade dos picos de difragdo do p6 aditivado e calcinado a 1200 °C/2h.
Tudo isso contribuiu também para o baixo valor do tempo de reagéo (pega) do

cimento preparado a partir de pés aditivados e calcinados a 1000 °C.
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Tabela 4.15 Densidade real dos pos de MgO + Aditivo L, calcinados a

diferentes temperaturas e obtidos em ensaio por picnometria de

He.
Tipo de MgO Densidade Real (g/cm®)
MgO Padréo (1100 °C/2h) 3,53
MgO + Aditivo L (1000 °C/2h) 3,53
MgO + Aditivo L (1100 °C/2h) 3,55
MgO + Aditivo L (1200 °C/2h) 3,56

° MgO + Aditivo L- 1200°C
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Figura 4.79 Difratogramas de raios X dos pos de MgO + Aditivo L calcinados a

diferentes temperaturas. Fase: o — 6xido de magnésio.

A Figura 4.80 mostra os difratogramas de raios-X dos respectivos

cimentos preparados a partir dos pos aditivados e calcinados a diferentes

temperaturas. Observa-se que o uso de pos calcinados a 1000 °C/2h levou ao

aparecimento da fase dittmarita nestes cimentos. Tal fato esta associado ao
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menor tempo para desenvolvimento microestrutural dos cimentos que
empregam pos calcinados a esta temperatura. Mesmo assim, a quantidade de
dittmarita formada foi provavelmente menor que a do cimento padréo

preparado com MgO calcinado a 1100 °C/2h.

MgO + Aditivo L - 1200°C

Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 4.80 - Difratogramas de raios X dos cimentos dos pds de MgO + Aditivo
L calcinados a diferentes temperaturas. Fases:

* - dittmarita; o — 6xido de magnésio.

Na Figura 4.81 observa-se que o0 aumento da temperatura de calcinagao
definiu ainda mais os picos referentes as vibragdes das moléculas de agua
(3650 cm™), dos grupos fosfato (1175, 1045, 590 e
510 cm ') e aménia (3325 e 1485 cm ') dos cimentos aditivados. Ou seja, por
estes resultados nota-se que as fases hidratadas dos cimentos preparados a
partir de pos aditivados e calcinados a maiores temperaturas apresentam maior

cristalinidade.
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Figura 4.81 IV dos cimentos de fosfato de magnésio preparados a partir de pés

de MgO com aditivo L calcinados a diferentes temperaturas.

A Figura 4.82 mostra a distribuicdo do tamanho das particulas dos pos
de MgO aditivados e calcinados a diferentes temperaturas. Observa-se que
quanto maior a temperatura de calcinagcdo, maior é o diametro médio e mais
larga é a curva de distribuicdo de tamanho das particulas destes pos.

A Figura 4.83 mostra os resultados de porosimetria de Hg das amostras
de cimento preparadas a partir desses poés aditivados. Observa-se que o
aumento da temperatura de calcinagdo do MgO aditivado foi benéfico sob o

ponto de vista de densificagao dos cimentos.
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Figura 4.82 Distribuicdo de tamanho das particulas dos pés de MgO com

aditivo L e calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 4.83 Porosimetria de Hg de amostras de cimento de fosfato de
magnésio preparadas a partir de pos de MgO + Aditivo L
calcinadas a 1000 °C/2h, 1100 °C/2h e 1200 °C/2h.
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Como visto, o processo de densificacdo estaria muito mais relacionado
ao empacotamento alcancado por estes pds que pela presenca das fases
hidratadas ao redor das particulas deles. Sabe-se que quanto maior a
temperatura de calcinagdo, menor é o volume de aglomerados e maior é a
distribuicdo no tamanho das particulas de MgO (Figura 4.82). E por isso que
houve uma diminui¢do na porosidade aberta dos cimentos com MgO aditivado
e calcinado a maiores temperaturas. O mesmo comportamento pode ser visto
pela Tabela 4.16 que mostra os resultados de % AA e de DA das composigcdes
da Figura 4.83, onde o0 aumento da temperatura de calcinagao dos pos de MgO
aditivados favoreceu o processo de densificagdo. Vale destacar que a diferenca
entre a absorgdo de agua das composigbes com MgO aditivado a 1100 °C e
1200°C foi significativa, o que contribui para que estas amostras
apresentassem maiores valores na sua resisténcia mecéanica a compressao,

como pode ser visto pela Tabela 4.17.

Tabela 4.16 %AA e DA dos cimentos produzidos a partir do MgO + Aditivo L,

calcinados a diferentes temperaturas.

Composigao C_04 com AA (%) DA (g/cm®)
MgO Padrao 11,28 1,45
MgO + Aditivo L — 1000°C 8,92 1,52
MgO + Aditivo L — 1100°C 1,28 2,00
MgO + Aditivo L — 1200°C 0,94 2,03
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Tabela 4.17 Resisténcia Mecéanica a compressao dos cimentos com MgO +
Aditivo L calcinados a diferentes temperaturas — Composi¢des
cm 15% de retardante e 60% H,O.

RM (MPa)

Cimento Padréao 3,40 £ 0,40
Cimento — MgO + Aditivo L — 1000 °C | 14,23 +2,1
Cimento — MgO + Aditivo L —1100°C | 30,11 + 3,1
Cimento — MgO + Aditivo L — 1200 °C | 39,03 +24

Contudo uma das propostas deste trabalho é a diminuicdo dos custos
deste cimento, ainda elevado. Seria entdo interessante se pudesse ser
diminuida a temperatura de calcinagdo dos pds de MgO e n&o aumenta-la
ainda mais. Mesmo que isso representasse trabalhar com amostras com
resisténcia mecanica e tempos de pega ligeiramente menores. Contudo, em
face da baixa resisténcia mecanica do cimento com MgO aditivado a
1000 °C, a temperatura ideal de calcinagdo do p6é com aditivo L continua sendo
a de 1100°C.

Uma outra saida para a diminuicdo dos custos dos cimentos de fosfato
de magnésio estudados no presente trabalho seria a partir da diminuicdo da
quantidade de aditivos. Apesar do beneficio da sua presenca sobre as
propriedades destes cimentos, ele de certa forma tem um impacto no custo
final deste material, mesmo empregado numa concentragao de 0,5% em mol.

A Figura 4.84 mostra entdo as curvas de tempo de pega para os
cimentos preparados a partir dos pos aditivados com aditivo L, calcinados a
1100°C/2h, com diferentes concentragbes de aditivo L. Como era de se
esperar, o aumento na concentracdo de aditivos levou a uma diminui¢gdo tanto
na temperatura final dos cimentos quanto a um aumento em seu tempo de
reacao (pega). Este aumento estaria assim associado a menor area superficial
dos pos com maiores concentragcdes de aditivos (Tabela 4.18). Infelizmente, os

cimentos preparados a partir dos pos com 0,25% de aditivos ndo apresentaram
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tempos de pega suficientemente elevados se estimados indiretamente por
ensaio de pirometria, como pode ser visto a partir da Figura 4.84. Acredita-se
que o tempo de pega esteja ao redor de 25 minutos.
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Figura 4.84 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reagdo para
composi¢cdes de cimento preparadas a partir de pos de MgO +
Aditivo L, calcinados a 1100°C/2h com diferentes concentragdes
de Aditivo L (0,25% - 0,5% e 0,75%). Concentracdo de
retardantes de 15% com 60% H>O.

Tabela 4.18 Area superficial especifica dos pds de MgO calcinados &

1100 °C/2h, com diferentes concentragdes de aditivos.

Tipo de MgO Area Superficial (m?/g)
MgO Padrao (1100 °C/2h) 7,87
MgO + 0,25% Aditivo L 2,11
MgO+ 0,50% Aditivo L 1,38
MgO+ 0,75% Aditivo L 0,67
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Quanto a diminuicdo da temperatura da superficie dos cimentos,
acredita-se que esteja muito mais relacionada ao maior tempo para dissipagéo
de calor que pela formacdo de uma menor quantidade fases hidratadas, como
pode ser visto pelos difratogramas de raios X da Figura 4.85. Aparentemente, a
amostra com 0,25% de aditivos apresentou uma concentragdo de fases
hidratadas ligeiramente maior que as demais, por apresentar pos de MgO de
maior solubilidade. Vale destacar que aditivagdes acima de 0,5% nao foram

efetivas para o aumento do tempo de pega.

0,25% Aditivo L
o
| A
T i
=
2 o
2|
T w+ [+ L+t o o ©
(2]
[
}‘C.-‘: 0,75% Aditivo L
- o
+ 7
w |+ + T+ o }L o O
A o, -
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10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 4.85 - Difratogramas de raios X dos cimentos com pés de MgO + Aditivo
L calcinados a 1100 °C/2h, com diferentes concentragbes de

aditivos. Fases: 0 — Oxido de magnésio.

A Figura 4.86 mostra os resultados de porosimetria de mercurio dessas
mesmas composicdes. As amostras preparadas a partir dos pés com 0,25% de
aditivos apresentaram elevado volume de poros abertos se comparado as

preparadas a partir de pés com 0,5% de aditivos. Contudo adi¢cdes crescentes
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no aditivo L ndo acarretaram a diminuicdo desejada na porosidade aberta
destes cimentos. O baixo volume de Hg penetrado para as composi¢cées com
0,5% e 0,75% de aditivos se deveu sobretudo ao maior empacotamento de
suas particulas de MgO, com larga distribuicdo de tamanhos, como pode ser

constatado pela Figura 4.87.

—m—MgO + Aditivo L - 0,25% -1100°C/2h
i MgO + Aditivo L - 0,5% -1100 °C/2h
0,18 —m—MgO + Aditivo L - 0,75% -1100°C/2h

0,16
0,14
0,12 4
0,10 4
0,08
0,06 -
0,04
0,02
0,00

-0302- L frerrTTTe frerrTTTe rrrrr o 1
100 10 1 0,1 0,01

Volume de Hg Penetrado (cmslg)

Log Diametro (um)

Figura 4.86 Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO + Aditivo L,
calcinados a 1100 °C/2h e com diferentes concentracdes de

aditivos.
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—u— MgO+ 0,25% Aditivo L
MgO+ 0,50% Aditivo L
—u— MgO+ 0,75% Aditivo L

100
Log Diametro Particula (um)

10 1

Figura 4.87 Distribuicao de tamanho de particulas dos pos de MgO + Aditivo L,

com diferentes concentracbes de aditivos e calcinados a

1100 °C/2h.

A Tabela 4.19 mostra os resultados de % AA e de DA das amostras com

diferentes concentragbes de aditivos. Estes resultados sé vém a ratificar os

obtidos na Figura 4.86, com a composi¢gao com 0,25% de aditivos possuindo

elevado volume de poros abertos, préximo inclusive ao encontrado no cimento

padrdo, sem aditivos.

Nota-se ainda que aumentos sucessivos na

concentracao de aditivos ndo levaram a cimentos com menor volume de poros.

Tabela 4.19 %AA e DA dos cimentos produzidos com pés de MgO + Aditivo L

e com diferentes concentracdes de aditivos.

Composicdo C_04 com

AA dos cimentos (%)

DA do cimento (g/cm®)

MgO Padréao 11,28 1,45
MgO + Aditivo L — 0,25% 8,64 1,65
MgO + Aditivo L — 0,5% 1,28 2,00
MgO + Aditivo L — 0,75% 1,26 2,01
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A Tabela 4.20 mostra os resultados de resisténcia mecanica a
compressdo dos cimentos preparados a partir de pos de MgO com diferentes
concentragdes de aditivos. Ha uma nitida relagao entre os resultados da Tabela
4.20 e os encontrados na Figura 4.86. Ou seja, a resisténcia mecanica dos
cimentos com MgO aditivados estda muito mais relacionada ao tamanho e

volume de poros do cimento que pela concentragado de fases hidratadas.

Tabela 4.20 Resisténcia Mecéanica a compressao dos cimentos, com pos de
MgO com diferentes concentragbes de aditivo L calcinados a
1100 °C/2h — amostras com 15% de retardante e 60% H.O.

RM (MPa)
Cimento Padréao 3,40 £ 0,40
Cimento — MgO + 0,25% Aditivo L 20,32 +2,12
Cimento — MgO + 0,50% Aditivo L 30,11 £ 3,13
Cimento — MgO + 0,75% Aditivo L 31,13 £ 2,41

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura dos
cimentos preparados a partir dos pés de MgO + Aditivo L, com diferentes
quantidades de aditivos podem ser vistas na Figura 4.88. Observa-se que
aparentemente nao ha diferengas no tamanho e forma dos cristais de struvita
entre as composi¢des com diferentes concentracdes de aditivos. Contudo estas
diferencas sdo notadas ao se verificar os resultados de espectroscopia de IV
da Figura 4.89. Nota-se por esta que a medida em que se aumenta a
concentragdo de aditivos, o pico a 1045 cm™ referente as vibragdes internas de
estiramento vs dos ions PO, torna-se mais definido. O mesmo ocorre com o
pico a 1175 cm™, atribuido as vibragdes de deformagdo angular no plano
d (P-OH) dos grupos fosfatos. Ou seja, o maior tempo de reacéo (pega) das
composi¢cdes com maior concentracdo de aditivos poderia estar levando a

fases hidratadas de maior cristalinidade.
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Figura 4.88 Microscopia eletrbnica de varredura dos cimentos da C_04,
preparados a partir de pés de MgO + Aditivo L e com diferentes
concentragbes de aditivos: a) 0,25% - 500x; b) 0,25% - 1000x;
c) 0,25%- 2000x; d) 0,75%-500x; e) 0,75%-1000x; f) 0,75% -
2000x
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MgO + Aditivo L - 0,25% Aditivo
2,25 ——MgO + Aditivo L - 0,50% Aditivo
2.0 —— MgO + Aditivo L - 0,75% Aditivo
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Figura 4.89 1V dos cimentos de fosfato de magnésio preparados a partir de pés
de MgO com diferentes concentragdes de aditivos e calcinados a
1100 °C.

Desta forma, constatou-se que a diminuicdo da quantidade de aditivos
(0,25% em mol) comprometeria em demasia os bons resultados de tempo de
pega (medido indiretamente por ensaios de pirometria), porosidade aberta e
resisténcia mecanica dos cimentos com 0,5% de aditivo L. Curiosamente, o
aumento da concentragao dos aditivos de 0,5% para 0,75% em mol pouco
contribuiu para a otimizagao destas propriedades. Tal fato vem a reforgar que a
concentracédo de 0,5% em mol de aditivo L € a mais adequado para calcinagao
do MgO a 1100 °C/2h.

Vale, contudo destacar que as amostras preparadas a partir dos pos de
MgO aditivados e calcinados a 1100 °C apresentaram forte tendéncia a
exudagdo. Se nao adequadamente misturados, os cimentos quando

endurecidos apresentavam duas regides nitidamente distintas: uma superior de
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cerca de 2 mm de espessura e de baixa resisténcia mecanica, pobre em MgO,
e outra regidao predominante formada pelo cimento propriamente dito, rica em
MgO (Figura 4.90). Tal fato seria atribuido ao alto decréscimo da area
superficial dos poés aditivados quando calcinados a temperaturas acima de
1100 °C (Tabela 4.14). Nestas condigdes, havia um excesso de agua de
mistura do cimento, onde este excesso favorecia o processo de sedimentacao
das particulas remanescentes de MgO que ndo se solubilizaram para a
formacao das fases hidratadas. Foi observada uma melhora na trabalhabilidade
do cimento, contudo optou-se por nao alterar a quantidade de agua dos
cimentos com MgO aditivados a fim de se evitar variagbes em mais de um
parametro. Nesse caso, uma variagdo no teor de agua poderia alterar o
processo de hidratagao e consequentemente influenciar na analise comparativa

entre os cimentos.

Regido Superior

Regiéao Inferior

(0]

Intensidade (u.a)

0 I10I20I30I40I50I60I70I80I90

20 (graus)
Figura 4.90 Difratogramas de raios-X das composi¢des de cimentos de fosfato
de magnésio com base na C_04, preparadas a partir dos pés de

MgO + Aditivo L calcinados a 1100°C, em diferentes regides da

amostra. Fases: o — oxido de magnésio.
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A Figura 4.91 mostra as curvas de espectroscopia de IV destas duas
regides, sendo um indicativo das diferencas de cristalinidade da struvita

formada na parte superior e inferior do cimento com pds aditivados.
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Figura 4.91 IV do cimento de fosfato de magnésio preparados a partir de pds
de MgO + Aditivo L calcinados a 1100 °C/2h. IV na regido superior

e inferior do cimento.

Se misturados por 60 minutos, os cimentos preparados a partir de pos
de MgO com 0,5% de aditivo L e calcinados a 1100 °C passavam a apresentar
menor tendéncia a exudacgado. Isso porque tal tempo de mistura € bastante
proximo ao estimado para a pega do material, estando a pasta bastante
viscosa, mas ainda com boa trabalhabilidade. A mistura mais eficiente também
levou a formagao de uma maior quantidade de fases hidratadas, como pode
ser visto pelos difratogramas de raios X da Figura 4.92. Nota-se nesta figura a

menor intensidade dos picos referentes ao Oxido de magnésio. Tal
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comportamento ja foi verificado por Wagh et al [6] e deve-se a maior formacgao

e dispersédo (homogeneidade) dos “aquosols” formados.

[§)
Cimento - MgO + Aditivo L

Mistura por 01 minuto

H+ .t o)
+
++ ++ 0

Cimento - MgO + Aditivo L- ¢/ mistura
° Mistura por 60 minutos

Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 4.92 Difratogramas de raios X para os cimentos de fosfato de
magneésio, processados com diferentes tempos de mistura.

Fases: 0 — oxido de magnésio.

A Figura 4.93 mostra de que forma as curvas de tempo versus
temperatura de inicio de reagdo (pega) sao alteradas pela mistura mais
prolongada. Observa-se que a mistura por 60 minutos aumentou a temperatura
final da sua superficie, sem contudo alterar o valor de tempo de reagao (pega).
Isso porque o aumento da temperatura se a formacgao das fases hidratadas nos
cimentos, em maior concentracdo para a amostra constantemente
homogeneizada. Quanto ao de tempo de reagao (pega), tal comportamento ja
era esperado, pois ambos cimentos possuiam a mesma relacdo entre acido
borico/MgO, a mesma quantidade de agua e o mesmo Oxido de magnésio,

aditivado e calcinado nas mesmas condigdes.
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Figura 4.93 Curvas de tempo versus temperatura de reagcdo para composigdes
de cimento preparadas a partir de pés de MgO com aditivo L,
processadas com diferentes tempos de mistura
(acido boérico/MgO = 15% com 60% H>0).

A Figura 4.94 mostra que a mistura por 60 mistura alterou também os
espectros de IV deste cimento. Mesmo o cimento apresentando o mesmo
tempo de pega, a mistura por 60 minutos aumentou a cristalinidade das fases
hidratadas formadas, uma vez que tanto os picos referentes as vibracées das
moléculas de agua quanto os referentes aos grupos fosfato estdo mais
definidos.
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—— MgO + Aditivo L - mistura por 01 minuto
1,4 - —— MgO + Aditivo L - mistura por 60 minutos
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Figura 4.94 IV dos cimentos de fosfato de magnésio, processados com

diferentes tempos de mistura.

A Figura 4.95 mostra os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura desses cimentos. Nota-se que o processo de mistura por 60 minutos
alterou a geometria dos cristais de struvita além de aumentar a sua

concentracao.
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Figura 4.95 Microscopia eletronica de varredura da C_04, preparadas a partir
de pos de MgO calcinados a 1100 °C/2h com aditivo L, com

diferentes tempos de mistura: a) 01 minuto; b) 60 minutos.

A Tabela 4.21 mostra os resultados de % A.A e de DA para os cimentos
com maior e menor tempo de mistura. Observa-se que o processo de mistura
aumentou o valor de % AA e diminuiu o de densidade aparente. Levando-se
em consideragdao que estas amostras possuiam o mesmo tempo de pega, as
diferencas de densidade sao atribuidas as mudangas no empacotamento
geradas pela formagdo de maiores concentracbes de fases hidratadas e
sobretudo, pelo excesso de agua que nao mais era segregada. Isso levou a
mudangas na resisténcia mecanica entre esses cimentos, com o cimento
misturado por 60 minutos apresentando uma resisténcia a compressdo de

28,82 £ 1,60 MPa, menor que a do cimento misturado por 01 minuto.
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Tabela 4.21 %AA e DA dos cimentos produzidos com pés de MgO + Aditivo L

com diferentes tempos de mistura. Concentracdo de H,O de

60%.
Cimento — condi¢des de mistura AA (%) DA (g/cm®)
MgO + Aditivo L — 01 minuto 1,28 2,00
MgO + Aditivo L — 60 minutos 3,43 1,71

Quanto as fases hidratadas, ja foi discutido que a densidade dos
cimentos de fosfato de magnésio estd muito mais relacionada ao
empacotamento das particulas de MgO que pelo empacotamento dos cristais
de struvita ao redor deste 6xido. Desta forma, a maior porosidade do cimento
misturado por 60 minutos se deve ao pior empacotamento dos cristais de
struvita, em maior concentracdo nesta amostra. A Figura 4.96, que mostra os
resultados de porosimetria de Hg para estes cimentos, vem a sustentar tal
hipotese. Nota-se que o cimento misturado por 60 minutos apresenta um maior
volume de poros de menor tamanho e um menor volume de poros de maior
tamanho. Sabe-se que os poros de menor tamanho s&o referentes ao
empacotamento entre as particulas de MgO e as fases hidratadas. Quanto pior
este empacotamento, maior o volume destes poros. Ja os poros de maior
tamanho estdo em menor concentracdo na amostra misturada por 60 minutos
em virtude do menor excesso de agua, uma vez que maiores concentragdes de

fases hidratadas foram formadas.
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Figura 4.96 Porosimetria de Hg das amostras da composicdo C_04,
preparadas a partir de pés de MgO + Aditivo L calcinados a

1100 °C/2h com diferentes tempos de mistura.

Isso ndo quer dizer que o processo de mistura ndo seja benéfico. Pelo
contrario, € antes de tudo essencial, pois leva a maior homogeneidade do
cimento. Contudo para que o volume de poros seja 0 menor possivel ha a
necessidade de que o teor de agua seja ajustado, que em se tratando dos pés
aditivados a concentracao de 60% nao era mais adequada. Ao se diminuir a
concentragao de agua para teores de 50%, menor foi a tendéncia a exudacgéo,
maior foi a resisténcia mecanica obtida para os cimentos (34,91 + 1,32 MPa) e
menor a absorgéo de agua (1,03 %).

Em suma, os aditivos trouxeram inumeros beneficios, pois aumentaram
a resisténcia mecanica, o tempo de pega dos cimentos e diminuiram a sua
porosidade aberta. Sob o ponto de vista de viabilidade econbmica, e
levando-se em consideragdao todos os resultados anteriores, a melhor

composicao foi a que empregou o aditivo L, numa concentragdo em mol de
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0,5% de aditivos, com 15% de retardantes e MgO calcinado a 1100 °C/2h. O
processo de mistura € antes de tudo benéfico, pois promove uma maior
homogeneizacdo do cimento, contudo ha a necessidade de se verificar se o
teor de agua encontra-se adequado. A diminuigdo da concentragédo de agua, se
garantida a trabalhabilidade do cimento é sempre bem vinda, pois diminui o
volume de poros abertos de grandes tamanhos neste material o que eleva a
sua resisténcia mecanica.

Uma forma de se diminuir a porosidade é também pela adicido de
agentes plastificantes e dispersantes. Ha muitos destes aditivos organicos
disponiveis comercialmente, e neste trabalho foram utilizados o plastificante
MHPC® da Bayer e o dispersante F10° da MBT. Estes foram adicionados
respectivamente na concentragdo de 0,5% e 0,05% sobre a massa total do
cimento. A Figura 4.97 mostra o efeito da adicdo do plastificante e do
dispersante nas curvas de porosimetria de Hg de cimentos preparados com

pos de MgO sem a presencga do aditivo L.

1 —u—MgO Padrao- 60% H,0
028+ |  —a—MgO Padrao+0,5% MHPC- 30% H,0
] —u— MgO Padrao+0,5% MHPC +0,05% F10 - 30% H,0

0,24 -

0,20—-
0,16—-
0,12—-
0,08—-
0,04—-

0,00 -

Volume de Hg Penetrado (cm®/g)

100 10 1 0,1 0,01
Log Diametro (um)

Figura 4.97 Porosimetria de Hg dos cimentos preparados a partir da adigao de

0,5% de plastificante e 0,05% de agente dispersante.
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Primeiramente a adicdo do plastificante e do dispersante possibilitou a
diminuicdo do volume de agua para mistura e hidratagdo do cimento. O
cimento com MgO padrdo que antes necessitava de 60% de agua para ser
adequadamente processado, apds a adicdo destes aditivos foi misturado com
metade deste volume. Esta redugédo levou a diminuigao tanto do volume de Hg
penetrado na amostra quanto do didmetro médio dos poros presentes no
cimento. Comparativamente ao cimento com a presenga somente do
plastificante, a adicdo do dispersante possibilitou uma diminuicdo ainda maior
no volume de poros de grandes tamanhos, apesar do volume total ser
praticamente o mesmo.

A Figura 4.98 vai de encontro com os resultados da Figura 4.97, que

mostra a maior densificacdo dos cimentos com aditivos plastificante e

dispersante.

Figura 4.98 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos (composi¢cao
C_04), preparados a partir de poés de MgO padrao calcinados a
1100 °C/2h, sob diferentes condigdes: a) sem agentes
dispersantes e plastificantes; b) com 0,5% plastificante e 0,05%

em massa de dispersante.
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No caso dos cimentos com pés de MgO + Aditivo L, o resultado foi ainda
melhor, pois possibilitou uma queda na quantidade de agua de 60% para 15%.
Na Figura 4.99 pode ser verificado o baixo volume de mercurio penetrado nos
cimentos aditivados. Da mesma forma como ocorreu na Figura 4.98, as curvas
dos cimentos com aditivos estdo deslocadas para a direita, para as regides de
menor didmetro médio de poros. Tal fato estaria associado ao menor volume
de agua empregado como também a acgado dos aditivos na otimizagcdo das

propriedades reoldgicas do cimento.
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Figura 4.99 Porosimetria de Hg dos cimentos preparados a partir da adigdo de

0,5% de aditivo plastificante e 0,05% de agente dispersante.

A Figura 4.100 mostra as micrografias dos cimentos da Figura 4.99,
preparados a partir de pés de MgO + Aditivo L com e sem plastificante e
dispersante. Pode-se observar que da mesma forma como ocorreu na
Figura 4.98, a presenca dos aditivos levou a cimentos com poros mais

esféricos e de menores tamanhos.
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Figura 4.100 Microscopia eletrébnica de varredura dos cimentos (composi¢cao
C_04), preparados a partir de pés de MgO + Aditivo L,
calcinados a 1100 °C/2h sob diferentes condigbes: a) sem
aditivos organicos (50x); b) com 0,5% plastificante e 0,05% em
massa de dispersante (50x); c) sem aditivos organicos (2000x);
d) com 0,5% plastificante e 0,05% em massa de dispersante
(2000x).

A Figura 4.101 mostra os difratogramas de raios X dos cimentos de
fosfato de magnésio na presenga ou nao destes aditivos. Observa-se que a
intensidade dos picos referentes as fases hidratadas do cimento com aditivo é

bem menor que a do cimento sem qualquer plastificante ou dispersante. Tal
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fato poderia estar associado a menor concentracdo de fases hidratadas no
cimento aditivado. Contudo, a intensidade dos picos referentes ao 6xido de
magnésio foi a mesma para ambos os cimentos. Levando-se em consideracéo
que foi empregado nestes cimentos o mesmo 6xido de magnésio, as diferengas
de intensidade nos picos das fases hidratadas estariam muito mais ligadas a
diferengas na morfologia e no arranjo cristalino destas fases que na sua propria
concentracdo. A Figura 4.100-c mostra que a forma e o tamanho dos cristais de
struvita do cimento com aditivos organicos sao diferentes da dos cristais de

struvita do cimento sem plastificante e dispersante (Figura 4.100-d).

Cimento MgO + Aditivo L- Plastificante + Dispersante

—
© 0
=
~— 4
% + + Ty o ©
© I I—
2 . "
o Cimento - MgO + Aditivo L
C
O
b
E + o)

+

+
+ +
* + + N o]

20 (Graus)

Figura 4.101 - Difratogramas de raios X para os cimentos de fosfato de

magnésio, processados com e sem aditivos organicos.

Quanto aos valores de resisténcia mecéanica a compressao, a do
cimento com aditivos organicos foi de 52,96 + 1,91 MPa, bem superior a do
cimento com 60% de agua e sem aditivos, de 30,11 £ 3,13 MPa. Apesar de

elevados, estes valores de resisténcia mecanica sao de certa forma inferiores
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aos relatados por Hall & Stevens [9], em torno de 60MPa para corpos de prova
com 7 dias apos a pega.

Vale ainda destacar que ao contrario do cimento padrdo (sem aditivos
organicos e formadores de fase liquida), os cimentos aditivados e
principalmente os com aditivos organicos apresentam elevada resisténcia
mecénica e tempos de reacao (pega). A literatura [2-10; 12-14, 21-23] reporta
também a obtenc¢do de cimentos com excelentes propriedades, contudo o MgO
era sempre calcinado a temperaturas maiores que 1300 °C. O grande beneficio
da aditivacao é que possibilitou obter cimentos com propriedades similares com
MgO calcinado a 1100 °C/2h. Mesmo assim, pode se afirmar que esta
temperatura é ainda elevada.

Tentativas de se diminuir a temperatura para 1000 °C foram estudas no
presente trabalho, contudo os cimentos com pos de MgO aditivados nesta
temperatura apresentaram propriedades bem inferiores aos com MgO
calcinado a 1100 °C.

Uma grande contribuicdo sob o ponto de vista cientifico-tecnoldgico e
com impactos positivos sobre as propriedades dos cimentos de fosfato de
magneésio foi a calcinagdo dos pos de MgO em forno microondas, etapa 06 do
presente trabalho. No aquecimento por microondas, a energia microondas a
uma determinada frequéncia penetra nos materiais e interage com suas
moléculas e dipolos, sendo essa a origem da geragao de calor. Ja no
aquecimento tradicional, o calor é transferido a partir de uma fonte externa. A
literatura [41] reporta como vantagens deste método a maior taxa de
aquecimento sem gradientes térmicos, a aceleragédo cinética da maioria das
reagcdes em temperaturas mais baixas (abaixamento aparente da energia de
ativacdo), a menor poténcia empregada com menor custo de calcinagao e a
melhoria na qualidade com redugdo da poluicdo ambiental. A seguir sdo
mostrados os resultados deste estudo, sobre as caracteristicas dos pds de

MgO e sobre as propriedades dos cimentos de fosfato de magnésio.
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4.6 Efeito da Calcinacao de Pés de MgO em Microondas sobre as

Propriedades de Cimentos de Fosfato de Magnésio

O uso do microondas tem se tornado cada vez mais interessante na
sintese de pds e na sinterizacdo de materiais ceramicos. Por ser uma técnica
até o momento nao empregada na calcinagao do MgO para uso em cimentos
de fosfato de magnésio, optou-se por mostrar o seu efeito ndo somente sobre a
calcinacado dos pds aditivados, mas também sobre aqueles sem a presenca de
aditivos. Apesar das vantagens dos pos aditivados, isso nao representou um
retrocesso. Muito pelo contrario, teve a intengao de isolar o efeito da presencga
dos aditivos sobre as caracteristicas dos pdés de MgO calcinados em
microondas. Vale destacar que esse processo de calcinagao é diferente da
gueima convencional, onde materiais quando em contato (MgO e aditivos, por
exemplo), ao apresentarem propriedades dielétricas diferentes, serao
acoplados de maneira distinta pela energia microondas que ira interagir
preferencialmente com aquele de maior perda dielétrica. Isso quer dizer que
um po aditivado que tenha apresentado 6timos resultados quando calcinados
em forno convencional ndo necessariamente tera os mesmos resultados
quando calcinados em microondas. Basta que o aditivo apresente, por
exemplo, baixa perda dielétrica.

A Figura 4.102 mostra os resultados de area superficial especifica dos
pos de MgO, com e sem aditivos, calcinados em forno convencional e em
microondas a diferentes temperaturas. Para os pds calcinados em microondas
empregou-se uma taxa de aquecimento de 50 °C/min com um tempo de
patamar de trinta minutos, ao contrario da calcinagao em forno convencional
que ocorreu a uma taxa de 10 °C/min com um patamar de duas horas.
Comparado aos resultados da calcinagdo em forno convencional, o uso do
microondas nao se mostrou efetivo para a diminuicdo da area superficial dos
pos de MgO padrdo, o que somente ocorreu a 1100 °C. Ja para os pos
aditivados, houve um decréscimo na area superficial especifica, contudo a
temperatura e a presenga do aditivo tiveram uma influéncia muito maior na

variagao desta propriedade que o proprio método de calcinagao.
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Figura 4.102 Area superficial versus temperatura dos pés de MgO com e sem

aditivo L calcinados em forno convencional e em microondas.

As Figuras 4.103 e 4.104 mostram respectivamente as curvas de
distribuicdo de tamanho das particulas dos pés de MgO padrdo e com aditivo L,
calcinados em forno convencional e em microondas. Os pds de MgO padréao
calcinados em microondas apresentaram diametro médio de particulas
bastante préximo aos dos poés de MgO padrdo calcinados em forno
convencional na mesma temperatura. Ou seja, da mesma forma como ocorreu
nos resultados de area superficial especifica, a queima em microondas pouco
contribuiu para a diminuigdo no didmetro médio das particulas do MgO padrao.
Isso n&o ocorreu para os pos aditivados onde a queima em microondas quando
comparada a queima convencional possibilitou 0 aumento no didmetro médio
destes pds quando calcinados na mesma temperatura. Ou seja, nota-se pela
Figura 4.104 que o po calcinado em microondas a 1000 °C apresentou
diametro médio bastante proximo ao do calcinado em forno convencional a
1100 °C. Independentemente da presenga ou ndo do aditivo, a calcinagdo em

microondas levou a pés com maior distribuicdo de tamanhos de particulas.
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Figura 4.103 Distribuicdo de tamanho de particulas dos pés de MgO padrao
calcinados em microondas. Taxa de 50 °C/min com tempo de

patamar de trinta minutos.
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Figura 4.104 Distribuicdo de tamanho de particulas dos pés de MgO +
Aditivo L calcinados em microondas. Taxa de 50 °C/min com

tempo de patamar de trinta minutos.
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Ha uma concordancia entre os resultados das Figuras 4.103 e 4.104 e
as micrografias das Figuras 4.105 e 4.106. Nota-se que os p6s de MgO padrao
calcinados em microondas apresentaram tamanhos de particulas bastante
proximos aos obtidos da calcinagdo em forno convencional. Para os pés
aditivados ocorreu o contrario, com a calcinagdo em microondas favorecendo o
crescimento dessas particulas. Isso explica o porqué dos pos aditivados
apresentarem menor area superficial especifica quando comparados aos
obtidos pela queima convencional.

Observa-se ainda a distribuicdo mais larga no tamanho das particulas
dos pds de MgO quando calcinados em microondas, independentemente da
presenca ou ndo do aditivo L. E curioso notar que estes pds possuiam tanto
particulas de grandes dimensdes quanto com didmetros muito menores que os
obtidos da queima em forno convencional. Estas diferengas no tamanho eram
mais acentuadas para os pos aditivados. A explicacédo para isso reside no fato
de a queima em microondas nao ocorreu de forma homogénea no interior do
cadinho. Os pods localizados na superficie foram menos calcinados que os do
interior e foi por isso que apds homogeneizados levaram a pés com maior
distribuicdo de tamanhos de particulas. Isso ndo é uma deficiéncia da técnica
em si, que tem a vantagem do aquecimento ocorrer na dire¢do contraria da
queima convencional, mas foi ocasionado pela forte perda de calor na parte

superior do cadinho em contato com o ar.
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Figura 4.105 Pos de MgO calcinados em forno convencional a: a) 900 °C;
c) 950 °C; e) 1000 °C; g) 1100 °C (taxa de 10 °C/min com
patamar de 2 horas). P6s de MgO calcinados em microondas a:
b) 900 °C; d) 950 °C; f) 1000 °C; h) 1100 °C (taxa de 50 °C/min
com patamar de 30 minutos).
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g) h)

Figura 4.106 Po6s de MgO + Aditivo L calcinados em forno convencional a:
a) 900 °C; c) 950 °C; e) 1000 °C; g) 1100 °C (taxa de 10 °C/min
com patamar de 2 horas). P6s de MgO + Aditivo L calcinados em
microondas a: b) 900 °C; d) 950 °C; f) 1000 °C; h) 1100 °C

(taxa de 50 °C/min com patamar de 30 minutos).

As Figuras 4.107 e 4.108 mostram respectivamente as curvas de tempo
de reagao versus temperatura dos cimentos preparados a partir do MgO
padrdo e com aditivo L, calcinados em microondas. Vale destacar que em
nenhuma das composi¢gdes foram adicionados aditivos plastificantes e
dispersantes, pois se queria evitar qualquer variagcdo em mais de um parametro
que nao fosse o tipo de calcinagédo, em forno convencional ou em microondas.
Somente a concentragao de agua do cimento aditivado foi ajustada para evitar
a exudagao das matérias primas do cimento, de 60% para 50%.

Da analise das curvas das Figuras 4.107 e 4.108, pode-se constatar que
a calcinacdo em microondas contribuiu mais para o aumento do tempo de inicio
de reagcado dos cimentos aditivados se comparada a calcinagdo em forno
convencional. Este resultado sé vem a reforcar a importancia da area
superficial especifica como variavel determinante no tempo de pega destes
cimentos. Na Figura 4.102 observou-se que a calcinagdo em microondas
contribuiu muito mais para o decréscimo na area superficial dos pés de MgO

aditivados que dos pés de MgO padréo.
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Figura 4.107 Curvas de tempo versus temperatura de reagdo para
composi¢cdes de cimento preparadas a partir de pos de MgO,
calcinados em microondas a diferentes temperaturas
(retardantes = 15% com 60% H0).
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Figura 4.108 Curvas de tempo versus temperatura de reagdo para
composi¢coes de cimento preparadas a partir de poés
aditivados com aditivo L, calcinados em microondas a

diferentes temperaturas (retardantes = 15% com 50% H0).
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As Figuras 4.109 e 4.110 mostram respectivamente os resultados de
porosimetria de mercurio desses cimentos, preparados a partir de pés de MgO
com e sem aditivos. Observa-se que independentemente da presenca ou nao
do aditivo, a calcinacdo em microondas levou a cimentos com menores
volumes de poros se comparado aos obtidos com pds calcinados pelo método
tradicional. Tal comportamento estaria associado a distribuicdo mais larga dos
tamanhos das particulas dos pés calcinados em microondas. E sabido que a
porosidade dos cimentos de fosfato de magnésio esta diretamente ligada ao
empacotamento das particulas de MgO. O fato dos pds calcinados em
microondas apresentarem distribuicdo mais larga no tamanho dessas
particulas favoreceu mais este empacotamento.

Contudo ha um limite, como pode ser verificado ao se comparar as
curvas para os cimentos com MgO aditivado e calcinado a 1000 °C e 1100 °C
(em microondas). A partir de 1000 °C houve provavelmente uma piora no
empacotamento desses pds. Ou até mesmo um novo excesso de agua, dado o
maior volume de poros de grandes tamanhos do cimento com MgO calcinado a
1100 °C, de menor area superficial especifica (Figura 4.102) e maior a

tendéncia a exudagao para um volume fixo de agua.
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Figura 4.109 Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO padrao
calcinados a diferentes temperaturas em microondas.

Concentragao de H,0O de 60%.
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Figura 4.110 Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO + Aditivo L
calcinados a diferentes temperaturas em microondas.
Concentracao de H,O de 50%.
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A Figura 4.111 mostra as micrografias dos cimentos preparados a partir
de pdés de MgO padrao calcinados em microondas a diferentes temperaturas.
Como era de se esperar, o aumento da temperatura de calcinacdo levou a
cimentos com menor porosidade aberta, como pode ser visto pela
Figura 4.111- a e pela Figura 4.111- b. Este resultado esta de acordo com o
verificado na Figura 4.109. Nota-se ainda que o aumento da temperatura de
calcinacdo levou a cimentos com fases hidratadas muito mais homogéneas.
Isso porque essas fases tiveram maior tempo para nucleacdo e crescimento,
tendo em vista 0 aumento no tempo de pega destes cimentos.

Para os cimentos preparados com pos aditivados e calcinados em
microondas (Figura 4.112), ocorreu 0 mesmo comportamento. Como era de se
esperar, esses cimentos apresentaram menor porosidade que os sem aditivos.
E importante chamar a atenc&o para a microestrutura mais densa do cimento
com MgO calcinado a 1000 °C, estando de acordo com os resultados de

porosimetria de Hg da Figura 4.110.
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Figura 4.111 Microscopia eletronica de varredura dos cimentos preparados a
partir dos pos de MgO padrédo calcinados em microondas a
diferentes temperaturas: a) 1000 °C — 100x; b) 1100 °C — 100x;
c) 1000 °C — 500x; d) 1100 °C — 500x; e) 1000 °C — 2000x;
f) 1100 °C — 2000x.
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Figura 4.112: Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos preparados a
partir dos pés de MgO + Aditivo L calcinados em microondas a
diferentes temperaturas: a) 1000 °C — 100x; b) 1100 °C — 100x;
c) 1000 °C — 500x; d) 1100 °C — 500x; e) 1000 °C — 2000x;
f) 1100 °C — 2000x.
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As Figuras 4.113 e 4.114 mostram respectivamente os difratogramas de

raios X dos cimentos preparados a partir dos pdés com e sem aditivos,

calcinados em

microondas a diferentes temperaturas. Pode-se observar que a

calcinacdo em microondas favoreceu a diminuicdo da concentracdo de

dittmarita, independentemente do MgO empregado ser ou ndo aditivado. Isso

pode ser constatado na Figura 4.113 ao se comparar os espectros de difracdo

dos cimentos

com MgO calcinado a 1100 °C em forno convencional e em

microondas. O mesmo vale para os poés aditivados, ao se comparar 0s

espectros de difracao das Figuras 4.114 e 4.80 (cimentos com pos de MgO +

Aditivo L calcinados em forno convencional a diferentes temperaturas).

Intensidade (u.a)

Figura 4.113
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Difratogramas de raios X dos cimentos preparados a partir dos
pos de MgO padrédo calcinados a diferentes temperaturas em
microondas. Fases: * - dittmarita; o — oxido de

magnésio.
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Figura 4.114 Difratogramas de raios X dos cimentos preparados a partir de pés
de MgO + Aditivo L calcinados a diferentes temperaturas em

microondas. Fases: 0 — 6xido de magnésio.

Vale mais uma vez destacar que os efeitos da queima em microondas
foram ligeiramente maiores para os pés aditivados, onde o aditivo L
provavelmente acoplou melhor a radiacdo de microondas que 0 proprio oxido
de magnésio. A literatura [32] reporta que o MgO é considerado um material de
baixa perda dielétrica e “transparente” ao microondas, onde a radiacdo o
atravessa totalmente sem sofrer atenuacdo. Ou seja, um material de baixa
geragdo de calor. Isso ndo quer dizer que a escolha deste método de
calcinacédo tenha sido inadequada para este tipo de material (quando puro).
Pelo contrario, a queima em microondas teve a vantagem de ter sido realizada
a uma taxa cinco vezes maior, com um tempo de patamar quatro vezes menor.
Isso representou antes de tudo uma economia de tempo e provavelmente nos
custos de calcinagao do MgO.

Ja os pos aditivados e calcinados a 1000 °C em microondas

apresentaram melhores propriedades que os calcinados em forno convencional



196

a 1100 °C, levando a cimentos com menor volume de poros abertos e com
tempos de inicio de reagdo (medida indireta do tempo de pega) similares. Isso
quer dizer que, especificamente para os pos aditivados, a queima em
microondas possibilitou um abaixamento da temperatura de calcinagdo de
cerca de 100 °C, com um menor tempo total de queima.

Vale ressaltar que o tempo de pega dos cimentos com MgO aditivado ja
era adequado, tomando por base o que foi discutido na etapa 05 deste trabalho
(estudo da aditivagdo do MgQO). Mais importante entdo seria diminuir os custos
associados a calcinagcdo em microondas, sem que fossem afetados os valores
alcangados para o tempo de reagdo (pega) dos cimentos aditivados. A
diminuicdo do tempo de patamar durante a queima em microondas oferecia
uma perspectiva para isso.

A Figura 4.115 mostra entéo o efeito da variagcao do tempo de patamar
nas curvas de tempo versus temperatura de reacao dos cimentos preparados
com pos aditivados e calcinados a 1000 °C. Ao se diminuir o tempo de patamar
de trinta para quinze minutos, o tempo de reagao (pega) foi significativamente
alterado, a ponto de ser menor que o do cimento empregando pés de MgO
aditivados e calcinados em forno convencional.

A Figura 4.116 mostra o porqué disso. Nota-se que as curvas de area
superficial especifica dos pds aditivados e calcinados por trinta e sessenta
minutos tendem a se estabilizar a partir da temperatura de
1000 °C. Era de se esperar entdo que cimentos preparados a partir destes pos
apresentassem valores similares de tempo de reacdo. O mesmo nao se pode
dizer a respeito da curva para os poés calcinados por quinze minutos, com area

superficial especifica maior que a desses poés calcinados a 1000 °C.
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Figura 4.115 Curvas de tempo versus temperatura de reagédo para cimentos
preparados a partir de pés de MgO + Aditivo L, calcinados em
microondas a 1000 °C com diferentes tempos de patamar (taxa
de aquecimento de 50 °C/min e 60% de H,0).
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Figura 4.116 Curvas de area superficial versus temperatura para os pos de
MgO calcinados em microondas em diferentes tempos de

patamar.
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A Figura 4.117 mostra as micrografias dos pés de MgO com aditivo L
calcinados a 1000° C em microondas, com diferentes tempos de patamar.
Nota-se que o tamanho das particulas dos pds calcinados por quinze minutos é
menor que a dos demais pos. Apesar do efeito da variagdo do tempo de
patamar ser menor sobre o tamanho das particulas (Figura 4.117) que o da
variacdo da temperatura de calcinagdo (Figura 4.106), ele foi mais que
suficiente para alterar os valores de area superficial especifica dos poés e

consequentemente os de tempos de inicio de reagao (pega) dos cimentos.

2 pm - Acc V' Spot Magr‘ Dai WD I—Q|

PEEG - LCE  DEMa - UFSCar 300 KVE0 10000x Sl 3 XLH0FEG - LCE*DEvd UFSCar

Figura 4.117 Microscopia eletrbnica de varredura dos pés de MgO + Aditivo L,
calcinados em microondas a 1000 °C com diferentes tempos de

patamar: (a) 15 minutos; b) 30 minutos; e) 60 minutos.
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A Figura 4.118 mostra as curvas de porosimetria de mercurio dos
cimentos preparados a partir dos pdés de MgO aditivados e calcinados a
1000 °C, com diferentes tempos de patamar. A diminuicdo do tempo de
patamar para quinze minutos afetou de certa forma a porosidade aberta dos
cimentos com MgO calcinado em microondas, mesmo sabendo que esse efeito
foi menor que ao se variar a temperatura de calcinagdo (Figura 4.110). Mais
uma vez vale ressaltar a importancia de se verificar até que ponto a distribuicao
de tamanho de particulas afeta o empacotamento dos pdés de MgO. Na
Figura 4.119 nota-se que as curvas referentes aos dois pés de maior tempo de
patamar sdo muito mais similares que a curva do po6 calcinado por quinze
minutos (15 minutos), de distribuicdo de tamanhos muito mais estreita. Esta é a
razao do baixo volume de Hg penetrado para os cimentos preparados a partir

de pos calcinados com maiores tempos de patamar.
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Figura 4.118 Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO + Aditivo L
calcinados em microondas a 1000 °C e com diferentes tempos

de patamar. (Taxa de aquecimento de 50 °C/min).
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—u— Micro- MgO + Aditivo L - 1000°C- 15 min.

120 - Micro- MgO + Aditivo L - 1000°C- 30 min.
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Figura 4.119 Distribuicdo de tamanho de particulas dos poés de MgO + Aditivo

L calcinados em microondas a diferentes tempos de patamar.

A Figura 4.120 mostra as curvas de difracdo de raios X dos cimentos
preparados a partir dos pés de MgO + Aditivo L calcinados em microondas a
1000 °C, com diferentes tempos de patamar. A calcinagao dos pds de MgO por
15 minutos aparentemente levou a formagdo de maiores concentragcbes de
fases hidratadas. Tal fato estaria associado a maior solubilidade dos pods de
MgO calcinados a 1000 °C por 15 minutos.
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Figura 4.120 Difratogramas de raios X dos pos de MgO + Aditivo L calcinados
em microondas a 1000 °C com diferentes tempos de patamar.

Fases: 0 — oxido de magnésio.

A Figura 4.121 mostra as micrografias dos cimentos preparados a partir
dos pos de MgO com aditivo L, calcinados a 1000 °C em microondas, em
diferentes tempos de patamar. Nota-se que os cimentos preparados com pos
calcinados por 15 minutos apresentam maior volume de poros de maior
tamanho, como também mostrou os resultados da Figura 4.118. Contudo nao
foram detectadas diferengas na morfologia e no tamanho dos cristais de
struvita presentes.

Desta forma, pode-se afirmar que a diminuicdo do tempo de patamar
afetou demasiadamente as boas propriedades dos cimentos preparados com
pos calcinados por trinta minutos. O aumento do tempo de patamar para
sessenta minutos trouxe melhoras para essas propriedades, mas nao a ponto
de compensar o aumento do tempo e do custo da calcinagdo. Ou seja, a
temperatura de 1000 °C, com tempo de patamar de trinta minutos é até o
momento a condigdo de queima mais adequada para calcinagdo dos pds de

MgO aditivados em microondas.
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Figura 4.121 Microscopia eletronica de varredura dos cimentos preparados a

partir dos pés de MgO + Aditivo L calcinados em microondas
com diferentes tempos de patamar: a) 15 min. (100x); b) 30 min.
(100x); ¢) 15 min. (500x); d) 30 min. (500x); €) 15 min. (2000x);
f) 30 min. (2000x).
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Uma outra forma de diminuigdo dos custos da queima em microondas
seria pelo aumento da taxa de aquecimento. A Figura 4.122 mostra as curvas
de tempo de pega dos cimentos preparados a partir dos pdés de MgO +
Aditivo L, calcinados a 1000 °C com diferentes taxas de aquecimento.O
aumento da taxa de aquecimento comprometeu ligeiramente os valores de
tempo de reagdo dos cimentos. Isso se deveu ao maior valor de area
superficial dos pdés quando calcinados a uma taxa de aquecimento de
100 °C/min (1,65 m?/g), contra 1,15 m?/g para os pés calcinados a 50 °C/min na

mesma temperatura (1000 °C).

35,04 MgO + Aditivo L - 1000°C-50°C/min-30 min
—=—MgO + Aditivo L - 1000°C-100°C/min-30 min
Convencional - MgO + Aditivo L -1100°C - 10°C/min-2 h
=~ 32,5
g .
@
[ &8
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© 30,0
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o
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Figura 4.122 Curvas de tempo versus temperatura de inicio de reacao para
cimentos preparados a partir de pos de MgO + Aditivo L,
calcinados em microondas a 1000°C e com diferentes taxas de

aquecimento. (Relag&o acido borico/MgO = 15% com 50% H0).
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A Figura 4.123 mostra as micrografias dos pés de MgO com aditivo L
calcinados nestas condi¢cbes. Foi observado que os po6s calcinados em
microondas apresentavam tamanhos de particulas muito menos homogéneos.
Tal fato seria uma consequéncia da sua distribuicdo mais larga de tamanhos se
comparada a dos pos calcinados em forno convencional. O aumento da taxa de
aquecimento ndo modificou esta tendéncia, muito pelo contrario, parece ter

contribuido para o aumento da distribuicdo de tamanhos das particulas.

AccV ‘SpotMagn  Dat Wn ———— 2ym
30.0 K30 10000% X130 FEG - LCE-DEMa UFSCar

Figura 4.123 Microscopia eletrénica de varredura dos pds de MgO+ Aditivo L
calcinados a 1000 °C por 30 minutos em microondas a
diferentes taxas de aquecimento: a)50°C/min; b)100°C/min;
c) Forno convencional (Padrdo de referéncia)- 1100°C/2h-
10°C/min.
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A Figura 4.124 mostra os resultados de porosimetria de mercurio dos
cimentos preparados a partir dos pdés de MgO aditivados e calcinados a
1000 °C com diferentes taxas de aquecimento. Pode-se observar que o
emprego de uma taxa de aquecimento mais rapida aumentou ligeiramente o
volume de poros de grandes tamanhos neste cimento. Contudo este aumento
foi menor que o obtido ao se diminuir o tempo de patamar. O mesmo
comportamento ocorreu também para as curvas de distribuicdo de tamanhos
de particulas da Figura 4.125 quando comparadas as da Figura 4.119 (efeito
do tempo de patamar). Isso quer dizer que o tempo de patamar possui um
efeito muito maior sobre a mudanga destas propriedades que a variagcado da
taxa de aquecimento. O mesmo efeito vale para o tempo de inicio de reagao
(Figuras 4.115 e 4.125).

— 010~ MgO + Aditivo L - 50°C/min- 1000 °C -30 min.
nQ ’ —=— MgO + Aditivo L - 100°C/min- 1000 °C -30 min."
= Convencional - MgO + Aditivo L - 10°C/min- 1100 °C/2h
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Q
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c
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o
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Figura 4.124 Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO + Aditivo L
calcinados em microondas a 1000 °C, com diferentes taxas de

aquecimento e com tempo de patamar de 30 minutos.
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Figura 4.125 Distribuicdo de tamanho de particulas dos poés de MgO + Aditivo
L calcinados em microondas a diferentes taxas de aquecimento

e com tempo de patamar de trinta minutos.

Apesar do seu impacto ter sido menor que causado pela variagdo do
tempo de patamar, acredita-se que a calcinagdo a uma taxa de 100 °C/min no
seja a mais adequada, em virtude da ligeira piora nas propriedades do cimento
e da maior dificuldade em se controlar as condigdes de calcinagdo. Quando
calcinados a taxa de 100 °C/min, o ciclo de queima real sé coincidiu com o
programado a temperaturas proximas a 350 °C. Sem falar que a calcinagdo
nao estando sob controle, maior € a tendéncia a ndo homogeneidade dos pos.
Apesar dos beneficios desta ndo homogeneidade sobre o empacotamento das
particulas e os resultados de porosimetria de Hg, a um certo grau pode levar a
cimentos com tempos de pega pouco reprodutiveis.

No estudo sobre aditivos, constatou-se que o aumento na concentracao
do aditivo L pouco contribuiu para a melhora das propriedades dos pos de MgO
calcinados a 1100 °C/2h em forno convencional. Contudo observou-se na

calcinacdo em microondas que ha um acoplamento preferencial da radiacéo
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microondas com o aditivo L, motivo pelo qual a calcinagdo por este método
intensificou a distancia que ja existia entre as propriedades do MgO padréao e
do aditivado calcinados em forno convencional. Desta forma, o aumento da
concentracdo do aditivo L também oferece uma perspectiva de melhora das
propriedades destes pds, ao contrario do que ocorreu para o método anterior.
Ou até mesmo de diminuigado da temperatura de calcinagdo, com propriedades
similares aos dos poés aditivados e calcinados em microondas a 1000 °C por
trinta minutos.

A Figura 4.126 mostra as curvas de tempo de pega para os cimentos
preparados a partir dos pos de MgO com 0,75% em mol de aditivo L,

calcinados a diferentes temperaturas em microondas.

Micro-MgO+ Aditivo L - 0,75% - 900°C-30'

35,0 - —u— Micro-MgO+ Aditivo L - 0,75% - 950°C-30"
Micro-MgO+ Aditivo L - 0,50% - 1000°C-30'
Conv-MgO+ Aditivo L - 0,50% - 1100 °C/2h
o 3251
o
S [
(1]
LS.
2 30,04
‘“ \
[
L
S 27,5
-
25,0
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Figura 4.126  Curvas de tempo versus temperatura de reagdo para
composi¢cdes de cimento preparadas a partir de pés com
0,75% em mol de aditivo L, calcinados em microondas a
diferentes temperaturas, com tempo de patamar de trinta
minutos. (acido borico/MgO = 15% com 50% H»0).
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Nota-se que mesmo com maiores concentragbes de aditivos, a

diminuicdo da temperatura de calcinagao reduziu os valores de tempo de inicio

de reacdo dos cimentos. Isso porque a area superficial especifica destes pos

(Tabela 4.22) é bem maior que a dos pds calcinados em forno convencional a

1100 °C/2h e que a dos pos calcinados em microondas a 1000 °C por 30

minutos.

Tabela 4.22 Area superficial especifica dos pés de MgO + Aditivo L (0,75%)
calcinados a diferentes temperaturas, a uma taxa de 50°C/min e

com tempo de patamar de 30 minutos.

- Método de Area Superficial
MgO + Aditivo L | Temperatura (° C) _ _ )
Calcinagao Especifica (m“/g)
0,75% 900 Microondas 4,18
0,75% 950 Microondas 2,36
0,50% 1000 Microondas 1,15
0,50% 1100 Convencional 1,38

A Figura 4.127 mostra os resultados de porosimetria de mercurio para os

cimentos da Figura 4.126. Novamente o aumento da concentragdo de aditivos

nao surtiu o efeito desejado na densificacdo dos cimentos. Isto também pode

ser constatado ao se analisar as micrografias da Figura 4.128 que mostram o

maior volume de poros de grandes tamanhos para as amostras com maior

concentracao de aditivos.
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Porosimetria de Hg dos cimentos com pds de MgO + Aditivo L

(0,75%) calcinados em microondas a diferentes temperaturas,

com taxa de aquecimento de 50 °C/min e tempo de patamar de

30 minutos.
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Figura 4.128 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos preparados a
partir de poés de MgO calcinados sob diferentes condigdes:
a) 0,75% aditivos a 900 °C em microondas (100x); b) 0,75% de
aditivos a 950 °C em microondas (100x); c) 0,5% aditivos a
1000 °C em microondas (100x); d) 0,5% aditivos a 1100 °C em
forno convencional (100x); e) 0,75% aditivos a 900 °C em
microondas (2000x); f) 0,75% aditivos a 950 °C em microondas
(2000x); g) 0,5% aditivos a 1000 °C em microondas (2000x);

h) 0,5% aditivos a 1100 °C em forno convencional (2000x).

Nota-se ainda que o tamanho dos cristais de struvita formados nos
cimentos com pos com maiores concentracbes de aditivos calcinados em
microondas sao também bem maiores que os demais. Acredita-se que tal
comportamento advém da menor temperatura de calcinagdo para os pos
aditivados com 0,75% de aditivos e n&do devido a presenga em si do aditivo L
em maior concentragdo como pode ser constatado pela Figura 4.129. Nota-se
que o tamanho dos cristais de struvita € bastante proximo para os cimentos
com poés calcinados na mesma temperatura, mas com diferentes
concentragbes de aditivos. Tal comportamento ja havia sido verificado na

Figura 4.88, no estudo da aditivagcao dos pos e queima em forno convencional.
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a) b)

Figura 4.129 Microscopia eletrénica de varredura dos cristais de struvita dos
cimentos preparados a partir de pés de MgO calcinados em
microondas a 950°C com diferentes concentragbes de aditivos:
a) 0,75% de aditivo L; b) 0,50% de aditivo L.

Assim, pode-se afirmar que o aumento da concentracao de aditivos nao
surgiu o efeito esperado na otimizagdo das propriedades dos cimentos de
fosfato de magnésio, ndo sendo possivel a diminuicdo da temperatura de
calcinagéo dos pés de MgO.

Desta forma, a temperatura de 1000 °C com taxa de aquecimento de
50 °C/min e com um tempo de patamar de trinta minutos é o ciclo de queima
mais adequado para a calcinagdo dos pos de MgO com aditivo L em
microondas. Essas condigdes possibilitaram a obtencdo de pds com alto
empacotamento e baixa area superficial, levando a cimentos com propriedades
melhores que as com MgO + Aditivo L calcinado em forno convencional. A
queima em microondas possibilitou a diminuigdo em 100 °C da temperatura de
calcinagdo, um aumento de cinco vezes da taxa de aquecimento e uma
diminuicdo em quatro vezes do tempo de patamar.

Contudo os resultados nado foram totalmente satisfatorios, pois a

temperatura de calcinagdo a 1000 °C era ainda considerada elevada.
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Acreditava-se que a pouca absorgado da radiacdo de microondas pelos pos de
MgO, de baixa perda dielétrica, impediu uma diminuicdo ainda maior nesta
temperatura de calcinagcdo. Sabe-se no entanto, que uma correta selegao de
aditivos poderia reduzir ainda mais a area superficial e assim aumentar o
tempo de pega dos cimentos. Bastava que fossem empregadas matérias
primas em sua composi¢cdo com alta absor¢do de radiagdo microondas
(susceptores). Exemplos desses materiais sdo o carbeto de silicio (SiC), o
sulfeto de ferro, a magnetita (Fe304), o 6xido de zinco (ZnO), e as ferritas.

A magnetita € um excelente susceptor, conhecido por absorver muita
radiacao microondas. Na tentativa de se diminuir ainda mais a temperatura de
calcinagéo, além de aumentar o tempo de pega, foram adicionados de 5 a 15%
em massa de magnetita aos pds de MgO. Estes pos foram misturados a seco e
passados em peneira malha 100 mesh para homogeneizagdo. A
Figura 4.130 mostra as curvas de tempo versus temperatura de inicio de
reacao dos cimentos preparados a partir da mistura destes pds calcinados em
microondas.

Nota-se que a presenca da magnetita possibilitou o aumento do tempo
de reacdo (medida indireta do tempo de pega) deste cimento, uma vez que
quando incorporado aos pos de MgO aditivados, diminuiu a sua area superficial
como pode ser visto pela Tabela 4.23. Na concentragcdo de 15%, abaixou em
mais 100 °C a temperatura de calcinagdo do MgO, levando a cimentos com
tempos de pega similares aos obtidos com MgO aditivado e calcinado a

1000 °C em microondas, s6 que numa temperatura menor.
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Figura 4.130 Curvas de tempo versus temperatura de reagdo para
composi¢des de cimento preparadas a partir da incorporagao
de 5 a 15% de Fe30O4 aos pés de MgO com 0,5% em mol de
aditivo L, calcinados em microondas a 900°C. Tempo de

patamar de 30 minutos com taxa de aquecimento de
50 °C/min (acido borico/MgO = 15% com 50% H,0).

Tabela 4.23 Area superficial especifica dos pds de MgO + Aditivo L com
diferentes concentracdes de Fe;04, calcinados em microondas a

uma taxa de 50°C/min com 30 minutos de patamar.

B Método de Area Superficial
MgO + Aditivo L . _ )
Calcinagao (Forno) | Especifica (m“/g)

+ 5% Fe;0, — 900 °C Microondas 2,72
+10% Fe304 - 900 °C Microondas 1,77
+15% Fe304 - 900 °C Microondas 1,40
900 °C Microondas 6,04
1000 °C Microondas 1,14

1100 °C Convencional 1,38
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O mesmo comportamento nao ocorreu quando estes mesmos pés foram
calcinados em forno convencional, como pode ser visto pela Figura 4.131 e na
Tabela 4.24. A presenca do Fe3;O4 praticamente n&o alterou os valores de area
superficial especifica dos pds de MgO aditivado e por conseguinte os de tempo
de pega dos cimentos (estimados indiretamente por pirometria). Basta verificar
que as curvas em questado estdo bem proximas uma das outras. Ou seja, 0

aditivo deve ser selecionado em fung¢ao do tipo de calcinacao.

55—
50 - N o
—u— Conv- MgO + Aditivo L +5% Fe O,- 900°C
O 4 —u— Conv- MgO + Aditivo L +10% Fe O,- 900°C
T; —u— Conv- MgO + Aditivo L +15% Fe O,- 900°C
3 40 Conv- MgO + Aditivo L 900°C
© ] Conv- MgO + Aditivo L 1100°C
@
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Figura 4.131 Curvas de tempo versus temperatura para composi¢coes de
cimento preparadas a partir da incorporacédo de 5 a 15% de
FesO4 aos pés de MgO com 0,5% em mol de aditivo L,
calcinados em forno convencional a 900 °C. Tempo de patamar
de 2h com taxa de aquecimento de 10 °C/min (relagdo acido
bérico/MgO = 15% com 50% H20).



216

Tabela 4.24 Area superficial especifica dos pds de MgO + Aditivo L com

diferentes concentracbes de Fe3O4, e calcinados em forno

convencional.
MgO + Aditivo L Area Superficial Especifica (m?/g)
+ 5% Fe304 — 900 °C 14,02
+ 10% Fe304 - 900 °C 14,86
+ 15% Fe304 - 900 °C 15,06
900 °C 13,12
1100 °C 1,38

A Figura 4.132 mostra as micrografias dos pos da Tabela 4.23. Nota-se
que a presenga do Fe;O4 possibilitou o crescimento das particulas de MgO
quando calcinadas em microondas. A Figura 4.132 — b mostra que este
crescimento ocorreu, contudo de forma ndo homogénea. Uma das provaveis
causas é o fato dos pds terem sido misturados a seco, sem que houvesse uma
perfeita homogeneizagao antes de serem calcinados. Se nao fosse a presenga
de particulas de pequenas dimensdes nos pos da Figura 4.132 — b, o mesmo
apresentaria area superficial especifica ainda menor, o que aumentaria mais o
tempo de pega destes cimentos. A mistura a umido dos pds pode oferecer
entdo uma perspectiva de melhora nestas propriedades, apesar de elevar os
custos de processamento do MgO.

Vale lembrar que a calcinagdo em microondas tornou mais larga a
distribuicdo de tamanhos das particulas de MgO. Comparando-se as
Figuras 4.132-b e 4.132-d, nota-se que a presencga do Fe30O4 tornou ainda mais
larga esta distribuigdo, como também pode ser constatado pela
Figura 4.133 que mostra as curvas de distribuicdo de tamanho das particulas
de MgO.
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Figura 4.132 Microscopia eletrébnica de varredura dos pos da Tabela 4.22
calcinados em microondas: a) MgO + Aditivo L + 5% Fe30q4 -
900°C; b) MgO + Aditivo L + 15% Fe304- 900°C; c) MgO +
Aditivo L - 900°C; d) MgO + Aditivo L - 1000°C; f) MgO +

Aditivo L - 1100°C/2h (calcinagédo em forno convencional).
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Figura 4.133 Distribuicdo de tamanho de particulas dos pés de MgO aditivados

e na presenca de diferentes concentracdes de Fe3O,.

A Figura 4.134 mostra os difratogramas de raios X dos p6s de MgO com
aditivado L e com 15% de Fe3;O4, homogeneizados e calcinados em forno
convencional e em microondas a 900 °C. Observa-se que a presenga da
magnetita como susceptor de microondas levou a uma maior cristalinidade do
oxido de magnésio. Na queima em forno convencional, a magnetita n&o
desempenhou mais esta fungado, de geragao de calor, motivo pelo qual os pos
apresentaram menor cristalinidade. Vale mais uma vez destacar que o
aquecimento produzido por microondas € diferente do gerado no processo
convencional, pois no primeiro caso, a energia térmica é propagada de dentro

para fora do material.
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Figura 4.134 Difratogramas de raios X dos pos de MgO + Aditivo L com 15%
de Fe;04, calcinados a 900 °C em forno convencional e em
microondas. Fases: o — Oxido de magnésio;

# - hematita.

A Figura 4.135 mostra que o cimento preparado com pés de MgO com
15% de Fe304 calcinados a 900 °C em microondas apresentou distribuicdo de
porosidades semelhante a do cimento obtido a partir de pos sem magnetita
calcinados a 1000 °C em microondas. Ou seja, a presenga do Fe;O4 ndo
comprometeu o empacotamento deste cimento. Pelo contrario, diminuiu ainda
mais o0 volume de poros presentes na amostra sem sequer aumentar o volume
de poros de grandes tamanhos. Se comparado ao cimento com MgO + Aditivo
L calcinados em forno convencional a 1100 °C/2h, o cimento com maior

concentracido de Fe;O,4 apresentou também maior densificacio.
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Figura 4.135 Distribuicdo de tamanho de particulas dos pés de MgO aditivados

e na presenca de diferentes concentracdes de Fe3O,.

A Figura 4.136 mostra as micrografias dos cimentos preparados a partir

de pés de MgO + Aditivo L, na presenca ou néo de Fe304.
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Figura 4.136 Microscopia eletrénica de varredura dos cimentos preparados a
partir de pés de MgO aditivados e calcinados em microondas:
a) MgO + Aditivo L + 5% Fe304- 900°C (100x); b) MgO + Aditivo
L + 15% Fe304- 900°C (100x); c) MgO + Aditivo L + 5% Fe304-
900°C (500x); d) MgO + Aditivo L + 15% Fe304- 900°C (500x);
e) MgO + Aditivo L + 5% Fe;04- 900°C (1000x); f) MgO + Aditivo
L + 15% Fe304- 900°C (1000x); g) MgO + Aditivo L - 900°C
(100x); h) MgO + Aditivo L - 1000°C (100x).

Na Figura 4.136, as regides mais claras referem-se as particulas de
magnetita. Comparando-se as Figuras 4.136 —a e 4.136-b, nota-se que o
cimento com 15% Fe30O4 € mais denso que o com 5% de Fe30O.. Isso ja havia
sido constatado pelos resultados de porosimetria de Hg da Figura 4.135. Na
Figura 4.136-d observa-se ainda que a microestrutura do cimento com 15% de
Fe;O4 € formada predominantemente pelo empacotamento de cristais de
struvita formando verdadeiros aglomerados. Por outro lado, a microestrutura do
cimento com 5% Fe3O4 é muito mais aberta estando estes cristais mais
individualizados e com tamanhos mais homogéneos (Figura 4.136-c). Pela
Figura 4.136-g, nota-se que a adi¢cao de 5% de Fe3O4 modificou intensamente

a microestrutura do cimento preparado a partir de pés de MgO + Aditivo L
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calcinados a 900 °C sem a presenca de Fe30O4 este Ultimo cimento
apresentando poros de grandes dimensdes. Por fim, a microestrutura do
cimento preparado a partir de pés de MgO com 15% de Fe;O4 assemelha-se
bastante a do cimento com MgO + Aditivo L calcinado a 1000 °C sem a
presenca de magnetita.

A Figura 4.137 mostra os resultados de difracdo de raios X dos cimentos
preparados a partir de pés de MgO + Aditivo L na presenga de Fe3;Oy,

calcinados em microondas a 950 °C.

Cimento- MgO + Aditivo L + 15% Fe, O

[0}

—_—
®
2 _— 0
+
% ++ + + +* [o)
o
(7] Cimento- MgO + Aditivo L + 5% Fe O,
c 0
g -
c +
= AL o o

20 (Graus)

Figura 4.137 Difratogramas de raios-X dos cimentos dos pds de MgO +
Aditivo L com diferentes concentragbes de Fe;O4, calcinados a
900 °C em forno de microondas. (Taxa de aquecimento de
50°C/min com 30 minutos de patamar). Fases:

0 — 6xido de magnésio;

Nota-se que a intensidade dos picos de difragcdo associados a struvita foi
menor para o cimento com 15% de Fes04. Ou seja, a presenga da magnetita
estaria levando a cimentos com menor quantidade de fases hidratadas ou

estas fases hidratadas possuiam menor cristalinidade se comparadas as fases



224

do cimento com 5% Fe304. O ultimo comportamento parece improvavel, dado o
maior tempo para o desenvolvimento microestrutural dos cimentos com 15%
FesO4 (maior tempo de pega). Acredita-se entdo que a adigdo de quantidades
crescentes de Fe3zO4 diminui a concentracdo de fases hidratadas nestes
cimentos. Tal fato poderia estar associado a menor solubilidade dos pos de
MgO com 15% de Fe;04, de menor area superficial.

As diferencas de solubilidade explicam também o porqué dos cimentos
com MgO calcinado em forno convencional (maior solubilidade) apresentarem
maior intensidade de fases hidratadas que os cimentos com MgO calcinado em
microondas (menor solubilidade), como pode ser visto na Figura 4.138.
Comportamento semelhante foi observado para os cimentos da Figura 4.85, ao
serem preparados a partir de pés de MgO com 0,75% de aditivo L (menor

solubilidade) e com 0,25% de aditivo L (maior solubilidade).

Cimento - MgO + Aditivo L + 15% Fe,O, - Microondas
o

N +
H ++
MJLL-‘JWM 0

Limento - MgO + Aditivo L + 15% Fe,O, - Convenciona

+

Intensidade (u.a)

++

20 (Graus)

Figura 4.138 Difratogramas de raios-X dos cimentos com pés de MgO +
Aditivo L + 15% de Fe3;0,, calcinados a 900 °C em forno de
microondas e em forno convencional. (Taxa de aquecimento de
50°C/min com 30 minutos de patamar). Fases:

0 — Oxido de magnésio; # - hematita. .
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A resisténcia mecanica dos cimentos com pos de MgO + Aditivo L + 15%
de Fe30, calcinados em microondas a 900°C por 30 minutos foi de
41,84 + 2,35 MPa, valor superior ao do cimento com MgO + Aditivo L calcinado
em forno convencional a 1100 °C/2h (34,91 + 2,35 MPa). A menor porosidade
aberta do cimento com magnetita (Figura 4.135) parece ter contribuido
decisivamente para a sua maior resisténcia mecanica. Vale destacar que a
magnetita, ao contrario do MgO, forma liga¢des fosforicas de natureza amorfa
na forma de um gel que liga os constituintes do cimento [23]. Esse foi 0 motivo
principal do uso desta matéria prima no presente trabalho. Nao se sabe,
contudo até que ponto estas ligagdes de dificil identificagdo contribuiram para o
aumento da resisténcia mecanica desses cimentos.

Desta forma, pode-se constatar que através de uma correta selegao de
susceptores (ex: Fe3z04), 0 tempo de pega e a resisténcia mecéanica dos
cimentos podem ser aumentados. A temperatura de calcinacdo pode ser
também diminuida, com impactos no custo final de calcinagdo do MgO. Neste
trabalho, por exemplo, alcangou-se valores de area superficial proximos a
1 m?g, a uma temperatura de 400 °C menor que a empregada por Singh et
al [16] na calcinagao de pés de MgO. Em outras palavras, cimentos com alta
resisténcia mecanica e tempos de pega puderam ser produzidos com MgO
calcinado a 900 °C.

Uma mistura mais homogénea entre os pos de MgO e os de Fe;0,4, além
do emprego da magnetita com maior area superficial poderiam melhorar ainda
mais as caracteristicas dos pds calcinados e por conseguinte as propriedades
destes cimentos, com a possibilidade de se diminuir um pouco mais a
temperatura de calcinacéo.

Outros agentes susceptores, entre eles o negro de fumo, poderiam ser
também empregados em substituicdo a magnetita. Outra matéria prima de
menor custo, a hematita (Fe;Os), poderia ser utilizada, se reduzida
parcialmente a magnetita, de maior capacidade de absor¢gdo de microondas. A
literatura [25] reporta que adi¢cdes de aproximadamente 1% em peso de
agentes redutores, entre eles o K;S e o ferro metalico (Fe), s&o efetivas na

reducdo parcial da hematita.
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Desta forma, muitos sdo os beneficios do emprego da microondas na
calcinagéo dos pos de MgO para cimentos de fosfato de magnésio. Por ser um
método de calcinagdo até entdo ndo empregado para esta finalidade, muito
deve ser explorado.

O importante é que se tenha sempre em mente a necessidade da
diminuicdo dos custos deste cimento, sem é claro comprometer as suas
propriedades. Poucos sao os trabalhos na literatura com tal finalidade como os
de Wagh et al [23] que demonstraram que a substituicdo do MgO por agentes
pozolanicos melhorou as propriedades mecanicas com forte impacto no custo
final dos cimentos de fosfato de magnésio.

O presente trabalho teve a mesma finalidade, de tornar o custo destes
cimentos mais atrativo, porém com um enfoque diferente: a preocupacao
central foi a diminuicdo da temperatura de calcinagdo do MgO e o aumento do
tempo de pega do cimento, empecilnos para viabilidade econbmica e a
aplicacao dos cimentos de fosfato de magnésio. Procurou-se abordar de forma
inédita o uso da aditivacido e a da calcinacdo em microondas como formas de
se diminuir esta temperatura. A queima em microondas teve o beneficio
adicional de poder ocorrer a uma taxa mais rapida, com menor tempo de
patamar.

Neste trabalho foi possivel diminuir a temperatura de calcinagao,
aumentar o tempo de pega e a resisténcia mecanica dos cimentos de fosfato
de magnésio. Vale destacar que as demais variaveis também abordadas no
presente trabalho (etapas 01 a 04) contribuiram para o maior entendimento a
respeito do comportamento desta familia de cimentos, com forte potencial de
emprego nas areas de tratamento de residuos, construgao civil (compésitos de

cimento-fibras vegetais), entre outros.
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5 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste estudo, foi possivel tirar algumas
conclusbes:

As propriedades finais dos cimentos de fosfato de magnésio dependem
diretamente das caracteristicas dos pés de MgO empregados: estado de
aglomeragao, tamanho médio das particulas, area superficial dos pos, entre
outras. E com base nestas caracteristicas que serdo criadas condicdes para a
formagdo das fases hidratadas e desenvolvimento microestrutural destes
cimentos.

Com o intuito de se maximizar o tempo de pega dos cimentos de fosfato
de magnésio, bastante baixo para esta classe de materiais, calcina-se os pos
de MgO a elevadas temperaturas, afim de diminuir a sua solubilidade. Contudo
tal etapa é uma das que mais agrega custos ao seu processamento, 0 que vem
tornando estes cimentos tecnologicamente pouco competitivos. A diminuigao
entdo da quantidade de MgO na formulagdo dos cimentos passa a ser
desejavel. Os resultados mostraram que a composi¢cdo com menor relagéo
entre MgO/NH3H,PO,4 (C_04) apresentou melhores propriedades mecanicas
quando comparadas as demais contundo, embora apresentasse curto tempo
de pega.

O aumento da quantidade de agua mostrou-se benéfico para as
propriedades de pega destes cimentos, contudo aumentou em demasia o
volume e o tamanho de poros neste material, comprometendo drasticamente a
sua resisténcia mecanica. A adicdo de maiores concentracdes de retardantes
teve um efeito positivo sobre o tempo de pega e a porosidade aberta destes
cimentos, mas ndo a ponto de justificar o impacto negativo da maior adigéo
desta matéria prima de elevado custo. Assim, pdde-se concluir que
independentemente da composig¢ao, havia a necessidade de se diminuir a
temperatura de calcinagdo do MgO, aumentar o tempo de pega e melhorar as
propriedades mecanicas dos cimentos de fosfato de magnésio, afim de se
obter um cimento com caracteristicas adequadas para diferentes aplicagdes, e

com custo mais competitivo.
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A adicao de aditivos formadores de fase liquida durante a calcinagao do
MgO se mostrou eficiente para a diminuigdo drastica da area superficial
especifica deste 6xido e consequentemente aumento do tempo de pega do
cimento. Este aumento propiciou um maior controle das reacdes durante a
formagao das fases hidratadas, levando a corpos com baixa porosidade aberta
e alta resisténcia mecanica. Vale destacar que ao modificar as caracteristicas
das particulas de MgO, a aditivagao levou a uma maior tendéncia a exudagéao
de agua e de fosfatos nesses cimentos. Isso foi corrigido a partir da diminuigéo
da concentracdo de agua e da adicao de aditivos plastificantes e dispersantes,
que trouxeram inumeros beneficios as propriedades do cimento.

A diminuicdo da temperatura de calcinagdo também foi possivel
mediante a queima do MgO em forno de microondas, na presenca de
magnetita. Tal decréscimo na temperatura n&o comprometeu as boas
propriedades ja alcangadas pelo cimento com pos de MgO + Aditivo L,
calcinados em forno convencional a 1100 °C/2h. Vale destacar que o uso do
microondas levou a pés com maior distribuicdo no tamanho das particulas, o
que melhorou ainda mais o empacotamento dos cimentos, e por conseguinte a
sua resisténcia mecénica. Outro beneficio da calcinagdo por microondas foi
que ocorreu a uma taxa de aquecimento cinco vezes maior e com um tempo de
patamar quatro vezes menor que a calcinagao em forno convencional.

E importante ressaltar que o tipo de aditivo deve ser criteriosamente
escolhido, dependendo do tipo de calcinagdo, em forno convencional ou em
microondas. Na calcinacdo tradicional deve-se optar por aditivos que formem
liquidos a baixas temperaturas, mas que apresentem ainda &tima
molhabilidade sobre as particulas de MgO. Ja na calcinagédo por microondas, o
uso de matérias primas que absorvam esta radiacdo passa ser mais
importante, pois o MgO €& um material de baixa perda dielétrica e portanto
transparente ao microondas.

Assim, neste trabalho foi possivel obter cimentos com boa resisténcia
mecanica a compressao (41,84 + 2,35 MPa) e tempos de pega suficientes para
diferentes aplicagdes (aproximadamente 50 minutos estimado indiretamente

por ensaios de pirometria) empregando-se pos de MgO calcinados em
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microondas a temperaturas de 900 °C. Na presenca de 15% de magnetita
obteve-se pos de MgO com area superficial proximo a 1 m2/g, valor tido na
literatura [16] como referéncia para emprego em cimentos de fosfato de
magnésio. E importante, contudo ressaltar em muitos trabalhos o MgO chegou
a ser calcinado a temperaturas superiores a 1300 °C.

Vale destacar que a diminui¢gdo dos custos de processamento e melhora
nas propriedades dos cimentos de fosfato de magnésio é possivel, através das
diferentes formas de compor as variaveis estudadas (relagdo entre
MgO/ NH3H,PO4, concentracdo de agua e retardantes, presenca de aditivos

organicos, tipo e concentracao de aditivos e forma de calcinagcdo do MgO).
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Calcinagdo dos pds de MgO na presenga de outros absorvedores de radiagdo de

microondas, como o negro de fumo, hematita previamente reduzida, entre outros.

’ . r + 7 . .
Uso de residuos ricos em ions Mg ™ ou em fosfatos soliveis como substitutos das

matérias primas base para a fabricacdo de cimentos de fosfato de magnésio.

Estudo da adi¢do de diferentes pozolanas nas propriedades de cimentos de fosfato de

magnésio.

Fabricagdo de compdsitos de cimentos de fosfato de magnésio com fibras vegetais,

com alta durabilidade quimica.
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