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Clarice Lispector



Resumo

Neste estudo, inédito, determinou-se se a cura em autoclave e o uso de ácido cítrico in-

Ćuenciam nas propriedades mecânicas e na microestrutura do cimento oxissulfato de magnésio

(cimento MOS). Para isso, foram produzidas três tipos de pastas de cimento oxissulfato de mag-

nésio, com razão molar MgO/MgSO4 de 12, 13 e 14, que foram estudadas também em relação à

adição de ácido cítrico. As pastas foram submetidas à cura ambiente e cura em autoclave para

veriĄcar o efeito da adição do ácido cítrico e da cura em autoclave nas propriedades mecânicas

do cimento MOS, através da resistência à Ćexão e à compressão e, ainda, variação linear. Para

veriĄcar a inĆuencia da formação das fases na microestrutura e nas propriedades do cimento

MOS, foram realizadas análises de Difração de raio-X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Var-

redura (MEV/EDS). Os resultados mostram que o emprego da autoclave no cimento MOS

favorece as propriedades mecânicas apenas nas formulações sem adição de ácido cítrico. Por

outro lado, nas pastas submetidas à cura ambiente, o uso do ácido cítrico melhorou os resultados

de resistência mecânica, principalmente de resistência à compressão. O aumento da resistência

à compressão se deve ao fato do ácido cítrico inibir a formação do hidróxido de magnésio e

promover a formação das fases subsulfatadas. A microscopia mostrou que a cura em autoclave

contribui na densiĄcação da pasta, porém, por acelerar a hidratação, afeta o desenvolvimento

da fase-5, principal fase responsável pelo desenvolvimento da resistência mecânica. Portanto,

as pastas com ácido cítrico submetidas à cura ambiente apresentam-se como tecnologia mais

efetiva para aplicação do cimento MOS na construção civil.

Palavras-chave: Cimento oxissulfato de magnésio; Autoclave; Propriedades mecânicas;

Microestrutura.



Abstract

The purpose of this study was to determine if autoclave cure and use of citric acid

inĆuence mechanical properties and microstructure of magnesium oxysulfate cement (MOS

cement). To do this, 3 types of pastes were produced with a molar ratio MgO/MgSO4 of 12, 13,

and 14, which was also studied in relation to citric acid addition. The pastes were submitted

to air and autoclave cure to verify the effect of the addition of citric acid and the autoclave

cure in the mechanical properties of MOS cement, through Ćexural and compressive strength,

and, also rate of linear dimensional change. To investigate the inĆuence of phase formation in

the microstructure and properties of MOS cement were realized analysis of X-Ray Diffraction

(XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results showed that the use of the

autoclave in MOS cement beneĄts the mechanical properties only in mixtures without citric

acid. On the other hand, in the pastes subjected to air curing, citric acid improved mechanical

strength, mainly compressive strength. The increase in compressive strength is due to the citric

acid inhibiting the magnesium hydroxide formation and promoting the formation of 5-phase.

Microscopy shows that the autoclave cure contributes to the densiĄcation of the paste, however,

by accelerating hydration, it affects the development of 5-phase, the main phase that improves

mechanical strength. Therefore, citric acid samples exposed to air curing are the most effective

technology for the application of MOS cement in civil construction.

Keywords: Magnesium oxysulfate cement; Autoclave; Mechanical properties; Micros-

tructure.
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Capítulo 1

INTRODUÇÃO

1.1 Contextualização e JustiĄcativa da Pesquisa

O desenvolvimento de cimentos alternativos tem aumentado nos últimos anos devido

ao aumento das preocupações ambientais principalmente relacionadas às emissões globais de

dióxido de carbono (CO2). Alguns tipos de cimentos alternativos são os compósitos à base de

óxido de magnésio (MgO), ou seja, que tem como ligante principal o MgO. Gartner e Sui (2018)

aĄrmam que existem várias tecnologias já conhecidas para a utilização do MgO na produção

de cimentos para aplicações na construção civil. Em relação a isso, Walling e Provis (2016)

consideram a aĄrmação Ştudo que é antigo é novo de novoŤ muito relevante nos tempos atuais

para os cimentos produzidos com MgO. Essa alegação é verdadeira, pois o primeiro cimento à

base de MgO foi descoberto por Sorel em 1867 e pesquisas sobre esse assunto tem ressurgido

nos últimos anos.

O uso de sistemas construtivos industrializados, que produzem menos resíduos, requer

também o avanço no desenvolvimento de materiais. Por esse motivo, também, as pesquisas

com cimentos à base de MgO têm sido retomadas. Esses cimentos podem ser aplicados na

construção, principalmente para produção de painéis leves isolantes e materiais resistentes ao

fogo (refratários). Comparado ao cimento Portland, os cimentos à base de MgO têm várias

vantagens: peso leve, baixa condutividade, baixa alcalinidade e alta resistência à abrasão e ao

fogo (BEAUDOIN; RAMACHANDRAN, 1975). Além disso, o MgO empregado na produção

é geralmente calcinado, o que requer o emprego de baixa temperatura. A temperatura de

calcinação do MgO é de ≈ 700 a 1000◇C, enquanto a temperatura para produção do cimento

Portland é de ≈ 1450 ◇C) (WANG et al., 2016; RUAN; UNLUER, 2017).

Diversos estudos (HARRISON, 2003; CHAU et al., 2009; MO; PANESAR, 2012; RUAN;

UNLUER, 2017) aĄrmam que a menor temperatura de calcinação durante a produção do MgO

reduz o consumo de energia na produção, e consequentemente a emissão de CO2. Isso é uma
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vantagem, pois contribui para o desenvolvimento sustentável da indústria da construção civil.

Adicionalmente, conforme Vandeperre e Al-Tabbaa (2007) e Ruan e Unluer (2017) esse tipo de

cimento ganha resistência enquanto sequestra CO2, o que acaba compensado a sua produção.

Ainda com relação aos impactos ambientais, acrescenta-se o fato de que, conforme Ruan e

Unluer (2016) cimentos à base de MgO, quando comparado ao cimento Portland, causam menor

impacto ambiental aos ecossistemas e recursos, pois o impacto em relação à acidiĄcação, uso

da terra e ecotoxicidade1 é menor. Esses fatores fazem com que os cimentos de base MgO, a

depender do tipo de MgO empregado, tenham potencial de um ligante sustentável (QIN et al.,

2018a).

O primeiro cimento à base de MgO desenvolvido foi com adição de cloreto de magnésio

(MgCl2) em solução, na época chamado de cimento de alta qualidade. O estudo do cimento

Sorel, também conhecido como cimento oxicloreto de magnésio (cimento MOC) ou cimento

magnesiano (NEWMAN et al., 1952), não é recente, no entanto é pouco estudado. Os primeiros

estudos datam da década de 50 e 60 (DEMEDIUK; COLE, 1957; NEWMAN, 1964). Além do

cimento MOC, existem outros tipos de cimentos magnesianos, que são derivados do cimento

Sorel, que são: o cimento oxissulfato de magnésio (cimento MOS) e o cimento de fosfato de

magnésio. Esses cimentos são constituídos de MgO e outro componente em solução, que pode

ser cloreto de magnésio (MgCl2) ou sulfato de magnésio (MgSO4) ou fosfato de magnésio (di-

hidrogenofosfato de amônio (NH4H2PO4) ou fosfato diamônico (DAP - (NH4)2HPO4)).

Dos três cimentos à base de MgO, o mais estudado e utilizado para fabricação de pro-

dutos é o cimento MOC. Isso se deve à resistência mecânica de compressão (R𝑐), Ćexão (R𝑓 )

e abrasão maior do que o cimento MOS (GOMES, 2013). O uso de cimentos oxicloretos é

antiga, há registros de aplicações em pisos, estuque e até mesmo fundações para armas na I

Guerra Mundial, que eram usadas um dia após a moldagem (STEWART, 1927). Skoulikidis et

al.2 (1994) apud Maravelaki-Kalaitzaki e Moraitou (1999) relatam que argamassas à base de

cimento MOC foram usadas para restaurar o mármore daniĄcado dos monumentos da Acrópole

de Atenas.

O cimento MOC é formado pela mistura MgO com MgCl2 em solução. A partir dessa mis-

tura são formados oxicloretos de magnésios, conhecidos também como fases. Existem duas prin-

cipais que são formadas durante o processo de hidratação do cimento MOC: 3Mg(OH).1MgCl2.7H2O

e 5Mg(OH).1MgCl2.7H2O (FEITKNECHT; HELD, 1944). A quantidade de moléculas de água

nas fases difere entre os pesquisadores, a maioria (COLE; DEMEDIUK, 1955; DEHUA; CHU-

1Estudo dos efeitos químicos no ecossitema e seus componentes.
2SKOULIKIDIS, Th. et al., Study for the restoration of the Parthenon, Athens: Ministry of Culture, Com-

mittee for the Preservation of the Acropolis Monuments, vol. 3, 1994.
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ANMEI, 1999; SORRELL; ARMSTRONG, 1976; URWONGSE; SORRELL, 1980a) concorda

que existem 8 moléculas de água em cada fase 5Mg(OH)2.MgCl2.8H2O e 3Mg(OH)2.MgCl2.8H2O,

que são formadas em temperatura abaixo de 100°C. Embora outras duas fases possam se formar,

acima de 100°C, as fases 3 e 5 são mais importantes, pois inĆuenciam consideravelmente nas

propriedades mecânicas, uma das vantagens do cimento MOC em relação aos outros ligantes.

Além disso, o cimento MOC tem alta resistência inicial, alta adesão e rápido tempo

de pega e não requer cura úmida (MISRA; MATHUR, 2007). Apesar das inúmeras vantagens,

um dos problemas dos cimentos oxicloretos (assim como do cimentos à base de MgO), princi-

palmente para aplicações externas, é o contato com a água, devido a sua baixa resistência à

água (R𝑎). Esse deĄciência pode resultar em problemas de instabilidade, além de liberação de

produtos corrosivos (SORRELL; ARMSTRONG, 1976; MARAVELAKI-KALAITZAKI; MO-

RAITOU, 1999). Para contornar esse problema, alguns pesquisadores optaram por testar o uso

de adições nesse cimento como a cinza volante (CHAU et al., 2009; LI; YU, 2010; HE et al.,

2017a) e cinza de esgoto incinerada (HE et al., 2017b) para viabilizar seu uso em ambientes

externos.

No que diz respeito ao cimento fosfato de magnésio, é formado pela reação entre o óxido

de magnésio e alguns compostos contendo íons de amônio e fosfato. O produto da reação do

MgO com o fosfato de amônio é a estruvita (SOUDÉE; PÉRA, 2000; RIBEIRO; MORELLI,

2009), normalmente representada como (NH4MgPO4.6H2O)𝑛 (SOUDÉE; PÉRA, 2000). Esse

cimento tem pega rápida e resistência inicial alta, devido a esses fatores tem sido utilizado como

argamassa de reparo em rodovias e pistas de aeroportos, que podem ser liberadas para uso após

aproximadamente 45 min do reparo (SHAND, 2006). Além disso, também pode ser utilizado

no reparo de pontes e para solidiĄcação e estabilização de resíduos radioativos (POPOVICS et

al., 1987; SEEHRA et al., 1993) e ainda para tratamento de resíduos industriais.

Além dos cimentos já citados, outras iniciativas de pesquisa têm focado no estudo de

outros cimentos à base de MgO, chamados de cimento de magnésia reativa (reactive magnesia

cement - RMC ). Esses cimentos são utilizados sozinhos ou em combinação com outros ligantes,

como o cimento Portland, e dependem da hidratação seguida de carbonatação para endurecer

(LISKA et al., 2012). Logo, ganham resistência por carbonatação (UNLUER, 2018). Os cimen-

tos de magnésia reativa são uma mistura de MgO e cimento Portland, e são produzidos com

adição de pozolanas, como cinza volante (cinza de combustível pulverizada) (VANDEPERRE et

al., 2007; VANDEPERRE et al., 2008) e escória granulada de alto forno (JIN et al., 2013). Ainda

existem estudos sobre cimentos de silicato de magnésio (MgO-SiO2), que são uma mistura de

MgO e sílica (MITSUDA; TAGUCHI, 1977; LOTHENBACH et al., 2015; JIN; AL-TABBAA,

2014a). O sistema MgO-SiO2 se hidrata e forma um gel de silicato de magnésio hidratado (M-S-
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H) resultando em um material com boas propriedades mecânicas (JIANGXIONG et al., 2006)

e baixa alcalinidade (ZHANG et al., 2011).

Em relação ao cimento MOS, objeto de estudo deste trabalho, a primeira patente con-

cedida foi em 1891 para Enricht chamada “Artificial stone or cement”, que relata a composição

pela combinação do MgO, MgSO4.7H2O e água. Em 1892 foi concedida uma patente seme-

lhante, que incluía albumina (ENRICHT, 1892). Logo, o cimento MOS é similar ao cimento

MOC e é formado pela reação entre o MgO e MgSO4 em solução, que ocorre devido a substitui-

ção do cloreto (cimento MOC) por sulfato (cimento MOS). Essa reação depende da composição

da mistura, da formação do sal e do equilíbrio deste em solução (DINNEBIER et al., 2013). A

combinação do MgO e MgSO4 em solução, forma oxissulfato de magnésio, que quando seco se

torna uma pedra ou um cimento muito duro (ENRICHT, 1891).

O cimento oxissulfato de magnésio pode ser utilizado em materiais refratários e não-

refratários. Devido as propriedades ligantes, alta resistência mecânica (maior do que o cimento

Portland), resiliência, alta elasticidade, baixa densidade (STEWART, 1927), boa resistência ao

fogo (STEWART, 1932; BEAUDOIN; RAMACHANDRAN, 1978; HERRERA, 1983) e baixa

condutividade térmica (STEWART, 1932; BEAUDOIN; RAMACHANDRAN, 1978; WU et al.,

2015) o cimento MOS tem diversas aplicações. Além disso, a possibilidade do uso em conjunto

com outros materiais como Ąbras e o uso de pigmentos para alterar a cor proporcionam a esse

cimento um diferencial.

Em relação aos materiais refratários, o cimento MOS pode ser usado na preparação de

concreto e argamassas (CHAUDHURI, 1987) e blocos de concreto para suportar altas tempe-

raturas. Conforme Chaudhuri (1987) a estabilidade térmica das fases do cimento magnesiano

tem papel fundamental no preparo dos materiais refratários produzidos com esse cimento.

Quanto ao uso para produção de materiais não-refratários pode ser aplicado para estu-

ques, pisos, painéis isolantes leves, telhas, como reforço, entre outros. Quando aplicado adequa-

damente permite diferentes detalhes arquitetônicos. Outro uso comum dos cimentos à base de

MgO é em pisos (STEWART, 1927) devido a boa resistência a vários produtos químicos, como

óleo, gasolina e benzeno (WALO BERTSCHINGER, 2018). Adicionalmente o material pode

ser antiderrapante. Como piso, pode ser usado, por exemplo, em diversos tipos de fábricas,

escritórios, residências, escolas, apartamentos, entre outros usos.

A principal aplicação do cimento MOS é na produção de painéis isolantes leves (ZHOU;

LI, 2012; GOMES; CAMARINI, 2014) devido principalmente as vantagens de baixa densidade,

boa resistência ao fogo e baixa condutividade térmica. Qin et al. (2018a) desenvolveram ma-

teriais leves a base de cimento MOS com incorporação de casca de arroz e bolhas de espuma.
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Embora os autores tenham observado uma boa adesão entre a casca de arroz e a pasta de

cimento, ocorreu aumento da porosidade, e, consequentemente redução da resistência à com-

pressão. Apesar disso, foi destacada a importância da melhoria na matriz do material e do

uso do resíduo para o meio ambiente. Gomes (2013) estudou o cimento MOS com carbonato

de cálcio (CaCO3) como substituição parcial ao MgO e incluiu na mistura Ąbra de vidro e

Ąbra de celulose. Os resultados promissores mostraram a possibilidade de uso de ambas as

Ąbras para produção de painéis e elementos de cobertura (telhas). Os painéis podem ser aplica-

dos verticalmente e horizontalmente e podem ser instalados em diversos tipos de construções,

como: teatros, escolas, casas, ginásios, escritórios e em vários tipos de construções industriais

(GRECIAN MAGNESITE S. A., 2000).

Apesar de ainda não existirem pesquisas, para o cimento oxissulfato especiĄcamente,

estudos têm mostrado que o cimento magnesiano pode ser usado também para produção de

argamassas, concretos e talvez como material de reparo. Além disso, devido alta resistência à

abrasão o cimento magnesiano pode ser usado para fabricação de pedras abrasivas, de polimen-

tos e de esmerilhamento (GRECIAN MAGNESITE S. A., 2018).

Nesse contexto, veriĄca-se que a descoberta do cimento de oxissulfato de magnésio não

é algo recente, no entanto, há pouca literatura publicada quando comparada ao cimento MOC

e bem menos ainda em relação do cimento Portland. Na verdade, dentre os cimentos magnesi-

anos, o cimento MOS é o que tem menos estudos na literatura internacional e não há estudos

na literatura nacional acerca desse material. A existência de poucos estudos se deve provavel-

mente à baixa resistência à compressão, menor que do cimento MOC, e segundo Beaudoin e

Ramachandran (1978), à perda de resistência devido a exposição prolongada à água, sendo este

um dos principais motivos para não se usar o cimento MOS ou apenas aplicá-lo em materiais

para uso em ambientes secos. Para Gartner e Sui (2018) os cimentos magnesianos em geral,

são adequados apenas para ambientes secos devido ao problema de resistência à água. Li et

al. (2020a) acrescentam que a baixa resistência à água do cimento MOS quando comparado

ao cimento Portland, limita sua aplicação em larga escala. Fator imprescindível para produção

de materiais para sistemas construtivos industrializados. Outro fator que pode ter inĆuencia

na baixa quantidade de estudos sobre o cimento MOS, deve-se ao fato de que o sulfato de

magnésio heptahidratado (MgSO4.7H2O - sal-Epsom), utilizado para produzir o cimento MOS,

tem solubilidade limitada à temperatura ambiente (WALLING; PROVIS, 2016), maior do que

o cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H2O). Acrescenta-se a isso o fato de o cimento

MOS ser mais fraco do que o cimento MOC (STEWART, 1932).

Apesar desses fatores, que limitam o uso do cimento MOS, ele apresenta baixo peso,

baixa alcalinidade, alta resistência e boa proteção ao fogo (GOMES; CAMARINI, 2014; QIN
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et al., 2018a). Assim como o cimento MOC, o cimento MOS também tem boas propriedades

de ligação entre os compostos. Além disso, outro fator que inĆuenciou o interesse no cimento

MOS é o fato de a natureza do sulfato de magnésio ser menos higroscópica do que do cloreto de

magnésio (JEROCH, 1906; STEWART, 1932). Esse fato pode proporcionar maior resistência à

degradação (MATSUURA, 1934). Acrescenta-se ainda que o uso de materiais à base de sulfatos

evita o uso de cloretos (um dos constituintes do cimento MOC), que são prejudiciais ao aço

(WALLING; PROVIS, 2016).

A respeito disso, Xing et al. (2017) veriĄcaram que a corrosão causada pelo cimento

MOS em barras de aço é menor do que a causada pelo cimento MOC e ainda, que essa taxa de

corrosão reduz com a evolução do processo de hidratação. Zeng et al. (2019) acrescentam que,

em idades avançadas a taxa de corrosão do cimento MOS é menor do que do cimento Portland,

proporcionando seu possível uso para produção do concreto. Sabe-se que íons cloretos são

umas das principais causas da corrosão do aço em estruturas de concreto de cimento Portland

(BAMFORTH et al., 1997; ZHU et al., 2012). O ataque por íons cloretos quebra o Ąlme protetor

(película passivadora) ao redor do aço e acelera o processo de corrosão do material. Em condições

ambientais com presença de íon cloreto, Zeng et al. (2019) aĄrmam que o desenvolvimento da

resistência à compressão do cimento MOS é semelhante quando o material é curado ao ar. Isso

pode ser propício para que o material seja utilizado em lugares com alto teor de sal, como em

ambientes de zonas costeiras. Logo, o cimento MOS tem boas propriedades de proteção do aço

devido à ausência de cloreto (Cl⊗) em sua mistura e, portanto pode causar menos danos ao

aço do que o cimento MOC. Isso reforça sua possível aplicação em vários campos, inclusive na

preparação de concreto (WU et al., 2017; XING et al., 2017).

É evidente o interesse por cimentos alternativos nos últimos anos, entre eles o cimento

MOS. No entanto, não se observa na literatura estudos sobre a inĆuência da cura no cimento

MOS. Esse conhecimento é fundamental para compreensão do endurecimento e da durabilidade

desses compostos. Diante disso uma Revisão Sistemática da Literatura (RSL) foi conduzida

nas pesquisas sobre cimento MOS para delinear o cenário cientíĄco e identiĄcar a lacunas de

pesquisa à cerca desse assunto. O protocolo de pesquisa para a condução da RSL e os resultados

obtidos encontram-se no Apêndice A.

A RSL conduzida delineou um panorama cientíĄco de pesquisas estagnadas de 1957 até

2009. Após esse período houve um aumento nas pesquisa sobre o cimento MOS. Em relação

ao objetivo proposto nos estudos selecionados (Figura 1.1), os artigos iniciais trataram essen-

cialmente sobre estudo das fases, que se formam durante a hidratação, e aplicação de alguma

técnica, como preparo sob compressão ou uso de hélio. Em seguida houve uma evolução dos

artigos publicados sobre a ação da matéria-prima, MgO ou relação molar entre os constituintes.
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1.2 Ineditismo

Com base na RSL realizada, nota-se que não foram encontrados trabalhos publicados

que veriĄcaram a inĆuencia do tipo de cura e da combinação de variação de tipo de cura e uso

de ácido, com vistas as modiĄcações causadas nas propriedades mecânicas e microestrutura do

cimento MOS.

Nesse sentido, o ineditismo dessa tese é mostrar a inĆuência do uso da autoclave como

método de cura no cimento MOS e a importância do uso do ácido como modiĄcador do processo

de hidratação e, portanto, da microestrutura do cimento MOS.

1.3 Questões de pesquisa e hipóteses

A partir do contexto exposto foi possível delinear uma série de questões de pesquisa. A

presente tese de doutorado focou as seguintes:

• O tipo de cura do cimento MOS afeta a microestrutura?

• Quais fatores podem levar a uma melhoria na resistência à compressão?

• Durante o enrijecimento do cimento de oxisulfato de magnésio quais fases são formadas?

Procurando responder a estas questões de pesquisa, foram veriĄcadas as seguintes hipó-

teses:

(i) A cura sob pressão e a alta temperatura altera a microestrutura e as propriedades mecâ-

nicas do cimento MOS;

(ii) A predominância de alguma fase cristalina durante o processo de endurecimento promove

a melhoria da resistência à água;

(iii) O uso de ácido associado ao emprego em conjunto da cura sob pressão e a alta temperatura

aumentam a resistência à compressão e a resistência à água do cimento MOS.

Dentro desse contexto, considerando o caráter inovador da presente pesquisa, foram

estabelecidos os objetivos descritos a seguir.



Capítulo 1. INTRODUÇÃO 33

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo geral

Determinar se a cura sob pressão e a alta temperatura (cura em autoclave), a razão molar

MgO/MgSO4 e a adição de ácido inĆuenciam na microestrutura e nas propriedades mecânicas

do cimento oxissulfato de magnésio.

1.4.2 Objetivos especíĄcos

• Avaliar se a adição de ácido afeta o processo de hidratação da pasta de cimento MOS;

• VeriĄcar se a cura em autoclave melhora as propriedades mecânicas do cimento MOS com

o tempo;

• Comparar a microestrutura do cimento MOS exposto à cura ambiente com as amostras

submetidas à cura em autoclave;

• Analisar se a cura em autoclave interfere na formação das fases subsulfatadas.

1.5 Estrutura da tese

O presente texto está estruturado em seis capítulos (Figura 1.3). Neste primeiro capí-

tulo, são apresentadas a contextualização e justiĄcativa da pesquisa, bem como os objetivos

e estrutura de organização desta tese. A seguir é apresentada uma descrição de cada uns dos

capítulos.

No Capítulo 2 apresenta uma revisão da literatura acerca do cimento oxissulfato de

magnésio, principal constituínte, produção, propriedades, estudos por meio de técnicas micro-

estruturais e aplicações.

O Capítulo 3 descreve a abordagem metodológica adotada. Os materiais escolhidos e

sua caracterização bem como os ensaios que foram realizados e técnicas de caracterização da

microestrutura que foram aplicadas.

No Capítulo 4 apresenta-se os resultados e discussões dos ensaios realizados e das

técnicas aplicadas para estudo da inĆuencia da cura no cimento oxissulfato de magnésio. É

mostrado como a cura em autoclave inĆuencia na formação das fases, na microestrutura e nas

propriedades mecânicas.
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O Capítulo 5 mostra as conclusões Ąnais da pesquisa, a contribuição para a literatura

e possíveis futuras linhas de pesquisa.

Figura 1.3: Estrutura geral da tese.
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Capítulo 2

CIMENTO OXISSULFATO DE MAGNÉSIO (cimento MOS)

Com o aumento das pesquisas sobre o cimento MOS, para estudo desse material é preciso

conhecer mais acerca desse assunto. Sendo assim, este capítulo apresenta as matérias-primas

empregadas, produção, hidratação, propriedades e sua microestrutua .

2.1 Produção do óxido de magnésio

O MgO, também conhecido como magnésia, é um importante componente industrial.

Embora largamente empregado em vários setores como a indústria alimentícia e de produção

de rações animais, sua principal aplicação é na indústria de refratários e de produção do aço

(SCHORCHT et al., 2013). A magnésia pode ser obtida de duas maneiras: (a) naturalmente a

partir de minerais à base de magnésio, como o carbonato de magnésio (magnesita - MgCO3),

dolomita (CHEN et al., 2018) ou a brucita (Mg(OH)2.), e (b) sinteticamente a partir da água

do mar, de salinas ou água residuais e ainda por meio de precipitação química (U.S. Geological

Survey, 2002; SHAND, 2006; SCHORCHT et al., 2013).

Geralmente o MgO é obtido por via seca pela calcinação do MgCO3 extraído de jazidas

ou por via úmida pela água do mar ou a partir de soluções de salmoura. A extração do MgO

por calcinação do MgCO3 é realizado pela queima desse material a diferentes temperaturas, a

depender do tipo de MgO que se quer obter. O MgCO3, em geral, é a principal fonte de obtenção

do MgO. A reserva mundial desse material tem crescido nos últimos anos, provavelmente devido

à descoberta e/ou extração de novos depósitos, ou, ainda à melhoria na extração. A Rússia

dispõe da maior reserva, a China está em 4º lugar seguido pelo Brasil em 5º, que segundo

relatório do Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2009), também ocupa o 5º lugar no que

diz respeito à oferta mundial. No país, a maior parte das reservas desse bem mineral está

localizada no estado da Bahia, seguido pelo estado do Ceará.

No processo de obtenção do MgO por via úmida, a matéria-prima é primeiro sinterizada
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e em seguida calcinada. Segundo, Heasman1 (1979) apud Petric et al. (1997), no processo

de obtenção do MgO pela água do mar, o hidróxido de magnésio (Mg(OH)2) é precipitado

usando um base alcalina como a cal calcítica (óxido de cálcio - CaO) (CHESNY, 1936) ou a

cal dolomita (CaO.MgO) (PETRIC et al., 1997) que atua como agente precipitante. Por outro

lado, no processo de extração do MgO a partir da salmoura, é utilizado um tipo de adição que

pode ser: hidróxido de amônio (NH4OH) (DONG et al., 2017), hidróxido de sódio (NaOH),

amônia (NH3) ou CaO (DONG et al., 2018). O MgO obtido por via úmida, através dessas duas

fontes, tem alta pureza e reatividade quando comparado ao MgO calcinado (JIN; AL-TABBAA,

2014b). Todavia, na produção por via úmida o custo em termos de energia consumida é muito

maior do que a produção por meio da calcinação da magnesita (via seca) (CANTERFORD,

1985; SCHORCHT et al., 2013). Um forma de alcance do MgO por via úmida e que pode

contribuir para redução dos impactos ambientais é a extração a partir do carbonato de lítio

(Li2CO3 da salmoura de lago de sal (TAN et al., 2014; WU et al., 2018). O MgO oriundo

dessa fonte é também calcinado e sua reatividade aumenta com o aumento da temperatura de

calcinação (WU et al., 2018). Apesar disso, não se tem dados na literatura a cerca dos custos de

produção do MgO a partir dessa fonte. Por esses motivos, a maior parte da produção mundial

do óxido magnésio é originada da calcinação da magnesita.

A depender do Ąm proposto, o MgO produzido, seja por via seca ou úmida, é proveniente

da calcinação a várias temperaturas. O fator que inĆuencia na escolha dessa temperatura é o

grau de reatividade requerido pelo MgO a ser produzido. Canterford (1985) aĄrma que comer-

cialmente o óxido de magnésio é classiĄcado em três formas, caustic − calcined, dead − burned

e fused. A Tabela 2.1 mostra quatro tipos de classiĄcação do MgO. Schorcht et al. (2013) no

relatório da Comissão Européia, diferencia esses tipos em relação a temperatura. No Brasil,

o MME (BRASIL, 2009) também adota a classiĄcação em relação a temperatura, mas com

valores diferentes.

As características físico-químicas diferenciam esses três tipos de MgO. Diversos estudos

(EUBANK, 1951; GREEN, 1983; HIROTA et al., 1992; KOTERA et al., 1963; BIRCHAL

et al., 2000; STRYDOM et al., 2005) mostram que a temperatura e o tempo de calcinação

inĆuenciam nas características do MgO. De acordo com essas pesquisas, o aumento do tempo

de permanência do material nos calcinadores e o aumento da temperatura de calcinação reduz

a área superĄcial do MgO e aumenta o tamanho da partícula resultando em diminuição da

reatividade da magnésia.

1HEASMAN, N. New developments in seawater magnesia. Gas Wärme International, 28, p. 392-397,
1979.
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Tabela 2.1: ClassiĄcação MgO produzido

Canterford (1985) Schorcht et al. (2013) BRASIL (2009) Jin e Al-Tabbaa (2014b)

caustic-calcined

(T<900°C)
caustic-calcined

(600-1.300°C)

magnésia
cáustica
( 800-1.000°C)

light-burned

(700-1.000°C)

- - -
hard-burned

(1000-1.400°C)

dead-burned

(T >1.200°C)
dead-burned

(1.600-2.200°C)
-

dead-burned

(periclase)
(1.400Ű2.000°C)

fused

(T>2.800°C)
fused

(T=2.800°C)

magnésia
sinterizada
(1.800-2.000°C)

fused magnesia

(T>2.800°C)

A magnésia light-burned ou magnésia cáustica ( magnesita calcinada cáustica ou ainda

sínter magnesiano), também é conhecida como magnésia reativa. Isso se deve a maior reatividade

desse tipo de magnésia. Esse tipo de MgO é utilizado na indústria farmacêutica, de papel, da

construção civil (cimento sorel, revestimento de piso e isolamento), na agricultura, e muitas

outras aplicações (BRASIL, 2009; SEEGER et al., 2011; SCHORCHT et al., 2013). O teor de

MgO no produto Ąnal da magnésia light-burned pode variar entre 85% a mais de 90% (BRASIL,

2009).

O óxido de magnésio hard-burned tem sido usado na China como aditivo expansivo no

concreto, especiĄcamente na construção de barragens. O MgO dead-burned é usado na indústria

de refratários (SALOMÃO et al., 2007; SILVA et al., 2011) e para produção de compósitos

cimentícios (SOUDÉE; PÉRA, 2000; CHAU et al., 2011). A fused magnesia é produzida acima

do ponto de fusão (2800°C) do MgO (JIN; AL-TABBAA, 2014b) e tem estabilidade química

e resistência à abrasão maior do que a magnésia dead-burned (CANTERFORD, 1985). Jin e

Al-Tabbaa (2014b) aĄrmam que a maioria das aplicações da fused magnesia é na indústria de

refratários e para produção de materiais isolantes elétricos.

Ainda que, a origem principal do MgO seja a partir MgCO3, existem outras formas

mais sustentáveis de obtenção desse material, como a partir de rochas de silicato de magnésio

(3MgO.4SiO2.H2O). Essas rochas, que são ricas em MgO (SCRIVENER et al., 2018a), existem

em abundância - podendo suprir a demanda global de cimento -, mas são mais concentradas

nos Estados Unidos e em alguns países da Europa (ZIOCK et al., 2001). Além disso, conforme

Gartner e Sui (2018), diferente das rochas de MgCO3, as rochas de silicato de magnésio não

contêm CO2 quimicamente combinado, o que pode permitir a produção de MgO sem emissão
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de CO2 proveniente da matéria-prima2. Acrescenta-se a isso o fato de que o silicato de magnésio

para originar o MgO queima a menor temperatura, e, portanto as emissões de CO2 derivadas

da queima do combustível são menores (SHEN et al., 2016).

Apesar de existirem outras fontes de obtenção do MgO, o MgCO3 é a principal fonte

desse material. Acrescenta-se a isso o fato de que a produção de MgO, a partir do MgCO3, causa

menos impactos ambientais do que a produção de cimento Portland. No entanto, conforme

Ruan e Unluer (2016) o MgO obtido a partir do MgCO3 pode causar maiores danos à saúde

humana do que o cimento Portland. Isso se deve a maior emissão de agentes cancerígenos,

como resultado da elevada quantidade de carvão utilizada no processo de produção do MgO.

Ruan e Unluer (2016) consideram que medidas como: a reciclagem dos gases emitidos durante

a produção do MgO, a substituição do carvão por fontes de combustível mais sustentáveis ou

o uso de tecnologias mais atualizadas, como as usadas em fornos para produção do cimento

Portland, poderiam reduzir os danos à saúde humana e contribuir para maior mitigação dos

impactos ambientais. Considerando esses fatores observa-se que devido ao potencial técnico

para uso na indústria da construção civil, o estudo do MgO aplicado a materiais de construção

tem aumentado consideravelmente.

2.2 Preparação do cimento MOS

O MgO pode ser obtido a partir de várias condições, no entanto, na maioria das pesqui-

sas, de cimento MOS, o MgO utilizado é obtido a partir da calcinação do MgCO3. O MgSO4

em solução é alcançado pela dissolução do sal-Epsom em água.

Estudos mais antigos (ENRICHT, 1891; JEROCH, 1906; STEWART, 1932) relatam

diferentes modos de preparo ou melhoria do cimento oxissulfato de magnésio. Por exemplo,

Enricht (1891) preparou o cimento MOS simples, apenas com MgO e MgSO4 diluído em água.

Já Stewart (1932) produziu com o que ele chamou de Şsubstâncias benéĄcasŤ.

Irwin (1979) aĄrma que durante a preparação do cimento MOS, e até mesmo do cimento

MOC, é importante controlar a temperatura da mistura para que não ocorra aumento brusco

no momento do preparo. Relata ainda, que o procedimento de mistura deve se manter a baixa

velocidade até a adição de 75% do óxido de magnésio. Assim, a energia do sistema é menor, o que

ajuda a manter a temperatura da mistura abaixo de cerca de 54◇C. Além disso, aĄm de evitar

a pega prematura, até 20% da solução de sulfato deve ser adicionada a mistura após introdução

completa do MgO. O autor considera que a quantidade total de óxido a ser empregada deve

2As emissões de CO2 resultantes da matéria-prima são derivadas de compostos de carbonatos fósseis presentes
na matéria-prima, logo não estão relacionadas a queima de combustível no processo de produção.
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ser misturada com pelo menos 80% da solução de sulfato no preparo do cimento MOS. Assim,

a adição do volume Ąnal da solução de MgSO4 após a mistura inicial contribui para reduzir ou

eliminar a necessidade de resfriamento para manter a mistura abaixo de 54◇C, o que evita a

pega prematura do cimento.

A substituição do sal-Epsom pelo ácido sulfúrico (H2SO4) não acarretou diferenças nos

produtos das reações com o uso das mesmas composições Urwongse e Sorrell (1980b). No en-

tanto, quando a mistura entre os compostos, MgO e H2SO4 em solução é realizada rapidamente

ocorre a formação de MgSO4.7H2O, o que impede a formação de outros compostos.

Dinnebier et al. (2013) produziram o cimento MOS com MgSO4.7H2O, mas a solução

com MgSO4 foi preparada com água deionizada fervida antes do uso para remover o CO2.

Além disso, utilizou diferentes soluções molar de MgSO4 e Ąltração após a mistura do cimento.

Procedimento semelhante foi realizado por Runčevski et al. (2013), que misturou 100g de MgO

com 122,3g de MgSO4.7H2O em solução em água destilada (98,3mL de H2O). Wu et al. (2014)

Ązeram um procedimento idêntico mas variaram a relação molar MgO/MgSO4 (M) de 3 a 13 e

a Ąm de evitar a variação da densidade Ąxaram a relação água/cimento (a/c) variando de 0,50 a

1,00. Enquanto Kandeel (2015), variou o tamanho do grão de MgO, mas Ąxou as porcentagens

do óxido de magnésio (83,34%) e do sulfato de magnésio em solução (16,66%).

Várias pesquisas (RUNČEVSKI et al., 2013; LI; JI, 2015; WU et al., 2015) prepararam

o cimento MOS da seguinte forma: primeiro preparo da solução de sulfato de magnésio, em

seguida colocação no misturador e depois adição o MgO em pó. Wu et al. (2015) seguiu essa

sequência, mas Ąxou a relação MgO/MgSO4 em 7 e dissolveu o MgSO4.7H2O em água até

formar uma solução a 25% de MgSO4.

Pesquisas mais recentes (RUNČEVSKI et al., 2013; LI et al., 2014; ZHANG et al., 2019a;

XUN et al., 2020) acrescentaram aditivo e/ou adições ao cimento MOS. Alguns tipos de aditivos

foram: o ácido fosfórico, ácido amino trimetileno fosfônico (ATMP) (WU et al., 2016a), ácido

tartárico (WU et al., 2017) e ácido cítrico (QIN et al., 2018b; WANG et al., 2018; GU; CHEN,

2020). Quanto as adições, algumas já empregadas foram: cimento Portland (MATHUR et al.,

2009), bicarbonato de sódio (MATHUR; SHARMA, 2008) e cinza volante (LI et al., 2014; WU

et al., 2014; LI et al., 2020a). Na preparação do cimento MOS os aditivos foram misturados

com a solução de MgSO4 antes da mistura com o MgO. No caso das adições, foram misturadas

com MgO primeiro.

Nesse contexto, percebe-se que desde a descoberta do cimento Sorel não há um mé-

todo claro de preparo do cimento MOS. No entanto, a maioria das pesquisas segue a seguinte

sequência: 1) Preparo da solução de MgSO4; e 2) Mistura do MgO à solução de MgSO4.
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2.3 Hidratação e formação das fases

Quando o sal-Epsom é dissolvido em água, a molécula de MgSO4 se dissocia formando

SO2⊗

4 e íons de magnésio aquoso [Mg(H2O)7]2+ (Equação 2.3.1). Esse processo é semelhante ao

que ocorre no cimento MOC (DEHUA; CHUANMEI, 1999). Além disso, devido à polarização

dos íons de Mg2+ alguns íons de magnésio aquoso [Mg(H2O)7]2+ podem se hidrolisar levemente

gerando íons H+ ou OH⊗ (Equação 2.3.2).

MgSO4 · 7 H2O
H2O
−−→ [Mg(H2O)7]2+ + SO2⊗

4 (2.3.1)

MgSO4 · 7 H2O
OH

⊗

−−−⇀↽−−−
H+

[Mg(H2O)7]2+ + SO2⊗

4 (2.3.2)

Durante a mistura do MgO com a solução de MgSO4 ocorre a hidrólise do MgO, que leva

a dissolução deste, e aumento do valor do pH da mistura. O MgO reage com as moléculas de água

da solução (Equação 2.3.3) formando íons [Mg(OH)(H2O)𝑥]+ e OH⊗, que com o prosseguimento

da hidrólise do MgO, podem reagir para formar Mg(OH)2 (Equação 2.3.4) (FRUHWIRTH et

al., 1985; DEHUA; CHUANMEI, 1999; SALOMÃO et al., 2007). Essa reação, de formação do

Mg(OH)2, ocorre com redução do pH, e é inĆuenciada pela temperatura e pela área especíĄca

superĄcial do MgO (ROCHA et al., 2004; MATABOLA et al., 2010; AMARAL et al., 2010).

Adicionalmente a Equação 2.3.4, é possível ocorrer também reação de hidratação com formação

de MgCO3, devido à reação do MgO com H2O e CO2 do ar (Equação 2.3.5).

MgO(𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜) + (x + 1) H2O −−→ [Mg(OH)(H2O)𝑥]+𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒 + OH⊗

(𝑎𝑞) (2.3.3)

[Mg(OH)(H2O)𝑥]+𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒 + OH⊗

(𝑎𝑞) −−→ Mg(OH)2 (2.3.4)

Mg + H2O + CO2 −−→ MgO + H2CO3 −−→ MgCO3 (2.3.5)

A dissolução do MgO e o aumento do pH na solução de MgSO4 induz a formação e

ligação de hidrólise entre dois íons Mg2+ para formar [Mg(OH)(H2O)𝑥]+(aq) (Equação 2.3.6). A

depender das condições de preparo, características do MgO, concentração do MgSO4 na solução

e condições de cura, pode ocorrer as reações das Equações 2.3.3 e 2.3.4 ou somente as reações das

Equações 2.3.3 e 2.3.6 ou ainda todas as reações. Quando as reações das Equações 2.3.3 e 2.3.6

ocorrem simultaneamente, o [Mg(OH)(H2O)𝑥]+𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒 reage com o íon [Mg(OH)(H2O)𝑥]+(𝑎𝑞), a

hidroxila (OH⊗) e também com o íon SO2⊗

4 (Equação 2.3.7). Essa reação resulta na formação

das fases subsulfatas, com nomenclatura xMg(OH).yMgSO4.zH2O.
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Mg2+ + OH⊗ + x H2O −−→ [Mg(OH)(H2O)𝑥]+(𝑎𝑞) (2.3.6)

[Mg(OH)(H2O)𝑥]+𝑠𝑢𝑝. + [Mg(OH)(H2O)𝑥]+(𝑎𝑞) + 2 OH⊗ + SO2⊗

4

→ xMg(OH)2 · y MgSO4 · z H2O(𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜) + w H2O
(2.3.7)

Inicialmente é gerado o núcleo dos cristais que gradualmente cresce até se tornar um

cristal completo (WU et al., 2014), como mostra a Equação 2.3.8.

x Mg(OH)2 · y MgSO4 · z H2O(𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜) −−→ x Mg(OH)2 · y MgSO4 · z H2O(𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙) (2.3.8)

Um estudo do sistema MgO-MgSO4-H2O foi realizado por Demediuk e Cole (1957)

através da análise de vários teores de solução saturada de MgSO4 a taxa de temperatura de

30-120◇C. Foram identiĄcadas quatro fases:

• 5Mg(OH)2.MgSO4.(2 ou 3)H2O (fase-5) (512 ou 513)

• 3Mg(OH)2.MgSO4.8H2O (fase-3) (318)

• Mg(OH)2.MgSO4.5H2O (1-fase) (115)

• Mg(OH)2.2MgSO4.3H2O (1/2-fase) (123)

Outros estudos encontraram outra variação da fase-5, 5Mg(OH)2.MgSO4.7H2O (fase

517) (RUNČEVSKI et al., 2013; WU et al., 2015; WU et al., 2016b). A formação da fase-

5 dessas fases pode ser inibida pela formação do Mg(OH)2 (Equação 2.3.4). A existência de

maior ou menor quantidade das fases depende de vários fatores, entre eles, a relação entre a

área superĄcial e o tamanho dos grãos do pó de MgO, ou seja, da reatividade do pó de MgO.

Assim, o Mg(OH)2 após um período de supersaturação normalmente se precipita na superfície

do MgO (FRUHWIRTH et al., 1985; DEHUA; CHUANMEI, 1999), isso inibe a reação com o

íon SO2⊗

4 (Equação 2.3.7), e, portanto a formação das fases.

Além das razões acima, a formação das fases é altamente inĆuenciada pela temperatura,

pela concentração do MgSO4 em solução (DEMEDIUK; COLE, 1957) e solubilidade do MgSO4,

que aumenta com o aumento da temperatura. A Figura 2.1 mostra um diagrama de fases do

sistema MgO-MgSO4-H2O considerando a relação Mg(OH)2/MgSO4 a diferentes temperaturas e

concentrações de MgSO4 em solução. VeriĄca-se que as fases puras, ou seja, somente a existência

de uma fase aparece mais nos limites de algumas regiões do diagrama. Elevadas concentrações de

Mg(OH)2/MgSO4, acarreta aumento da quantidade de Mg(OH)2. Em outras palavras, quando
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se trabalha com baixas concentrações de MgSO4 em solução existe uma região monofásica de

Mg(OH)2.

Em relação as fases formadas, a fase-3 (318) ocorre a baixa temperatura, a fase-5 ocorre

tanto a baixa como a alta temperatura, a fase-1 ocorre a temperatura intermediária e alta

concentração, e a fase-½ a alta temperatura e alta concentração. Até a temperatura de 30◇C

somente a fase-3 e Mg(OH)2 são observados. Logo, a fase 3Mg(OH)2.MgSO4.8H2O é estável

somente a baixa temperatura e ocorre na forma pura para relação molar Mg(OH)2/MgSO4 de

aproximadamente de 3,2. Ao estudar o cimento MOS preparado a temperatura ambiente New-

man (1964) observou que a 25◇C a fase-3 se precipita espontaneamente para concentração de

MgSO4 em solução maiores do que 12%. Quanto a fase-5, existe sozinha a taxa de temperatura

de 50◇C a 100◇C, embora só seja estável a alta temperatura.

Figura 2.1: Diagrama de fases para o sistema MgO-MgSO4-H2O.
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Beaudoin e Ramachandran (1978) também constataram a presença das fases 3 e 5

no estudo do cimento MOS e notaram que o peso especíĄco do MgSO4.7H2O também pode

inĆuenciar a formação das fases. Sulfato de magnésio heptahidratado de peso especíĄco menor
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resultou em mais presença da fase-3, já para valores de peso especíĄco maiores foi detectada a

presença da fase-5. Kahle (1972) mostrou que o cimento MOS pode conter simultaneamente a

fase-3 e a fase-5 se submetido em condições de cura a vapor e com relação molar MgO:MgSO4

de 5:1. Nessas condições de cura, o limite de solubilidade do sulfato de magnésio heptahidratado

a 23◇C pode ser superado (URWONGSE; SORRELL, 1980b). Em relação a fase-5 Urwongse

e Sorrell (1980b) concluíram que a fase 513 é uma fase de ligação no cimento comercial, e,

portanto, desejável no produto Ąnal.

Mais recentemente, Dinnebier et al. (2013), Runčevski et al. (2013), Wu et al. (2014),

Kandeel (2015) e Wu et al. (2015) estudaram o cimento MOS com técnicas mais modernas.

Dinnebier et al. (2013) concluiram que a fase 318 é formada a 25◇C como uma fase metaestável

e precipitada a partir do OH⊗ da solução supersaturada de MgSO4. Chen (2017), estudou o uso

de vários aditivos em conjunto com cinza volante, observou que quando a fase 318 é a principal

fase, grande quantidade de MgSO4 não reage. Isso ocorre na fase líquida do cimento MOS, pois

Gomes e Oliveira (2018) aĄrmam que a fase-3 é a principal fase formada na fase líquida do

cimento MOS.

No que diz respeito a modiĄcadores, como ácidos, pesquisas (WU et al., 2017; WANG

et al., 2018; WU et al., 2019) mostram que o uso desse material retarda o tempo de pega,

o que inĆuencia diretamente no processo de hidratação do cimento MOS. Em estudos para

avaliar a inĆuência do acido cítrico na formação das fases do cimento MOS, Runčevski et al.

(2013) observaram que ocorreu maior produção da fase 517, que inĆuenciou positivamente nas

propriedades no cimento MOS. Wu et al. (2014) notaram que para valores de M acima de

5 ocorre reação entre o excesso de [Mg(OH)(H2O)𝑥]+ e OH⊗ para formar Mg(OH)2, que se

deposita na superfície das fases inibindo seu crescimento. Pesquisas (WU et al., 2017; GUO

et al., 2017; WANG et al., 2018) tem observado que a adição de ácidos restringe a reação

[Mg(OH)(H2O)𝑥]+ com o OH⊗ e leva a exposição da superfície do MgO com consequente

prosseguimento da hidratação e aumento do tempo de pega. Wu et al. (2017) constataram que

no cimento MOS com ácido tartárico (Figura 2.2), a casca de hidratação com carga positiva em

torno do MgO pode absorver o íon tartarato com carga negativa, isso pode reduzir a energia

de interface da casca de hidratação do MgO e diĄcultar a reação com o OH⊗ em solução para

formar Mg(OH)2. Com isso são formadas mais fases subsulfatadas, como a fase 517, e menos

hidróxido de magnésio (Tabela 2.2). Consequentemente, ocorre melhoria das propriedades, como

a resistência à compressão, à Ćexão e a porosidade.

Wu et al. (2014) constataram que o uso da cinza volante em excesso pode inibir o

crescimento das fases e que a relação a/c também pode inĆuenciar na formação das fases. Zhang

et al. (2019b) aĄrmam que o emprego do teor de até 20% de cinza volante associada à escoria
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granulada de alto forno acelera o processo de hidratação do MgO e aumento a quantidade

de Mg(OH)2 e fase-5. Como resultado da aceleração do processo de hidratação o tempo de

endurecimento do material diminui (ZHANG et al., 2019a).

Figura 2.2: Esquema da casca de hidratação do MgO no cimento MOS.
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Fonte: Wu et al. (2017), adaptada.

Outra forma de encontrar as fases oxissulfato de magnésio, é em condições químicas hi-

drotermais da água do mar a elevada temperatura e pressão em aberturas no fundo do oceano

(BISCHOFF; SEYFRIED, 1978; HAYMON; KASTNER, 1986). Nestas condições, o aqueci-

mento da água do mar a 325◇C resulta em uma fase de oxissulfato de magnésio precipitada

(BISCHOFF; SEYFRIED, 1978). Existem vários estudos sobre as fases que podem ser encontra-

das em aberturas hidrotermais ou a partir do aquecimento da água do mar, como as fases: 1-3-1

(KEEFER et al., 1981; HOCHELLA JR et al., 1983), 1-2-2 (TAO et al., 2002), 2-1-0 (FLEET;

KNIPE, 1997), 5-1-4 (HAMADA et al., 1996) e 2-5-1 (caminite) (HAYMON; KASTNER, 1981;

HAYMON; KASTNER, 1986).

Tabela 2.2: Composição do cimento MOS após 28 e 360 dias de cura.

Cimento MOS
Fase 517

(%)
Mg(OH)2

(%)
MgO
(%)

MgCO3

(%)
SiO2

(%)
Sem ácido tartárico
após cura por 28 dias

- 71,23 19,10 7,82 1,85

Com 1,0% de ácido
tartárico após cura por 28 dias

62,68 - 29,55 6,03 1,74

Com 1,0% de ácido
tartárico após cura por 360 dias

60,24 24,13 8,83 5,43 1,37

Fonte: Adaptada de Wu et al. (2017)
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Além dessas descobertas, existem várias pesquisas (UENO et al., 1992; XIANG et al.,

2004; ZHOU et al., 2006; GAO et al., 2009) relacionadas a preparação hidrotérmica do oxis-

sulfato de magnésio em formato de agulhas, comumente designadas como whiskers, através da

decomposição térmica, que resulta na formação das fases 5-1-2 ou 5-1-3 a temperaturas de até

aproximadamente 200◇C. O produto Ąnal, whiskers, pode ser usado como fíler, retardante de

chama, compósito polimérico ou para reforço. Embora nenhuma dessas formas de obtenção do

oxisulfato de magnésio tenha sido investigada ou usada em compósitos cimentícios, a existência

delas mostra que no sistema do cimento MOS as fases subsulfatas podem ser alcançadas por

outros meios além dos já estudados. Além disso, a fase-5 pode ser adicionada aos cimento MOS

com o objetivo de melhorar ainda mais suas propriedades, como observaram Zhang et al. (2017)

e Wu et al. (2019).

2.4 Propriedades Gerais

2.4.1 Propriedades químicas e térmicas

Newman (1964) analisou a solubilidade e o calor de formação da fase 318 do cimento

MOS. O autor observou que a fase 318 não se formou em soluções contendo menos de 25% de

MgSO4. O calor da reação foi calculado usando o calor de formação dos compostos a partir dos

elementos, sendo obtido um calor de formação para a fase 318 de 𝛥H ◇

𝑓=-1.537,9kcal/mol. Esse

valor é semelhante ao deĄnido por Parker et al. (1971) de -1.543,3kcal/mol.

Quanto ao pH, Wu et al. (2014) e Wu et al. (2015) observaram que com a mistura do

MgO com água, a hidratação do MgO ocorre em 3 estágios (Figura 2.3(a)). No primeiro o

pH sobe rapidamente, quando ocorre a reação da Equação 2.3.3, no segundo, quando ocorre a

Equação 2.3.4 o pH diminui levemente e no último estágio ocorre a decomposição do Mg(OH)2

para formar os íons Mg2+ e OH⊗

(𝑎𝑞). Na presença do MgSO4 e adição de ácido cítrico a mudança

de pH pode ser dividida em dois estágios (Figura 2.3(b)) (WU et al., 2014). Inicialmente o pH

sobe a ≈ 9,07. No segundo estágio, quando ocorre a formações do núcleo dos cristais e depois

o desenvolvimento do cristal (Equação 2.3.8), o pH diminui. Portanto, o pH do cimento MOS

é básico.

O calor de hidratação liberado ao longo do tempo e a impedância do cimento MOS só

começou a ser estudado em 2017 por Wu et al. (2017). Os autores compararam a taxa de calor

liberado pelo cimento MOS com e sem ácido tartárico e observaram um processo de hidratação

semelhante ao do cimento Portland e do cimento MOC. O processo pode ser dividido em cinco

estágios (Figura 2.4): período de pré-indução (PP), período de indução (PI), período de ace-
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Figura 2.3: pH: (a) MgO hidratado em água; (b) cimento MOS.
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Fonte: Wu et al. (2014), adaptada.

leração (PA), período de desaceleração (PD) e período estável (WU et al., 2017). No período

de pré-indução o MgO reagiu com a água e liberou OH⊗ provocando o aumento do pH. Nesse

estágio a impedância diminui levemente devido ao aumento da concentração de íons, principal-

mente dos íons OH⊗. No período de indução ocorreu a diminuição da taxa de liberação de calor

e de hidratação do MgO. Ainda nessa etapa, no cimento MOS sem ácido ocorre a formação

do Mg(OH)2. Nesse período os íons SO2⊗

4 e Mg2+ são absorvidos pela concha de hidratação do

MgO, e ocorre a formação e desenvolvimento da fase 517. As reações de hidratação, formação e

crescimento das fases continuam a ocorrer durante o período de aceleração, quando há aumento

da taxa de liberação de calor e maior formação dos produtos de hidratação. Em seguida, o ci-

mento MOS entra em período de desaceleração e depois a taxa de calor liberado se estabiliza

devido à diminuição da área superĄcial do MgO, e também da concentração e taxa de difusão

de íons.

As características do MgO, uso de adições e/ou ácidos podem afetar a taxa de liberação

do calor do cimento MOS. A temperatura de calcinação inĆuencia no crescimento do cristal

de MgO (CHEN et al., 2017). Dependendo do grau de cristalização do MgO ele tem mais ou

menos probabilidade de reagir com os íons OH⊗ e SO2⊗

4 , e com a água na solução de sulfato de

magnésio. Assim, maiores temperaturas e tempos de calcinação do MgO acarretam aumento

da duração do período de indução e aceleração do cimento MOS, e, portanto afeta a taxa de

hidratação (CHEN et al., 2017; WU et al., 2018). Além disso, a quantidade de MgO adicionada

a mistura também afeta a taxa de liberação de calor. Maiores quantidades de MgO acarretam
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Figura 2.4: Taxa de liberação de calor do cimento MOS com ácido tartárico. AT - ácido tartárico,
PP - período de pré-indução, PI - período de indução, PA - período de aceleração, PD - período
de desaceleração e PE - período estável.

Tempo (h)

Tempo (h)

Tempo (h)

Ta
xa

 d
e 

lib
er

aç
ão

 d
e 

ca
lo

r (
J/

g/
h)

sem AT
com 0,13% AT
com 0,33% AT
com 0,5% AT
com 1,0% AT

Ta
xa

 d
e 

lib
er

aç
ão

 d
e 

ca
lo

r (
J/

g/
h)

Ta
xa

 d
e 

lib
er

aç
ão

 d
e 

ca
lo

r (
J/

g/
h)

PP PI PA PD PE
com 0,33% AT

Fonte: Wu et al. (2017), adaptada.

aumento na temperatura durante o processo de hidratação na mistura (GOMES; OLIVEIRA,

2020), o que afeta a taxa de liberação de calor. Por outro lado, a adição de carbonatos, como

CaCO3 e MgCO3, diminuem a temperatura da reação (GOMES; OLIVEIRA, 2020). Em relação

o uso de ácidos, Wu et al. (2017) observou que quanto maior a quantidade de ácido maior a

duração do período de indução. Isso representa o efeito retardador causado pelo aditivo.

2.4.2 Propriedades físicas

As propriedades físicas já estudadas do cimento MOS foram: densidade, absorção de

água, porosidade e expansão. A densidade do cimento MOS varia de 2,10 a 2,60 g/cm3 (BEAU-

DOIN; FELDMAN, 1978). Conforme Kandeel (2015) a diminuição do grão de MgO provoca o

aumento da densidade e a redução da absorção de água (Tabela 2.3). No estudo o autor relata

que a diminuição do tamanho do MgO inĆuenciou o aumento da formação dos produtos de

hidratação, proporcionando uma estrutura mais compacta e com baixa porosidade. Por outro
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Tabela 2.3: Resultados de densidade e de absorção de água com diferentes tamanhos do grão
de MgO.

Tamanho do grão de MgO em pó
Densidade
(g/cm3)

Absorção de água
(%)

Menor do que 3 mm e maior do que 500 µm 1,8 6,8
Menor do que 300 µm 1,86 6,6
Menor do que 150 µm 2,0 3,96
Fonte: Adaptada de Kandeel (2015).

lado, sabe-se que materiais mais Ąnos podem atuar como fíler e preencher os vazios nos com-

pósitos cimentícios, como isso não foi analisado no trabalho os poros também podem ter sido

preenchidos pelo MgO, que não reagiu com a solução, ou pelos próprios produtos de hidratação.

Quanto a porosidade, é de conhecimento que os cimentos a base de magnésio são ma-

teriais porosos. Sobre isso, Beaudoin e Ramachandran (1978) perceberam que a aplicação de

pressão de compactação em pastas de cimento MOS reduz a porosidade, principalmente para

valores de pressão de compactação entre 200-800 MPa.

Em relação à pega, o cimento MOS tem pega rápida devido às reações que ocorrem

rapidamente, principalmente entre o MgO e a solução. Mathur e Sharma (2008) obtiveram um

valor de 30 min para o tempo de pega inicial e 133 min para o tempo de pega Ąnal. O tempo de

pega, assim como outras propriedades depende de diversos fatores, como relação MgO/MgSO4

e o uso de ácidos. Wu et al. (2015) que para relação molar M igual a 7 o tempo de pega inicial

foi de 150 min e Ąnal de 300 min. Além disso, quando se adicionou ácidos o tempo de pega

do cimento MOS aumentou (WU et al., 2015; WU et al., 2016a). Logo, dependendo do tipo, o

ácido pode retardar a pega, isso proporciona um tempo maior para que as reações ocorram e

assim ocorra maior formação das fases subsulfatadas.

2.4.3 Propriedades mecânicas

2.4.3.1 Resistência mecânica

A resistência mecânica é um dos problemas do cimento MOS. Sabe-se que a resistência à

compressão e Ćexão do cimento MOC é maior do que do cimento MOS, mas ambas são maiores

do que do cimento Portland (HERRERA, 1983). No que se refere à resistência à abrasão Ű

propriedade importante para produção de pavimentos Ű do cimento MOS, é 1,5 vezes maior

que o cimento Portland, mas segundo Rai e Garg3 (1964) apud Herrera (1983) somente 50% da

3RAI, M.; GARK, S. K., Indian Journal of Technology, Vol. 2, No. 8, Aug. 1964, pp. 274-275.



Capítulo 2. CIMENTO OXISSULFATO DE MAGNÉSIO (cimento MOS) 49

resistência à abrasão do cimento MOC.

Em relação à resistência à compressão (R𝑐), pesquisas mostram que os valores variam

de ≈ 11 MPa (WU et al., 2015) a 42 MPa (WU et al., 2014). Contudo, quando se emprega

aditivos e/ou adições esses valores podem aumentar (Figura 2.5). A adição de cargas, como

bicarbonato de sódio, quando adicionados em pó melhoram a resistência, porém na forma de

solução reduz essa propriedade. Baixas porcentagens de adições minerais proporcionam pouco

aumento na resistência (WU et al., 2014), no entanto, o aumento do teor da adição mineral

provoca redução na resistência à compressão (ZHANG et al., 2019a; GOMES; OLIVEIRA,

2020). Wu et al. (2014) e Wu et al. (2016a) observaram que porcentagens altas de cinza volante

reduz a resistência a valores menores do que do cimento MOS sem adição.

Embora, a adição de cinza volante reduza R𝑐 os valores obtidos são aceitáveis, pois estão

dentro da faixa para o cimento MOS sem adições. Isso é importante, pois a incorporação de cinza

volante no cimento MOS é uma forma de reparação ecológica do material, já que essa adição é

um tipo de resíduo industrial. Foi com essa justiĄcativa, da cinza volante ser um sub-produto

industrial e que seu emprego contribui para redução dos impactos no meio ambiente, que Chau

et al. (2009) incorporaram a cinza volante no cimento MOC. A cinza volante também tem sido

usada, no cimento MOC, devido ao seu efeito fíler (LI; YU, 2010), por retardar o tempo pega, e

melhorar trabalhabilidade e a resistência à água. Outro meio de emprego desse material, ainda

não estudado seria a substituição parcial do óxido de magnésio pela cinza volante. Dessa forma,

além da cinza colaborar com o meio ambiente pelo uso do resíduo, também seria uma forma de

economizar energia, devido ao custo alto para produzir o MgO.

A adição de ácidos, como o ácido cítrico ou ácido fosfórico melhoraram consideravel-

mente os valores da R𝑐. Ácidos, como o tartárico, são conhecidos por retardar a hidratação do

cimento Portland, e, consequentemente prolongar o tempo de pega (BISHOP; BARRON, 2006;

XIAOWEI et al., 2016). Estudos (QIN et al., 2018b; WANG et al., 2018; WANG et al., 2020)

mostram que o emprego do ácido proporciona melhoria nas propriedades mecânicas, obtendo-se

resultados de resistência à compressão maiores do que 100MPa (Figura 2.5). O ácido quando

usado em associação a cinza volante, mesmo com teores altos dessa adição mineral, contribui

para o aumento da R𝑐 (QIN et al., 2018a; ZHANG et al., 2020; LI et al., 2020a).

A relação a/c e a relação molar MgO/MgSO4 (M) também pode interferir na resistência à

compressão. Valores de M igual 5 parece proporcionar melhores resultados, no entanto pesquisas

mostraram que com o uso de adições é possível obter bons resultados de resistência à compressão

para relações maiores. Runčevski et al. (2013) veriĄcaram que a adição de ácido cítrico pode

melhorar a resistência para relação molar de até 5 (Figura 2.6), acima desse valor a R𝑐 começa
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de resistência à água (também chamado coeĄciente ou índice de resistência à água ou ainda

softening coefficient), α𝑟. Segundo Wu et al. (2015), esse coeĄciente representa a relação entre

a amostra saturada e seca. O valor do α𝑟 pode ser obtido conforme Equação 2.4.1, e é calculado

considerando o valor da resistência à compressão do cimento MOS após diferentes tempos de

imersão em água.

α𝑟 =
R(𝑐,𝑛)

R(𝑐,28)
(2.4.1)

em que α𝑟
4 é o coeĄciente de resistência à água, R(𝑐,𝑛)

5 e R(𝑐,28)
6 representam a resistência à

compressão da amostra após imersão em água por n dias e da amostra curada ao ar por 28

dias, respectivamente.

Outra forma de avaliar a resistência à água é pela Equação 2.4.2, utilizada por Deng

(2003) no cimento MOC, que se refere a variação correspondente das resistências das amostras

após certo tempo de imersão em água. Esse método foi empregado por Kandeel (2015) para

diferentes tamanhos de grãos do MgO. O autor constatou que quanto menor o tamanho dos

grãos maior o valor do coeĄciente. Esses resultados conĄrmaram os resultados de resistência à

compressão realizados após imersão em água por 24h em amostras curadas a diferentes idades.

E ainda os resultados de absorção de água apresentados na Tabela 3.2.

α𝑟 =
R(𝑐,𝑛)

R(𝑐,𝑠)
(2.4.2)

em que α𝑟
7 é o coeĄciente de resistência à água, n é o número de dias da amostra imersa em

água; R(𝑐,𝑛)
8 e R(𝑐,𝑠)

9 representam a resistência à compressão da amostra úmida após imersão

em água por n dias e da amostra seca com n dias, respectivamente.

Quanto maior o valor do coeĄciente de resistência à água, melhor a resistência à água do

cimento MOS. Wu et al. (2015) observaram que para maiores tempos de imersão o α𝑟 diminuiu

(Figura 2.7). Para idades maiores, por exemplo 28 e 56 dias, eles observaram que as amostras

se desintegraram. No entanto, o uso de aditivos proporcionou o aumento do coeĄciente de

4O símbolo do coeĄciente de resistência à água utilizado por Wu et al. (2015) foi R𝑓 , sendo que nesta tese
adotou-se um símbolo único de α𝑟.

5Esse símbolo foi representado por Wu et al. (2015) como R(w, n), sendo que nesta tese adotou-se o símbolo
(R(c, n))

6Esse símbolo foi representado por Wu et al. (2015) como R(𝐴,28), sendo que nesta tese adotou-se o símbolo
(R(𝑐,28))

7O símbolo do coeĄciente de resistência à água utilizado por Deng (2003) foi W𝑛, sendo que nesta tese
adotou-se um símbolo único de α𝑟.

8Esse símbolo foi representado por Deng (2003) como Rc𝑛, sendo que nesta tese adotou-se o símbolo R(𝑐,𝑛))
9Esse símbolo foi representado por Deng (2003) como R𝑐, sendo que nesta tese adotou-se o símbolo R(𝑐,𝑠)
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resistência à água e mesmo para maiores tempo de imersão, o valor do coeĄciente ainda se

manteve elevado quando comparado a amostra controle.

Figura 2.7: CoeĄciente de resistência à água para amostras de cimento MOS com e sem adição
de ácido fosfórico e fosfatos.

Controle H PO3 4 KH PO2 4 K HPO2 4 K PO3 4

R f

Fonte: Wu et al. (2015), adaptada.

Percebe-se que os valores da R𝑐 e à R𝑎 depende da quantidade e característica dos ma-

teriais empregados, da relação molar empregada, da relação água/óxido de magnésio (a/MgO),

das condições de preparo e, ainda do tamanho dos grãos do MgO.

2.4.3.2 Dureza

Beaudoin e Ramachandran (1978) constataram que quanto menor o tamanho das partí-

culas dos materiais empregados na produção e a porosidade da pasta de cimento MOS maior a

microdureza. Observaram ainda que a relação molar inĆuencia na dureza e que a compactação

dessas pastas, durante o preparo, proporciona uma relação linear entre a microdureza e o mó-

dulo de elasticidade do material. Em outras palavras, quando as pastas são compactas quanto

maior a dureza, maior o módulo de elasticidade e, consequentemente maior será a R𝑐.

2.4.3.3 Estabilidade volumétrica

A estabilidade volumétrica (variação ou expansão linear) pode ser obtida pelo cálculo

da variação linear da amostra. Essa propriedade é importante para evitar a formação Ąssuras
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devido à retração ou expansão do material (HERRERA, 1983). Assim como as propriedades

já apresentadas também pode ser inĆuenciada pelas características do MgO. Conforme Hall

et al.10 (1977) apud Herrera (1983) pode-se obter o cimento MOS com estabilidade volumé-

trica permanente se a seleção da magnésia for realizada considerando o adequado tamanho da

partícula e grau de calcinação, especiĄcação de cura e controle de temperatura.

O uso de adições e/ou aditivos também pode controlar a variação dimensional do ci-

mento MOS. Wu et al. (2016a) veriĄcaram que com emprego do ácido ATMP e cinza volante

(50%), a taxa de variação dimensional foi muito baixa (-0,01) e após 15 dias essa variação foi

praticamente constante (Figura 2.8). O uso de ácido cítrico também reduziu a variação linear

do cimento MOS. Esse modiĄcador combinado com sementes da fase 517 contribuíram na me-

lhoria da estabilidade volumetrica do cimento MOS por proporcionar o aumento da quantidade

da fase 517 entre a interface pasta-poros e as partículas de MgO (WU et al., 2019). Em relação

a adições minerais Zhang et al. (2020) aĄrmam que a incorporação de cinza volante no cimento

MOS com ácido beneĄcia a estabilidade volumétrica. Os autores observaram que a cinza vo-

lante proporciona aumento da expansão nas idades iniciais e redução da Ąssuração em idades

avançadas.

Figura 2.8: Taxa de variação dimensional de amostras do cimento MOS curadas a diferentes
idades.
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Fonte: Wu et al. (2016a), adaptada.

10HALL, G. R.. READ, G. W., and BRODT, R. C , Setting, Shrinkage and Strength of Magnesia Oxysulfate
Cement, 1977.
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2.5 Uso de técnicas microestruturais para estudo do cimento MOS

As técnicas microestruturais são aplicadas para entender as características e as mudanças

que ocorrem na microestrutura dos materiais. A seguir são apresentadas algumas técnicas de

análise da microstrutura para estudo do cimento MOS.

2.5.1 Análise Térmica

Beaudoin e Ramachandran (1978) analisaram as transformações que ocorrem no cimento

MOS devido à variação da temperatura e constataram que dois picos (105◇C e 155◇C), que se

formam à baixa temperatura, são resultado da desidratação da fase 318, ou seja, perda de mo-

léculas de água (Figura 2.9). Fato conĄrmando por Newman (1964), que estudou o termograma

da fase 318 e atribuiu os picos de 100◇C a 140◇C à perda de quatro moléculas de água. O pico

maior em 475◇C é devido à decomposição do Mg(OH)2.

Figura 2.9: Termograma diferencial do cimento oxissulfato de magnésio.
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Fonte: Beaudoin e Ramachandran (1978), adaptada.

A fase 517 foi estudada por Runčevski et al. (2013) por meio de análise termogravimé-

trica (Tg) e DSC (Figura 2.10(a)). Após perceber que a estrutura era de um cristal, os autores

notaram a existência de 4 etapas. Na primeira etapa, ocorre a perda de moléculas de água

ou ânions hidróxidos na região intersticial, com perda de massa de aproximadamente 8%,ou
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seja, no mínimo duas moléculas de água foram perdidas. Foi monitorado também o processo

de desidratação por PXRD, que é um tipo de difração de raios-X de amostras em pó que for-

nece a intensidade máxima do raio-X e da temperatura durante a medição. A Figura 2.10(b)

mostra a projeção bidimensional da intensidade do raio-X em relação ao ângulo de difração e

a temperatura. A região de temperatura entre 30◇C a 90◇C, que diz respeito a primeira parte

da curva de Tg, mostra duas fases de transição. Na primeira transição a fase 517 é estável até

52◇C e nessa temperatura se decompõe em outra fase que é estável até 90◇C. Logo, as duas

moléculas de água na primeira parte da Tg são perdidas uma a uma. Na perda da primeira

molécula de água é formada outra fase, assim a perda entre uma molécula e outra é feita via

uma fase intermediária, 5Mg(OH).MgSO4.6H2O (Equação 2.5.1 e Equação 2.5.2). A segunda

perda de massa (Equação 2.5.3) na curva da Tg representa a remoção de cinco moléculas de

água e ânios hidróxidos e mudança na estrutura das cadeias, que permanece estável de 90◇C até

∼150◇C. A terceira perda de massa (∼16%) foi atribuída a perda de água adicional promovendo

a formação de MgO e MgSO4 (Equação 2.5.4). Na última etapa da Tg, ocorreu a remoção do

grupo sulfato e produção de MgO (Equação 2.5.5).

Figura 2.10: Fase 517: (a) curva de Tg e DSC; (b) projeção bidimensional.
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Fonte: Runčevski et al. (2013), adaptada.

5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 7 H2O −−→ 5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 6 H2O + 1 H2O (∼ 50 ◇C) (2.5.1)

5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 6 H2O −−→ 5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 5 H2O + 1 H2O (∼ 90 ◇C) (2.5.2)

5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 5 H2O −−→ 5 Mg(OH)2 · MgSO4 + 5 H2O (∼ 180 ◇C) (2.5.3)
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5 Mg(OH)2 · MgSO4 −−→ 5 MgO + MgSO4 + 5 H2O (∼ 410 ◇C) (2.5.4)

5 MgO + MgSO4 −−→ 6 MgO + SO3 (∼ 950 ◇C) (2.5.5)

2.5.2 Difração de Raios-X (DRX)

Quanto a Difração de Raios-X (DRX), através de informações químicas associadas a

resultados de DRX, Demediuk e Cole (1957) encontraram as 4 fases, mencionadas no Item 2.3.

As fases 318 e 517 puras foram estudadas por meio do DRX (Figura 2.11) por Dinnebier et

al. (2013) e Runčevski et al. (2013), respectivamente, para analisar os picos de intensidade.

A fase 318 tem picos de maior intensidade do que a fase 517 e esses picos são encontrados

principalmente em 2θ de menor valor.

Figura 2.11: DRX das fases: (a) 318; (b) 517, em condições ambientes.

(a) (b)

Fonte: (a) - Dinnebier et al. (2013); (b) - Runčevski et al. (2013), adaptada.

Como mencionado anteriormente, essas fases podem existir sozinhas ou coexistirem com

outras fases. Vários fatores podem inĆuenciar nisso, principalmente a relação molar MgO/MgSO4,

como demonstrado por Wu et al. (2014), Wu et al. (2015) e Wu et al. (2016a). A Figura 2.12

mostra resultados de DRX para diferentes relações molares do cimento MOS. Para M igual a

3 e 4 apareceram os mesmos compostos, já para M igual a 6 não houve formação da fase 318,

mas correu da fase 517. Entretanto, quando M é maior do que 6 o cimento MOS consiste de

principalmente em Mg(OH)2 e MgO. Wu et al. (2016a) também compararam a relação molar

M com resultados de R𝑐 e observaram que, a alta resistência à compressão obtida, nas amos-

tras para M igual a 6, está associada com a formação da fase 517. Assim, para valores de M

maiores do que 6 a presença do Mg(OH)2 levou a expansão e à baixa resistência (WU et al.,
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2016a). Consequentemente, a relação MgO/MgSO4 afeta a composição da fase e a resistência

à compressão.

Figura 2.12: Espectros de DRX mostrando o efeito da relação molar na formação das fases (a/c
= 0,6).

Fase 5-1-7

Fase 3-1-8

Hidróxido de magnésio

Óxido de magnésio

Carbonato de magnésio

Sulfato de magnésio 
heptahidratado

Fonte: Wu et al. (2016a), adaptada.

Em relação a durabilidade frente à ação da água, Wu et al. (2015) e Wu et al. (2016b)

veriĄcaram que com o emprego de ácidos mesmo após imersão em água do cimento MOS a

fase 517 ainda está presente (Figura 2.13). Isso é um fator importante para a resistência à água

e explica os valores elevados do coeĄciente de resistência à água do cimento MOS com ácido

mesmo após imersão em água (Figura 2.7).

2.5.3 Microscopia Eletrônica de varredura

A microestrutura do cimento MOS, assim como as propriedades, depende de vários

fatores, já mencionados anteriormentes no Item 2.3, e pode ser formada de Mg(OH)2, MgO

e pelas fases 3 e/ou 5. A microestrutura do cimento oxissulfato de magnésio (Figura 2.14) é

formada por estruturas de vários tamanhos e contém muitos vazios. A formação de mais ou

menos Mg(OH)2 no cimento MOS irá depender da massa molar MgO/MgSO4 adotada para a

mistura e da existência ou não de aditivos como ácidos, que irão inĆuenciar na formação das

fases.
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Figura 2.13: DRX do cimento MOS com e sem aditivos após imersão em água.

X-Fase 5-1-7 H-Mg(OH)2 M-MgO C-MgCO3 S-SiO2

Controle

com H PO3 4

com KH PO2 4

com K HPO2 4

com K PO3 4

Fonte: Wu et al. (2015), adaptada.

Figura 2.14: Microscopia do cimento MOS.

Fonte: Wu et al. (2015).

A forma do cristal das fases oxissulfatadas são diferentes, a fase 318 tem a forma de

cristais escamosos (Figura 2.15). Enquanto que, a fase 512 (5Mg(OH)2.MgSO4.2H2O) tem a

forma de longas agulhas (whiskers) (Figura 2.16(a)). Runčevski et al. (2013) e Wu et al.

(2015) observaram que a fase 517 (5Mg(OH)2.MgSO4.7H2O) também tem a forma de cristais

em formato de agulha (Figura 2.16(b)), com tamanho médio de 4 − 5 µm. De acordo com
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a forma estrutural desses cristais, nota-se que a fase 5 apresenta recursos promissores para

a fabricação de materiais funcionais de baixa dimensão (RUNČEVSKI et al., 2013), que tem

atraído a atenção de vários pesquisadores (YAN et al., 2007; SUN et al., 2008; FU et al., 2011)

devido às suas excelentes propriedade físico-químicas. Além disso, o formato de agulha contribui

para melhorar a resistência mecânica.

Figura 2.15: Microscopia da fase 3-1-8.

Fonte: Dinnebier et al. (2013).

Figura 2.16: Microscopia da fase-5: (a) 5-1-2; (b) 5-1-7.

(a) (b)

Fonte: (a) - Dinnebier et al. (2013); (b) - Runčevski et al. (2013).
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A fase-5 proporciona uma estrutura interna do cimento MOS com menos vazios e mais

compacta, consequentemente com melhor resistência mecânica (Figura 2.17(a)). Adicional-

mente, devido ao maior preenchimento dos vazios a porosidade diminui, o que acarreta aumento

da resistência à água Ű maior problema do cimento MOS, que impede seu uso em ambientes

externos. Wu et al. (2016b) notaram que mesmo após 28 dias de imersão em água ainda existia

a fase 517 no cimento MOS (Figura 2.17(b)). Com o uso de ácido cítrico os autores consta-

taram, através de análise quantitativa, que após imersão em água por 28 dias a quantidade

da fase-5 é muito próxima da quantidade antes da imersão em água (Tabela 2.4). Além disso,

a quantidade de MgO diminuiu e de Mg(OH)2 aumentou, provavelmente devido ao MgO não

reagido ter se hidratado e formado Mg(OH)2. Esses resultados mostram que com o emprego de

ácidos a fase-5 é insolúvel em água.

Wu et al. (2016b) consideraram que a elevada resistência água mesmo após imersão,

constatada pelo maior coeĄciente de resistência à agua do cimento MOS (Figura 2.7), deve-se

a existência da fase 517 mesmo após imersão em água. Portanto, a inclusão de ácidos inibe a

formação do hidróxido de magnésio e promove a formação da fase-5, que leva a melhoria da

resistência mecânica. No entanto, há diferença na ação dos ácidos, Li et al. (2017) aĄrmam

que o ácido cítrico é mais favorável à formação da fase 517 e proporciona uma estrutura mais

compacta que o ácido fosfórico. A diferença de inĆuência dos aditivos no cimento MOS foi

atribuída por Li et al. (2017) a diferença no efeito da capacidade de absorção dos ácidos no

crescimento dos cristais.

Figura 2.17: Microscopia do cimento MOS com ácidos (a) Ácido fosfórico e sem imersão em
água; (b) após 28 dias de imersão em água.

(a) (b)

Fonte: (a) - Wu et al. (2015); (b) - Wu et al. (2016b).
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Tabela 2.4: Análise quantitativa do teor de composição do cimento MOS.

Fase 517 (%) Mg(OH)2 (%) MgCO3 (%) MgO (%)
Antes da imersão em água 31,99 45,44 6,39 15,05
Após imersão em água por 28 dias 30,21 62,10 5,22 0,54
Fonte: Adaptada de Wu et al. (2016b)

No que se refere a mudança nos poros, Wu et al. (2017) e Wang et al. (2018) veriĄcaram

que no cimento MOS sem aditivos existe uma quantidade elevada de macroporos (> 100 nm)

e poros de gel (6 10 nm). Wu et al. (2017) atribuiu a grande quantidade de poros de gel à

fraca cristalização do produtos de hidratação. No entanto, com o uso de ácidos ocorreu uma

redução na porosidade total e no volume de macroporos. Além disso, os ácidos provocaram

o aumento da quantidade de pequenos poros capilares, isso signiĄca que a fase 517 teve um

melhor grau de cristalização. Sabe-se que uma quantidade elevada de macroporos é ruim para

a resistência mecânica, assim a redução desse tipo de poros e o aumento dos pequenos poros

capilares inĆuencia positivamente nos resultados de resistência mecânica.

Com o desenvolvimento e crescimento da fase 517, estudos (GUO et al., 2017; CHEN

et al., 2018; WANG et al., 2018; WU et al., 2018) têm mostrado que essa fase também se

desenvolve dentro e nas bordas dos poros (Figura 2.18). Esse fenômeno também foi observado

por Qin et al. (2018b), que acrescentam que cristais próximos se conectam para formar uma

rede entrecruzada que preenche os poros e as microĄssuras, isso proporciona melhor resistência

e estabilidade volumétrica do material.

Figura 2.18: Microscopia do cimento MOS: (a) com ácido tartárico, (b) com ácido cítrico.

(a) (b)

Fonte: (a) - Wu et al. (2017), (b) - Wang et al. (2018).
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Capítulo 3

MATERIAIS E MÉTODOS

O método de pesquisa adotado neste estudo é pesquisa experimental. Esse método con-

siste em estabelecer um objeto de estudo, escolher as variáveis que podem inĆuenciá-lo, de-

terminar os métodos de controle e de análise dos efeitos que a variável causa no objeto (GIL,

2017). A pesquisa experimental pode ser sintetizada como um método para analisar o fenômeno

físico e as relações de causa e efeito entre variáveis.

Para a comprovação das hipóteses, apresentadas no Item 1.1, as variáveis estudadas fo-

ram: a razão molar MgO/MgSO4, presença de ácido, tipo de cura e idade. O plano experimental,

é o delineamento (Figura 3.1) proposto para esta pesquisa e que consistiu na produção de pastas

de cimento MOS, submissão ao processo de cura, preparo das amostras para os ensaios, testes

experimentais e aplicação de técnicas de caracterização da microestrutura. O sujeito de estudo

foi o cimento MOS que foi preparado em condições laboratoriais. Os dados do material foram

coletados através dos ensaios e em seguida analisados e interpretados.

3.1 Materiais

O método proposto nesta pesquisa utiliza os seguintes materiais: óxido de magnésio

(MgO), sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H2O - sal Epsom), água (Figura 3.2) e

ácido cítrico.

O MgO adotado tem temperatura de queima de ≈1.200°C, tempo de reação com o acido

acético de 180s e sua composição química, fornecida pelo fabricante, é apresentada na Tabela

3.1. O principal constituinte do material é o MgO e, em menor quantidade o SiO2 (dióxido de

silício, 3,99%), Al2O3 (óxido de alumínio, 0,21%), Fe2O3 (óxido de ferro, 2,14%), CaO (óxido de

cálcio, 1,75%) e MnO (óxido de manganês, 0,17 %). Esses compostos em pequena quantidade

são provenientes do carbonato de magnésio do qual o MgO foi extraído.

As outras caracterizações do MgO estão apresentadas no Capítulo 4. A massa especíĄca
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Figura 3.2: Materiais utilizados para preparo do cimento MOS

sal-Epsom

MgO

água

Ű ASAP, marca Micromeritrics e modelo ASAP 2010. A granulometria do MgO foi realizada por

via seca em um analisador de partículas por Difração à Laser modelo MAZ3000 da Malvern

Instruments. A composição mineralógica foi realizada utilizando um Difratômetro Universal

de raios-X, modelo URD6, marca Frieberger com radiação CuK, a 30KV e 20mA, sendo a

varredura executada no intervalo de 2θ de 7 - 80 ◇ a taxa de 3◇/min.

Figura 3.3: Condução do ensaio de massa especíĄca do MgO.

O sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H2O) foi utilizado no estado sólido e

suas características estão apresentadas na Tabela 3.2. O sal-Epsom adotado tem solubilidade

em água de 500 g/L. A composição mineralógica do sal (Fluorescência de raios-X (FRX)),
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Tabela 3.1: Composição química do óxido de magnésio e do sal-Epsom.

Material
Componente (Massa, %)

MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MnO
MgO 91,41 3,99 0,21 2,14 1,75 0,17

Fonte: Fabricante

apresentada no Capítulo 4, foi realizada em um Espectrômetro por Ćuorescência de Raio-X -

Marca: PANalytical - Modelo: MiniPaI4.

Tabela 3.2: Características do Sal-Epsom

Características

Compostos
MgO 9%
S 12%

Natureza física sólido
Solubilidade em água a 20°C 500 g/L
Índice salino 44%
Fonte: Fabricante.

O ácido cítrico foi selecionado como modiĄcador do cimento MOS, pois reduz a tendência

de rápida hidratação do MgO e segundo Amaral et al. (2011) contribui para reduzir o grau de

hidratação e a expansão volumétrica do MgO. Esse material, deĄnido para ser adicionado na

forma anidra (C6H8O7), tem suas características apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Características do ácido cítrico (C6H8O7).

Características Limites Resultados
Características gerais Cristal, branco, odor característico de acordo
Chumbo máx. 02ppm < 02ppm
Cloretos máx. 0,001% < 0,001%
Ferro máx. 03ppm máx. 03ppm
Fosfatos máx. 0,001% < 0,001%
Insolúveis máx. 0,005% < 0,005%
Oxalatos Passa o teste P.T.
Resíduo de ignição máx. 0,02% 0,02%
Subst. carbonizáveis Passa o teste P.T.
Sulfatos máx. 0,002% < 0,002%
Teor mín. 99,5% 100,12%
Legenda: P.T. - Passa no teste
Fonte: Fabricante.
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3.2 Preparação das amostras

Para estudo do cimento MOS foram preparadas pastas a partir da mistura do MgO,

MgSO4 em solução com água e ácido cítrico. Foram produzidas amostras referência e com 0,5%

de ácido.

Considerando os vários estudos já publicados deĄniu-se a quantidade de material, a ser

adicionada, em função da razão molar MgO/MgSO4 (M). Foram realizados testes com valores

de M de 9, 10, 11 e 12. As 3 primeiras misturas Ącaram muito Ćuídas diĄcultando a moldagem

do material. Assim, para se obter uma consistência adequada para moldagem optou-se por

produzir o cimento MOS com relação molar M de 12, 13 e 14. A porcentagem de MgSO4 em

solução foi deĄnida para ser de 25% com base em estudos já realizados (WU et al., 2014; WU et

al., 2017) e considerando o fato de que porcentagens menores do que 25% proporcionam apenas

a formação da fase-3. A relação molar H2O/MgSO4 foi deĄnida em 20 considerando estudos

da literatura (WU et al., 2017; CHEN et al., 2018) e com o objetivo de se manter a Ćuidez do

material.

As amostras foram preparadas de acordo com a razão molar M, assim, a principal

variante entre elas é a quantidade de sal, pois quando se aumenta o valor de M a quantidade

de sal diminui e, por consequência também diminui a quantidade de água presente na mistura.

Por exemplo, mesmo que se mantenha constante a quantidade de MgO, para aumentar M a

quantidade de MgSO4 diminui. O teor de ácido cítrico a ser adicionado foi deĄnido em 0,5%

em relação ao peso do MgO. Esse teor foi adotado por já ter sido utilizado em outras pesquisas

com cimento MOS (LI et al., 2017; WU et al., 2018; QIN et al., 2018b) e ter contribuído para

bons resultados de propriedades mecânicas. Ainda convém acrescentar que a adição de alta

quantidade de ácido poderia encobrir os benefícios obtidos pela redução da hidratação do MgO

(SALOMÃO; PANDOLFELLI, 2011).

Antes do preparo das amostras deĄniu-se uma codiĄcação (Tabela 3.4) para identiĄca-

ção. Foram considerados: a razão molar M, a porcentagem de ácido e o tipo de cura, sendo

MX_% ácido_cura. Por exemplo, para M igual a 12, 0% de ácido, cura ambiente, a codiĄcação

é: M12_11. Enquanto para M igual a 14, 0,5% de ácido e cura em autoclave: M14_22. A Tabela

3.5 mostra a composição das amostras com a codiĄcação de cada uma.

Para o preparo das pastas faz-se necessário a diluição do MgSO4.7H2O em água para

formar uma solução a 25% de MgSO4. Devido a diĄculdade de solubilidade do sal-Epsom a

diluição foi realizada utilizando um agitador magnético com taxa de velocidade de 05 e taxa de

aquecimento de 70%. Em seguida, adicionou-se o ácido cítrico a solução e realizou-se agitação
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Tabela 3.4: CodiĄcação das amostras.

Ácido Cura
(%) ID Tipo ID
0 1 Ambiente 1

0,5 2 Autoclave 2
Legenda: ID - IdentiĄcação

Tabela 3.5: Composição das amostras

Relação molar MgSO4 Relação molar
Ácido (%) Tipo de cura CodiĄcação

MgO/MgSO4 na solução (%) H2O/MgSO4

12 25 20
0

Ambiente M12_11
Autoclave M12_12

0,5
Ambiente M12_21
Autoclave M12_22

13 25 20
0

Ambiente M13_11
Autoclave M13_12

0,5
Ambiente M13_21
Autoclave M13_22

14 25 20
0

Ambiente M14_11
Autoclave M14_12

0,5
Ambiente M14_21
Autoclave M14_22

manual com haste de vidro com o objetivo de homogeneizar a mistura. Essa solução foi colocada

em um misturador seguida pelo MgO (Figura 3.4(a)) e misturada durante 1min em velocidade

lenta e 2min em velocidade rápida (Figura 3.4(b)). Posteriormente, as amostras foram moldadas

em corpos de prova prismáticos 40 × 40 × 160 mm e 25 × 25 × 285 mm e desmoldadas após

24h. Foram moldados 48 corpos de prova prismáticos 40 × 40 × 160 mm (para ensaios de

resistência à Ćexão e compressão, e resistência à água) de cada razão molar, sendo 12 de cada

decodiĄcação. Além desses, 3 corpos de prova 25 × 25 × 285 mm, de cada codiĄcação de M

igual a 12 e 14, foram moldados para o ensaio de variação linear. Optou-se por realizar o ensaio

apenas das pastas com M igual a 12 e 14 para considerar os extremos dos valores de M.

Após desmoldadas, as amostras foram submetidas à cura ambiente à temperatura de 22

±5 °C e umidade relativa de 50% , e cura em autoclave, sendo 3 corpos de prova expostos à cura

ambiente e após as 24h de moldagem, 3 corpos de prova submetidos à cura em autoclave. A

Figura 3.5 mostra os regimes de cura adotados. O cimento MOS foi autoclavado sob pressão de

1 atm a temperatura de 120 ±5 °C. As amostras foram colocadas em autoclave até o momento

de atingir a pressão de 1 atm e temperatura de 120 ±5 °C. Atingido o tempo a temperatura e

pressão foram mantidas constantes por 2h ou 4h, depois a autoclave foi desligada para permitir
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Figura 3.4: (a) Mistura do MgO com a solução de MgSO4, (b) Mistura em argamassadeira.

(a) (b)

o resfriamento natural. No dia seguinte as amostras foram retiradas e colocadas em condições

ambientes para aguardar a realização dos ensaios.

Os regimes de cura e os procedimentos adotados em detalhes foram os seguintes:

(a) Regime de cura A - cura ambiente (Figura 3.5 (a)): As amostras foram curadas ao ar a

temperatura ambiente de 22 ±5 °C até a idade dos testes.

(b) Regime de cura B - cura em autoclave por 2h (Figura 3.5 (b)): Após cura ao ar por 24h

(tempo do desmolde), as amostras foram colocadas em autoclave até o momento de atingir

a pressão de 1 atm e temperatura de 120 ±5 °C. Alcançada, essas conĄgurações foram

mantidas constantes por 2h. Em seguida, aguardou-se o tempo natural de resfriamento e

queda de pressão da autoclave. Após esse tempo as amostras foram retiradas da autoclave

e Ącaram aguardando a idade dos ensaios.

(c) Regime de cura C - cura em autoclave por 4h (Figura 3.5 (c)): Após cura ao ar por 24h

(tempo do desmolde), as amostras foram colocadas em autoclave até o momento de atingir a

pressão de 1 atm e temperatura de 120 ±5 °C. Atingidas, essas conĄguração foram mantidas

constantes 4h. Após esse tempo, aguardou-se o resfriamento natural e queda de pressão da

autoclave. Depois, as amostras foram retiradas da autoclave e Ącaram aguardando a idade

dos ensaios.
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Figura 3.5: Diagramas esquemáticos dos regimes de cura.

(a) Cura ambiente
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(b) Cura em autoclave por 2h
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(c) Cura em autoclave por 4h
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22 ± 5

0 Idade do 
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Tempo

Tempo para 
atingir a pressão 

de 1 atm
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4h 120 ± 5

24h 

3.3 Análise das amostras

O cimento MOS foi veriĄcado quanto ao aspecto visual, cor e mudanças na aparência,

além disso, foram analisadas diversas propriedades, no estado fresco e endurecido, e aplicação

de técnicas de caracterização da microestrutura.

3.3.1 Propriedades

Foram realizados testes para veriĄcação das propriedades do cimentos MOS de acordo

com o procedimento especiĄcado na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Propriedades estudadas.

Propriedades Procedimento
Ensaio de Kantro ou Mini-Slump Kantro (1980) e Aïtcin (2000)
Tempo de pega ABNT NBR 16607:2018 (ABNT, 2018)

Calorimetria
Hincapie e Cincotto (1997) e
Carvalho et al. (2008)

Densidade aparente -
Resistência à Ćexão (R𝑓 ) e à compressão (R𝑐) ABNT NBR 13279:2005 (ABNT, 2005b)
Resistência à água -
Variação dimensional ABNT NBR 15261:2005 (ABNT, 2005)

3.3.1.1 Ensaio de Kantro ou Mini-Slump

O ensaio de abatimento ou mini-slump test (Figura 3.6) foi adotado para avaliar a

inĆuência da redução de água e do uso do ácido nas misturas das pastas de cimento MOS. O

ensaio consiste na medida do espalhamento da pasta moldada em forma tronco-cônica sobre

uma placa de vidro nivelada horizontalmente. Para isso adotou-se a quantidade de 200g de

MgO. O teor dos outros componentes foi de acordo com a composição de cada amostra (Tabela

3.5). O teste foi conduzido de acordo com o procedimento utilizado por Kantro (1980) e Aïtcin

(2000), e é descrito pelo primeiro na seguinte sequência:

(1) Mistura manual do material com uma espátula por 1 min e após ligar o cronômetro;

(2) Mistura da pasta por 2 min no misturador elétrico;

(3) Posicionamento do minicone no centro da placa, homogeneização da mistura por 15 seg

seguida do preenchimento do minicone com a pasta;

(4) Medição do diâmetro da pasta em duas direções perpendiculares e calculo da média arit-

mética desses valores, sendo esse resultado o valor do diâmetro efetivo;

(5) Colocar a pasta no béquer e misturar por 5 seg. Deixar em repouso e cobrir;

Para analisar a perda de abatimento da pasta com o tempo realizou-se várias medições:

a 1ª assim que a mistura foi concluída (aproximadamente 4 min); com 10 min do início, 30 min,

40 min, 60 min, 90 min e 120 min.

3.3.1.2 Tempo de pega

O ensaio do tempo de pega, realizado conforme a ABNT NBR 16607:2018 (ABNT, 2018)

consiste na veriĄcação do tempo de início e Ąm de pega do material. As medidas são realizadas
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Figura 3.6: Ensaio de abatimento: (a) mini cone preenchido com a pasta; (b) medição do
abatimento.

(a) (b)

utilizando o aparelho de Vicat (Figura 3.7).

Figura 3.7: Ensaio tempo de pega da pasta de cimento MOS.

Dessa maneira são feitas diversas medições da distância entre o fundo do molde e a

agulha. Os resultados das penetrações são anotados e determina-se o tempo de início e Ąm de

pega por interpolação.

3.3.1.3 Calorimetria

A análise da calorimetria, que permite avaliar a taxa de hidratação e a temperatura na

qual a pasta se hidrata, é realizada por meio de testes calorimétricos das amostras. O ensaio

é conduzido em condições pseudoadiabáticas, com técnica similar a empregada por Hincapie e

Cincotto (1997) e Carvalho et al. (2008). Esse processo é útil para investigar como o ácido cítrico
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atua na hidratação do cimento MOS. Esse tipo de ensaio fornece informações da alteração de

temperatura ao longo do tempo. O equipamento que utilizou-se para o ensaio consiste de um

recipiente de isopor preenchido nos espaços vazios com espuma de poliuretano; um copo de

isopor, dentro do qual foi colocada a pasta; termopares (cobre-níquel) conectados a um sistema

de monitoramento (datalogger, modelo Testo 177-T4 Logger) de leitura da temperatura e do

tempo (Figura 3.8). Para o ensaio o processo de mistura utilizado foi o descrito no Item 3.2 e

considerando a quantidade de 500g de MgO. A sequência do ensaio se dá como segue:

(1) Adição da solução de MgSO4 com o ácido;

(2) Adição o MgO lentamente à solução;

(3) Repouso por 30 seg;

(4) Mistura em velocidade baixa por 30 seg;

(5) Repouso por 120 seg;

(6) Mistura em velocidade alta por 60 seg;

(7) Colocação das pastas no copo de isopor e inserção dos termopares conectados ao datalogger;

e

(8) Após 66h, o ensaio foi Ąnalizado e foi realizada a leitura no software.

Figura 3.8: Equipamento para realização do ensaio de calorimetria: (a) recipiente de isopor
preenchido com espuma de poliuretano; (b) sistema de monitoramento.

(a) (b)
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3.3.1.4 Densidade aparente

A densidade aparente se refere a densidade do cimento MOS com vazios. Essa propri-

edade é calculada pelo peso do corpo de prova dividido pelo volume. Assim, mediu-se o com-

primento, largura e altura de 3 corpos de prova, de cada codiĄcação, para calculo do volume

e pesou-se cada um. A densidade aparente do cimento MOS foi obtida pela média aritmética

das densidades dos 3 corpos de prova.

3.3.1.5 Resistência mecânica

Realizou-se os ensaios (Figura 3.9) de resistência à Ćexão (R𝑓 ) e à compressão (R𝑐)

de acordo com a ABNT NBR 13279:2005 (ABNT, 2005b). Para isso utilizou-se uma prensa

Soiltest, modelo Versa tester com capacidade de carga de 15.000 kgf e taxa de carregamento de

0,25 MPa/s. Para analisar a evolução da resistência deĄniu-se fazer os testes nas idades de 7,

28 e 90 dias.

Figura 3.9: Ensaio de resistência à Ćexão (a) e à compressão (b) do cimento MOS.

(a) (b)

Com o objetivo de garantir que as amostras estivessem com umidade próxima, aproxi-

madamente 24h antes dos ensaios cada corpo de prova foi colocado dentro de um dessecador

até o momento do ensaio. No ensaio de resistência à Ćexão (R𝑓 ) utilizou-se 3 corpos de prova

e para o ensaio de compressão usou-se as metades dos 3 corpos de prova do ensaio de Ćexão.

3.3.1.6 Resistência à água

Para determinar o desempenho do cimento MOS em relação à água nos regimes de cura

descritos acima, as amostras após os 28 dias de cura foram imersas em água a temperatura de
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≈ 20 ±2 °C. Procedimento semelhante foi aplicado por Wu et al. (2015) e Xu et al. (2016).

Foram utilizados 3 corpos de prova de cada codiĄcação, que foram imersos em água por 24h.

Após o término do processo de imersão todas as pastas foram submetidas ao ensaio de resis-

tência à compressão de acordo com a ABNT NBR 13279:2005 (ABNT, 2005b) na conĄguração

saturada com superfície seca. O coeĄciente de resistência à água) (α𝑟) foi adotado como medida

quantitativa para avaliar a resistência à água das pastas de cimento MOS pela comparação da

resistência à compressão das pastas antes e após imersão em água, de acordo com a Equação

3.3.1.

α𝑟 =
R(𝑐,𝑛)

R(𝑐,28)
(3.3.1)

em que α𝑟 é o coeĄciente de resistência à água, R(𝑐,𝑛) e R(𝑐,28) representam a resistência à

compressão da amostra após imersão em água por n dias e da amostra curada ao ar por 28

dias, respectivamente.

3.3.1.7 Variação dimensional

A variação dimensional consiste em veriĄcar a variação linear do material. Para isso

utiliza-se um corpo de prova com dimensões de 25 x 25 x 285 mm. O ensaio foi conduzido de

acordo com a ABNT NBR 15261:2005 (ABNT, 2005) e as medições realizadas utilizando um

aparelho com relógio comparador.

As medições (Figura 3.10) foram conduzidas utilizando 3 corpos de prova de cada co-

diĄcação das razões molares M de 12 e 14. Escolheu-se esses valores de M para avaliar os dois

extremos da relação MgO/MgSO4 adotados neste trabalho. DeĄniu-se por parar as medições ao

se veriĄcar estabilidade na variação dimensional das amostras, fato que foi observado em algu-

mas amostras com aproximadamente 30 dias de idade. Logo, decidiu-se realizar mais algumas

medições e pará-las aos 42 dias de idade.

3.3.2 Análise microestrutural

Para estudar a microestrutura realizou-se as técnicas de caracterização: Difração de

raios-X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Para isso empregou-se uma

técnica de paralisação da hidratação para suprimir o progresso do processo de hidratação. O

objetivo de parar a hidratação é remover a água presente nos poros (água livre) sem remover a

água presente nos produtos de hidratação, isso evita a alteração dos produtos de hidratação e
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Figura 3.10: Medição da variação linear do corpo do prova.

preserva a microestrutura (SCRIVENER et al., 2018b). A técnica consiste em parar a hidratação

do material com o uso de isopropanol, material também utilizado por Scrivener et al. (2018b).

As amostras foram imersas durante 24 h em isopropanol, um solvente miscível em água que

depois se evapora. Em seguida, após retiradas da imersão em isopropanol as amostras foram

mantidas em dessecador para retirada da umidade até a aplicação da técnica de análise da

microestrutura.

Usou-se a difração para identiĄcar os compostos presentes e as fases. Foi utilizado um

Difratômetro de raios-X modelo Rigaku MiniFlex II, com radiação λCuK, monocromador de

30kV e 15mA. A varredura foi executada no intervalo de 2θ de 7 - 80 ◇ a taxa de 4◇/min.

A análise foi conduzida nas amostras em pó com 28 dias de idades. Obteve-se o material em

pó através da quebra do cimento MOS em pequenos fragmentos seguida da trituração com

almofariz e mão de gral.

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi empregada para analisar as fases

formadas e a forma dos cristais e, também para comparar a inĆuencia do ácido em relação

a densiĄcação da microestrutura. Para realização da análise o cimento MOS endurecido foi

quebrado em pequenos fragmentos. As amostras de M igual a 12 foram observadas através do

Microscópio Eletrônico de Varredura LEO 430i, com varredura digital, acoplado a um Espectrô-

metro de Energia Dispersiva (EDS) da Oxford Instruments para análises semi-quantitativas. As

pastas de cimento MOS com M igual a 13 e 14 foram observadas em um Microscópio Eletrônico
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de Varredura, modelo LEO 440i, com Detector de Energia Dispersiva de raios-X, modelo 6070,

de marca LEO Electron Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra). As pastas submetidas a

cura ambiente foram analisadas aos 7 e 28 dias, enquanto as expostas a cura em autoclave

foram observadas aos 28 dias. Optou-se por veriĄcar a microestrutura do cimento MOS curado

ao ar aos 7 dias para veriĄcar a evolução da microestrutura.

3.3.3 Análise estatística

Para analisar o efeito do ácido e da autoclavagem na resistência à Ćexão e à compressão

do cimento oxissulfato de magnésio, foi aplicado o teste estatístico da ANOVA n-way. Gray

e Kinnear (2012) deĄnem a Análise de Variância como um método que mede as diferenças

entre os valores médios de um conjunto de dados. Esse teste foi escolhido pois se trabalhou

com quatro variáveis independentes: razão molar M, presença ou não de ácido, idade e tempo

de autoclave. Além disso, ele permite realizar comparações simultâneas entre as médias das

codiĄcações. As amostras foram comparadas por ANOVA n-way seguido pelo teste Tukey. Para

todas as comparações foi deĄnido α = 0,01. Os resultados estão apresentados no Apêndice B.
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Tabela 4.1: Composição química do sal-Epsom.

Material
Componente (Massa, %)

MgO SiO2 Al2O3 CaO SO3

Sal-Epsom 22,49 1,10 1,45 0,46 74,50

Em relação ao MgSO4.7H2O (sal-Epsom) a análise química (Tabela 4.1) mostrou que

os principais constituintes são o MgO (22,49%) e o SO3 (Óxido sulfúrico, 74,50%). Em menor

quantidade SiO2 (1,10%), Al2O3 (óxido de alumínio, 1,45%) e CaO (óxido de cálcio, 1,75%) e

MnO (óxido de manganês, 0,17 %).

4.2 Aspecto visual do cimento MOS

Em relação ao aspecto visual (Figura 4.2) veriĄcou-se que o processo de autoclave pro-

vocou mudança de cor nas amostras. As pastas submetidas à cura em autoclave Ącaram com a

cor mais clara do que as amostras submetidas à cura ambiente . O cimento MOS com adição

de ácido cítrico e submetido à cura ambiente apresentou tonalidade semelhante às amostras

submetidas à autoclave. Isso pode ser devido a inclusão do ácido cítrico. Nas amostras referên-

cias e curadas ao ambiente ocorreu eĆorescência, o que já era esperado devido à presença do

sal-Epsom.

Figura 4.2: Aspecto visual do cimento MOS endurecido.

(a) cura ambiente (b) cura em autoclave

Nas amostras sem ácido cítrico e autoclavadas ocorreu lixiviação (provavelmente devido

a presença do sal). No entanto, com o aumento da razão molar (menor quantidade de sal)

esse fenômeno não foi mais observado (Figura 4.2(b)). Em contrapartida, o cimento MOS

com ácido cítrico, submetido tanto à cura ambiente como a cura em autoclave, não ocorreu

eĆorescência. O ácido cítrico favoreceu as reações e impediu que o sal permanecesse na amostra
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medição o valor do abatimento foi, respectivamente, 85,99 mm e 81,73 mm, uma redução de

4,96%. Ainda nas pastas sem ácido cítrico, esse aumento do abatimento nos primeiros 10 min

após a mistura se deve ao fato de que, em M igual a 12 a quantidade de água é maior, enquanto

que, com o aumento de M para 13 e 14 a quantidade de água reduz. Apesar de nos primeiros

10 min terem ocorrido redução do abatimento nas pastas com M igual a 13 e 14, essa redução

foi pouca, 1,67% e 4,96%, respectivamente, em relação a primeira medição. Isso mostra que no

início as reações ocorreram de forma lenta.

Após esse período inicial de 10 min, no cimento MOS sem ácido cítrico, o abatimento

reduziu com o aumento do tempo de mistura. Para M igual a 12 o valor do abatimento na

primeira medição foi 118,00 mm e na última medição (120 min) foi 82,00 mm, uma redução

de 30,51%. Ao passo que, para M igual a 14 o valor do espalhamento na primeira medição foi

85,99 mm e na última medição (60 min) foi 55,01 mm, uma redução de 36,03%. Esses resultados

mostram que o aumento da razão molar MgO/MgSO4 acarretou redução no abatimento e que,

portanto, o aumento no valor de M resultou em um cimento MOS mais consistente. A menor

Ćuidez, ou seja, a pasta com maior consistência foi a de maior relação MgO/MgSO4 (M igual

a 14) sem ácido cítrico, isso deve-se a menor quantidade de água. Quanto maior o valor de M

menor a quantidade de sal-Epsom e de água, logo menor a relação água/MgO, assim a menor

quantidade de material foi para M igual a 14.

No cimento MOS com ácido cítrico, o abatimento foi maior do que nas pastas sem ácido

cítrico. Para a amostra com M igual a 12 e com ácido cítrico, na primeira medição obteve-

se um espalhamento de 147,00 mm, em 10 min do início da mistura (segunda medição) o

espalhamento resultou em 157,15 mm, um aumento de 6,90% em relação ao início da mistura.

Assim como na pasta sem ácido cítrico, para M igual a 12 com ácido cítrico, nos primeiros

10 min de hidratação houve aumento no abatimento, isso deve-se a maior quantidade de água

nessa amostra e, também a ação do ácido cítrico.

Ainda nas pastas com ácido cítrico, com o aumento do valor de M para 13 e 14, o

abatimento das pastas reduziu em relação a M igual a 12, sendo que os valores das primeiras duas

medições foram próximos. Em M igual a 14 a primeira medição resultou em um espalhamento

de 117,10 mm e a segunda, com 10 min de mistura, obteve-se um abatimento de 117,14 mm,

um aumento de 0,04%. Com o aumento do tempo, o abatimento reduziu em relação ao início,

para M igual a 14 o resultado da medição no tempo de 120 min foi 90,71 mm, uma redução

de 22,54% em relação a primeira medição (117,10 mm). Isso mostra que o cimento MOS com

ácido cítrico permaneceu durante a maior parte do tempo com a Ćuidez alta. Em vista disso,

veriĄca-se que o ácido cítrico atuou como retardador da hidratação, e, portanto, proporcionou

maior tempo para que as reações de hidratação ocorressem. Isso pode diĄcultar o processo de
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endurecimento da pasta, que pode demorar mais tempo.

Conforme Zhang et al. (1996), a água na pasta fresca pode ser dividida em 2 partes:

água de preenchimento e água na superfície da camada. Os autores aĄrmam que a primeira não

contribui com a Ćuidez da pasta e apenas preenche os vazios entre as partículas. A segunda forma

um Ąlme de água na superfície da partícula, que inĆuencia na Ćuidez do material. Zhang et al.

(1996) aĄrmam que da Ąnura desse Ąlme depende a Ćuidez da pastas. Os autores acrescentam

ainda que a quantidade de água interna, que preenche o sistema, tem relação com a densidade

de empacotamento do sistema e a quantidade de água na camada superĄcial tem relação com

a superfície especíĄca do sistema.

No cimento MOS estudado, com o aumento da razão molar M a quantidade MgSO4

diminui, assim a Ćuidez do material diminuiu. Para se obter uma solução com 25% de MgSO4

a quantidade de água é em função da quantidade de sal. Assim, com o aumento do valor de

M, além da quantidade de MgSO4, a quantidade de água também é menor e, por consequência

a relação a/MgO. Logo, com o aumento de M a quantidade de água na camada superĄcial é

menor, o que resulta em um Ąlme de água mais Ąno. Isso explica a redução da Ćuidez do cimento

MOS com o aumento da razão molar M. Essa redução na quantidade de água disponível, com

o aumento de M, também pode afetar a densidade de empacotamento do sistema, podendo

alterar a quantidade de água de enchimento e, assim, alterar a porosidade. Por outro lado,

o ácido cítrico retém o Ąlme de água por mais tempo, sendo assim, esse material atua para

retardar a hidratação. Por consequência disso, nas pastas com ácido cítrico os resultados de

abatimento foram maiores. Isso retardou o processo de endurecimento da pasta, melhorando

a Ćuidez e, por consequência reduzindo o atrito. Portanto, a adição de ácido cítrico afeta a

superfície especíĄca do sistema, e, consequentemente, altera a quantidade de água na camada

superĄcial, aumentando a Ćuidez do sistema e proporcionando maior tempo de hidratação.

O aumento do abatimento, provocado pela ação do ácido cítrico, pode ser alterado pelo

uso de adições minerais, como a cinza volante, cinza de combustão de biomassa (XU et al.,

2018) ou a cinza da casca de arroz. Para Zhang et al. (1996), no cimento Portland o uso de

pozolanas aumenta a água na camada superĄcial devido a alta demanda de água do material,

enquanto o uso de superplastiĄcantes (não observado em nenhum estudo do cimento MOS até

o momento) pode diminuir a demanda de água Ű reduzindo a camada de água superĄcial, mas

não a quantidade de água de preenchimento. É possível que o uso associado dos dois materiais,

pozolana e superplastiĄcante, reduza o abatimento do cimento MOS e, portanto, o tempo de

endurecimento, combinação que requer estudos.
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redução de 15,16% em relação a M igual a 12. Os resultados maiores de tempo de pega para M

igual a 12 com ácido cítrico deve-se à ação do ácido cítrico Ű que retardou o tempo de pega Ű e

à maior presença de água nessas pastas, pois a quantidade de MgSO4 e de água é maior para

essa razão molar.

Wu et al. (2016a) observaram que o aumento do tempo de pega, com a incorporação

de ácido (1% de ATMP), provocou aumento de aproximadamente 2,5 vezes no tempo Ąnal de

pega em relação ao cimento sem ácido. Esse fato também foi observado por Wu et al. (2017)

com o uso do ácido tartárico, que retardou o tempo de pega no cimento MOS. Assim como

no cimento Portland, onde o ácido retardou a hidratação devido à inibição da precipitação e

crescimento da etringita (ZAJAC et al., 2016; XIAOWEI et al., 2016). No cimento MOS, o

tempo de pega parece estar relacionado à hidratação do MgO e ao processo de cristalização

das fases. O processo de hidratação e de cristalização foi mais rápido no cimento MOS de

relação molar M igual a 14 sem ácido cítrico, que tem menor taxa de abatimento e mistura

mais consistente. Por outro lado, nota-se que o intervalo entre o tempo de pega inicial e Ąnal é

alterado pelo uso do ácido cítrico. Nas pastas com adição desse material, o valor do tempo de

pega inicial e Ąnal foi maior em M igual a 12; 9,42 h e 13,63 h, respectivamente, uma diferença

de 4,21h. Em contrapartida, para M igual a 13 e 14, também com ácido cítrico, a diferença

entre o tempo de pega inicial e Ąnal foi, respectivamente, 2,24h e 2,28h. Assim, com o aumento

da razão molar M a diferença entre o início e Ąm de pega reduziu.

Wu et al. (2015) aĄrmam que o uso de ácido afeta o processo de hidratação do MgO

e impulsiona a cristalização de um tipo de cristal no cimento MOS. Isso sugere que a taxa de

hidratação do cimento MOS sofre redução com a inclusão do ácido (GUO et al., 2017). Portanto,

as reações e, por consequência, o processo de cristalização, se prolongaram com a incorporação

do ácido cítrico. O maior tempo de pega, inicial e Ąnal, para M igual a 12 com ácido cítrico

indica que, além da maior quantidade de água, outro fator que inĆuenciou os resultados dessa

amostra foi a maior quantidade de água livre, o que potencializou a exsudação. Isso resultou em

maior tempo da amostra na fase plástica, o que postergou o Ąm de pega. Portanto, ao se Ąxar

a razão molar H2O/MgSO4, quanto menor a razão molar MgO/MgSO4 maior a quantidade de

MgSO4, o que acarreta por meio do sal-Epsom maior quantidade de H2O, e resulta em maior

quantidade de água livre, e mais água de exsudação.

Apesar dos resultados, observou-se durante o ensaio a formação de um película de água

na superfície do corpo de prova. Com a penetração da agulha de Vicat essa água de exsudação

penetrou no interior da pasta carreando também o sal contido nela para o interior do material,

o que pode ter prolongado o Ąm de pega. No cimento MOS é difícil se Ąxar uma consistência

padrão e se ter controle da quantidade de água adsorvida. Assim, a comparação do tempo de
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pega entre as amostras Ąca prejudicada. Acrescenta-se a isso o fato de que a quantidade de

perfurações não é Ąxa para todas as amostras, o que também pode inĆuenciar o tempo de

início e Ąm de pega. Logo, o modo como o ensaio é realizado, com o aparelho de Vicat, pode ter

afetado o tempo de pega. O fato de a água acumulada na superfície entrar no espaço do furo

da agulha e penetrar no interior da amostra, não relatado por outras pesquisas, pode afetar o

tempo de pega medido com a agulha.

Adicionalmente, o aumento do abatimento e do tempo de pega pode afetar a formação

dos produtos de hidratação, pois pode demorar mais tempo para ocorrer as reações. Processo

que afeta o tempo de endurecimento do material. Uma forma de resolver essas questões Ű

penetração da água da superfície no interior do material e, maior tempo de abatimento e

de pega Ű seria o emprego de adições minerais. O uso de adições minerais já relatado em

outros trabalhos (WU et al., 2014; QIN et al., 2018a; ZHANG et al., 2019a; LI; YU, 2010)

proporcionaria redução da presença de água livre e possivelmente da água de exsudação devido

a forte capacidade de absorção. Conforme Zhang et al. (1996) a adição desse tipo de material

interfere na densidade de empacotamento do sistema, que pode modiĄcar a quantidade de água

de preenchimento (água livre) Ű que preenche os vazios entre as partículas. Isso reduziria além

do abatimento, o tempo de pega do material e, por consequência o tempo de hidratação.

4.5 Calorimetria

O ácido cítrico retarda o processo de hidratação do cimento MOS, e, portanto, a forma-

ção dos produtos de hidratação (Figura 4.5). O uso do ácido cítrico provocou um aumento no

tempo de hidratação das pastas. Nas amostras com e sem ácido cítrico para M igual a 12 e 13

a temperatura de hidratação das pastas foi muito semelhante. Enquanto, para a M igual a 14

a diferença de temperatura da amostra com e sem ácido cítrico foi maior.

VeriĄca-se que o processo de hidratação do cimento MOS pode ser dividido em 5 estágios:

período de pré-indução (PP) (1), período de indução (PI)(2), período de aceleração (PA) (3),

período de desaceleração (PD) (4) e período estável (PE) (5). Esse processo é parecido com

o do cimento Portland e do cimento MOC (MATSCHEI et al., 2007; CHAU et al., 2009) e

semelhante ao observado por Wu et al. (2017) e Wu et al.2 (2016) apud Xu et al. (2018) para

o cimento MOS modiĄcado com ácido.

O processo de hidratação se inicia com a mistura do MgO e a solução de MgSO4. Nesse

período existe uma rápida evolução da temperatura (período de pré-indução (PP)). Durante

2WU, Chengyou et al. Study on hydration mechanism of basic magnesium sulfate cement. J. Funct. Mater.,
China, v. 11, n. 47, p. 120-124, 2016.
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esse estágio, a água reage com o MgO, liberando OH⊗ em direção a solução e causa um rápido

aumento do pH (WU et al., 2017). Em seguida, ocorre o período de indução, no qual há

diminuição da temperatura seguida do seu aumento, principalmente para as amostras com

adição de ácido cítrico (Figura 4.6).

Figura 4.5: Cinética de hidratação do cimento MOS. Amostras sem ácido cítrico: MX_1; amos-
tras com ácido cítrico: MX_2. X = razão molar MgO/MgSO4 do cimento MOS.
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Nas pastas sem ácido cítrico, devido a rápida reação do MgO com a água para formar

Mg(OH)2, esse período é menor e ocorre em menor tempo. No cimento MOS com ácido cítrico

a duração desse período é maior, principalmente para M igual a 14. Isso representa o efeito

retardador causado pelo ácido cítrico e já observado nos resultados de abatimento e tempo de

pega das pastas estudadas. Esse prolongamento do período de indução se deve ao retardo do

tempo de pega devido à ação do ácido cítrico na superfície do MgO. Ainda nesse período, Wu

et al. (2017) relatam que a impedância aumenta, o que indica que os íons SO2⊗

4 e Mg2+ são

absorvidos pela concha de hidratação do MgO. Nesse período ocorre a formação do núcleo da

fase-5 (Equação 2.3.7) (WU et al., 2019) e o início da formação e desenvolvimento da fase-5

como cristal (Equação 2.3.8) (WU et al., 2017). O maior tempo de indução na pasta M14_2
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(Figura 4.6), proporcionou maior tempo para ocorrer as reações de hidratação, o que inĆuenciou

na maior formação das fases subsulfatadas nessa amostra.

Posteriormente, ocorreu o período de aceleração (PA), no qual houve elevado aumento

da temperatura, indicando que o calor de hidratação é maior nesse estágio. Tal fato é um

indício de que nesse estágio as reações de hidratação continuam ocorrendo, e, consequentemente

a formação e crescimento das fases subsulfatas. Tang et al. (2020) relatam que na fase de

aceleração os produtos sólidos hidratados Ű as fases Ű se formam com maior rapidez. Devido a

isso, durante esse período ocorre o aumento do volume sólido-fase e a diminuição do volume de

poros (WU et al., 2017). Assim sendo, nesse estágio ocorre maior formação e desenvolvimento

da fase-5.

Em seguida, o cimento MOS entra em período de desaceleração e a temperatura começa

a diminuir. Nesse estágio, o processo de hidratação se estabiliza devido a formação da maioria

dos compostos e, por consequência, segundo Xu et al. (2018), a taxa de formação da fase-5 é

reduzida. Em seguida, inicia o período estável, que ocorre a temperatura menor nas amostras

sem ácido cítrico e a temperatura maior nas amostras com ácido cítrico, especialmente para M

igual a 14. Isso mostra que, no período estável a temperatura interna do cimento MOS demora

a diminuir, as reações ainda continuam e a formação da fase-5 é baixa.

Quando ocorre a adição do ácido cítrico (Figura 4.6) o processo de sequência das reações

se modiĄca. Para Xu et al. (2018) até um ponto do período de indução ocorre as reações normais

do processo de hidratação do cimento MOS. No período de pré-indução ocorre a Equação 2.3.3

e no período de indução ocorre a Equação 2.3.4. Ainda nesse estágio, ocorre a ação do ácido

cítrico, representada na Equação 4.5.1. No período de aceleração ocorre a reação da Equação

4.5.2 seguida da reação para formação do cristal (Equação 4.5.3). No período de desaceleração,

no cimento MOS sem ácido cítrico, a taxa de formação da fase-5 diminui e, no período estável

as reações continuam, mas a formação da fase-5 é menor do que no estágio anterior.

CA𝑛⊗ + [Mg(H2O)𝑥OH]+(𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒) −−→ [CA𝑛⊗

−−→ Mg(OH)(H2O)𝑥⊗1](𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒) + H2O (4.5.1)

[SO2⊗

4 → [CA𝑛⊗

→ Mg(OH)(H2O)𝑥⊗1]4 → Mg2+](𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓 í𝑐𝑖𝑒) + 6 OH⊗

→ 5MgO · MgSO4 · 7 H2O(𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑎çã𝑜) + (4 x-13) H2O + CA𝑛⊗

(4.5.2)

5MgO · MgSO4 · 7 H2O(𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑎çã𝑜) → 5MgO · MgSO4 · 7 H2O(𝑠) (4.5.3)
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Figura 4.6: Temperatura x tempo do cimento MOS com ácido cítrico. Estágio de hidratação.
(a) M12 e M13, (b) M14.
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O processo de hidratação, em relação a temperatura x tempo, do cimento MOS com

ácido cítrico e de relação molar MgO/MgSO4 de 12 e 13 é muito semelhante (Figura 4.6(a)),

enquanto de M igual a 14 é diferente (Figura 4.6(b)). Os períodos de hidratação para M igual

a 12 e 13 coincidem, exceto o período de aceleração que o início coincide, mas para a M igual

a 12 acaba depois. Isso pode indicar que algumas reações ainda continuam a ocorrer.

Em contrapartida, para a M igual a 14 o tempo do período de indução é maior devido a

menor quantidade de sal-Epsom e de água na amostra. Nesse estágio, se observa um aumento da

temperatura e, em seguida sua redução. De acordo com Wu3 (2014) apud Zeng et al. (2019) após

8h de início do processo de hidratação a fase-5 começa a aparecer. Esse aumento da temperatura

pode indicar o início da formação de alguma fase subsulfatada, possivelmente a fase-5 Ű que,

como aĄrmado anteriormente, começa a se formar no período de indução. Ainda para M igual

a 14, o período de desaceleração durou aproximadamente 30h, enquanto para M igual a 12 e 13

esse período durou aproximadamente 20h, ou seja, em M igual a 14 o período de desaceleração

é maior, o que indica que o desenvolvimento da fase-5 ocorreu por mais tempo. A demora

na redução de temperatura pode ser devido à contínua formação e desenvolvimento da fase-5.

Assim, no período estável, das pastas com ácido cítrico, a principal composição do cimento

MOS é a fase-5. Apesar do prolongamento do tempo de hidratação, a redução da temperatura

de hidratação das amostras com ácido cítrico mostra que esse pode ser um meio de controlar

a expansão sofrida na pasta de cimento MOS devido a presença do MgO e, consequentemente,

reduzir a Ąssuração.

3WU, Chengyou. Fundamental Theory and Civil Engineering Application of Basic Magnesium Sulfate Ce-
ment. 2014. Nanjing University Of Aeronautics And Astronautics, Nanjing, China, 2014.
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4.6 Densidade aparente

Existe uma tendência do processo de autoclavagem reduzir a densidade aparente do

cimento MOS. A submissão das amostras à alta temperatura e pressão proporciona uma micro-

estrutura interna mais compacta, como observado na análise microestrutural das pastas, o que

reduz a quantidade de vazios na amostra e resulta em uma densidade aparente menor (Tabela

4.2). A densidade aparente do cimento MOS variou de 1,67 - 1,80 g/cm3 para as amostras sem

ácido cítrico e de 1,63 - 1,79 g/cm3 para as amostra com ácido cítrico. Apesar dessa variação,

os valores de densidade aparente são semelhantes e depende da relação molar M adotada e do

tipo de cura.

Para as pastas sem adição de ácido cítrico submetidas ao tempo de permanência de 2h

na autoclave a densidade aparente diminuiu em relação aos resultados das pastas submetidas

à cura ambiente, exceto para M igual a 12, que o valor permaneceu o mesmo. Por exemplo,

em M igual a 14 para a pasta submetida à cura ambiente e para a amostra exposta ao tempo

autoclave de 2h, a densidade aparente foi, respectivamente, 1,80 g/cm3 e 1,74 g/cm3, uma

redução de 3,48%. Isso indica que o processo de autoclavagem nessas amostras provocou a

redução dos poros. Beaudoin e Ramachandran (1978) também observaram que a aplicação de

pressão de compactação reduz a porosidade. Embora, nas pastas sem ácido cítrico possa ter

ocorrido redução dos poros, veriĄca-se que o tempo de autoclave inĆuencia nos resultados, pois

para o tempo de cura na autoclave de 4h a densidade aumentou, exceto para M igual a 12 que

permaneceu um valor próximo (1,66 g/cm3) da amostra submetida à cura por 2h na autoclave

(1,67 g/cm3). Os resultados de densidade aparente mostram que no cimento MOS sem ácido

cítrico há uma tendência de ocorrer redução na densidade com o uso da autoclave como método

de cura.

A menor densidade para as amostras sem ácido cítrico submetidas à autoclave é atri-

buída ao preenchimento dos vazios no interior do cimento MOS pelo MgO Ű que pode ter

Tabela 4.2: Efeito da autoclave na densidade aparente do cimento MOS.

Razão molar/
Tempo de autoclave

Densidade g/cm3
0 h 2 h 4 h

Sem Ácido
12 1,67 1,67 1,66
13 1,76 1,67 1,74
14 1,80 1,74 1,78

Com Ácido
12 1,68 1,70 1,63
13 1,73 1,74 1,70
14 1,79 1,74 1,78
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atuado como fíler Ű e, também, ao processo de autoclavagem. A exposição do cimento MOS à

autoclave reduziu a capacidade de expansão do material, provocada pela hidratação do MgO,

que inĆuencia no aumento de volume do material. Esse efeito inĆuenciou principalmente as

amostras com ácido cítrico, que tiveram menores valores de volume e peso.

A adição do ácido cítrico reduziu a densidade nas amostras submetidas à cura ambiente,

exceto para M igual a 12, que o valor (1,68 g/cm3) foi próximo a amostra sem ácido cítrico.

Em M igual a 12 e 14, onde o valor da densidade aparente foi, respectivamente, 1,73 g/cm3 e

1,79 g/cm3, uma redução, em relação as pastas com o mesmo M e sem ácido cítrico, de 1,63% e

0,54%, respectivamente. Nas pastas que foram autoclavadas se observa que há uma tendência

de redução na densidade aparente, principalmente para o tempo de autoclave de 4h. Para M

igual a 12, a densidade aparente das amostras com 0h e 4h de autoclave foi, respectivamente,

1,68 g/cm3 e 1,63 g/cm3, uma redução de 3,22%. Os resultados das pastas com ácido cítrico

mostram que apesar de, com o uso da autoclave, ter ocorrido variação na densidade aparente

os valores foram próximos, pois a diferença entre o menor (1,63 g/cm3) e o maior (1,79 g/cm3)

valor de densidade é 0,17 g/cm3.

O uso do ácido cítrico proporciona a formação das fases subsulfatas e reduz a formação

do Mg(OH)2. Isso resultou na formação de outros compostos, que acarretaram o aumento da

densidade do cimento MOS, principalmente para as amostras submetidas a autoclave. Com o

aumento da relação molar MgO/MgSO4 esses valores aumentaram, o que mostra que com o

aumento de M há uma tendência de se formar outros compostos (fases) durante o processo de

hidratação. Com isso, a capacidade de expansão do MgO pode diminuir, principalmente para

o cimento MOS produzido com ácido cítrico.

4.7 Resistência mecânica

A submissão do cimento MOS à cura em autoclave em temperatura constante por até

2h, para menores valores de M, melhora a resistência à Ćexão (R𝑓 ). Por outro lado, na re-

sistência à compressão (R𝑐) o processo de autoclavagem inibe incrementos nessa propriedade,

especiĄcamente após os 28 dias.

Para o cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura ambiente (Figuras 4.7 (a),

(c) e (e)), nas idades inicias a R𝑓 foi baixa e permaneceu assim após 28 dias de cura. Ao se

comparar as idades de 7 e 28 dias das amostras, veriĄca-se que há uma tendência de, nas pastas

sem ácido cítrico submetidas à cura ambiente, a R𝑓 atingir valores menores do que 4 MPa.

Wang et al. (2018) obtiveram resultados semelhantes para amostra controle até os 28 dias de

idade.
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Ainda a respeito das pastas sem ácido cítrico e submetidas à cura ambiente, com o

aumento da razão molar M de 12 para 13 e 14 ocorreu redução da R𝑓 aos 7 dias. Por exemplo,

para M igual a 12, 13 e 14 a R𝑓 foi, respectivamente, 3,54; 3,37; e, 2,13 MPa, uma redução,

respectivamente, de 4,80% e de 39,83%, em relação a M igual a 12. Com o avanço da idade,

para M igual a 12, ocorreu redução da R𝑓 , enquanto que, nas pastas com M igual a 13 e 14 essa

propriedade aumentou com o tempo. Esses resultados baixos se devem a hidratação do MgO

para formar Mg(OH)2, que pode ter provocado a formação de microĄssuras internas.

Heidberg et al. (2005) relatam que o MgO quando reage com a água sofre uma reação

de hidratação expansiva devido à diferença de densidade entre o MgO (3.5 g/cm3) e o Mg(OH)2

(2.4 g/cm3) formado pela reação. Assim, no cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura

ambiente, os maiores valores de R𝑓 com o aumento de M e em idades mais avançadas deve-se

à menor formação de Mg(OH)2. Essa expansão, provocada pela formação do Mg(OH)2, leva à

variação dimensional ao longo do tempo, que pode ter causado Ąssuração nas amostras Ű que

prejudica as propriedades e a integridade do material.

Com o emprego da cura em alta temperatura e pressão, através da autoclave, nas pastas

sem ácido cítrico a R𝑓 melhorou, porém em valores reduzidos. O maior resultado de R𝑓 foi obtido

para a pasta com M igual a 12 e tempo de cura de 2h em autoclave, onde a R𝑓 aumentou dos 28

dias aos 90 dias de 7,7 MPa para 11,1 MPa, respectivamente. Uma taxa de aumento de 0,44%.

Para essa razão molar M (12) com o aumento do tempo de autoclave de 2h para 4h os valores

de R𝑓 diminuíram. O aumento da razão molar M provocou redução na R𝑓 , principalmente para

o tempo de autoclave de 2h. Aos 28 dias e para o tempo de autoclave de 2h, para M igual a 13

e 14 a taxa de redução, em relação a M igual a 12, foi de 0,5% e 0,47%, respectivamente. Ainda

em relação as amostras sem ácido cítrico e submetidas à cura em autoclave, com o aumento do

tempo de autoclave para 4h os valores de R𝑓 aos 7 e 28 dias foram semelhantes para todos os

valores de M. Apesar das amostras com maior tempo de cura de autoclave (4h) terem resultado

em valores semelhantes de R𝑓 aos 28 dias, aos 90 dias os valores de R𝑓 foram menores. Assim,

embora, os resultados das amostras autoclavadas tenham sido melhores do que das pastas

submetidas à cura ambiente, com o aumento de M veriĄca-se que houve redução na R𝑓 . Logo,

o aumento da razão molar M afeta a R𝑓 do cimento MOS sem ácido cítrico autoclavado.

A submissão da cura em autoclave, nas pastas sem ácido cítrico, contribuiu para propor-

cionar uma microestrutura mais densa do cimento MOS e com menor formação de Mg(OH)2.

O aumento do tempo de cura para 4h afeta o processo de hidratação e, por consequência, as

reações para formação das fases, pois com o aumento do tempo as pastas perderam mais água.

Além disso, com o aumento da relação molar MgO/MgSO4 tem-se menores quantidades de sal

e, assim menor quantidade de água, o que também pode ter inĆuenciado nos menores resultados
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de R𝑓 .

Sabe-se que a principal fase subsulfatada Ű que promove melhoria da resistência mecâ-

nica Ű é a fase-5. E que essa fase quando se forma no cimento MOS sem aditivos e/ou adições é

em baixa quantidade. Sendo assim, além dos fatores relacionados acima, a menor ou nenhuma

formação da fase-5 no cimento MOS sem ácido cítrico inĆuenciou nos resultados da R𝑓 , prin-

cipalmente com o aumento de M. Associado a esses fatores, acrescenta-se que o emprego da

autoclave, nessas pastas, provocou expansão nas amostras (Item 4.9), o que pode ter acarretado

a formação de microĄssuras internas.

A resistência à Ćexão melhorou com adição do ácido cítrico (Figuras 4.7 (b), (d) e (f)).

Fato também observado por Guo et al. (2017), Wu et al. (2017) e Wang et al. (2018). No cimento

MOS com ácido cítrico e submetido à cura ambiente ocorreu aumento na resistência à Ćexão

até os 28 dias, principalmente na amostra de razão molar M igual a 14 (Figura 4.7(f)), após

essa idade os valores diminuíram. Assim, com o aumento de M a R𝑓 aumenta, mas aos 90 dias

é menor do que aos 28 dias, para M igual a 12, 13 e 14, uma redução de 0,15%; 0,29% e 0,38%,

respectivamente. Por exemplo, em M igual a 14 a R𝑓 foi aos 28 dias e aos 90 dias, 15,7 MPa

e 9,8 MPa, respectivamente. É possível que a combinação ácido cítrico e cura ambiente tenha

proporcionado maior formação da fase-5, porém o contato da amostra com a umidade pode ser

o motivo dos resultados menores de R𝑓 aos 90 dias. Isso pode estar relacionado à existência de

MgO não reagido, que após os 28 dias, devido à umidade, reagiu para formar Mg(OH)2.

Com o emprego da autoclave, nas pastas com ácido cítrico, os melhores resultados foram

para M igual a 12 e tempo de cura de 2h (Figura 4.7(b)). Esses resultados são próximos aos

encontrados por Wang et al. (2018) para o cimento MOS com ácido cítrico e submetido à cura

ambiente. Ainda para o mesmo valor, de M igual a 12, a amostra sem ácido cítrico, também

com tempo de cura de 2h, apresentou aumento nos resultados aos 90 dias de idade. Em relação

ao cimento MOS com ácido cítrico e submetido à cura em autoclave, com o aumento da razão

molar M (Figura 4.7 (d) e (f))) a R𝑓 foi afetada. Em M igual a 14 os melhores resultados foram

para as pastas expostas até o tempo de 4h, ainda assim os resultados foram menores do que

nas pastas submetidas à cura ambiente. O aumento de M causa redução da R𝑓 e o aumento

do tempo de autoclave não inĆuencia muito os resultados, já que aos 28 dias em M igual a 14

para 4h de autoclave a R𝑓 foi 5,38 MPa, um aumento de 0,31% em relação ao tempo 2h (4,10

MPa). Desta forma, nas pastas com ácido cítrico, a cura em autoclave associada ao aumento de

M provoca redução da R𝑓 . É provável que na amostra com M igual a 12 e curada em autoclave

por 2h, a maior quantidade de água livre, promoveu o aumento da R𝑓 .

Liu et al. (2019) estudaram o cimento MOS com adição de ácido cítrico e Ąbra de vidro
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e cura à alta temperatura (50 e 80 ◇C). Os autores observaram que, após 1 dia de cura ambiente

seguida de cura à alta temperatura, a R𝑓 aumentou em idades avançadas. Com o aumento da

temperatura, de 50◇C para 80◇C, os autores veriĄcaram que nas primeiras idades a R𝑓 foi baixa,

porém com o avanço da idade se veriĄcou melhor desempenho mecânico. Esse fato foi observado

em algumas amostras para M igual a 12 (Figura 4.7(a) e (b)), especiĄcamente nas amostras

que foram submetidas à autoclave. Nessas pastas, a R𝑓 aos 7 dias foi baixa e em idades mais

avançadas, principalmente aos 90 dias, o valor sofreu incremento.

Nas amostras estudadas, valores menores de R𝑓 aos 28 dias com o aumento de M, além

dos fatores relatados acima (a expansão do MgO), pode ser devido à redução da quantidade

de MgSO4 e, consequentemente da relação a/MgO, que pode ter resultado em mais MgO

não reagido. É possível que a maior quantidade de sal associada ao uso do ácido cítrico e

a densiĄcação do cimento MOS, proporcionada pelo processo de autoclave, promoveram o

aumento da R𝑓 na amostra M12_2 submetida a 2h de autoclave. Portanto, uma alternativa

para se obter valores maiores de R𝑓 aos 28 dias seria a adição de Ąbras, que poderia melhorar

o desempenho à Ćexão do material. Isso é um fator importante já que um dos principais usos

do cimento MOS é para produção de placas cimentícias leves de fechamento.

A análise pela ANOVA mostrou que quando se avalia as pastas separadas e em relação

à presença de ácido cítrico, há efeito do tempo de autoclave principalmente nas amostras com

ácido cítrico (teste Tukey, p < 0,01). Para o cimento MOS sem ácido cítrico, quando se aumenta

a razão molar M as variáveis praticamente não afetam os resultados, pois o incremento na R𝑓 é

baixo. Nessas amostras, com o aumento de M a cura ambiente causa mais efeito do que a cura

em autoclave. Por outro lado, ainda para as amostras sem ácido cítrico, com a redução de M

para 12 há maior inĆuência da cura em autoclave nos resultados de R𝑓 . Ao se analisar todas as

amostras em conjunto com todas as variáveis - M, idade, presença de ácido cítrico e tempo de

autoclave - constatou-se que há efeito (ANOVA, p < 0,01) sozinho da razão molar, da idade, do

ácido cítrico. Em conjunto o maiores efeitos (ANOVA, p < 0,01) são das associações: M e idade;

M e ácido; M e tempo de autoclave; idade e tempo de autoclave; e, ácido e tempo de autoclave.

Para veriĄcar o efeito do ácido cítrico em conjunto com a cura em autoclave analisou-se apenas

as amostras com essas características. Notou-se que com a redução de M (para 12) há efeito

(teste Tukey, p < 0,01) da cura em autoclave para o tempo de 2h de submissão e em idades

mais avançadas, principalmente entre as idades iniciais e aos 90 dias.

Logo, o processo de autoclave inĆuenciou na hidratação das amostras, já que no mo-

mento da autoclavagem (após 24h de moldagem) o cimento MOS ainda estava em processo

de hidratação. Além disso, a aplicação de pressão durante o processo de autoclavagem pode

ter favorecido o fechamento das microĄssuras internas. Apesar de, para a cura em autoclave o
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melhor resultado de R𝑓 ter sido para a amostra M12_2 exposta a até 2h de autoclave, o melhor

resultado de R𝑓 aos 28 dias de idade foi para a pasta M14_2 submetida à cura ambiente. Isso

se deve à menor relação a/MgO e ao maior tempo de cura Ű que propicia maior tempo de

água disponível para ocorrer o processo de hidratação. Esses fatores favorecem o crescimento

e desenvolvimento das fases subsulfatas, especiĄcamente da fase-5 que preenche os poros e as

microĄssuras com seu formato de agulha.

Portanto, o processo de cura em autoclave por 2h proporciona melhoria na resistência

do cimento MOS para valores de M menores, e, principalmente para a pasta com ácido cítrico.

Para o menor valor de M utilizado neste estudo, M igual a 12, a quantidade de sal foi maior

e, por consequência a relação a/MgO foi a maior (0,75), o que também pode ter inĆuenciado

nos resultados de R𝑓 . Sabe-se que no processo de autoclavagem o material é submetido a alta

temperatura e pressão, como consequência, o processo de hidratação é acelerado e a quantidade

de água disponível para hidratação reduz rapidamente. Assim, a maior quantidade de água

nas amostras para M igual a 12, principalmente nas pastas com ácido cítrico Ű que retardou

o processo de hidratação Ű, proporcionou mais água para que as reações ocorressem Ű a água

interna permaneceu por maior tempo no interior da amostra, o que inĆuenciou nos resultados.

Isto posto, a maior quantidade de água associada a densiĄcação da microestrutura, proporcio-

nada pelo processo de autoclavagem, promoveu o embricamento dos cristais na pasta com essas

características, o que favoreceu a R𝑓 do cimento MOS. Isso indica que a melhoria da R𝑓 com

o avanço da idade é governada pela densiĄcação da matriz, ou seja, o processo de densiĄcação

associado as reações que ocorrem pós autoclave podem promover a melhoria dessa propriedade.

No que diz respeito à resistência à compressão (R𝑐), a adição de ácido cítrico contri-

bui para a melhoria dessa propriedade em idades avançadas nas amostras submetidas à cura

ambiente (Figura 4.8).

A R𝑐 do cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura ambiente evoluiu após aos

7 dias, atingindo valores de aproximadamente 30 MPa (Figura 4.8) aos 90 dias em M igual a

13 e 14. Nessas amostras, a R𝑐 aos 7 e aos 28 dias aumenta com o aumento de M. Isso pode

ser justiĄcado por duas razões. A primeira é que com o aumento de M ocorre o aumento da

fase-5 no cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura ambiente. Para Xun et al. (2020) se

o MgO não reagir para formar a fase-5, suas partículas podem preencher os vazios. A segunda

razão deve-se ao fato de que com o aumento de M, nas pastas sem ácido cítrico e submetidas à

cura ambiente, ocorre a redução da quantidade de sal e, por consequência, redução da relação

a/MgO (ou seja, menor quantidade de água). Devido a isso, a quantidade de água excedente

no interior do material reduz (por isso a redução do abatimento) e também os vazios devido à

evaporação da água, e, consequentemente, a R𝑐 aumenta.
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Para as amostras sem ácido cítrico e sujeitas ao processo de autoclave, o aumento de M

favoreceu a melhoria da R𝑐, sobretudo para o tempo de autoclavagem de 4h. Para M igual a

12, nas amostras com 28 dias de idade, a cura em autoclave proporcionou pouco aumento na

resistência à compressão (Figura 4.8(a)). Em contrapartida, nas amostras M13 e M14 (Figura

4.8 (c) e (e)), a cura em autoclave favoreceu melhoria na Rc após os 7 dias, sendo que os

melhores resultados foram para as pastas submetidas à 4h em autoclave. Nessas amostras, após

os 28 dias, a R𝑐 continuou crescendo, principalmente para M igual a 14, atingindo o valor de

aproximadamente 40 MPa aos 90 dias.

Assim, observa-se uma tendência de, nas amostras sem ácido cítrico e autoclavadas,

ocorrer aumento da R𝑐 com o avanço da idade. Logo, a cura à alta temperatura e pressão por

4h propicia melhoria na Rc do cimento MOS sem ácido cítrico. Sabe-se que a existência de

poros afeta a resistência à compressão do material e que o tempo de hidratação das pastas sem

ácido cítrico foi menor (Figura 4.5), assim a exposição à alta temperatura e pressão por acelerar

o processo de hidratação pode ter proporcionado uma estrutura interna mais compacta para as

pastas sem ácido cítrico expostas a 4h em autoclave.

Apesar de nas amostras sem ácido cítrico ter ocorrido melhoria da R𝑐 após a cura em

autoclave por 4h, os resultados das pastas com ácido cítrico sujeitas à cura ambiente foram

superiores, como mostra as Figuras 4.8 (b), (d) e (f). Para essas pastas, os resultados de R𝑐

aos 7 dias (cura ambiente) para M igual a 12, 13 e 14 foram, respectivamente, 25,94; 32,99; e

41,15 MPa. Esses valores, em relação as amostras com o mesmo valor de M sem ácido cítrico

e submetidas à cura ambiente, representam um aumento de 271,10%; 125,96%; e 139,94%,

respectivamente. Ainda em relação ao cimento MOS com ácido cítrico e exposto à condição

de cura ambiente, aos 28 dias a R𝑐 para M igual a 12, 13 e 14 foi 49,17; 53,96; e 61,01 MPa,

respectivamente. Assim, veriĄca-se que dos 7 dias aos 28 dias de idade ocorreu um aumento

linear com o aumento de M, tendência já observada em outros estudos (WU et al., 2015; LI;

JI, 2015; QIN et al., 2018b). Esse aumento, nas pastas com ácido cítrico e submetidas à cura

ambiente, é evidente quando se compara os valores de R𝑐 aos 7 dias e aos 28 dias de cada razão

molar, para M igual a 12, 13 e 14, dos 7 dias aos 28 dias ocorreu aumento na R𝑐 de 89,55%;

63,56%; e 48,26%, respectivamente.

Nota-se que, no cimento MOS com ácido cítrico e sujeito à cura ambiente, o aumento de

M acarretou, nas idades iniciais, incremento na R𝑐. Por outro lado, após os 28 dias o incremento

na resistência à compressão foi baixo. Por exemplo, para M igual a 12 e 14 aos 90 dias de idade,

a R𝑐 foi 69,4 MPa e 69,66 MPa, uma taxa de aumento em relação aos 28 dias de 41,14% e

14,18%, respectivamente. Esse crescimento da R𝑐 mais lento nas idades inicias para menores

valores de M mostra que o processo lento de hidratação, principalmente para M igual a 12,
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proporciona um crescimento mais lento da R𝑐 ao longo do tempo, pois aos 90 dias a R𝑐 de M

igual a 12 foi semelhante à de M igual a 14.

Com a mudança da condição de cura para autoclave a resistência à compressão diminuiu

para as amostras com ácido cítrico. No cimento MOS aos 28 dias os valores obtidos de R𝑐 para

o tempo de cura em autoclave até 2h foram maiores do que para o tempo de 4h, uma redução

média de aproximadamente 0,14%. No entanto, com o aumento da idade para 90 dias, os

melhores resultados foram obtidos para as pastas submetidas à cura em autoclave por 4h com

acido cítrico.

Nas amostras com ácido cítrico, a cura em autoclave proporcionou o aumento da R𝑐 com

o avanço da idade. A R𝑐, para o cimento MOS com M igual a 12 e tempo de autoclavagem de

2h, aos 7 e aos 28 dias foi, respectivamente, 23,23 MPa e 42,16 MPa, uma taxa de aumento de

81,49% (Figura 4.8(a)). Apesar disso, ao se comparar, ainda para M igual a 12 com ácido cítrico,

os resultados aos 28 dias das pastas submetidas à cura ambiente com as sujeitas ao processo de

autoclavagem, no primeiro caso (M12_1) a R𝑐 foi 49,17 MPa e no segundo (M12_2), para 2h e

4h, se obteve, respectivamente, uma média de 42,16 MPa e 36,33 MPa, uma taxa de redução,

respectivamente, de 14,26% e 26,11%, em relação ao cimento MOS submetido à condição de

cura ambiente.

Nos materiais cimentícios à base de cimento Portland uma das vantagens da autoclave

é, se obter, após 24h de cura em autoclave, resistência à compressão semelhante ao que se

alcança aos 28 dias em cura ambiente, redução da retração por secagem, eliminação da eĆores-

cência (MENZEL, 1934; ACI Committee 516, 1965; KOŁAKOWSKI et al., 1994) e aumento da

resistência ao ataque de sulfato (MENZEL, 1934). No caso do cimento MOS, material com com-

posição diferente do cimento Portland, a autoclave reduziu a R𝑐 para a maioria das amostras

com ácido cítrico. Isso indica que os fatores que contribuem para melhoria da R𝑐 no cimento

MOS modiĄcado com ácido cítrico não são alcançados com a cura em autoclave de acordo

com as características de mistura utilizadas e as condições de cura empregadas nesse estudo.

Além do que, o aumento do tempo de autoclave provocou maior redução na R𝑠. Acrescenta-se

ainda que, nas pastas com ácido cítrico e autoclavadas, para todos os valores de M utilizados,

o incremento de R𝑐 foi baixo após os 28 dias. Caso semelhante ocorreu nas pastas submetidas

à autoclave sem ácido cítrico.

Ainda que a autoclave tenha diminuído a resistência à compressão nas amostras com

ácido cítrico, os valores obtidos ainda são maiores do que nas amostras sem ácido cítrico sub-

metidas as processo de autoclave. Liu et al. (2019) ao compararem o cimento MOS submetido

à dois tipos de cura: 1) cura ambiente seguida de cura a vácuo à temperatura de 50◇C ou 80◇C,
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2) cura a vácuo à temperatura de 50◇C ou 80◇C; veriĄcaram que a primeira condição de cura

apresentou melhores resultados de resistência à compressão, principalmente com o aumento da

temperatura.

Considerando isso, no cimento MOS com ácido cítrico e submetido à cura em autoclave,

o tempo de cura de apenas 24h (espera para desmoldagem das amostras) antes do processo

de autoclavagem é pequeno, pois nas pastas com maior tempo de cura ambiente houve maior

desenvolvimento da R𝑐. Neste sentido, os resultados das pastas com ácido cítrico e submetidas

à cura ambiente, indicam que um maior tempo de cura ambiente favorece a formação das fases

subsulfatadas e, consequentemente, maiores valores de R𝑐. Logo, é possível que no cimento MOS

com ácido cítrico a cura ambiente, por tempo maior do que 24h, associada à cura em autoclave

promova uma melhoria nessa propriedade. Apesar dessa possibilidade, como o processo de

autoclave acelera a hidratação do cimento MOS, mesmo com o uso do ácido cítrico, é provável

que, mesmo com a aplicação da cura ambiente por tempo maior do que 24h associada à cura

em autoclave, a resistência à compressão ainda resulte em um valor menor do que nas amostras

com ácido cítrico submetidas apenas à cura ambiente. Ao retardar o processo de hidratação,

o ácido cítrico Ű devido à sua ação em torno das partículas do MgO Ű promove a formação

da fase-5, e, consequentemente melhoria da R𝑐. Mesmo que os resultados sejam menores nas

idades iniciais, com o avanço da idade o valor da R𝑐 aumenta. Isso mostra que entre 7 e 28

dias, principalmente nas pastas com ácido cítrico e submetidas à cura ambiente, o processo de

hidratação ainda continua e também o desenvolvimento das fases subsulfatadas, especiĄcamente

da fase-5. Após os 28 dias apesar de ocorrer aumento da R𝑐, ele é menor do que entre 7 e 28

dias.

Além do aumento no tempo de cura ambiente outro fator que pode contribuir com

a melhoria da resistência mecânica do material submetido a autoclave é o uso de materiais

silicosos, através do uso de adições minerais. No cimento Portland esse tipo de material é

empregado como adição e reage com os outros componentes para formar materiais sólidos que

podem não reagir em condição de cura normal, à baixa pressão (KALOUSEK, 1954). É possível

que esse tipo de material além de formar outros componentes atue como fíler preenchendo os

vazios. No caso do cimento MOS, esta última característica já foi observada em outros estudos

(WU et al., 2014; QIN et al., 2018a; ZHANG et al., 2019a; XUN et al., 2020; LI et al., 2020a)

de pastas submetidas com ácido e sujeitas à cura ambiente, os quais alcançaram melhores

resultados de R𝑓 e R𝑐.

Portanto, a fase-5 se formou e se desenvolveu com maior intensidade nas amostras com

ácido cítrico submetidas à cura ambiente. Isso mostra que mesmo após o período de desacelera-

ção da hidratação (Figura 4.5) e após os 7 dias de idade a formação e desenvolvimento da fase-5
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continua, mesmo aos 28 dias de idade. Após essa idade a taxa de crescimento da R𝑐 é reduzida,

o que indica que ocorre redução na formação e desenvolvimento da fase-5. Essa redução na taxa

de crescimento da R𝑐 entre os 28 e 90 dias de idade é menor com o aumento de M.

Nesse contexto, o maior desenvolvimento da fase-5 ocorre entre os 7 e 28 dias de idades.

Assim, com o aumento da razão molar M um maior valor de R𝑐 é atingido mais rápido. No

entanto, para valores menores de M e maior relação a/MgO, aos 90 dias a R𝑐 se desenvolveu

mais. Isso mostra que um processo de hidratação lento, causado pela ação do ácido cítrico,

favorece a melhoria na resistência à compressão. Por outro lado, para reduzir o tempo de

endurecimento de forma que não interĄra nessa propriedade, pode-se adicionar adições minerais

com o objetivo de consumir a água excedente e reduzir o tempo de endurecimento Ű fator

importante para aplicação do material. Além disso, essas adições minerais, já usadas em outros

estudos citados anteriormente, podem atuar como fíler preenchendo os vazios existentes e, assim

proporcionar uma microestrutura mais densa. Isso pode promover a melhoria da resistência

mecânica e de outras propriedades.

A análise estatística, usando a ANOVA, das amostras separadas demonstrou que há

efeito da idade e do tempo de autoclave no cimento MOS. Sendo que, o efeito da autoclave

diminui com o aumento de M, sendo menor para M igual a 14 sem ácido cítrico (p = 0.0178).

De fato, com o aumento de M nas amostras submetidas a autoclave o incremento na R𝑐 diminui

(Figura 4.8). VeriĄcou-se que, em relação à associação idade e tipo de cura, há maior efeito nas

amostras com ácido cítrico, principalmente nas pastas sujeitas à condição de cura ambiente.

No cimento MOS sem ácido cítrico há efeito da cura em autoclave, principalmente nas idades

iniciais, no sentido de melhorar a R𝑐 (teste Tukey, p < 0,01). Com o aumento de M para 13

e 14 esse efeito diminui nas amostras sem ácido cítrico e autoclavadas. Por outro lado, ainda

para esses valores de M, 13 e 14, o efeito da cura ambiente aumenta no sentido de melhorar a

R𝑐.

Ao se considerar as amostras com ácido cítrico, veriĄca-se que a cura ambiente causa

efeito na R𝑐, sendo que em M igual a 12 o efeito é maior em idades avançadas e com o aumento

de M o efeito é maior em idades recentes. O processo de autoclavagem, no cimento MOS com

ácido cítrico, causa efeito com o avanço da idade, sendo este efeito motivo da redução da R𝑐

em relação à cura ambiente.

A análise em conjunto de todas as pastas mostrou que todas as variáveis, separadamente,

causam efeito na R𝑐 (p < 0,01). Constatou-se que, ao se analisar o agrupamento entre as quatro

variáveis o efeito no cimento MOS é baixo (p = 0,02), assim como a associação entre as variáveis

M, idade e tempo de autoclave que é menor ainda (p = 0,38). As outras diferentes associações
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que inibe o crescimento dos cristais da fase-5, que proporciona o desenvolvimento da resistência

mecânica. A isso acrescenta-se o fato de que com a exposição à alta temperatura e pressão,

as reações internas ocorrem mais rápido, o que reduz a quantidade de água disponível para o

processo de hidratação.

Isto posto, como aĄrmado anteriormente, o aumento no tempo para submeter das amos-

tras na autoclave (cura ambiente por mais de 24h associada à cura em autoclave) deve permitir

o crescimento dos cristais da fase-5 e ainda proporcione uma estrutura mais compacta. Fato,

este último, que pode ser evidenciado pelo aumento na resistência mecânica das amostras com

ácido cítrico submetidas à cura ambiente, pois a resistência à compressão aumentou com o au-

mento de M. Apesar da redução da R𝑐 com o aumento do tempo de autoclave nas amostras sem

ácido cítrico, a cura sob alta temperatura e pressão proporciona uma estrutura interna mais

compacta, pois os resultados foram maiores do que para as pastas curadas em temperatura

ambiente.

Nesse contexto, embora existam na literatura (WU et al., 2014; WANG et al., 2018;

QIN et al., 2018b; GU; CHEN, 2020) resultados maiores de R𝑐 com adição de ácido cítrico,

como mostra a Figura 4.10, os resultados obtidos nesta pesquisa ainda são maiores do que

para o cimento MOS sem ácido cítrico. Os estudos dos quais os dados de R𝑐 foram coletados

estão apresentados no Apêndice C. Usando a mesma porcentagem de ácido cítrico (0,5% em

relação ao teor de MgO), adotada nesta pesquisa, relação MgO/MgSO4 de 10 e relação a/MgO

de 0,47, Wang et al. (2018) obtiveram valores maiores de Rc aos 28 dias. Ao passo que, Qin

et al. (2018b), que usaram o valor de M igual a 21 e a relação molar H2O/MgSO4 igual a 18,

alcançaram valores superiores (120 MPa) aos de Wang et al. (2018).

VeriĄca-se que os maiores valores de R𝑐 são das amostras com ácido cítrico e que com

o aumento de M há aumento da resistência à compressão. Diversos fatores podem inĆuenciar

nos resultados de R𝑐, tais como relação molar M, relação H2O/MgSO4, relação a/MgO, con-

dições de cura, condições de ensaios e características dos materiais Ű principalmente do MgO.

Assim o menor valor da R𝑐, para a amostra com M igual a 12 sem ácido cítrico submetida à

cura ambiente, se deve a relação molar MgO/MgSO4 (12) e H2O/MgSO4 (20) adotadas, que

resultaram em uma relação a/MgO de 0,75 Ű maior do que para os outros valores de M. Como

nesta tese, a quantidade de água depende da porcentagem de MgSO4 que se quer obter em

solução, à medida que se aumente a relação molar M a quantidade de sal diminui e, assim a

relação água/MgO tende a diminuir. Logo, como já explanado anteriormente, com a redução

da quantidade de água, devido a evaporação da água, a quantidade de vazios internos reduz.

Contudo, com a redução da quantidade de água há menos água disponível durante o processo

de hidratação e menos sal para as reações, fator que pode ter inĆuenciado nos resultados de R𝑐
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com o tempo.

Figura 4.10: Comparação de dados da literatura de R𝑐 do cimento MOS aos 28 dias de idade
Ű apresentados no Apêndice C Ű com os dados desta pesquisa de amostras submetidas a cura
ambiente e em autoclave. Os resultados de R𝑐 das amostras da literatura foram retiradas de
pesquisas que também adotaram o teor de 0,5% de ácido cítrico (em relação ao teor de MgO)
e a cura ambiente.
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Para Wu et al. (2017) as propriedades mecânicas do cimento MOS estão relacionadas

aos produtos de hidratação existentes, à porosidade e à distribuição dos poros. Os menores

valores de resistência mecânica para cimento MOS sem ácido cítrico é atribuído, a formação

da fase-3, que segundo Gomes e Oliveira (2018) é o principal produto de hidratação formado

durante a fase líquida do cimento MOS. Como essa fase é formada a 25◇C (DINNEBIER et al.,

2013), ela possivelmente se forma ainda nas primeiras horas de hidratação do cimento MOS. A

fase-3 também é metaestável, isto é, precisa de uma perturbação externa para ir para o estado

estável. O ácido cítrico ou o processo de autoclave proporcionou essa perturbação.

O aumento da resistência mecânica no cimento MOS modiĄcado é atribuído ao emprego

do ácido cítrico. Para Runčevski et al. (2013) a modiĄcação da composição das fases no sistema

de hidratação pela adição de ácidos fracos aumenta signiĄcativamente a resistência mecânica do

cimento MOS. Assim, a inclusão do ácido cítrico proporcionou maior desenvolvimento da fase-

5. O formato de agulha (Item 2.5.3) dessa fase proporcionou uma microestrutura com menos

vazios e mais compacta, e, consequentemente, com maior resistência mecânica, principalmente

para o cimento MOS submetido à condição de cura ambiente. Com a formação a fase-5 ocorre

redução dos poros no material, que resulta no aumento da compacidade do cimento MOS.
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R𝑐 do cimento MOS após imersão por 24h e, consequentemente, redução da R𝑎. Nas pastas com

essas conĄgurações para M igual a 12, 13 e 14 a R𝑎 após imersão foi 15,08 MPa; 18,48 MPa; e

23,91 MPa, respectivamente. Wang et al. (2020) aĄrmam que a formação do Mg(OH)2 além do

existente contribui para redução da R𝑎. Embora pequena, ocorreu diminuição da resistência à

compressão, que pode ser atribuída a hidratação tardia do MgO.

No cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura em autoclave por 4h essa redução

da R𝑎 após imersão foi maior (houve redução em média de 0,30% em relação a amostra sem

imersão em água), isso pode ser devido a dissolução da fase-5. Wang et al. (2018) observaram

diminuição do teor de fase-5 no cimento MOS após imersão em água por 28 dias, ou seja,

ocorreu diluição dessa fase.

Nas amostras com ácido cítrico submetidas à cura ambiente ocorreu redução da resistên-

cia à compressão. Fato também observado por Wang et al. (2018), que veriĄcaram que mesmo

com a incorporação do ácido ainda ocorreu reação tardia do MgO com a água, que levou à

formação da brucita (Mg(OH)2). Apesar disso, o valor da R𝑎, nas pastas com ácido cítrico sub-

metidas à cura ambiente, ainda continuou maior do que nas amostras sem ácido cítrico. Wang

et al. (2020) aĄrmam que a tensão interna, devido à expansão do MgO, pode ser aliviada pela

existência de poros. Isso pode explicar, com o aumento de M para 13 e 14, os maiores valores de

R𝑎 após imersão em água, já que abatimento e o tempo de pega nessas amostras representam

maior consistência e, assim, maior porosidade.

Acrescenta-se ainda que, embora possa ter ocorrido formação de Mg(OH)2 após imersão

me água, a fase-5 possivelmente ainda permaneceu nas amostras, principalmente para nas

pastas com ácido cítrico submetidas à cura ambiente. Para Wu et al. (2015) a resistência à

água depende sobretudo da estabilidade das fases quando o cimento MOS é exposto a água.

Assim, nas amostras com ácido cítrico, a possível permanência da fase-5 indica que quando

esta fase tem alto grau de cristalização ela é insolúvel em água, ou seja, não é totalmente

decomposta após imersão da pasta em água. Isso pode ser destacado para uso da tecnologia

do cimento MOS, pois sua principal limitação para uso é a baixa resistência à água, e por esse

motivo é somente usado em ambientes internos.

Em relação ao coeĄciente de resistência à água (α𝑟), observa-se uma tendência de valor

maior nas amostras sem ácido cítrico do que nas amostras com ácido cítrico (Figura 4.11).

Isso deve-se aos valores próximos de resistência à compressão antes e após imersão em água

nas amostras sem ácido cítrico. O valor elevado do α𝑟, nas pastas sem ácido cítrico, deve-se

também ao menor tempo de imersão em água, apenas 24h. Conforme Wu et al. (2015), o

aumento do tempo de imersão reduz o α𝑟 e pode causar desintegração do cimento MOS sem
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2 dias (48h), após esse período houve retração crescente, que, assim como em M igual a 12

tendeu a se estabilizar após os 30 dias de idade. Com isso, decidiu-se por parar as medições de

todas as amostras aos 42 dias, quando se observou estabilidade em todas as amostras.

Ainda no que se refere as pastas sem ácido cítrico submetidas à cura ambiente, após 2

dias de idade sofreram retração que seguiu aumentando com o tempo, sendo aos 42 dias a maior

retração para M igual a 12 (0,38%) e a menor retração para M igual a 14 (0,28%). Logo, no

cimento MOS sem ácido cítrico curado à temperatura ambiente, com o aumento de M a retração

tende a reduzir e há a tendência da variação linear se estabilizar antes. Esse comportamento,

de aumento da retração com o tempo, do cimento MOS referência Ű sem adições ou aditivos Ű

foi também observado em outros estudos (WU et al., 2016a; WU et al., 2017; WU et al., 2019).

Em relação às amostras com ácido cítrico e expostas à cura ambiente, para M igual a

12 ocorreu retração seguida de expansão e para M igual a 14 ocorreu expansão, que tendeu

a diminuir com o tempo. Isso indica que com o aumento de M há uma tendência de ocorrer

apenas expansão. Inicialmente, a expansão foi alta e em seguida diminuiu. A tendência de

estabilidade nessas amostras pode ser observada já a partir de aproximadamente 10 dias de

idade da mistura. A ação do ácido cítrico, por inibir a rápida hidratação do MgO com a

água para formar Mg(OH)2, contribuiu para estabilizar a variação do material a medida que

ocorreram as reações de hidratação.

Nas pastas com ácido cítrico e submetidas à cura ambiente, para as duas razões molares

M (12 e 14) analisadas veriĄca-se uma instabilidade inicial até aproximadamente 9 dias após

a mistura, o que indica que ainda nessa idade ocorreram reações na pasta. Após 10 dias de

idade, tanto para M igual a 12 quanto para M igual a 14 a variação linear, devido a expansão,

é baixa e constante nas últimas medições. Em M12_2 a variação linear foi a menor, indicando

maior estabilidade do cimento MOS. Além do ácido cítrico, outros dois fatores contribuíram

para maior estabilidade em M12_2 submetido à cura ambiente, que foram: o tipo de cura,

ambiente, e a quantidade de sal. A quantidade de sal-Epsom foi maior nessa amostra e, por

isso, a quantidade de água também foi maior, assim, esse fator em conjunto com a cura ambiente

proporcionaram um processo de hidratação mais lento. Portanto, nas mesmas pastas com ácido

cítrico e submetidas à cura ambiente, a associação ácido cítrico e cura ambiente favoreceu

a melhoria na resistência à compressão devido a formação da fase-5. Assim sendo, esta fase

contribui também para o controle e estabilização da variação linear do cimento MOS.

Nas pastas submetidas à cura em autoclave ocorreu expansão em todas as amostras.

Nas primeiras 24h essa expansão é pequena e se refere ao momento que as pastas estão em

processo de endurecimento, ainda nos moldes do corpo de prova. Após esse tempo, seguiu-se
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à cura em autoclave, que aumentou a expansão, sendo o maior valor, em todas as amostras,

a primeira medida após o processo de autoclave. A expansão foi maior para as amostras que

permaneceram por 4h na autoclave, ou seja, o aumento no tempo de permanência da autoclave

aumentou a expansão do cimento MOS. Em seguida, ocorreu redução da expansão, que tendeu a

se estabilizar após os 30 dias. A alta pressão e temperatura acelerou o processo de hidratação do

cimento MOS e, por consequência, reduziu o tempo de hidratação Ű que favorece a melhoria na

resistência mecânica (Item 4.7) com o tempo. Essa aceleração do tempo de hidratação reduz o

tempo de ocorrência do período de indução, quando há o início da formação e desenvolvimento

da fase-5 como cristal, e antecipa o período de aceleração, quando as fases se formam com

maior rapidez. Tal fato favorece a formação de mais Mg(OH)2, que se forma rápido devido a

hidratação do MgO com a água e inibe a maior formação e crescimento da fase-5.

Wu et al. (2019) aĄrmam que a retração no cimento MOS está relacionada à retração

química e por secagem. A retração química tem relação com o grau de hidratação do cimento

MOS e os produtos de hidratação formados. Quanto mais densos os produtos de hidratação e

maior o grau de hidratação maior a retração química (WU et al., 2019). Por outro lado, Wang

e Tsang (2018) aĄrmam que a retração por secagem é um fenômeno que ocorre no material

endurecido devido a perda de água livre por secagem.

Em relação à expansão, para Zhang et al. (2019a), a retração por secagem e a tensão

devido à expansão juntas interferem na estabilidade volumétrica do cimento MOS. Mo et al.

(2012) relatam que no cimento Portland a expansão do MgO devido a formação do Mg(OH)2

é contida localmente pela matriz de cimento que circunda os compostos, isso induz a tensão

expansiva e a expansão da matriz. Isso ocorreu nas pastas estudadas, principalmente nas amos-

tras sem ácido cítrico, em M igual a 12 e 14 submetidas ao processo de autoclave e, em M

igual a 14 submetida à cura ambiente, sendo que nesta ocorreu somente nas idades iniciais. Nas

pastas submetidas à autoclave, a maior expansão ocorreu nas idades iniciais (antes do 3° dia de

moldagem) e segundo He et al. (2017a) se deve à hidratação do MgO para formar Mg(OH)2.

Ainda comparando com o cimento Portland, Polat et al. (2015) aĄrmam que nesse material os

cristais do Mg(OH)2 presentes na microestrutura contribuem para desacelerar a hidratação, o

que evita o aumento da temperatura, que causa a aceleração da retração.

Assim, no cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura ambiente, os cristais de

Mg(OH)2 podem ter atuado para desacelerar o processo de hidratação e provocar pouca retração

nas idades iniciais. Assim, a formação do Mg(OH)2 pode ter contribuído para se obter baixos

valores de variação linear nas idades iniciais. Por outro lado, com o aumento do tempo a variação

linear, na forma de retração, aumentou, atingindo um platô em aproximadamente 30 dias de

idade. Logo, em M igual a 14, após os 3 dias com o crescente aumento da retração apenas uma
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parte da retração foi compensada pela expansão.

A expansão devido à hidratação do MgO, se controlada, pode compensar a retração dos

materiais a base de cimento Portland (MO et al., 2010). Nesse contexto, nas pastas de cimento

MOS autoclavadas, observa-se que ocorreu expansão que tendeu a diminuir com a idade do

material. Essa redução na expansão deve-se possivelmente a perda de água livre por secagem,

que pode ter ocorrido durante e após o processo de autoclavagem. No cimento MOS, Wu et

al. (2017) aĄrmam que quanto maior a porosidade e menor a resistência da matriz do material

maior a perda de água livre. Essa perda de água pode levar à Ąssuração e à deformação antes

do material ser submetido ao carregamento, fator que pode ter inĆuenciado os resultados de

resistência mecânica nas amostras submetidas à autoclave.

No cimento MOS sem ácido submetido curado a temperatura ambiente, ocorreu, princi-

palmente, retração por secagem. Dessa forma, considerando os resultados de calorimetria (Item

4.5) e os períodos de formação dos compostos no cimento MOS, em M igual a 12 submetido

à cura ambiente, tanto na pasta sem quanto com ácido cítrico ocorreu retração química nas

primeiras 24h. Observa-se também que, ainda nas pastas submetidas à cura ambiente, após

48h de início da mistura, na amostra sem ácido cítrico (M12_1) ocorreu retração por secagem,

enquanto na pasta com ácido cítrico (M12_2) tendeu a ocorrer expansão. Com aumento de

M para 14, nas amostras sem ácido cítrico submetidas a cura ambiente ocorreu expansão (nos

dois primeiros dias) seguida de retração por secagem a partir do 5° (quinto) dia, enquanto na

pasta com ácido cítrico, sob mesmas condições de cura observa-se expansão, que reduziu após

o 5° (quinto) dia de medição.

Nas amostras submetidas à autoclave, tanto as pastas semm quanto com ácido cítrico,

a alta expansão inicial se deve a rápida hidratação do MgO Ű devido à aceleração do processo

de hidratação causada pela alta pressão e alta temperatura (da autoclave). Com isso, houve

expansão rápida do material que reduziu com o tempo. A redução na expansão deve-se ao fato

da autoclave proporcionar uma melhoria na densiĄcação da microestrutura do material e, por

consequência melhorar a matriz interna, isso pode ter evitado o aumento na expansão.

Nas pastas com ácido cítrico e submetidas à cura ambiente a expansão foi menor do

que nas amostras com ácido cítrico autoclavadas. A cura ambiente e a adição do ácido cítrico

contribuíram para uma processo de hidratação mais lento, com isso ocorreu maior crescimento

e desenvolvimento da fase-5. O formato de agulha dessa fase promove o entrelaçamento dos

cristais e, portanto melhoria na resistência mecânica e densiĄcação da microestrutura, que

proporcionam melhor resistência à compressão (Item 4.7). Esse fatores também possibilitaram

maior controle da variação linear do cimento MOS. O ácido cítrico ao formar uma camada em
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torno da partícula do MgO, durante o processo de hidratação lento (cura ambiente), inibe sua

rápida hidratação para formar o Mg(OH)2, atuando assim, para favorecer o maior crescimento

e desenvolvimento da fase-5.

Portanto, o ácido cítrico tem um efeito importante na evolução das tensões e no con-

trole da variação linear. A expansão que ocorreu nas pastas submetidas à autoclave deve-se

principalmente a formação do Mg(OH)2. Assim, no cimento MOS com ácido cítrico submetido

à cura ambiente, como resultado da hidratação lenta e contínua houve expansão causada pela

formação dos cristais em formato de agulha da fase-5. Logo, a fase-5 contribui para a estabi-

lidade volumétrica do cimento MOS. Acrescenta-se que, outro fator que pode contribuir para

redução da expansão é o uso de adições minerais, por exemplo de cinza volante. Wu et al.

(2016a) observaram que a cinza volante reduziu a expansão no cimento MOS com ácido. Além

disso, esse tipo de adição pode contribuir para melhoria de outras propriedades e da porosidade

da microestrutura.

4.10 Caracterização microestrutural do cimento MOS

O processo de autoclave proporciona uma estrutura interna mais compacta. No entanto,

por acelerar o processo de hidratação interfere no crescimento dos cristais das fases formadas.

Assim o uso ácido cítrico em conjunto com a cura ambiente promove o crescimento e desenvol-

vimento das fases, especiĄcamente a fase 517, de forma mais lenta, melhorando a densiĄcação

da microestrutura.

4.10.1 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X (Figura 4.14) mostram que a microestrutura do cimento

MOS contém sempre MgO e Mg(OH)2. Compostos também observados em estudos da literatura

(WU et al., 2014; QIN et al., 2018b; BA et al., 2019; TANG et al., 2020).

A existência do MgO indica que uma parte desse material não participou do processo

de hidratação e permaneceu após o endurecimento. O MgO não reagido pode exercer um efeito

de microagregado, que preenche os poros e reduz a porosidade. Por outro lado, a presença do

MgO pode, de acordo com Wu et al. (2016b), prejudicar as propriedades mecânicas do cimento

devido ao contato com a água e consequente hidratação pós-endurecimento. Essa hidratação

tardia pode resultar em variação dimensional do material, o que explica a redução na resistência

à compressão e à água.
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Figura 4.14: Difratogramas do cimento MOS,aos 28 dias de idade, para as diferentes razões
molares e tempos de cura.
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As amostras sem ácido cítrico (Figura 4.14(a), (c) e (e)) submetidas à cura ambiente,

além do MgO e Mg(OH)2, contém sal-Epsom e fase 512 ou 513, podendo conter a fase 318 e

a fase 517.Com o aumento da razão molar M, para 13 e 14, os picos de MgO, Mg(OH)2 e sal-

Epsom diminuíram e, não se observa picos da fase-3. Essa redução dos picos de MgO e Mg(OH)2

(em 2θ de 42,6◇ e 62,0◇) indica que outros compostos se formaram. No caso, apareceram e/ou

aumentaram os picos da fase-5, o que pode explicar o aumento na R𝑐 com o aumento do valor

de M nas amostras sem ácido cítrico curadas à temperatura ambiente. Em M igual a 14 os picos

da fase 512 ou 513 (em 2θ de 17,6◇ e 28,9◇) foram menores e apareceram mais picos da fase

517 (em 2θ de 9,7◇; 11,8◇; 17,8◇, e 28,9◇). Ainda para as pasta sem ácido cítrico submetidas

à cura ambiente, a fase-3 apareceu em M igual a 12 (em 2θ de 17,2◇ e 27,2◇), sendo que em

M igual a 13 e 14 não ocorreu sua formação. A presença do sal-Epsom é atribuído ao sal que

não reagiu. Com o aumento de M os picos de sal-Epsom diminuíram (em 2θ de 20,5◇ e 32,6◇)

ou não apareceram (em 2θ de 20,5◇; 37,5◇, e 50,3◇), o que indica que reagiu mais, além disso a

quantidade desse material reduziu com o aumento de M (de 12 para 13 e 14), o que pode ter

contribuído para isso.

Em relação as pastas sem ácido cítrico submetidas ao processo de cura em autoclave,

ocorreu formação dos mesmos compostos das pastas submetidas à cura ambiente. Em M igual

a 12 (Figura 4.14 (a)) se observa, além de MgO e Mg(OH)2, fase-3 e fase 512 ou 513. A cura em

autoclave por 2h em M12_1 proporcionou, em relação à M12_1 submetido à cura ambiente,

redução nos picos de MgO, Mg(OH)2 e da fase 318, desaparecimento dos picos de sal-Epsom

e, aparecimento de outros picos da fase 318 (em 2θ de 17,2◇ e 22,8◇) e da fase 512 ou 513

(em 2θ de 11,4◇; 17,2◇ e 22,8◇). Ainda nas amostras sem ácido cítrico, o aumento do tempo

de autoclave de 2h para 4h promoveu aumento nos picos de Mg(OH)2, reaparecimento do sal-

Epsom e aumentos dos picos das fases subsulfatadas, no caso 318 e 512 ou 513. Além disso,

ocorreu o aparecimento de mais picos da fase-3 (em 2θ de 40,3◇ e 45,5◇) e da fase 512 ou 513

(em 2θ de 29,3◇; 34,5◇; 40,3◇ e 45,5◇).

Com o aumento de M, no cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura em autoclave,

os picos de MgO aumentaram e se tornaram mais agudos, ou seja, mais fechados. Em relação

às fases subsulfatadas, em M13_1 aumentaram os picos da fase 318 e da fase 512 ou 513 e,

apareceram picos de fase 517 (em 2θ de 9,7◇; 11,8◇. Na amostra M14_1 (Figura 4.14 (e))

no tempo de cura de 2h não se observa picos da fase 512 ou 513. Em contrapartida, ainda

nas amostras sem ácido cítrico submetidas à cura em autoclave, com o aumento do tempo

de cura para 4h se observa a presença da fase 512 ou 513, e aumento do pico da fase 517

(em 2θ de aproximadamente 9,7◇; 11,8◇, e, também para M12_1 em 2θ de 28,9◇). Um pico

especíĄco apareceu, nas pastas sem ácido cítrico e submetidas ao processo autoclave, em 2θ de
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aproximadamente 40◇, que se trata da fase 318 em conjunto com a fase 512 ou 513 ou apenas

a fase 512 ou 513. O aumento associado de M e do tempo de cura em autoclave reduziu esse

pico.

O cimento MOS com adição de ácido cítrico (Figura 4.14(b), (d) (f)) submetido à cura

ambiente é composto, além de MgO, Mg(OH)2 e da fase 318, também da fase 517. Em M igual

a 12 ocorreu formação de picos menores da fase-3 em 2θ de 18,4◇ e 20,6◇, e também elevada

formação de picos, principalmente puros, da fase 517 (em 2θ de 9,3◇; 11,6◇; 15,1◇; 17,6◇; 19,0◇;

21,8◇; 24,0◇; 26,1◇; 30,58◇; 33,5◇; 35,4◇; 35,9◇; 36,6◇; 37,1◇; 45,0◇; 46,4◇; 50,56◇; 53,7◇; 56,9◇; 70,9◇;

e 76,74◇). O aumento de M para 13 e 14, ainda nas amostras com ácido cítrico expostas à cura

ambiente, causou incremento nos picos de MgO, redução nos picos de Mg(OH)2, aparecimento

de novos picos da fase 318 e incremento em alguns picos da fase 517. Novos picos da fase-3

surgiram, principalmente, em M igual a 14 em 2θ de 22,2◇; 28,8◇; 31,0◇; e 33,9◇. O incremento

nos picos da fase 517 Ű em M igual a 13 e 14 Ű foi principalmente nos picos em 2θ de 9,3◇ e

17,6◇.

Acrescenta-se ainda que, nas pastas com ácido cítrico e sujeitas à cura ambiente, com

o aumento da razão molar MgO/MgSO4, para 13 e 14, alguns picos da fase 517 aparecem

associados a outros compostos Ű fase-3 ou hidróxido de magnésio. A maior quantidade de sal-

Epsom nas pastas foi para M igual a 12. Nessa amostra, a adição do ácido cítrico, proporcionou

incremento no tempo de pega. Assim, esses dois fatores (quantidade de sal-Epsom e ação do

ácido cítrico) acarretaram maior tempo de pega nessas pastas, e, por consequência, maior tempo

para ocorrer as reações, fator que inĆuenciou na elevada formação de picos puros da fase 517 em

M12_2 exposta à cura ambiente. Embora, com o aumento de M, no cimento MOS com ácido

cítrico submetido à cura ambiente, tenha ocorrido a formação de picos da fase 517 associados

a outros compostos, a formação dessa fase ainda foi maior do que nas amostras sem ácido

cítrico. Isso evidencia o efeito do ácido cítrico no processo de hidratação do cimento MOS,

especiĄcamente na formação da fase 517. Isto posto, a adição do ácido cítrico proporcionou o

aparecimento da fase 517, e, ainda a redução da formação do Mg(OH)2, o que explica a maior

resistência à compressão nas amostras com ácido cítrico submetidas à cura ambiente.

O processo de autoclave nas pastas com ácido cítrico acarretou a redução da formação

da fase 517, formação da fase 512 ou 513 e, aumento na intensidade dos picos de Mg(OH)2.

Além disso, ocasionou formação da fase-3 na pasta com M igual a 12. Isso mostra que, apesar

da presença do ácido cítrico, a autoclave acelerou o processo de hidratação, o que inibiu a maior

formação e crescimento dos cristais da fase 517. A fase 512 ou 513 foi produzida no lugar da

517 devido a perda de água durante o processo de autoclavagem. A alta temperatura e pressão,

por acelerar o processo de hidratação causou, nas pastas com ácido cítrico, rápida perda da
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quantidade de água e reações rápidas dos compostos. Esse ambiente levou à formação da fase

512 ou 513, fase com menor moléculas de água do que a fase 517. Isso explica a redução da

resistência à compressão nas amostras com ácido cítrico submetidas a autoclavagem em relação

às pastas submetidas à cura ambiente.

No cimento MOS com ácido cítrico submetido à cura em autoclave, com o aumento de

M, a intensidade dos picos de MgO, Mg(OH)2 e da fase 512 ou 513 diminuiram, os picos da fase

517 aumentaram e apareceu um pico de sal-Epsom em 2θ de 20,8◇. Ainda para as pastas com

ácido cítrico sujeitas ao processo de autoclave, o aumento do tempo de autoclave de 2h para

4h favoreceu o incremento na intensidade dos picos da fase 512 ou 513 e, ainda, em M igual

a 12 proporcionou a formação, também, da fase 318, não observado nas pastas com valor de

M maior (13 e 14). A fase 318, na pasta com M12_2 curada em autoclave por 4h, pode ter se

formado devido à maior quantidade de água. Nas primeiras horas, a presença do ácido cítrico

inibe a rápida hidratação do MgO para formar hidróxido, o que potencializa a formação da

fase-5. Assim, a fase-3 pode ter se formado ainda nas primeiras 24h de moldagem do material.

Essas modiĄcações demonstram que, nas amostras com ácido cítrico e submetidas à autoclave,

o aumento de M e, consequentemente redução do sal-Epsom e da relação a/MgO, favorece a

formação da fase 517. No entanto, nas amostras submetidas à cura ambiente a presença dessa

fase foi maior e com picos de maior intensidade.

As fases subsulfatadas foram identiĄcadas com base nos estudos de Dinnebier et al.

(2013) (fase 318, 512 ou 513) e Runčevski et al. (2013) (fase 517). Dinnebier et al. (2013)

aĄrmam que as fases 512 e 513 possuem padrão de referência idênticos. Os padrões utilizados

para identiĄcar essas fases foram PDF 086Ű1322 (HAMADA et al., 1996) para fase 512, PDF

07Ű04154, PDF 00-013-0340 (DEMEDIUK; COLE, 1957) e PDF 08Ű02805 para a fase 513. Os

padrões de referência utilizados para identiĄcar a fase 318 foram: PDF 13Ű0339 (DEMEDIUK;

COLE, 1957), 07Ű04186, 08Ű02815. A fase 517 foi identiĄcada com base no estudo de Runčevski

et al. (2013). Demediuk e Cole (1957) aĄrmam que a fase-3 se forma a baixa temperatura e a

fase-5 se forma tanto a baixa como a alta temperatura. A baixa temperatura (cura ambiente)

se observou tanto a fase-3 como a fase-5, assim como veriĄcado por Demediuk e Cole (1957)

(Figura 2.1).

Sabendo-se que a fase 318 se forma a baixa temperatura, a presença dessa fase, nas

amostras submetidas a cura em autoclave, indica que esta se formou antes da submissão das

pastas ao processo de autoclave e que permaneceu nas amostras mesmo após a exposição do

4L. Walter-Levy, C. R. Seances Acad. Sci. (Paris) 1936, 202, 1857Ű1859.
5L. Walter-Levy, Anal. Chim. 1937, 7, 219.
6L. Walter-Levy, C. R. Seances Acad. Sci. (Paris) 1936, 202, 1074
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material a alta temperatura e pressão. Além disso, a exposição das pastas ao ambiente da au-

toclave proporcionou aumento da quantidade e intensidade dos picos da fase-5, principalmente

nos picos da forma 512 ou 513. Nas amostras sem ácido cítrico, tanto nas pasta submetidas à

cura ambiente quanto nas curadas em autoclave, veriĄca-se que, com o aumento de M para 13

e 14, houve formação de picos da fase 517. Dessa forma, há um tendência das formas 512 e 513

da fase-5 se formar sob alta temperatura e pressão e em processo de hidratação acelerado. Isso

se conĄrma, pois a alta temperatura no processo de autoclave pode ter proporcionado perda

da água de hidratação das pastas, que proporcionou menos moléculas de água.

Nesse contexto, a aceleração no processo de hidratação, causada pela autoclave, tende

a formar as fases 512 e 513. Ao passo que, há uma tendência da fase 517 se formar no cimento

MOS com ácido cítrico e submetido à cura ambiente, ou seja, em processo de hidratação lento.

A presença da fase 517 nas amostras sujeitas à cura em autoclave indica que essa fase se

formou e não se dissolveu. A fase 517 é insolúvel em água (WU et al., 2015) e tende a ter

comportamento melhor do que a fase 318 e a fase 513 (QIN et al., 2018b) ou 512. Essa fato

impediu sua solubilização durante o processo de autoclave.

Ao se relacionar os resultados de R𝑐 com os de DRX veriĄca-se que, como apresentado

no Item 4.7, a cura em autoclave provocou redução na R𝑐 do cimento MOS. VeriĄcou-se com

a analise do DRX, que nas pastas autoclavadas há baixa presença da fase 517 e maior da fase

512 ou 513. Ao passo que, nas amostras com ácido cítrico submetidas à cura ambiente há maior

presença da fase 517 e os resultados de resistência à compressão foram maiores nessas pastas.

Assim, veriĄca-se que há uma tendência da fase 517 proporcionar maior R𝑐 do que a fase 512 ou

513. Portanto, a fase 517 é a principal responsável pela melhoria na resistência à compressão,

resistência à água e controle da variação linear.

4.10.2 Microscopia Eletrônica de Varredura

A microestrutura do cimento MOS sem adição é composta basicamente de Mg(OH)2

(Figura 4.15). Com 7 dias de idade e exposto à cura ambiente (Figura 4.5 (a), (c) e (e))

a microestrutura é composta de vazios, estrutura sobreposta, Mg(OH)2 e da fase-3. Com o

aumento da razão molar M veriĄca-se presença de Mg(OH)2, em alta quantidade, e de fase-5,

em baixa quantidade. O aparecimento da fase-5 com o aumento de M pode ser resultado da

redução da quantidade de sal-Epsom, e consequente redução do teor de água.

Nas pastas, sem ácido cítrico e submetidas à cura ambiente, no início a hidratação do

cimento MOS é rápida devido à rápida hidratação do MgO, com isso tem-se um ambiente

de baixa supersaturação, isto é, ocorre rápida evaporação da solução saturada. Para Chatterji
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Figura 4.15: MEV do cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura ambiente (5.000x): (a),
(c) e (e) aos 7 dias; (b), (d) e (f) aos 28 dias de idade.
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(2005), quando o crescimento dos cristais ocorre nessas condições eles tendem a ter a forma

de placa. Esse formato é a forma da fase 318, produzida à baixa temperatura (DEMEDIUK;

COLE, 1957) e, de acordo com Gomes e Oliveira (2018) a principal fase subsulfatada na fase
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líquida do cimento MOS. A reação rápida do MgO pode causar variação de volume do material

e Ąssuração interna, como observado na Figura 4.15(a). Chatterji e Thaulow (1997) aĄrmam

que um material poroso pode sofrer danos durante o processo de cristalização se a pressão de

cristalização for alta.

Ainda tratando-se das pastas sem ácido cítrico submetidas à cura ambiente, a micro-

estrutura aos 28 dias (Figura 4.15 (b), (d) e (f)) é composta pela fase-5 e Mg(OH)2 em todas

as amostras, como identiĄcado no DRX (Figura 4.14). A quantidade de Mg(OH)2 em M igual

a 12 é maior aos 28 dias (Figura 4.15(b)) do que aos 7 dias de idade (Figura 4.15(a)), e já

se observa o aparecimento da fase-5, sendo que em baixa quantidade. Ao passo que, com o

aumento de M, para 13 e 14, a presença do Mg(OH)2 diminuiu e da fase-5 aumentou, fato que

conĄrma os resultados do DRX. A redução de Mg(OH)2 deve-se à maior razão molar M e, por

consequência redução na quantidade de água. Isso contribuiu para o aumento da formação da

fase-5 e, portanto, no aumento da R𝑐 aos 28 dias com o aumento de M. De acordo os resultados

de DRX, a fase-5 presente na pasta da Figura 4.15(b) (M igual a 12) é a fase 512 ou 513,

enquanto nas pastas com M igual a 13 (Figura 4.15(d)) e 14 (Figura 4.15(f)) há presença tanto

da fase 512 ou 513 como da fase 517.

No cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura ambiente, a fase-5 em M igual

a 12 aparece de forma isolada e em baixa quantidade, como mostra a Figura 4.16(a), com

maior presença do Mg(OH)2. O espectrograma dessa imagem mostra na Figura 4.16(b) picos

de maior intensidade de magnésio (Mg) e oxigêncio (O). Em M igual a 13 a fase-5 aparece em

pontos mais próximos e apresenta, apesar de ainda não ter se desenvolvido muito, formato mais

espesso, 0,6µm (0,0006 mm), e comprimento em média de 9,44µm (0,00944 mm). Em M igual

a 14 a fase-5 se espalhou mais na amostra e houve maior desenvolvimento, já que aparece em

maior quantidade. O aspecto da fase-5 nessa amostra é mais Ąno e com comprimento médio

de 7,78µm (0,00778 mm). Na Figura 4.16(c) observa-se melhor a disposição e o aspecto mais

Ąno das agulhas na amostra M14_1 submetida à cura ambiente, e no espectrograma da Figura

4.16(d) a alta intensidade de Mg, O, e enxofre (S), que têm picos maiores do que em M igual

a 12.

Dessa forma, no cimento MOS sem ácido cítrico e exposto à cura ambiente, após os 7

dias de idade continua ocorrendo reações e, portanto a fase-5 permanece se desenvolvendo. Isso

signiĄca que mesmo após o período de desaceleração da hidratação, a fase-5 em questão continua

se desenvolvendo. Isso ocorre com mais intensidade com o aumento de M e, especiĄcamente em

M igual a 14, onde há maior presença dessa fase. Portanto, para o cimento MOS sem modiĄcação

e submetido à cura ambiente o aumento da razão molar M favorece o desenvolvimento da fase-5,

que é responsável pelo aumento da R𝑐 e da resistência à água.
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Figura 4.16: MEV (10.000x) do cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura ambiente e
respectivo espectrograma.
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Nas amostras, ainda sem ácido cítrico, submetidas ao processo de autoclave (Figura

4.17) devido a aceleração da hidratação, o Mg(OH)2 se formou em maior quantidade do que no

cimento MOS submetido à cura ambiente, o que explica o aumento da intensidade nos picos

do Mg(OH)2 no DRX (Figura 4.14(a),(c) e (e)). Essas observações fornecem indícios de que,

no cimento MOS sem ácido cítrico submetido à cura em autoclave, as condições do ambiente

da autoclave promovem a hidratação do MgO. Além disso, o MgO não-reagido também pode

ter se hidratado após o processo de cura, fator observado por Wu et al. (2017) em amostras de

cimento MOS com ácido. Isso indica que mesmo após 7 dias de cura, o MgO não-reagido pode

reagir com a água presente no interior da pasta para formar Mg(OH)2.

A microestrutura do cimento MOS sem ácido cítrico exposto a 2h em autoclave apresenta

aos 28 dias de idade em M igual a 12 (Figura 4.17(a)) presença de Mg(OH)2 e fase-3. Não se

observando nesse caso a presença da fase-5, presente na análise do DRX. Com o aumento de
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Figura 4.17: MEV do cimento MOS sem ácido cítrico submetido a cura em autoclave e com 28
dias de idade (5.000x): (a), (c) e (e) por 2h; (b), (d) e (f) por 4h
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M para 13 (Figura 4.17(c)) e 14 (Figura 4.17(e)), pode-se observar a presença da fase-5 e não

se veriĄca a formação da fase-3. De fato, no DRX também se observou aumento da presença

da fase-5 com o aumento da razão molar M para 13 e 14. Fato também constatado, ainda nas
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pastas sem ácido cítrico, com o aumento do tempo de autoclave de 2h para 4h. Nesse tempo

de cura em autoclave (4h), em M igual a 12 notou-se a presença dos mesmos constituintes da

pasta submetida a 2h de autoclave, sendo grande quantidade de Mg(OH)2. Com o aumento de

M para 13 e 14 se observa que houve maior formação da fase-5, em relação a M igual a 12, que

diminuiu com o aumento do tempo de autoclave de 2h para 4h. Além da redução da formação

da fase-5, com o aumento do tempo de autoclave, veriĄca-se que houve mudança no aspecto e

no desenvolvimento da fase em questão.

A cura em autoclave por 2h, no cimento MOS sem ácido cítrico, proporcionou a formação

da fase-5 em M igual a 13 com agulhas de largura variada, de 0,19 - 1,35 µm, e Ąnas. VeriĄca-se

ainda, na microestrutura desse cimento, uma estrutura que se assemelha ao núcleo da fase, no

qual observa-se o aparecimento de agulhas mais Ąnas da fase-5. Na pasta M14_1 submetida

à cura em autoclave por 2h, a fase-5 se apresenta com largura menor, com comprimento em

média de 7,03µm e com sobreposição de algumas agulhas mais largas. Uma aproximação maior

(10.000x) mostra melhor na Figura 4.18(a) o aspecto dessas agulhas, com alta composição de

Mg, O, e S (Figura 4.18(b)), tais elementos estão presentes em teores de 44,38%; 42,86%; e

7,22%, respectivamente. Essas partes sobrepostas parecem ser um núcleo da fase-5 que não se

transformou em cristais, já que o aspecto parece ser de um constituinte que irá se separar, ou

seja, que não se dividiu. Tal fato também é observado na Figura 4.17(d), amostra submetida à

autoclave por 4h, onde veriĄca-se que a formação e desenvolvimento da fase-5 foram afetados.

Da mesma forma, em M14_1 sujeita à autoclave, além da presença reduzida da fase-5, nota-se

seu baixo crescimento, com comprimento médio de 3,24µm, uma redução de 3,79µm (Figura

4.18(a)). Sendo assim, o processo de autoclave afetou o desenvolvimento do núcleo da fase-5

como cristal e sua consequente formação em cristal.

A reação rápida do MgO com a água para formar hidróxido de magnésio foi um fator

primordial para a baixa resistência à compressão das pastas sem adição de ácido cítrico, prin-

cipalmente nas amostras que foram autoclavadas. A formação rápida do Mg(OH)2 impede a

reação do MgO com o íon SO2⊗

4 para formar as fases subsulfatas. Dois fatores inĆuenciaram

nisso, o primeiro deve-se ao raio de hidratação do SO2⊗

4 , que é aproximadamente 3,79Å, e,

portanto, maior do que do Cl⊗ (3,32Å) (NIGHTINGALE JR, 1959), usado para produzir o

cimento MOC. O outro fator é que a concentração de SO2⊗

4 na solução de MgSO4 é aproxima-

damente 2,93 mol/L, enquanto do Cl⊗ na solução de MgCl2 é 9,02 mol/L (WU et al., 2017).

Assim, devido a largura do raio de hidratação e a concentração molar do íon SO2⊗

4 em solução,

a probabilidade desse íon se deslocar em direção ao MgO hidratado e reagir com ele é menor

no cimento MOS do que, para o íon Cl⊗, no cimento MOC.

Considerando o cimento Portland, sabe-se que a microestrutura das pastas de cimento
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Figura 4.18: MEV da amostra M14_1, submetida ao processo de autoclave por 2h e com 28
dias de idade, mostrando agulhas mais largas.

(a) MEV (10.000x) (b) EDS

0 5 10 15 20
Energy (keV)

0

5000

10000

15000

Counts

Ca

O

Mn
Fe

Mg

Au
Si
Au

S
Au
S

Ca
Ca

Mn
Fe
Mn

Fe

Au Au Au
Au

Au
Au

Portland submetidas à cura em autoclave é diferente das pastas sujeitas a cura ambiente. Isso

se deve à formação de compostos diferentes daqueles formados à cura ambiente. No cimento

MOS sem ácido cítrico, o processo de autoclave melhorou a R𝑐, principalmente com o aumento

da razão molar M, para 13 e 14, e, consequente aumento da presença da fase-5, como mostra

as imagens do MEV (Figura 4.17) e os difratogramas do DRX (Figura 4.14). Nas amostras

submetidas à autoclave os difratogramas mostram que em M igual a 13 e 14 a fase-5 ocorre

na forma 517 e, também, na forma 512 ou 513. Em M igual a 12, apesar do DRX mostrar a

presença da fase 512 ou 513 esta não foi observada no MEV. Isso indica que essa fase não se

desenvolveu e o tamanho dos cristais é pequeno, ou seja, para baixos valores de M, no cimento

MOS sem ácido cítrico submetido ao processo de autoclave, há aparecimento da fase-5 apesar

de seu baixo desenvolvimento.

No cimento Portland, para evitar a formação de compostos fracos Ű que afetam as pro-

priedades Ű pesquisadores tem adicionado materiais silicosos (EILERS et al., 1983; BERARDI

et al., 1975; ALAWAD et al., 2015). Essa pode ser uma alternativa para melhorar as proprieda-

des mecânicas do cimento MOS autoclavado, já que os materiais silicosos, como a cinza volante,

já utilizada tanto em pesquisas com o cimento MOS (WU et al., 2014; ZHANG et al., 2019a)

como em outros cimentos à base de MgO (DING; LI, 2005; LI et al., 2013; CHAU et al., 2009),

atuam também como fíler preenchendo os vazios e, assim, melhorando a R𝑐.

Para Amaral et al. (2011) um meio de evitar a rápida formação do Mg(OH)2 é diminuir a

taxa de dissolução do MgO e/ou de precipitação do hidróxido de magnésio. Para os autores, isso

pode ser conseguido pela adição de moléculas que podem ser adsorvidas pela superfície do MgO,
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formando uma camada protetora que inibe a dissolução do MgO. Compostos quelantes7, como

o ácido cítrico, são bons para se alcançar esse objetivo. Esses compostos também proporcionam

estabilidade ao material e segundo Bosbach et al. (1998) podem aumentar a taxa de dissolução

de sais solúveis. Por esse motivo, a microestrutura do cimento MOS com ácido cítrico é diferente

da sem ácido cítrico.

No cimento MOS com ácido cítrico ocorreu maior formação e crescimento da fase-5

(Figura 4.19). Aos 7 dias de cura ambiente, em M igual a 12 (Figura 4.19(a)), se observa a

composição do cimento formada por fase-5, em formato de agulha tanto dentro como fora dos

poros. Wu8 (2014) apud Zeng et al. (2019) aĄrmam que após 72h a maior parte do MgO é

consumida e a maior porcentagem dos produtos de hidratação corresponde à fase-5. Com o

aumento de M, para 13 (Figura 4.19(c)) e 14 (Figura 4.19(e)), ainda para as pastas com ácido

cítrico e submetidas à cura ambiente, há maior presença da fase-5. Nesses casos, os cristais em

formato de agulha da fase-5 preencheram os poros e as agulhas demonstram serem mais fortes.

Nas pastas com ácido cítrico e expostas à cura ambiente, aos 28 dias de idade a quanti-

dade de cristais da fase-5 é maior. Em M igual a 12 (Figura 4.19(b)) nota-se cristais preenchendo

o poro e pequenos cristais fora dos poros. O mesmo veriĄca-se após o aumento de M para 13

(Figura 4.19(d)) e 14 (Figura 4.19(f)), em que observa-se maior desenvolvimento das agulhas

nos poros e, portanto maior preenchimento dos poros. Na pasta com M igual a 12, aos 7 dias

os cristais da fase-5 tem em média 10µm, enquanto aos 28 dias média de 19µm.

No cimento MOS, com ácido cítrico submetido à cura ambiente, produzido com M igual

a 13 e 14, aos 7 dias o tamanho médio dos cristais foi 15,65µm e 15,85µm, e aos 28 dias foi

21,99µm e 19,49µm, respectivamente. Logo, a variação do tamanho dos cristais nas pastas aos

28 dias de idade é muito semelhante. Dessa forma, o aumento da idade acarreta incremento no

tamanho dos cristais no cimento MOS com ácido cítrico submetido à cura ambiente, fator que

inĆuenciou no desenvolvimento da resistência à compressão. O tamanho das agulhas da fase-5

aos 28 dias é superior ao observado por Wu et al. (2019) (10 - 15µm) e Wang et al. (2020)

(10µm). Isso indica que os cristais, nas pastas de cimento MOS com ácido cítrico sujeitas à

cura ambiente, estudadas nesta pesquisa, se desenvolveram mais. Os cristais fora dos poros são

menores e crescem em várias direções, assim, quanto maior o espaço disponível mais os cristais

cresceram. Além disso, mesmo fora dos poros, a largura media das agulhas da fase-5 aumentou

7Quelantes são um grupo de moléculas que promovem a dissolução de compostos orgânicos através da ligação
com íons metálicos na superfície do cristal, isso enfraquece as ligações cátion-ânion na estrutura (FURRER;
STUMM, 1986). Essas moléculas tem vários campos negativos na mesma molécula, por isso podem ser adsorvidas
em direção a carga positiva da superfície do MgO (YATSIMIRSKII; VASILEV, 1960).

8WU, C. Y. Fundamental theory and civil engineering application of basic magnesium sulfate cement. Tese
(Doutorado) - University of Chinese Academy of Sciences, 2014.
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com o avanço da idade, por exemplo, para M igual a 13 aos 7 dias e aos 28 dias foi 0,45µm e

0,68µm, respectivamente. E para M igual a 14 foi 0,3µm aos 7 dias e 0,5µm aos 28 dias.

Figura 4.19: MEV do cimento MOS com ácido cítrico submetido à cura ambiente (5.000x): (a),
(c) e (e) 7 dias; (b), (d) e (f) 28 dias de idade.
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A fase-5 nas amostras da Figura 4.19 é a forma 517, conforme identiĄcação na análise dos



Capítulo 4. ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 125

difratogramas do DRX (Item 4.10.1). Nos poros, o núcleo da fase 517 parecem ter se formado

nas paredes dos poros e se transformado na forma de cristal, que se desenvolveu em direção ao

centro do vazio, como mostra a Figura 4.20(a). Wu et al. (2019) aĄrmam que a proximidade

das agulhas da fase 517 às paredes dos poros favorece a melhor distribuição dessa fase no vazio.

Isso se deve ao fato de os poros funcionarem como uma base para a formação do núcleo do

cristal da fase, assim com o espaço interno do poro os cristais crescem e se entrelaçam formando

uma rede interconectada e embricada (Figura 4.20(b)). Nessas agulhas, como mostra a (Figura

4.20(c)), os principais elementos são Mg, O, e S, presentes em teores de 46,96%; 43,48%; e

5,70%, respectivamente. Esse elementos fazem parte da composição da fase 517, o que justiĄca

a maior presença deles.

Figura 4.20: Amostra do cimento MOS M13_2 submetido à cura ambiente e com 28 dias
de idade: (a) Imagem mostrando as agulhas nos poros (1.000x); (b) Ampliação (10.000x) do
detalhe; e (c) EDS das agulhas da ampliação.
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Nas pastas com ácido cítrico submetidas à cura ambiente, a maior formação da fase-5,

especiĄcamente na forma 517 deve-se a ação do ácido cítrico como modiĄcador no cimento
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MOS. Amaral et al. (2011) veriĄcaram, por meio de potencial zeta9, que a adição do ácido

cítrico (AC) reduz a carga positiva na superfície do óxido de magnésio ao se associar com

um dos compostos resultantes da Equação 2.3.3, como mostrado na Equação 4.5.1. Conforme

Salomão e Pandolfelli (2011) quando o ácido cítrico é adicionado à uma solução com MgO o

íon citrato do ácido cítrico é adsorvido rápido em direção a superfície do MgO. Isso resulta

na redução da taxa de hidratação do MgO e, assim, signiĄcativa redução da quantidade de

Mg(OH)2, como observado no DRX (Figura 4.14(b),(d) e (f)). Além disso, a ação do ácido

cítrico também atua no controle da variação linear (Figura 4.13). Por isso, nas amostras com

ácido cítrico expostas à cura ambiente não se observou Ąssuração na microestrutura.

Portanto, a ação do ácido cítrico Ű principalmente nas amostras submetidas à cura

ambiente Ű formou uma camada semipermeável em torno da superfície do MgO, semelhante

ao que ocorre no cimento Portland quando se adiciona ácido tartárico. Quando o cimento

Portland é produzido com ácido tartárico forma-se uma camada que retarda a migração da

água e prolonga o período de indução, o que acarreta o aumento do tempo de pega e da taxa

de endurecimento do material (BISHOP; BARRON, 2006). Em algum momento essa camada

se rompe permitindo que a hidratação continue. Além disso, o ácido cítrico aumentou a taxa

de dissolução do sal-Epsom em água, que é maior do que o MgCl2, o que contribuiu para a

dissolução mais rápida do sal. Apesar do sal-Epsom ter sido diluído em água, através de agitação

mecânica, ainda se observou resquícios dele na solução, motivo pelo qual alguns difratogramas

do DRX, principalmente das pastas sem ácido cítrico, apresentam presença de MgSO4.7H2O.

Assim, a ação do ácido cítrico contribuiu, nas amostras submetidas à cura ambiente, para

diluição total do sal-Epsom.

Nesse contexto, considerando os aspectos descritos acima, por inibir a formação do

Mg(OH)2, o ácido cítrico aumentou a trabalhabilidade e, consequentemente, a Ćuidez do cimento

MOS, como mostra a Figura 4.3. Em virtude disso, nas pastas de cimento MOS com ácido cítrico

submetidas à cura ambiente, o tempo disponível para o processo de hidratação, formação e

crescimento dos cristais foi maior, ou seja, a pasta permaneceu em solução saturada por mais

tempo do que as outras pastas Ű sem ácido cítrico, tanto submetidas a cura ambiente quanto

sujeitas à autoclave, ou com ácido cítrico submetida ao processo de cura na autoclave. Para

Chatterji (2005), nessas condições Ű solução saturada Ű o crescimento dos cristais ocorre de

forma lenta e tendem a ter o formato semelhante e acicular, similar à uma agulha. Esse foi o

formato observado nas amostras com ácido cítrico, que se refere a fase 517.

Em relação ao cimento MOS com ácido cítrico, mas submetido ao processo de autoclave

9O potencial zeta fornece indicação de como o superfície do MgO interage com as moléculas de água e do
ácido (AMARAL et al., 2011).
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(Figura 4.21) o desenvolvimento da fase-5 não ocorreu como o observado nas pastas sujeitas

à cura ambiente. Nas amostras autoclavadas por 2h se observa que houve formação da fase-5,

sendo que os cristais são pequenos e de aspecto diferente dos observados nas amostras da Figura

4.19, submetidas à cura ambiente.

Com a combinação ácido cítrico e cura em autoclave, em M igual a 12 com tempo de

cura em autoclave por 2h (Figura 4.21(a)) nota-se a presença da fase-5 dentro e fora dos poros,

sendo que, os cristais fora dos poros são menores do que os cristais presentes dentro do vazio.

Com aumento de M, para 13 e 14, ainda para o tempo de cura de 2h em autoclave, veriĄca-se

que há maior espaçamento dos cristais dentro dos poros, mas não se observa sua formação fora

dos poros. Além disso, é possível ver a superfície da parede do vazio (Figura 4.21(c)), o que

evidencia que as agulhas não se desenvolveram como nas pasta com ácido cítrico curadas à

temperatura ambiente. Ainda nas amostras com ácido cítrico expostas à autoclave, na pasta de

razão molar M igual a 14 (Figura 4.21(e)), veriĄca-se a presença do Mg(OH)2 Ű presente também

nas outras amostras de M igual a 13 e 14, como identiĄcado no DRX, mas não observado nas

imagens do MEV.

Nas pastas com ácido cítrico submetidas à autoclave, com o aumento do tempo de

autoclave para 4h, os cristais da fase-5 têm aspecto semelhante ao das pastas autoclavadas por

2h. No cimento MOS com M igual a 12 submetido ao tempo de cura de 4h na autoclave (Figura

4.21(b)), constata-se que não houve considerável formação e desenvolvimento da fase-5. Ainda

no cimento MOS com ácido cítrico e autoclavado, com o aumento de M, para 13 e 14, se observa

que as agulhas Ű assim como nas pastas autoclavadas por 2h Ű não preenchem totalmente os

vazios (Figura 4.21(d)), e ainda que há presença do Mg(OH)2. Apesar disso, nota-se que, nessas

pastas, houve maior formação dos cristais da fase-5 (Figura 4.21(d) e (f)), fato evidenciado pelo

aumento na intensidade dos picos da fase-5 no DRX dessas amostras.

O baixo crescimento da fase-5 nas pastas com ácido cítrico submetidas à autoclave,

como mostra a Figura 4.22(a), se deve à rápida hidratação proporcionada pelo processo de

autoclave, assim, não houve tempo suĄciente para os cristais da fase-5 se desenvolverem. Por

esse motivo não se observa o entrelaçamento dessa fase nos poros, que cresceu a partir da base

dos poros e lá permaneceu aderida, como mostra a Figura 4.22(b), que detalha em uma amostra

com M igual a 14 o aumento de 10.000x nas agulhas em um vazio. Os principais elementos

presentes nas agulhas da Figura 4.22(c) são Mg, O e S, com teores de 51,68%; 41,67%; e 3,74%,

respectivamente.

No cimento MOS com ácido cítrico submetido ao processo de autoclave, a fase-5 pode

ser tanto a forma 512 ou 513 como a forma 517, sendo que há maior presença da fase 512 ou



Capítulo 4. ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 128

Figura 4.21: MEV do cimento MOS com ácido cítrico submetido à cura em autoclave e com 28
dias de idade (5.000x): (a), (c) e (e) por 2h; (b), (d) e (f) por 4h

(a) M12 - 2h

Fase-5

(b) M12 - 4h

Fase-5

(c) M13 - 2h

Fase-5

(d) M13 - 4h

Fase-5
Mg(OH)2

(e) M14 - 2h

Fase-5
Mg(OH)2

(f) M14 - 4h

Fase-5

Mg(OH)2

513, como veriĄcado no DRX. Nesse contexto, há uma tendência da fase 517 se desenvolver de

forma lenta e principalmente à baixa temperatura uma vez que à alta temperatura e pressão, o

maior crescimento e desenvolvimento foi da fase 512 ou 513. Logo, o ambiente da autoclave, que
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promove a rápida perda de água, proporciona menos água para o desenvolvimento das reações

e para formação das fases subsulfatas, o que resultou, principalmente, na formação da fase 512

ou 513, com menos moléculas de água. Além do mais, esse ambiente também propicia maior

quantidade de vazios, pois, devido à elevada temperatura, a água de preenchimento nesses vazios

evapora. Todos esses fatores justiĄcam, nas amostras autoclavadas, os resultados de resistência

à compressão e resistência à água, menores do que nas pastas com ácido cítrico submetidas à

cura ambiente.

Figura 4.22: MEV do cimento MOS M14_2 submetido ao processo de autoclave por 2h e com 28
dias de idade: (a) Imagem mostrando as agulhas nos poros (1.000x); (b) Amplicação (10.000x)
do detalhe; e (c) EDS das agulhas da ampliação.
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A presença do MgO também pode ter inĆuenciado esses resultados de resistência à

compressão e resistência à água. Apesar de se observar na microestrutura a baixa presença de

MgO sabe-se que há presença dele nas amostras, como mostra as análises dos difratogramas na

Figura 4.14. O MgO não-reagido se distribui nos vazios entre os cristais e podem ter um efeito

de microagregado, como já relatado anteriormente, reduzindo a porosidade e aumentando a R𝑐.
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Além disso, o MgO, presente no material já endurecido, pode se depositar entre os cristais da

fase-5 e impedir seu entrelaçamento (LI et al., 2020b). O tamanho dos grãos do MgO também

pode ter inĆuenciado, pois grãos de tamanho menor preenchem mais os vazios, fator que reduz

a absorção de água e a porosidade e, como resultado aumenta a R𝑐 e à resistência água. Outros

fatores que também podem afetar as propriedades é a relação molar MgO/MgSO4 e a relação

a/MgO.

Com o aumento de M nas amostras sem ácido cítrico a cura em autoclave por 4h melho-

rou a densiĄcação do cimento MOS, o que resultou em aumento da R𝑐 em relação à condição de

cura ambiente. No cimento MOS com ácido cítrico, a autoclave proporciona a formação de pe-

quenos cristais aciculares (em formato de agulha mais Ąnos) indicando uma microestrutura com

menor desenvolvimento das fases subsulfatas. Essas agulhas têm comprimento menor, parecem

ser fracas, e não se observa seu entrelaçamento.

Em contrapartida, nas pastas com ácido cítrico expostas à cura ambiente as agulhas da

fase 517 são longas e há uma tendência de serem mais fortes. Ainda nessas amostras, com o

aumento de M, para 13 e 14, houve acréscimo na quantidade de picos da fase 318 e de intensidade

nos picos da fase 517, principalmente em M igual a 14 (Figura 4.14 (e)). No ensaio do tempo de

pega veriĄcou-se que com o aumento de M (para 13 e 14) o tempo Ąnal de pega diminuiu. Assim,

a formação da fase 318 em conjunto com a fase 517 e um maior tempo de pega evidencia que,

com maior relação a/MgO há maior presença da fase-5 pura. Por outro lado, com o aumento de

M, por exemplo na pasta M14_2 sujeita à cura ambiente, apesar da fase-5 aparecer combinada

com a fase-3 em mais picos do que em M12_2 também submetida à cura ambiente, a R𝑐

aumentou mais rápido nas idades iniciais. Isso se deve ao maior prolongamento dos períodos

de indução e desaceleração durante o processo de hidratação. Esse cenário, proporcionou maior

tempo para formação e o desenvolvimento da fase-5 nas idades inicias, fato que proporcionou,

na pasta M14_2 submetida à cura ambiente, maior R𝑐 já aos 7 dias (41,15 MPa).

O formato de agulha da fase 517, nas amostras com ácido cítrico expostas à cura am-

biente, promoveu o entrelaçamento entre os cristais, semelhante a uma rede interconectada

formando camadas dentro e na superfície dos poros, circundando-os. Esse entrelaçamento das

agulhas favorece o aumento da resistência e da estabilidade volumétrica (RUNČEVSKI et al.,

2013), o que reduz os vazios, e, consequentemente a porosidade. No cimento MOS, a redução da

porosidade acarreta diminuição da absorção de água e, portanto, a resistência à água é maior.

Esses fatores sugerem que o formato agulha da fase-5 promove uma estrutura mais compacta,

similar ao que ocorre, de acordo com Wu et al. (2015) no cimento MOC. Além disto, os cristais

que se formam nas paredes dos poros contribuem para melhoria na densiĄcação da microestru-

tura e da resistência nas paredes dos poros. É possível ainda que a melhoria da resistência da
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parede dos poros tenha beneĄciado a estabilidade linear dessas pastas.

Salienta-se que a estrutura compacta do cimento MOS com ácido cítrico submetido à

cura ambiente diĄculta a entrada de água e ar no interior do material. Isso pode proporcionar

o uso do cimento MOS para produção de concretos como propôs Zeng et al. (2019) e Zhu et al.

(2020). Acrescenta-se ainda, que a formação de uma rede interconectada entre as agulhas da

fase-5, como mostra a Figura 4.23, é semelhante à formada quando se utiliza Ąbras em materiais

cimentícios. Essa ligação entre as agulhas favorece o fechamento de Ąssuras no próprio cimento

MOS e ainda pode possibilitar a esse cimento ser uma alternativa de material de recuperação

em estruturas de concreto armado, fato que precisa ser estudado.

Figura 4.23: Rede interconectada entre as agulhas da fase-5 proporcionando o fechamento de
abertura no interior do cimento MOS com M igual a 14 e 28 dias de idade (amostras submetida
a cura ambiente).

Quanto à composição do cimento MOS sabe-se que essa depende dos materiais empre-

gados no preparo do material, da utilização ou não de adições e/ou aditivos, do tipo de cura

e, ainda de diversos outros fatores. Segundo Deng10 (2005) apud Xun et al. (2020) existem 3

modelos de microestrutura da matriz do cimento MOS:

(1) Mg(OH)2 + fase-5

10DENG, D. H. A study on the theories and techniques for improving the properties of MgO-based basic salt
cements and their articles. Central South University, Changsha, China, 2005.
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(2) Mg(OH)2 + MgO + fase-5

(3) fase-5

No entanto de acordo com várias pesquisas (WU et al., 2017; QIN et al., 2018b; XUN et

al., 2020), quando se considera o cimento MOS com ácido submetido à cura ambiente, o modelo

2 é o que melhor representa o material. Nesta pesquisa, a partir dos constituintes observados

nos resultados do DRX e do MEV construiu-se os modelos apresentados na Figura 4.24.

Figura 4.24: Modelos da microestrutura: (a), (b), (d) e, (e), sem ácido cítrico; (c) e (f), com
ácido cítrico.

(a) Sem ácido cítrico e cura am-
biente

(b) Sem ácido cítrico e cura am-
biente

(c) Com ácido cítrico e cura am-
biente

(d) Sem ácido cítrico e cura em
autoclave

(e) Sem ácido cítrico e cura em
autoclave

(f) Com ácido cítrico e cura em
autoclave

(g) Representação dos compostos

MgO Mg(OH)2 fase-3 fase 517 fase 512 ou 513sal-Epsom

A microestrutura do cimento MOS sem adição de ácido cítrico e submetido à cura

ambiente pode ser formada basicamente de Mg(OH)2, MgO, sal-Epsom, fase 318, fase 512 ou

513 (Figura 4.24 (a)). Com o aumento de M não há formação a fase 318 e ocorre formação da

fase 517 (Figura 4.24 (b)). Logo, tem-se 2 modelos que representam a pasta sem ácido cítrico

sujeita à cura ambiente. Enquanto a pasta com ácido cítrico e submetida à mesma condição de

cura, é formada de Mg(OH)2, MgO, fase 318 e fase 517 (Figura 4.24 (c)). Na pasta com essas

conĄgurações, com o aumento de M a formação da fase-3 aumenta.
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O uso da autoclave para a cura do cimento MOS sem ácido cítrico proporciona a forma-

ção, principalmente de Mg(OH)2, MgO, sal-Epsom, fase-3 e fase 512 ou 513 (Figura 4.24 (d)),

e com o aumento de M ocorre a formação da fase 517 (Figura 4.24 (e)). Assim, há também dois

modelos para o cimento MOS sem ácido cítrico e submetido à cura em autoclave. A microes-

trutura do cimento MOS com ácido cítrico submetido ao processo de autoclave é constituída

principalmente por: MgO, Mg(OH)2 e fase 512 ou 513 (Figura 4.24 (f)), podendo haver forma-

ção da fase-3 e presença do sal-Epsom. Portanto, existe uma tendência da fase 512 ou 513 se

formar principalmente à alta temperatura e da fase 517 se formar sob ação do ácido cítrico e à

baixa temperatura. Dos modelos apresentados para a microestrutura do cimento MOS estudado

nesta pesquisa o modelo C (Figura 4.24(c)), formado principalmente por MgO, Mg(OH)2 e fase

517, propicia maior presença da fase 517 e, portanto, maior resistência mecânica.

Dessa forma, o processo de autoclave, conhecido por melhorar a resistência do concreto

de cimento Portland, não atua da mesma forma no cimento MOS. O emprego da autoclave

aumentou a resistência das pastas sem ácido cítrico. Apesar disso, o cimento MOS requer uso

de um inibidor da hidratação do MgO, no caso em questão, o ácido cítrico, e um processo de

cura mais lento. A combinação do ácido cítrico com o processo de cura ambiente mostrou-se

melhor alternativa para esse tipo de material. Além disso, pode-se melhorar a densiĄcação e

reduzir o tempo de cura pelo uso de adições minerais. No entanto é preciso ter cautela com o

uso de adições minerais, uma vez que pesquisas (WU et al., 2016a; XUN et al., 2020) mostram

que a utilização de teores altos pode afetar a resistência mecânica devido à elevada absorção

de água pelo pó mineral. Isso pode resultar em quantidade de água insuĄciente, no processo de

hidratação, para formação da fase 517.

Estudos mostram que o uso associado em conjunto de ácido cítrico e teores de 40% a 50%

de cinza volante (LI et al., 2014; WU et al., 2014), ou de outro tipo de adição mineral combinada

com ácido (ZHANG et al., 2019a; XUN et al., 2020) proporcionaram resultados satisfatórios.

Assim sendo, a produção do cimento MOS com ácido cítrico e adição mineral, como a cinza

volante, poderá proporcionar bons resultados de propriedades mecânicas. Acrescenta-se que,

geralmente, as adições minerais empregadas na produção de materiais na construção civil são

resíduos resultantes de processos industriais, sendo assim, seu uso uma forma de reparação

ambiental.
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Capítulo 5

CONCLUSÕES

Esta tese tem como ineditismo mostrar a inĆuência da autoclave como método de cura

e a importância do ácido cítrico como modiĄcador no processo de hidratação do cimento MOS.

Assim, o principal objetivo desse trabalho foi estudar o efeito do processo de autoclavagem,

da razão molar MgO/MgSO4 e da adição de ácido cítrico nas propriedades mecânicas e mi-

croestruturais do cimento MOS. Dessa forma, o cimento MOS submetido à cura ambiente, e,

também, à alta temperatura e pressão foi avaliado. As pastas também foram analisas quanto

ao efeito modiĄcador do ácido cítrico. Assim, as seguintes conclusões foram obtidas:

(a) Como modiĄcador o ácido cítrico altera os produtos de hidratação e, por consequência a

microestrutura do cimento MOS. Promove, assim, formação da fase-5;

(b) A associação entre o uso do ácido cítrico e a cura ambiente promovem a formação do

cimento MOS tendo como principal composto a fase 517, que com seu formato de agulha

forma uma rede interconectada tridimensional que proporciona a melhoria da resistência à

compressão e resistência à água e, ainda maior controle da variação linear;

(c) Nas amostras com ácido cítrico submetidas à cura ambiente, quanto maior a razão molar M,

maior a resistência à compressão já aos 7 dias, fator importante para produção de artefatos

e produtos voltados à indústria da construção civil;

(d) A cura em autoclave para o cimento MOS sem ácido cítrico, para baixa razão molar

MgO/MgSO4 (igual a 12) e tempo de cura de até 2h aumenta a resistência à Ćexão. Por

outro lado, reduz a resistência à compressão e a resistência à água;

(e) O processo de autoclave acelera a hidratação do cimento MOS e promove a formação de

Mg(OH)2 e, principalmente, da fase 512 ou 513 tanto no cimento MOS sem quanto com

ácido cítrico. Em relação à fase 517, a cura em autoclave proporciona menor formação dessa
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fase. Logo, há uma tendência da fase 512 ou 513 se formar à alta temperatura e a fase 517

à baixa temperatura;

(f) A combinação do uso do ácido cítrico com a cura em autoclave proporciona resultados de

resistência à compressão e resistência à água menores do que para o cimento MOS com

ácido cítrico submetido à cura ambiente.

Portanto, o cimento MOS produzido e curado em autoclave com as especiĄcações adota-

das nessa pesquisa possui limitações. Tal fato se deve à alta temperatura e pressão do processo

de autoclave Ű que proporciona rápida hidratação do cimento MOS, que requer, nas condições

adotadas, lenta hidratação. Dessa forma, a melhor alternativa para produção do cimento MOS é

o uso do ácido cítrico e o método de cura ambiente, que promovem a formação da fase 517. Essa

fase tem alta resistência à água, proporcionando o uso desse material em ambientes externos

e/ou sujeitos à água. Além disso, controla a variação linear, fator essencial para a aplicação do

material para produção, por exemplo, de placas cimentícias para uso na construção a seco, que

tem demonstrado ser o principal campo de aplicação para os cimentos magnesianos.

5.1 Possíveis linhas de pesquisas

A partir deste trabalho propõe-se como futuras linhas de pesquisa:

(a) Análise da inĆuência do ácido combinado com adição mineral no cimento MOS submetido

à cura em autoclave;

(b) Reforço da matriz de cimento MOS, por meio de Ąbras com adição ou não de ácidos fracos,

para analisar a interface Ąbra/matriz e observar as mudanças nas propriedades mecânicas,

principalmente na resistência à Ćexão, e na densiĄcação da microestrutura;

(c) Produção de placas planas e aplicação em protótipos de construções a seco para veriĄcação

do desempenho mecânico e estrutural.

(d) Produção de artefatos cimentícios à base do cimento MOS com adição de ácidos fracos em

conjunto com subprodutos industriais silicosos e veriĄcação da inĆuência da formação de

silicatos hidratados de magnésio nas propriedades mecânicas dos compósitos.
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Apêndice A

Revisão Sistemática da Literatura

A revisão sistemática da literatura foi realizada com base nas diretrizes propostas por

Kitchenham e Charters (2007). Primeiro foi realizada uma análise bibliométrica, que orientou a

amostra inicial dos estudos. Em seguida, nessa amostra foi incluída a amostra de snowballing que

compôs a amostra Ąnal. Posteriormente, foi conduzida uma análise dos artigos para categorizar

e extrair os dados. As etapas do método de revisão sistemática da literatura estão descritas a

seguir.

A.1 Questões da pesquisa

O primeiro passo foi deĄnir o foco da pesquisa, através da formulação das questões de

pesquisa, que foram:

(a) Q1: Como as fases formadas inĆuenciam nas propriedades do cimento MOS?

(b) Q2: Quais as lacunas no conhecimento relacionada ao cimento MOS?

Com relação a primeira questão Q1 trata-se de uma preocupação através da qual se

iniciou a pesquisa, pois um dos primeiros questionamentos era como melhorar as propriedades

do cimento oxissulfato e como as substâncias formadas durante a hidratação iriam inĆuenciar

nessa melhoria. Em relação a questão Q2, considerou-se na categorização da extração dos dados

dos artigos, um levantamento quantitativo. Além disso, avaliou-se os achados de cada publicação

em relação aos dados quantiĄcados para mostrar/discutir as lacunas existentes no conhecimento.

A.2 Processo da pesquisa

No processo da pesquisa, foi deĄnido os termos de busca e as fontes de busca. A pesquisa

foi realizada usando o operador booleano AND e o caractere asterisco (*). As strings de busca
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Tabela A.1: Opções de buscas aplicadas nas bases.

Base de dados Opção de busca nas bases
Engineering Village Subject, Title, Abstract

Scopus Article title, Abstract, Keywords
Web of Science Tópico

foram: magnesium AND oxysul* AND cement* e basic AND magnesium AND sulfate AND

cement. As bases de dados escolhidas para o estudo foram consideradas para encontrar artigos

relevantes, quais foram: Engineering Village (engineeringvillage.com), Scopus (scopus.com) e

Web of Science (webofknowledge.com). Em julho de 2020 foram realizadas as buscas nas bases

de acordo com a opção de busca de cada base (Tabela A.1). Na Web of Science não tem a

opção de escolha de busca ao mesmo tempo em mais de uma parte nas publicações, como

título, resumo e palavras-chave, então optou-se por escolher Tópico.

Após a busca, os artigos obtidos nas bases foram organizados em uma planilha. Em

seguida, foi veriĄcado ainda se a lista continha outro tipo de documento que não fosse artigo.

Depois foram removidas as duplicatas. Uma vez que não existe uma base de dados única que

integre todos os artigos de um assunto, o uso de vários bancos de dados gera uma considerável

quantidade de duplicatas, mas seu uso garante que a maioria dos estudos sobre o tema sejam

encontrados (SAIEG et al., 2018). Assim a quantidade inicial reduziu quase a metade. Em

seguida, as publicações foram analisadas quanto a aderência do título e ao resumo. Alguns

artigos selecionados não foram considerados pois os textos completos não estão disponíveis.

Logo após, foi realizada a leitura completa dos artigos e aplicada a abordagem bola de neve

(snowballing). A abordagem bola de neve é o uso da lista de referências ou de citações do

artigo para identiĄcar artigos adicionais na revisão sistemática da literatura (WOHLIN, 2014).

A relevância desses artigos foi analisada considerando todos os critérios avaliados para os artigos

inicialmente selecionados e depois foi realizada a leitura completa.

A.3 Critérios de inclusão e exclusão

Somente artigos em inglês de revistas e de conferências foram considerados. Essa seleção

foi realizada ainda nas bases de dados, pois todas permitem fazer um reĄnamento ainda durante

a busca. Foram incluídos na revisão:

(a) Artigos de pesquisa de revistas e de conferências relacionados ao cimento MOS; e

(b) Artigos de revisão do cimento MOS.
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Artigos sobre os seguintes tópicos foram excluídos:

(a) Publicações não relacionadas ao tema;

(b) Anais de conferências;

(c) Relatório;

(d) Artigos com foco em outro tipo de cimento magnesiano; e

(e) Artigos sobre outros materiais, como concreto, argamassa, cal ou materiais refratários.

A.4 Dados coletados

Os dados extraídos de cada estudo diretamente das bases foram: título, autor(es), fonte

(revista), ano de publicação, base de dados, tipo de documento e palavras-chave. Além dessas

informações, após a leitura completa das publicações foram extraídos os seguintes dados:

(a) Objetivo principal;

(b) Tipo de adição e/ou aditivo usado;

(c) Tipo de cura;

(d) Fases encontradas;

(e) Propriedades analisadas; e

(f) Técnicas de caracterização aplicadas.

A.5 Dados analisados

Os dados foram analisados e tabulados para mostrar:

(a) O número de artigos publicados por ano;

(b) O número de estudos categorizados de acordo com o objetivo;

(c) Quantidade de artigos por adições e por aditivos;

(d) Número de artigos de acordo com o tipo de cura;
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(e) Técnicas de caracterização e principais resultados; e

(f) Propriedades analisadas e principais achados.

Para analisar as publicações selecionadas, primeiro foi realizada uma análise biblio-

métrica dos dados dos itens (a) Ű (d). A análise bibliométrica consiste em um levantamento

quantitativo e estatístico, que Fonseca1 (1986) apud Araújo (2006) considera semelhante ao pro-

cedimento de censo da população para a demograĄa. Essa técnica foi aplicada com o objetivo

de fazer uma análise quantitativa da informação. Nessa etapa foram elaboradas representações

gráĄcas por tipo de classiĄcação. Esse mecanismo de comunicação é eĄcaz, pois proporciona

melhor visualização dos dados (FEBRERO et al., 2014). A categorização quanto ao objetivo

foi realizada de acordo com a aproximação das pesquisas. Após a análise bibliométrica, foi con-

duzida uma análise descritiva dos resultados das pesquisas em relação aos dados dos itens (e)

e (f), mostrando os principais achados das pesquisas a acerca desses tópicos.

A.6 Resultados da RSL

A.6.1 Análise bibliométrica

Da busca nas bases de dados foram obtidos 229 documentos. Destes 71 foram seleciona-

dos no Ąnal e incluídos na meta-análise dos dados (Figura A.1). Das buscas nas bases de dados

foram obtidos 229 registros. Após a remoção das duplicatas, 107 artigos foram selecionados.

Desses, 30 foram excluídos devido aos critérios de exclusão especiĄcados (Item A.3), sendo um

deles excluído por ser um relatório. Isso resultou em 77 artigos, dos quais 10 foram excluídos

por não haver o texto completo disponível. Após o processo de seleção obteve-se 67 artigos

completo e aderentes ao tema. Acrescentou-se a estes 4 artigos (Tabela A.2), incluídos devido

a aplicação da abordagem bola de neve. Logo, o processo Ąnal de levantamento da literatura a

cerca do cimento MOS resultou em 71 artigos.

Dos 71 artigos obtidos, a maioria (16) foi publicada no ano de 2020 (Figura A.2). Embora

a descoberta do cimento MOS não seja tão recente, existem poucas publicações ao longo dos

anos. As pesquisas Ącaram praticamente estagnadas do ano de 1957 até 2010. Após esse período

houve um aumento nas pesquisas sobre o cimento MOS. Apesar das publicações estarem um

pouco dispersas, há uma tendência crescente de pesquisa nos últimos 3 anos, principalmente

sobre a inĆuência de adições e/ou aditivos.

1DA FONSECA, Edson Nery. Bibliometria: teoria e prática. Editora Cultrix, 1986.



Apêndice A. Revisão Sistemática da Literatura 155

Tabela A.2: Artigos incluídos na meta-análise devido ao snowballing process.

N° Autores Artigo
1 Demediuk e Cole (1957) A study on magnesium oxysulphates

2 Newman (1964)
Preparation and heat of formation of a magnesium
oxysulfate

3 Walling e Provis (2016)
Magnesia-Based Cements: A Journey of 150 Years, and
Cements for the Future?

4 Sassoni et al. (2014)
Novel sustainable hemp-based composites for application
in the building industry: Physical, thermal and mechanical
characterization

Figura A.1: Evolução da triagem de artigos.
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A.6.2 Principais descobertas

As evidências desta revisão estão baseadas em 71 artigos selecionados das bases de

pesquisa utilizadas no levantamento. VeriĄca-se que há um aumento nas pesquisas sobre o

cimento MOS. Isso deve-se a busca pela produção de cimentos alternativos ao cimento Portland

e que sejam mais sustentáveis, isto é, que afetem menos o meio ambiente.

Nos dados obtidos, as técnicas de caracterização aplicadas para estudo do cimento MOS

foram: Espectroscopia Infravermelho e Raman, Análise térmica, Difração de Raios-X (DRX),

Porosimetria por Intrusão de Mercúrio (PIM) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

(Tabela A.3). Foi descoberto que são formadas 4 fases no cimento MOS, sendo as principais as

fases 3 e 5. A fase 318 é formada a baixa temperatura, no início da hidratação. Enquanto a fase 5,

com formato de agulha, preenche os poros e parece ser mais importante para o desenvolvimento

das propriedades. Diversos fatores inĆuenciam nas propriedades do cimento MOS, tais como:

usou de adições e/ou ácidos, relação molar MgO/MgSO4 e tamanho do grão do MgO. Os estudos

selecionados mostram que nos recentes anos há uma tendência em melhorar as propriedades

(Tabela A.4) do cimento MOS, principalmente as propriedades mecânicas. Estudos mostram

que o uso de ácidos promove o crescimento e desenvolvimento da fase 5, que tem inĆuência

na resistência à água. As propriedades mecânicas, principalmente resistência à compressão e

resistência à água, do cimento MOS melhoraram com o avanço das pesquisas. Apesar, do tempo

de existência do cimento MOS, quando comparado ao cimento Portland, ainda existem pouco

artigos relacionados ao tema. Portanto, ainda existem muitos pontos a serem esclarecidos. Nas

próximas seções, são discutidas as respostas às questões de pesquisa.

A.6.3 Como as fases formadas inĆuenciam nas propriedades do cimento MOS?

Diversos fatores inĆuenciam na formação das fases, como a capacidade do óxido de

magnésio reagir com o sulfato de magnésio e inclusão de adições e/ou aditivos. Na ocorrência

da fase 3, quando se compara os resultados de resistência mecânica e DRX, se observa que há

inĆuência da presença das fases nas propriedades, principalmente mecânicas. Na presença da

fase 3, os valores de resistência à compressão e a resistência à água são baixos e não há presença

de outras fases, mas pode haver de outros compostos, como o hidróxido de magnésio (QIN et

al., 2018b), 2018) e MgO não reagido. Entretanto, quando há presença da fase 5 na difração de

raios-X e nas imagens no MEV ocorre aumento da resistência à compressão e da resistência à

água. Isso ocorre, especialmente, quando ácidos são incluídos na produção do cimento MOS. A

inclusão de ácidos inibe a formação do hidróxido de magnésio e promove a formação da fase-5.

A formação e crescimento da fase 5 acarreta aumento da resistência mecânica, principalmente
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Tabela A.3: Resultados obtidos nas pesquisas através do uso de técnicas de caracterização.

Técnica Achados
Espectroscopia
Infravermelho e
Raman

Moléculas de água livre e tetraedros de SO4 livres na região
intersticial (RUNČEVSKI et al., 2013)

Análise térmica
Perda de massa e, portanto, de moléculas
(BEAUDOIN; RAMACHANDRAN, 1978; RUNČEVSKI et al., 2013)

Difração de raios-X
(DRX)

Presença das fases, que depende da relação molar
MgO/MgSO4 (M). Para M = 5 ou 6 ocorre presença da fase-5.
M >6 o cimento MOS consiste principalmente de hidróxido de
magnésio e óxido de magnésio (WU et al., 2016a). Com o uso de
ácidos no cimento, mesmo para misturas com M >6 ocorre a
presença da fase-5 (QIN et al., 2018b).

Porosimetria por
Intrusão de
Mercúrio (PIM)

A porosidade depende da relação molar
(BEAUDOIN; FELDMAN, 1977).

Microscopia
Eletrônica de
Varredura (MEV)

Microestrutura com estruturas de diversos tamanho e muitos
vazios. A fase-3 tem a forma de cristais escamosos
(DINNEBIER et al., 2013) e a fase-5 de longas agulhas
ou whiskers (DINNEBIER et al., 2013; RUNČEVSKI et al., 2013).

Tabela A.4: Achados sobre propriedades do cimento MOS nos estudos selecionados.

Propriedade Achados

Químicas e térmicas
pH básico (9 Ű 10,40), ácidos retardam a pega e dependo do teor
pode reduzir a taxa de liberação de calor.

Físicas

Densidade pode variar de 1,8 - 2,60 g/cm3
(BEAUDOIN; FELDMAN, 1978) e depende do tamanho do grão do
MgO. A compactação da pasta reduz a porosidade. A pega é rápida
e depende da relação molar MgO/MgSO4 e do emprego de ácido.

Mecânicas

Resistência à compressão, Ćexão e à abrasão maiores do que do
cimento Portland. No cimento MOS sem ácidos e/ou adições a R𝑐

varia de 11 MPa (WU et al., 2015) a ≈ 57 MPa (QIN et al., 2018b),
com o uso de ácido esse valor pode ultrapassar 100 MPa
(QIN et al., 2018b). Resistência à água baixa, no entanto quando
se faz uso de ácidos, com a maior formação da fase 5 ocorre aumento
da R𝑎.

Legenda: R𝑐 = resistência à compressão; R𝑎 = Resistência à água.
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da resistência à compressão e resistência à água. Portanto, as fases, especiĄcamente a fase

5 inĆuencia na melhoria das propriedades, principalmente na resistência mecânica. Logo, a

porosidade é reduzida e a resistência à água é maior.

A.6.4 Quais as lacunas no conhecimento relacionada ao cimento MOS?

Apesar de existirem resultados bons de resistência à água do cimento MOS. Esses testes

foram realizados em laboratório e com as amostras em imersão direta. Nenhum dos estudos

incluídos realizou testes de envelhecimento, uma quantidade de dias a amostra exposta ao

ambiente e em seguida alguns dias imersa em água. Esse teste é importante, pois se sabe que a

resistência à água é uma propriedade importante para o cimento MOS. Além disso, a maioria

dos estudos (57) utilizou a cura ambiente. No entanto, sabe-se que existem outros tipos de cura

como: aditivos químicos e autoclave. É possível que, assim como no cimento Portland, esses

tipos de cura possam acelerar o aumento da resistência. Outro tópico que há escassez de estudos

é sobre a inĆuência de adições, como resíduos industriais e/ou agrícolas. Apesar de existirem

algumas pesquisas, em todas a adição é acrescentada ao cimento MOS. Não se veriĄcou estudos

com uso de adições como substituição ao MgO. O uso de resíduos como substituição ao MgO

poderia proporcionar maior sustentabilidade ao cimento MOS, mas suas propriedades devem

ser avaliadas, especialmente a resistência à compressão e resistência à água.
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Apêndice B

Resultados das análises estatísticas

B.1 Análise de Variância

Os resultados das análises de variância dos ensaios de Ćexão e compressão são apresen-

tados neste apêndice.

B.1.1 Resistência à Ćexão

Os resultados de resistência à Ćexão foram comparados, estatisticamente, cada razão mo-

lar M separadamente, considerando as amostras sem ácido e com ácido. Nessa análise comparou-

se os 3 níveis de idade (7, 28 e 90 dias) e os 3 níveis de tempo de autoclave (0h, 2h e 4h). Em

seguida foi realizada comparação estatística considerando todas as 4 (quatro) variáveis: razão

molar M (12, 13 e 14), idade (7, 28 e 90 dias), tempo de autoclave (0h, 2h e 4h) e adição de

ácido (sem ácido e com ácido) .

B.1.1.1 M12

A Tabela B.1 mostra os dados resultados dos ensaios de Ćexão para M = 12. As amos-

tras foram analisadas separadamente em relação a presença do ácido. Assim, as pastas foram

analisadas estatisticamente, considerando os níveis de idade e tempo de autoclave.

A Figura B.1 mostra a média e o desvio padrão dos dados. Esse valor médio foi utilizado

para elaboração do gráĄco de R𝑓 da Figuras 4.7(a) e (b).

Para as amostras sem ácido, a partir da Análise de Variância (Tabela B.2), veriĄca-se

que há mais inĆuência do tempo de autoclave e há interação entre os fatores (p < 0,01) e,

assim, não se pode considerar os efeitos dos fatores separadamente. No entanto a inĆuência da

idade é baixa.
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Tabela B.1: Dados do ensaio de Ćexão com variação da idade e do tempo de autoclave.

M12_1 M12_2
Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência

7 0 3,49 7 0 7,85
7 0 3,49 7 0 4,07
7 0 3,63 7 0 3,49
28 0 1,31 28 0 7,99
28 0 2,18 28 0 9,88
28 0 3,34 28 0 7,27
90 0 3,2 90 0 9,38
90 0 1,45 90 0 2,34
90 0 1,45 90 0 10,08
7 2 1,96 7 2 1,74
7 2 1,89 7 2 1,74
7 2 3,41 7 2 2,62
28 2 6,25 28 2 12,5
28 2 7,56 28 2 6,45
28 2 9,3 28 2 11,13
90 2 12,54 90 2 13,48
90 2 9,49 90 2 15,23
90 2 11,25 90 2 15,23
7 4 9,38 7 4 1,99
7 4 8,2 7 4 2,23
7 4 2,11 7 4 1,99
28 4 9,01 28 4 4,94
28 4 4,21 28 4 4,07
28 4 7,41 28 4 11,33
90 4 4,1 90 4 8,2
90 4 7,62 90 4 8,79
90 4 10,43 90 4 12,3

Tabela B.2: Análise de Variância dos resultados de Ćexão para M12_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 32,00 16,00 3,717 0,0445
TempoAU 2 115,77 57,88 13,447 0,0003**

Idade*TempoAU 4 87,57 21,89 5,086 0,0064**
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.4: Dados do ensaio de Ćexão com variação da idade e do tempo de autoclave.

M13_1 M13_2
Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência

7 0 3,63 7 0 3,20
7 0 4,58 7 0 4,21
7 0 1,89 7 0 4,36
28 0 - 28 0 6,68
28 0 6,98 28 0 9,96
28 0 1,31 28 0 10,55
90 0 5,09 90 0 8,44
90 0 5,52 90 0 4,69
90 0 1,74 90 0 6,09
7 2 3,27 7 2 1,52
7 2 3,41 7 2 2,11
7 2 6,83 7 2 1,17
28 2 4,34 28 2 2,93
28 2 4,45 28 2 5,27
28 2 2,81 28 2 5,39
90 2 6,1 90 2 6,1
90 2 6,25 90 2 3,63
90 2 2,91 90 2 4,50
7 4 2,34 7 4 2,11
7 4 2,23 7 4 1,64
7 4 1,99 7 4 1,52
28 4 9,74 28 4 2,91
28 4 2,91 28 4 3,63
28 4 12,79 28 4 4,65
90 4 10,03 90 4 2,83
90 4 3,63 90 4 2,83
90 4 - 90 4 2,47

Tabela B.5: Análise de Variância dos resultados de Ćexão para M13_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 18,05 9,025 1,200 0,325
TempoAU 2 23,70 11,852 1,576 0,236

Idade*TempoAU 4 47,85 11,961 1,591 0,222
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.7: Dados do ensaio de Ćexão com variação da idade e do tempo de autoclave.

M14_1 M14_2
Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência

7 0 2,18 7 0 9,15
7 0 2,76 7 0 14,53
7 0 1,45 7 0 4,45
28 0 1,45 28 0 15,23
28 0 4,80 28 0 19,34
28 0 1,31 28 0 12,66
90 0 6,83 90 0 12,3
90 0 1,89 90 0 5,27
90 0 1,16 90 0 11,72
7 2 2,93 7 2 6,56
7 2 1,76 7 2 2,58
7 2 1,99 7 2 1,99
28 2 3,52 28 2 5,39
28 2 5,86 28 2 3,87
28 2 2,93 28 2 3,05
90 2 4,07 90 2 4,36
90 2 4,14 90 2 2,91
90 2 2,47 90 2 6,83
7 4 2,03 7 4 2,91
7 4 2,47 7 4 3,34
7 4 2,03 7 4 2,33
28 4 6,68 28 4 4,36
28 4 5,81 28 4 5,23
28 4 7,56 28 4 6,54
90 4 3,56 90 4 5,23
90 4 3,2 90 4 4,58
90 4 3,92 90 4 7,99

Tabela B.8: Análise de Variância dos resultados de Ćexão para M14_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 23,10 11,551 5,623 0,0127**
TempoAU 2 10,08 5,038 2,453 0,1143

Idade*TempoAU 4 16,58 4,144 2,017 0,1350
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.10: Análise de Variância dos resultados de Ćexão.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

M 2 117,40 58,68 12,069 1,88E-05**
Idade 2 289,80 144,88 29,799 5,16E-11**
Acido 1 114,50 114,50 23,55 4,16E-06**
TempoAU 2 9,00 4,48 0,922 0,4009
M*Idade 4 79,00 19,76 4,062 0,0042**
M*Acido 2 92,20 46,10 9,481 0,00028**
Idade*Acido 4 35,50 17,74 3,648 0,0293
M*TempoAU 4 209,60 52,41 10,779 2,23E-07**
Idade*TempoAU 4 71,00 17,74 3,649 0,0079**
Acido*TempoAU 2 305,10 152,56 31,379 1,89E-11**
M*Idade*Acido 4 32,70 8,17 1,681 0,1596
M*Idade*TempoAU 8 125,40 15,68 3,225 0,0025**
M*Acido*TempoAU 4 38,90 9,74 2,002 0,0994
Idade*Acido*TempoAU 4 58,50 14,62 3,007 0,0215
M*Idade*Acido*TempoAU 8 44,50 5,57 1,145 0,3395
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.11: Dados do ensaio de compressão com variação da idade e do tempo de autoclave.

M12_1 M12_2
Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência

7 0 7,19 7 0 27,73
7 0 6,77 7 0 21,02
7 0 7,03 7 0 29,06
28 0 20,23 28 0 44,69
28 0 14,84 28 0 50,86
28 0 18,67 28 0 51,95
90 0 21,17 90 0 64,61
90 0 19,84 90 0 71,09
90 0 20,7 90 0 72,50
7 2 26,72 7 2 22,66
7 2 32,81 7 2 21,72
7 2 26,95 7 2 25,31
28 2 23,44 28 2 43,13
28 2 27,34 28 2 41,56
28 2 25,39 28 2 41,80
90 2 34,69 90 2 45,23
90 2 30,63 90 2 42,97
90 2 27,81 90 2 46,41
7 4 21,64 7 4 29,53
7 4 21,33 7 4 29,77
7 4 19,61 7 4 35,00
28 4 23,83 28 4 35,16
28 4 27,34 28 4 36,72
28 4 26,17 28 4 37,11
90 4 29,77 90 4 53,13
90 4 31,25 90 4 42,73
90 4 28,75 90 4 54,92

Tabela B.12: Análise de Variância dos resultados de compressão para M12_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 308,80 154,4 33,217 9,09E-07**
TempoAU 2 874,80 437,4 94,082 2,95E-10**

Idade*TempoAU 4 173,8 43,5 9,348 0,000286**
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p < 0,01
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Tabela B.14: Dados do ensaio de compressão com variação da idade e do tempo de autoclave.

Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência
7 0 15,02 7 0 38,28
7 0 13,55 7 0 30,23
7 0 15,23 7 0 30,47
28 0 19,3 28 0 58,59
28 0 20,83 28 0 55
28 0 25,94 28 0 48,28
90 0 37,11 90 0 57,34
90 0 30,86 90 0 55,23
90 0 33,25 90 0 40,63
7 2 20,16 7 2 28,75
7 2 23,2 7 2 29,06
7 2 14,61 7 2 19,67
28 2 27,34 28 2 39,45
28 2 22,27 28 2 31,72
28 2 25,31 28 2 36,64
90 2 26,48 90 2 34,77
90 2 32,03 90 2 34,38
90 2 23,59 90 2 33,67
7 4 22,66 7 4 24,38
7 4 23,36 7 4 25,47
7 4 17,34 7 4 23,28
28 4 31,25 28 4 27,73
28 4 32,58 28 4 28,67
28 4 27,42 28 4 28,13
90 4 36,41 90 4 26,88
90 4 34,14 90 4 32,11
90 4 39,45 90 4 32,81

Tabela B.15: Análise de Variância dos resultados de compressão para M13_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 913,60 456,80 44,750 1,03E-07**
TempoAU 2 197,80 98,90 9,691 0,00139**

Idade*TempoAU 4 114,70 28,70 2,808 0,05673
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.17: Dados do ensaio de compressão com variação da idade e do tempo de autoclave.

M14_1 M14_2
Idade TempoAU resistência Idade TempoAU resistência

7 0 15,47 7 0 50,78
7 0 17,27 7 0 42,97
7 0 18,7 7 0 29,69
28 0 25,16 28 0 63,83
28 0 27,34 28 0 58,13
28 0 28,13 28 0 61,33
90 0 26,41 90 0 73,44
90 0 27,19 90 0 74,61
90 0 36,17 90 0 60,94
7 2 17,42 7 2 30,08
7 2 27,11 7 2 30,55
7 2 16,72 7 2 21,41
28 2 32,89 28 2 31,25
28 2 34,14 28 2 44,69
28 2 30,94 28 2 38,91
90 2 28,52 90 2 37,5
90 2 28,28 90 2 39,45
90 2 35,16 90 2 34,61
7 4 23,59 7 4 26,17
7 4 17,73 7 4 33,59
7 4 19,45 7 4 31,64
28 4 28,59 28 4 35,31
28 4 30,47 28 4 38,75
28 4 27,81 28 4 35,16
90 4 37,5 90 4 48,28
90 4 44,69 90 4 43,28
90 4 39,06 90 4 38,75

Tabela B.18: Análise de Variância dos resultados de compressão para M14_1.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 987,00 493,50 39,933 2,41E-07**
TempoAU 2 125,50 62,70 5,077 0,0178

Idade*TempoAU 4 152,30 38,10 3,081 0,0426
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Tabela B.19: Análise de Variância dos resultados de compressão para M14_2.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de

Quadrados
Quadrados

Médios
F Valor Pr >F

Idade 2 1400,30 700,10 21,09 1,92E-05**
TempoAU 2 2874,60 1437,30 43,294 1,32E-07**

Idade*TempoAU 4 354,90 88,70 2,672 0,0656
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01

Para as amostras com ácido, a partir da Análise de Variância (Tabela B.19), veriĄca-

se que não há inĆuência da interação entre "Idade"e "tempo de autoclave". Assim seus efeitos

podem ser considerados separadamente. Observa-se que há efeito de ambos os fatores, "idade"e

tempo de autoclave"(p < 0,01).

B.1.2.4 Análise considerando todas as variáveis

A Figura B.8 mostra a média e o desvio padrão de todos os dados de resistência à

compressão das pastas.

A partir da Análise de Variância, com resultado na Tabela B.20, veriĄca-se que não

há interação entre os 4 fatores ("M", "Idade", "Acido"e "TempoAU"). Entretanto, há inĆuência

maior da interação (p < 0,01) entre alguns fatores, como "M", "Idade"e "Ácido"; e, "M"e "Idade",

e, portanto é necessário considerar seus efeitos em conjunto. Além disso, há forte inĆuência dos

fatores individualmente, principalmente da idade e do ácido. Isso mostra que é preciso considerar

esses dois fatores.
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Tabela B.20: Análise de Variância dos resultados de compressão.

Análise de Variância

Origem GL
Soma de
Quadrados

Quadrados
Médios

F Valor Pr >F

M 2 676,00 338,00 21,782 1,13E-08**
Idade 2 6632,00 3316,00 213,628 <2E-16**
Acido 1 8529,00 8529,00 549,434 <2E-16**
TempoAU 2 863,00 431,00 27,791 1,83E-10**
M*Idade 4 233,00 58,00 3,760 0,006655**
M*Acido 2 470,00 235,00 15,124 1,62E-06**
Idade*Acido 2 352,00 176,00 11,336 3,40E-05**
M*TempoAU 4 647,00 162,00 10,428 3,52E-07**
Idade*TempoAU 4 919,00 230,00 14,797 1,14E-09**
Acido*TempoAU 2 4495,00 2248,00 144,806 <2E-16**
M*Idade*Acido 4 650,00 163,00 10,474 3,30E-07**
M*Idade*TempoAU 8 135,00 17,00 1,088 0,376815
M*Acido*TempoAU 4 327,00 82,00 5,260 0,000657**
Idade*Acido*TempoAU 4 409,00 102,00 6,582 8,86E-05**
M*Idade*Acido*TempoAU 8 295,00 37,00 2,377 0,021302
Legenda: TempoAU - tempo de autoclave, ** - p <0,01
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Apêndice C

Dados da literatura de pesquisas com 0,5% de ácido cítrico

A Tabela C.1 apresenta os artigos dos quais os dados de resistência a compressão foram

retirados para comparar com os dados obtidos neste trabalho (Figura 4.10).

Os artigos foram selecionados a partir dos resultados obtidos na RSL, apresentada no

Apêndice A. Para melhor comparação decidiu-se usar os dados de R𝑐 apenas de artigos que

estudaram pastas de cimento MOS e empregaram a porcentagem de ácido cítrico de 0,5% em

relação a massa do MgO. Dos 23 artigos que utilizaram ácido cítrico como modiĄcador do

cimento MOS um estudou o cimento MOS no concreto, um não informou a razão molar M,

dois artigos utilizaram o teor de ácido citrico de 0,3%, dois empregaram o teor de ácido de

1% e um artigo usou o teor de acido de 1,5%. Assim, obteve-se um total de 16 artigos para

comparação. Destes, um não informou os dados de R𝑐 para todas as razões molares M que

estudou.
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Tabela C.1: Artigos dos quais os dados de resistência a compressão foram retirados para com-
parar com os dados obtidos neste trabalho.

Autores M*
Resistência à compressão (MPa)
Sem acido Com 0,5% ácido

Wu et al. (2014) 5 57 90
Li et al. (2014) 7 - 85
Li e Ji (2015) 11 - 131

Wu et al. (2016b)
3 30,2
5 37,5
7 32,4

Li et al. (2017) 9 26 113
Chen et al. (2017) 10 - 92
Chen et al. (2018) 4 - 62
Wang et al. (2018) 10 30 77,5
Wu et al. (2018) 5 - 59
Qin et al. (2018a) 21 58,1 123,86

Qin et al. (2018b)

15 43,2 -
16 45 -
17 47 -
18 59 -
19 53 -
20 55 -
21 58,1 119

Wu et al. (2019) 7 33,8 76,5
Zong et al. (2019) 8 33,8 76,5
Li et al. (2020a) 21 - 78
Wang et al. (2020) 21 - 125
Gu e Chen (2020) 10 - 72
Legenda: * - M se refere a razão molar MgO/MgSO4 ou
MgO/MgSO4.7H2O. O valor de M é o mesmo nos
dois casos.
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