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Resumo

Neste estudo, inédito, determinou-se se a cura em autoclave e o uso de acido citrico in-
fluenciam nas propriedades mecanicas e na microestrutura do cimento oxissulfato de magnésio
(cimento MOS). Para isso, foram produzidas trés tipos de pastas de cimento oxissulfato de mag-
nésio, com razao molar MgO/MgSO, de 12, 13 e 14, que foram estudadas também em relagao a
adicao de acido citrico. As pastas foram submetidas a cura ambiente e cura em autoclave para
verificar o efeito da adi¢ao do acido citrico e da cura em autoclave nas propriedades mecanicas
do cimento MOS, através da resisténcia a flexdo e a compressao e, ainda, variagao linear. Para
verificar a influencia da formagao das fases na microestrutura e nas propriedades do cimento
MOS, foram realizadas analises de Difragao de raio-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV/EDS). Os resultados mostram que o emprego da autoclave no cimento MOS
favorece as propriedades mecanicas apenas nas formulacoes sem adicao de acido citrico. Por
outro lado, nas pastas submetidas a cura ambiente, o uso do acido citrico melhorou os resultados
de resisténcia mecénica, principalmente de resisténcia a compressao. O aumento da resisténcia
a compressao se deve ao fato do acido citrico inibir a formagao do hidréxido de magnésio e
promover a formagao das fases subsulfatadas. A microscopia mostrou que a cura em autoclave
contribui na densificacdo da pasta, porém, por acelerar a hidratacao, afeta o desenvolvimento
da fase-5, principal fase responséavel pelo desenvolvimento da resisténcia mecénica. Portanto,
as pastas com acido citrico submetidas a cura ambiente apresentam-se como tecnologia mais

efetiva para aplicacdo do cimento MOS na construcao civil.

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

Microestrutura.



Abstract

The purpose of this study was to determine if autoclave cure and use of citric acid
influence mechanical properties and microstructure of magnesium oxysulfate cement (MOS
cement). To do this, 3 types of pastes were produced with a molar ratio MgO/MgSO, 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 flexural and compressive strength,
and, also rate of linear dimensional change. To investigate the influence 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 benefits 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 densification 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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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao e Justificativa da Pesquisa

O desenvolvimento de cimentos alternativos tem aumentado nos tultimos anos devido
ao aumento das preocupacodes ambientais principalmente relacionadas as emissoes globais de
diéxido de carbono (COs). Alguns tipos de cimentos alternativos sdo os compoésitos a base de
éxido de magnésio (MgO), ou seja, que tem como ligante principal o MgO. Gartner e Sui (2018)
afirmam que existem varias tecnologias ja conhecidas para a utilizacado do MgO na producao
de cimentos para aplicagoes na construgao civil. Em relacao a isso, Walling e Provis (2016)
consideram a afirmacao “tudo que é antigo é novo de novo” muito relevante nos tempos atuais
para os cimentos produzidos com MgO. Essa alegacao é verdadeira, pois o primeiro cimento a
base de MgO foi descoberto por Sorel em 1867 e pesquisas sobre esse assunto tem ressurgido

nos ultimos anos.

O uso de sistemas construtivos industrializados, que produzem menos residuos, requer
também o avango no desenvolvimento de materiais. Por esse motivo, também, as pesquisas
com cimentos a base de MgO tém sido retomadas. Esses cimentos podem ser aplicados na
construgao, principalmente para producao de painéis leves isolantes e materiais resistentes ao
fogo (refratarios). Comparado ao cimento Portland, os cimentos a base de MgO tém varias
vantagens: peso leve, baixa condutividade, baixa alcalinidade e alta resisténcia a abrasao e ao
fogo (BEAUDOIN; RAMACHANDRAN;, 1975). Além disso, o MgO empregado na producao
é geralmente calcinado, o que requer o emprego de baixa temperatura. A temperatura de
calcinagado do MgO ¢é de ~ 700 a 1000°C, enquanto a temperatura para produgao 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) afirmam que a menor temperatura de calcinagdo durante a produgao do MgO

reduz o consumo de energia na producgdo, e consequentemente a emissao de CO,. Isso é uma
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vantagem, pois contribui para o desenvolvimento sustentavel da industria da construgao civil.
Adicionalmente, conforme Vandeperre e Al-Tabbaa (2007) e Ruan e Unluer (2017) esse tipo de
cimento ganha resisténcia enquanto sequestra CO,, o que acaba compensado a sua producgao.
Ainda com relagdo aos impactos ambientais, acrescenta-se o fato de que, conforme Ruan e
Unluer (2016) cimentos a base de MgO, quando comparado ao cimento Portland, causam menor
impacto ambiental aos ecossistemas e recursos, pois o impacto em relacao a acidificacao, uso
da terra e ecotoxicidade! é menor. Esses fatores fazem com que os cimentos de base MgO, a
depender do tipo de MgO empregado, tenham potencial de um ligante sustentavel (QIN et al.,
2018a).

O primeiro cimento a base de MgO desenvolvido foi com adi¢do de cloreto de magnésio
(MgCly) em solugao, 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), ndo 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 sao derivados do cimento
Sorel, que s@o: o cimento oxissulfato de magnésio (cimento MOS) e o cimento de fosfato de
magnésio. Esses cimentos sao constituidos de MgO e outro componente em solucao, que pode
ser cloreto de magnésio (MgCl,) ou sulfato de magnésio (MgSO,) ou fosfato de magnésio (di-
hidrogenofosfato de amoénio (NH4H,PO,) ou fosfato diaménico (DAP - (NH,).HPO,)).

Dos trés cimentos a base de MgO, o mais estudado e utilizado para fabricacao de pro-
dutos é o cimento MOC. Isso se deve a resisténcia mecanica de compressao (R.), flexdo (Ry)
¢ abrasdo maior do que o cimento MOS (GOMES, 2013). O uso de cimentos oxicloretos ¢é
antiga, héa registros de aplicagoes em pisos, estuque e até mesmo fundacoes para armas na |
Guerra Mundial, que eram usadas um dia ap6s a moldagem (STEWART, 1927). Skoulikidis et
al.? (1994) apud Maravelaki-Kalaitzaki e Moraitou (1999) relatam que argamassas a base de
cimento MOC foram usadas para restaurar o marmore danificado dos monumentos da Acrépole
de Atenas.

O cimento MOC ¢ formado pela mistura MgO com MgCly em solugao. A partir dessa mis-
tura sao formados oxicloretos de magnésios, conhecidos também como fases. Existem duas prin-
cipais que sao formadas durante o processo de hidratagao do cimento MOC: 3Mg(OH).1MgCl,.7H,O
e 5Mg(OH).1MgCl,.7TH,O (FEITKNECHT; HELD, 1944). A quantidade de moléculas de dgua
nas fases difere entre os pesquisadores, a maioria (COLE; DEMEDIUK, 1955; DEHUA; CHU-

IEstudo dos efeitos quimicos 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 4gua em cada fase 5Mg(OH),.MgCly.8H,0 e 3Mg(OH)2.MgCl,.8H50,
que sao formadas em temperatura abaixo de 100°C. Embora outras duas fases possam se formar,
acima de 100°C, as fases 3 e 5 sdo mais importantes, pois influenciam consideravelmente nas

propriedades mecanicas, uma das vantagens do cimento MOC em relagao aos outros ligantes.

Além disso, o cimento MOC tem alta resisténcia inicial, alta adesdao e rapido tempo
de pega e nao requer cura imida (MISRA; MATHUR, 2007). Apesar das inimeras vantagens,
um dos problemas dos cimentos oxicloretos (assim como do cimentos & base de MgO), princi-
palmente para aplicagoes externas, é o contato com a agua, devido a sua baixa resisténcia a
agua (R,). Esse deficiéncia pode resultar em problemas de instabilidade, além de liberagao de
produtos corrosivos (SORRELL; ARMSTRONG, 1976; MARAVELAKI-KALAITZAKI; MO-
RAITOU, 1999). Para contornar esse problema, alguns pesquisadores optaram por testar o uso
de adigoes 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 reacdo entre o 6xido
de magnésio e alguns compostos contendo ions de amonio e fosfato. O produto da reacao do
MgO com o fosfato de aménio é a estruvita (SOUDEE; PERA, 2000; RIBEIRO; MORELLI,
2009), normalmente representada como (NHMgPO,4.6H,0), (SOUDEE; PERA, 2000). Esse
cimento tem pega rapida e resisténcia 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 apés
aproximadamente 45 min do reparo (SHAND, 2006). Além disso, também pode ser utilizado
no reparo de pontes e para solidifica¢do e estabilizagdo de residuos radioativos (POPOVICS et

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

Além dos cimentos ja citados, outras iniciativas de pesquisa tém focado no estudo de
outros cimentos a base de MgO, chamados de cimento de magnésia reativa (reactive magnesia
cement - RMC'). Esses cimentos sao utilizados sozinhos ou em combinagao com outros ligantes,
como o cimento Portland, e dependem da hidratacao seguida de carbonatacao para endurecer
(LISKA et al., 2012). Logo, ganham resisténcia por carbonatagao (UNLUER, 2018). Os cimen-
tos de magnésia reativa sao uma mistura de MgO e cimento Portland, e sao produzidos com
adigao de pozolanas, como cinza volante (cinza de combustivel pulverizada) (VANDEPERRE et
al., 2007; VANDEPERRE et al., 2008) e escoria granulada de alto forno (JIN et al., 2013). Ainda
existem estudos sobre cimentos de silicato de magnésio (MgO-SiOs), que sao uma mistura de
MgO e silica (MITSUDA; TAGUCHI, 1977; LOTHENBACH et al., 2015; JIN; AL-TABBAA,
2014a). O sistema MgO-SiOs 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 mecénicas (JIANGXIONG et al., 2006)
e baixa alcalinidade (ZHANG et al., 2011).

Em relagao 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 composicao
pela combinacao do MgO, MgS0O,.7TH,0 e dgua. Em 1892 foi concedida uma patente seme-
lhante, que incluia albumina (ENRICHT, 1892). Logo, o cimento MOS é similar ao cimento
MOC e é formado pela reacao entre o MgO e MgSO, em solugao, que ocorre devido a substitui-
¢ao do cloreto (cimento MOC) por sulfato (cimento MOS). Essa reagao depende da composicao
da mistura, da formagao do sal e do equilibrio deste em solu¢ao (DINNEBIER et al., 2013). A
combinagao do MgO e MgSO, em solucao, 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 refratarios e nao-
refratarios. Devido as propriedades ligantes, alta resisténcia mecénica (maior do que o cimento
Portland), resiliéncia, alta elasticidade, baixa densidade (STEWART, 1927), boa resisténcia 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 aplicagoes. Além disso, a possibilidade do uso em conjunto
com outros materiais como fibras e o uso de pigmentos para alterar a cor proporcionam a esse

cimento um diferencial.

Em relagao aos materiais refratarios, o cimento MOS pode ser usado na preparagao 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 refratarios produzidos com esse cimento.

Quanto ao uso para producio de materiais nao-refratarios pode ser aplicado para estu-
ques, pisos, painéis isolantes leves, telhas, como reforgo, entre outros. Quando aplicado adequa-
damente permite diferentes detalhes arquiteténicos. Outro uso comum dos cimentos a base de
MgO é em pisos (STEWART, 1927) devido a boa resisténcia a varios produtos quimicos, como
6leo, gasolina e benzeno (WALO BERTSCHINGER, 2018). Adicionalmente o material pode
ser antiderrapante. Como piso, pode ser usado, por exemplo, em diversos tipos de fabricas,

escritérios, residéncias, escolas, apartamentos, entre outros usos.

A principal aplicagdo do cimento MOS é na producao de painéis isolantes leves (ZHOU;
LI, 2012; GOMES; CAMARINI, 2014) devido principalmente as vantagens de baixa densidade,
boa resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica. Qin et al. (2018a) desenvolveram ma-

teriais leves a base de cimento MOS com incorporacao de casca de arroz e bolhas de espuma.
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Embora os autores tenham observado uma boa adesao entre a casca de arroz e a pasta de
cimento, ocorreu aumento da porosidade, e, consequentemente reducao da resisténcia a com-
pressao. Apesar disso, foi destacada a importancia da melhoria na matriz do material e do
uso do residuo para o meio ambiente. Gomes (2013) estudou o cimento MOS com carbonato
de cdlcio (CaCOg3) como substituigdo parcial ao MgO e incluiu na mistura fibra de vidro e
fibra de celulose. Os resultados promissores mostraram a possibilidade de uso de ambas as
fibras para producao de painéis e elementos de cobertura (telhas). Os painéis podem ser aplica-
dos verticalmente e horizontalmente e podem ser instalados em diversos tipos de construgoes,
como: teatros, escolas, casas, ginasios, escritorios e em varios tipos de construgoes industriais

(GRECIAN MAGNESITE S. A., 2000).

Apesar de ainda ndo existirem pesquisas, para o cimento oxissulfato especificamente,
estudos tém mostrado que o cimento magnesiano pode ser usado também para produgao de
argamassas, concretos e talvez como material de reparo. Além disso, devido alta resisténcia a
abrasao o cimento magnesiano pode ser usado para fabricacao de pedras abrasivas, de polimen-
tos e de esmerilhamento (GRECIAN MAGNESITE S. A., 2018).

Nesse contexto, verifica-se que a descoberta do cimento de oxissulfato de magnésio nao
é algo recente, no entanto, ha pouca literatura publicada quando comparada ao cimento MOC
e bem menos ainda em relagao do cimento Portland. Na verdade, dentre os cimentos magnesi-
anos, o cimento MOS é o que tem menos estudos na literatura internacional e nao ha estudos
na literatura nacional acerca desse material. A existéncia de poucos estudos se deve provavel-
mente a baixa resisténcia a compressao, menor que do cimento MOC, e segundo Beaudoin e
Ramachandran (1978), a perda de resisténcia devido a exposigao prolongada a dgua, sendo este
um dos principais motivos para nao se usar o cimento MOS ou apenas aplica-lo em materiais
para uso em ambientes secos. Para Gartner e Sui (2018) os cimentos magnesianos em geral,
sao adequados apenas para ambientes secos devido ao problema de resisténcia a agua. Li et
al. (2020a) acrescentam que a baixa resisténcia a dgua do cimento MOS quando comparado
ao cimento Portland, limita sua aplicagdo em larga escala. Fator imprescindivel para producao
de materiais para sistemas construtivos industrializados. Outro fator que pode ter influencia
na baixa quantidade de estudos sobre o cimento MOS, deve-se ao fato de que o sulfato de
magnésio heptahidratado (MgSO,4.7H50 - sal-Epsom), utilizado para produzir o cimento MOS,
tem solubilidade limitada a temperatura ambiente (WALLING; PROVIS, 2016), maior do que
o cloreto de magnésio hexahidratado (MgCly.6H,0). 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 resisténcia e boa protegao 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 ligacao entre os compostos. Além disso, outro fator que influenciou o interesse no cimento
MOS ¢ o fato de a natureza do sulfato de magnésio ser menos higroscépica do que do cloreto de
magnésio (JEROCH, 1906; STEWART, 1932). Esse fato pode proporcionar maior resisténcia a
degradacao (MATSUURA, 1934). Acrescenta-se ainda que o uso de materiais a base de sulfatos
evita o uso de cloretos (um dos constituintes do cimento MOC), que sdo prejudiciais ao aco
(WALLING; PROVIS, 2016).

A respeito disso, Xing et al. (2017) verificaram que a corrosdao causada pelo cimento
MOS em barras de ago ¢ menor do que a causada pelo cimento MOC e ainda, que essa taxa de
corrosao reduz com a evolugao do processo de hidratacdo. Zeng et al. (2019) acrescentam que,
em idades avancadas a taxa de corrosao do cimento MOS é menor do que do cimento Portland,
proporcionando seu possivel uso para producdo do concreto. Sabe-se que ions cloretos sao
umas das principais causas da corrosao do ago em estruturas de concreto de cimento Portland
(BAMFORTH et al., 1997; ZHU et al., 2012). O ataque por ions cloretos quebra o filme protetor
(pelicula passivadora) ao redor do ago e acelera o processo de corrosao do material. Em condigoes
ambientais com presenga de fon cloreto, Zeng et al. (2019) afirmam que o desenvolvimento da
resisténcia a compressao do cimento MOS é semelhante quando o material é curado ao ar. Isso
pode ser propicio 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 protecao do ago
devido a auséncia de cloreto (Cl7) em sua mistura e, portanto pode causar menos danos ao
aco do que o cimento MOC. Isso reforca sua possivel aplicacao em varios campos, inclusive na
preparagao de concreto (WU et al., 2017; XING et al., 2017).

E evidente o interesse por cimentos alternativos nos tltimos anos, entre eles o cimento
MOS. No entanto, ndo se observa na literatura estudos sobre a influéncia da cura no cimento
MOS. Esse conhecimento é fundamental para compreensao do endurecimento e da durabilidade
desses compostos. Diante disso uma Revisdo Sistemdtica da Literatura (RSL) foi conduzida
nas pesquisas sobre cimento MOS para delinear o cenério cientifico e identificar a lacunas de
pesquisa a cerca desse assunto. O protocolo de pesquisa para a conduc¢ao da RSL e os resultados

obtidos encontram-se no Apéndice A.

A RSL conduzida delineou um panorama cientifico de pesquisas estagnadas de 1957 até
2009. Apods esse periodo houve um aumento nas pesquisa sobre o cimento MOS. Em relacao
ao objetivo proposto nos estudos selecionados (Figura 1.1), os artigos iniciais trataram essen-
cialmente sobre estudo das fases, que se formam durante a hidratacao, e aplicacao de alguma
técnica, como preparo sob compressao ou uso de hélio. Em seguida houve uma evolucao dos

artigos publicados sobre a acao da matéria-prima, MgO ou relacdo molar entre os constituintes.
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Com o avang¢o do conhecimento do cimento magnesiano e do préprio cimento MOS, observa-se
que ha uma tendéncia de abordagem das pesquisas com o objetivo de avaliar a influéncia de

aditivos e/ou adigoes.

Figura 1.1: Objetivos dos estudos dos artigos, obtidos por meio da RSL.
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No que diz respeito ao uso de aditivos e/ou adigoes, a maioria dos estudos (quatro)
empregou a cinza volante como adi¢ao e em relagao ao aditivo o mais utilizado foi o acido citrico.
Esses dois componentes, a cinza volante e o acido citrico, foram utilizados em algumas pesquisas
(WU et al., 2014; LI et al., 2014) sozinhos ou em conjunto com o objetivo de avaliar o efeito
de cada um ou da combinacao de ambos. Os estudos mostram que os aditivos, com destaque
para o acido citrico, proporcionam maior formacgao e desenvolvimento das fases subsulfatas
(WU et al., 2015; WANG et al., 2018; QIN et al., 2018b). Essas fases sdo responsaveis por uma
microestrutura mais compacta e que consequentemente diminui a porosidade melhorando as

propriedades mecénicas e, portanto, a resisténcia a agua (WU et al., 2015).

Quanto ao tipo de cura (Figura 1.2), a maioria dos estudos adotou a cura ambiente para
o material. Mesmo em estudos do cimento MOS com emprego de adigoes e/ou aditivos optou-se

pela cura ambiente.

Acrescenta-se que os estudos selecionados, mostram que diversos fatores podem influ-
enciar na formacgao da microestrutura e melhorar as propriedades mecanicas do cimento MOS.
Um desses fatores é a condicao de preparo do cimento. Por exemplo, a utilizacao de pressao para
compactar a pasta de cimento de oxisulfato de magnésio reduz a porosidade, sobretudo devido
a eliminagao de alguns poros maiores (BEAUDOIN; RAMACHANDRAN;, 1978). Sabe-se que,
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Figura 1.2: Tipos de cura empregados nas pesquisas.
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a presenca de poros influencia diretamente na resisténcia dos compédsitos e, consequentemente
na resisténcia a agua. Outro fator relevante é a formacao das fases, que proporcionam uma
microestrutura mais compacta, com menor vazios e, portanto, com melhores propriedades me-
canicas. A formacao das fases pode ser induzida por diversas fontes, como uso de aditivos e/ou

adicoes e talvez até pelas condigoes de cura.

No cimento Portland o emprego de aditivos ou adi¢oes, bem como as diferentes condigoes
de cura também podem influenciar nas propriedades. Estudos sobre sistemas cimenticios a base
de cimento Portland curados em condi¢oes de autoclave mostram que a cura em autoclave
aumenta consideravelmente a resisténcia a compressao em idades iniciais (YAZICI et al., 2005;
MEDUCIN et al., 2008; GESOGLU, 2010). A autoclavagem é um tipo de cura com vapor
saturado a alta temperatura e pressao, normalmente realizada na faixa de temperatura entre
160 - 200°C (KAKEMI; HANNANT, 1996). No caso de compositos de cimento MOS, esse tipo

de cura seria interessante para producao de placas de fechamento e telhas.

Dos estudos analisados a maioria aplicou a condi¢ao de cura ambiente no cimento MOS,
sendo que alguns estudos aplicaram cura ambiente associada a cura térmica. Logo, os 71 estudos
obtidos na RSL nao abordam a cura em autoclave. De fato, ndo se sabe como se comporta o
cimento MOS a alta temperatura e pressao. Além disso, nao se sabe se o tipo de cura influencia
na microestrutura e nas propriedades do cimento oxissulfato de magnésio. O entendimento
do processo de endurecimento aplicando um tipo diferente de cura que nao seja a ambiente

representa um desafio para esta pesquisa.
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1.2 Ineditismo

Com base na RSL realizada, nota-se que nao foram encontrados trabalhos publicados
que verificaram a influencia do tipo de cura e da combinacao de variagao de tipo de cura e uso
de acido, com vistas as modificagoes causadas nas propriedades mecanicas e microestrutura do

cimento MOS.

Nesse sentido, o ineditismo dessa tese é mostrar a influéncia do uso da autoclave como
método de cura no cimento MOS e a importancia do uso do acido como modificador do processo

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

1.3 Questoes de pesquisa e hipoteses

A partir do contexto exposto foi possivel delinear uma série de questoes de pesquisa. A
presente tese de doutorado focou as seguintes:
e O tipo de cura do cimento MOS afeta a microestrutura?
o Quais fatores podem levar a uma melhoria na resisténcia a compressao?
e Durante o enrijecimento do cimento de oxisulfato de magnésio quais fases sdo formadas?

Procurando responder a estas questoes de pesquisa, foram verificadas as seguintes hipo-

teses:
(i) A cura sob pressao e a alta temperatura altera a microestrutura e as propriedades meca-
nicas do cimento MOS;

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

a melhoria da resisténcia a agua;
(iii) O uso de 4cido associado ao emprego em conjunto da cura sob pressao e a alta temperatura

aumentam a resisténcia a compressao e a resisténcia a agua do cimento MOS.

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

estabelecidos os objetivos descritos a seguir.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo geral

Determinar se a cura sob pressao e a alta temperatura (cura em autoclave), a razao molar
MgO/MgSOy e a adi¢ao de acido influenciam na microestrutura e nas propriedades mecanicas

do cimento oxissulfato de magnésio.

1.4.2 Objetivos especificos

o Avaliar se a adicao de acido afeta o processo de hidratacao da pasta de cimento MOS;

o Verificar se a cura em autoclave melhora as propriedades mecanicas do cimento MOS com

o tempo;

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

submetidas a cura em autoclave;

o Analisar se a cura em autoclave interfere na formacao das fases subsulfatadas.

1.5 Estrutura da tese

O presente texto estd estruturado em seis capitulos (Figura 1.3). Neste primeiro capi-
tulo, sao apresentadas a contextualizacao e justificativa da pesquisa, bem como os objetivos
e estrutura de organizagao desta tese. A seguir é apresentada uma descricao de cada uns dos

capitulos.

No Capitulo 2 apresenta uma revisao da literatura acerca do cimento oxissulfato de
magnésio, principal constituinte, producao, propriedades, estudos por meio de técnicas micro-

estruturais e aplicagoes.

O Capitulo 3 descreve a abordagem metodolégica adotada. Os materiais escolhidos e
sua caracterizagao bem como os ensaios que foram realizados e técnicas de caracterizacao da

microestrutura que foram aplicadas.

No Capitulo 4 apresenta-se os resultados e discussdes dos ensaios realizados e das
técnicas aplicadas para estudo da influencia da cura no cimento oxissulfato de magnésio. E
mostrado como a cura em autoclave influencia na formagcao das fases, na microestrutura e nas

propriedades mecanicas.
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O Capitulo 5 mostra as conclusoes finais da pesquisa, a contribuicao para a literatura

e possiveis futuras linhas de pesquisa.

Figura 1.3: Estrutura geral da tese.
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Capitulo 2

CIMENTO OXISSULFATO DE MAGNESIO (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 capitulo apresenta as matérias-primas

empregadas, producao, hidratacao, propriedades e sua microestrutua .

2.1 Producao do 6xido de magnésio

O MgO, também conhecido como magnésia, ¢ um importante componente industrial.
Embora largamente empregado em varios setores como a industria alimenticia e de producao
de ragdes animais, sua principal aplicacao ¢ na industria de refratarios e de producao do ago
(SCHORCHT et al., 2013). A magnésia pode ser obtida de duas maneiras: (a) naturalmente a
partir de minerais & base de magnésio, como o carbonato de magnésio (magnesita - MgCOs3),
dolomita (CHEN et al., 2018) ou a brucita (Mg(OH),.), e (b) sinteticamente a partir da dgua
do mar, de salinas ou 4gua residuais e ainda por meio de precipitagdo quimica (U.S. Geological
Survey, 2002; SHAND, 2006; SCHORCHT et al., 2013).

Geralmente o MgO ¢ obtido por via seca pela calcinagdo do MgCO3 extraido de jazidas
ou por via imida pela dgua do mar ou a partir de solugoes de salmoura. A extracao do MgO
por calcinagdo do MgCOj3 ¢ realizado pela queima desse material a diferentes temperaturas, a
depender do tipo de MgO que se quer obter. O MgCOs, em geral, é a principal fonte de obtencao
do MgO. A reserva mundial desse material tem crescido nos 1ltimos anos, provavelmente devido
a descoberta e/ou extracao de novos depédsitos, ou, ainda a melhoria na extracdo. A Rissia
dispoe da maior reserva, a China esta em 4° lugar seguido pelo Brasil em 5° que segundo
relatério do Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2009), também ocupa o 52 lugar no que
diz respeito a oferta mundial. No pais, a maior parte das reservas desse bem mineral esta

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

No processo de obtencao do MgO por via imida, a matéria-prima ¢é primeiro sinterizada
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e em seguida calcinada. Segundo, Heasman' (1979) apud Petric et al. (1997), no processo
de obtengao do MgO pela dgua do mar, o hidréxido de magnésio (Mg(OH)y) é precipitado
usando um base alcalina como a cal calcitica (6xido de calcio - CaO) (CHESNY, 1936) ou a
cal dolomita (CaO.MgO) (PETRIC et al., 1997) que atua como agente precipitante. Por outro
lado, no processo de extragao do MgO a partir da salmoura, é utilizado um tipo de adi¢ao que
pode ser: hidréxido de amoénio (NH,OH) (DONG et al., 2017), hidréxido de sédio (NaOH),
amonia (NHj) ou CaO (DONG et al., 2018). O MgO obtido por via timida, através dessas duas
fontes, tem alta pureza e reatividade quando comparado ao MgO calcinado (JIN; AL-TABBAA,
2014b). Todavia, na produgao por via imida o custo em termos de energia consumida é muito
maior do que a producao por meio da calcinagdo da magnesita (via seca) (CANTERFORD,
1985; SCHORCHT et al., 2013). Um forma de alcance do MgO por via timida e que pode
contribuir para reducao dos impactos ambientais é a extracao a partir do carbonato de litio
(LioCO3 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
calcinagao (WU et al., 2018). Apesar disso, nao se tem dados na literatura a cerca dos custos de
producao do MgO a partir dessa fonte. Por esses motivos, a maior parte da produgao mundial

do 6xido magnésio é originada da calcinagao da magnesita.

A depender do fim proposto, o MgO produzido, seja por via seca ou iimida, é proveniente
da calcinacao a varias temperaturas. O fator que influencia na escolha dessa temperatura é o
grau de reatividade requerido pelo MgO a ser produzido. Canterford (1985) afirma que comer-
cialmente o 6xido de magnésio ¢ classificado em trés formas, caustic — calcined, dead — burned
e fused. A Tabela 2.1 mostra quatro tipos de classificagdo do MgO. Schorcht et al. (2013) no
relatorio da Comissao Européia, diferencia esses tipos em relacdo a temperatura. No Brasil,
o MME (BRASIL, 2009) também adota a classificagdo em relagdo a temperatura, mas com

valores diferentes.

As caracteristicas fisico-quimicas diferenciam esses trés tipos de MgQO. 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 calcinac¢ao
influenciam nas caracteristicas do MgO. De acordo com essas pesquisas, o aumento do tempo
de permanéncia do material nos calcinadores e o aumento da temperatura de calcinacao reduz
a area superficial do MgO e aumenta o tamanho da particula resultando em diminuicao da

reatividade da magnésia.

'HEASMAN, N. New developments in seawater magnesia. Gas Wirme International, 28, p. 392-397,
1979.
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Tabela 2.1: Classificagdo MgO produzido

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

caustic-calcined caustic-calcined gigs?;ia light-burned
(T<900°C) (600-1.300°C) ( 800-1.000°C) (700-1.000°C)
i i i hard-burned
(1000-1.400°C)
dead-burned dead-burned i ?;Zfi_cblzgg)ed
(T >1.200°C) (1.600-2.200°C) (1.400-2.000°C)
fused fused ;?jtger;?;;za fused magnesia
(T>2.800°C) (T=2.800°C) (T>2.800°C)

(1.800-2.000°C)

A magnésia light-burned ou magnésia caustica ( magnesita calcinada cdustica ou ainda
sinter magnesiano), também é conhecida como magnésia reativa. Isso se deve a maior reatividade
desse tipo de magnésia. Esse tipo de MgO ¢ utilizado na industria farmacéutica, de papel, da
construgao civil (cimento sorel, revestimento de piso e isolamento), na agricultura, e muitas
outras aplica¢oes (BRASIL, 2009; SEEGER et al., 2011; SCHORCHT et al., 2013). O teor de
MgO no produto final da magnésia light-burned pode variar entre 85% a mais de 90% (BRASIL,
2009).

O éxido de magnésio hard-burned tem sido usado na China como aditivo expansivo no
concreto, especificamente na construcao de barragens. O MgO dead-burned é usado na industria
de refratdrios (SALOMAO et al., 2007; SILVA et al., 2011) e para producio de compésitos
cimenticios (SOUDEE; PERA, 2000; CHAU et al., 2011). A fused magnesia é produzida acima
do ponto de fusdo (2800°C) do MgO (JIN; AL-TABBAA, 2014b) e tem estabilidade quimica
e resisténcia a abrasao maior do que a magnésia dead-burned (CANTERFORD, 1985). Jin e
Al-Tabbaa (2014b) afirmam que a maioria das aplicacoes da fused magnesia é na industria de

refratarios e para producao de materiais isolantes elétricos.

Ainda que, a origem principal do MgO seja a partir MgCOg, existem outras formas
mais sustentaveis de obtencao desse material, como a partir de rochas de silicato de magnésio
(3MgO.4Si05.H50). Essas rochas, que sao ricas em MgO (SCRIVENER et al., 2018a), existem
em abundancia - podendo suprir a demanda global de cimento -, mas sao mais concentradas
nos Estados Unidos e em alguns paises da Europa (ZIOCK et al., 2001). Além disso, conforme
Gartner e Sui (2018), diferente das rochas de MgCOj, as rochas de silicato de magnésio nao

contém CO, quimicamente combinado, o que pode permitir a produgao de MgO sem emissao
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de CO, proveniente da matéria-prima?. Acrescenta-se a isso o fato de que o silicato de magnésio
para originar o MgO queima a menor temperatura, e, portanto as emissoes de CO, derivadas

da queima do combustivel sdo menores (SHEN et al., 2016).

Apesar de existirem outras fontes de obtencao do MgO, o MgCO3 é a principal fonte
desse material. Acrescenta-se a isso o fato de que a producao de MgQO, a partir do MgCO3, causa
menos impactos ambientais do que a producao de cimento Portland. No entanto, conforme
Ruan e Unluer (2016) o MgO obtido a partir do MgCO3 pode causar maiores danos a satide
humana do que o cimento Portland. Isso se deve a maior emissao de agentes cancerigenos,
como resultado da elevada quantidade de carvao utilizada no processo de producao do MgO.
Ruan e Unluer (2016) consideram que medidas como: a reciclagem dos gases emitidos durante
a producao do MgO, a substituicao do carvao por fontes de combustivel mais sustentaveis ou
o uso de tecnologias mais atualizadas, como as usadas em fornos para produgdo do cimento
Portland, poderiam reduzir os danos a saude humana e contribuir para maior mitigacao dos
impactos ambientais. Considerando esses fatores observa-se que devido ao potencial técnico
para uso na industria da construgao civil, o estudo do MgO aplicado a materiais de construcao

tem aumentado consideravelmente.

2.2 Preparacao do cimento MOS

O MgO pode ser obtido a partir de varias condig¢oes, no entanto, na maioria das pesqui-
sas, de cimento MOS, o MgO utilizado é obtido a partir da calcinacdo do MgCO3. O MgSQOy4

em solucao ¢é alcangado pela dissolucao do sal-Epsom em agua.

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 MgSO, diluido em 4gua.

Ja Stewart (1932) produziu com o que ele chamou de “substéncias benéficas”.

Irwin (1979) afirma que durante a preparagao do cimento MOS, e até mesmo do cimento
MOC, é importante controlar a temperatura da mistura para que nao ocorra aumento brusco
no momento do preparo. Relata ainda, que o procedimento de mistura deve se manter a baixa
velocidade até a adicao de 75% do 6xido 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, afim de evitar
a pega prematura, até 20% da solucao de sulfato deve ser adicionada a mistura apos introducao

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

2As emissoes de COs resultantes da matéria-prima sdo derivadas de compostos de carbonatos fésseis presentes
na matéria-prima, logo nao estao relacionadas a queima de combustivel no processo de produgao.



Capitulo 2. CIMENTO OXISSULFATO DE MAGNESIO (cimento MOS) 39

ser misturada com pelo menos 80% da solugao de sulfato no preparo do cimento MOS. Assim,
a adi¢ao do volume final da solucao de MgSO, apds 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 substituigao do sal-Epsom pelo édcido sulfirico (HySO,4) ndo acarretou diferengas nos
produtos das reagoes com o uso das mesmas composi¢goes Urwongse e Sorrell (1980b). No en-
tanto, quando a mistura entre os compostos, MgO e HySO,4 em solugao é realizada rapidamente

ocorre a formacgao de MgSQO4.7H,0O, o que impede a formacao de outros compostos.

Dinnebier et al. (2013) produziram o cimento MOS com MgSO,4.7H,0, mas a solugio
com MgSQO, foi preparada com agua deionizada fervida antes do uso para remover o COs.
Além disso, utilizou diferentes solu¢oes molar de MgSQOy e filtragdo apds a mistura do cimento.
Procedimento semelhante foi realizado por Runcevski et al. (2013), que misturou 100g de MgO
com 122,3g de MgS0O,.7H50 em solugdo em dgua destilada (98,3mL de HyO). Wu et al. (2014)
fizeram um procedimento idéntico mas variaram a relagdo molar MgO/MgSO, (M) de 3 a 13 ¢
a fim de evitar a variacao da densidade fixaram a relagao dgua/cimento (a/c) variando de 0,50 a
1,00. Enquanto Kandeel (2015), variou o tamanho do grao de MgO, mas fixou as porcentagens

do éxido de magnésio (83,34%) e do sulfato de magnésio em solugao (16,66%).

Virias pesquisas (RUNCEVSKI et al., 2013; LI; JI, 2015; WU et al., 2015) prepararam
o cimento MOS da seguinte forma: primeiro preparo da solugdo de sulfato de magnésio, em
seguida colocagdo no misturador e depois adicaio o MgO em p6. Wu et al. (2015) seguiu essa
sequéncia, mas fixou a relaggo MgO/MgSO, em 7 e dissolveu o MgSO4.7TH,O em agua até
formar uma solucao a 25% de MgSOy,.

Pesquisas mais recentes (RUNCEVSKI et al., 2013; LI et al., 2014; ZHANG et al., 2019a;
XUN et al., 2020) acrescentaram aditivo e/ou adigoes ao cimento MOS. Alguns tipos de aditivos
foram: o 4cido fosférico, acido amino trimetileno fosfénico (ATMP) (WU et al., 2016a), dcido
tartarico (WU et al., 2017) e acido citrico (QIN et al., 2018b; WANG et al., 2018; GU; CHEN,
2020). Quanto as adigbes, algumas ji empregadas foram: cimento Portland (MATHUR et al.,
2009), bicarbonato de s6dio (MATHUR; SHARMA, 2008) e cinza volante (LI et al., 2014; WU
et al., 2014; LI et al., 2020a). Na preparagao do cimento MOS os aditivos foram misturados
com a solugao de MgSQO, antes da mistura com o MgO. No caso das adi¢oes, foram misturadas

com MgQO primeiro.

Nesse contexto, percebe-se que desde a descoberta do cimento Sorel ndo hd um mé-
todo claro de preparo do cimento MOS. No entanto, a maioria das pesquisas segue a seguinte

sequéncia: 1) Preparo da solugao de MgSOy; e 2) Mistura do MgO a solugao de MgSOy,.
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2.3 Hidratacao e formacgao das fases

Quando o sal-Epsom ¢ dissolvido em agua, a molécula de MgSQO, se dissocia formando
SO3™ e fons de magnésio aquoso [Mg(H,0)7]>" (Equacio 2.3.1). Esse processo é semelhante ao
que ocorre no cimento MOC (DEHUA; CHUANMEI, 1999). Além disso, devido a polarizacao
dos fons de Mg*™ alguns {ons de magnésio aquoso [Mg(H,0)7]*" podem se hidrolisar levemente

gerando fons HT ou OH™ (Equagéo 2.3.2).

MgSO, - 7 H,0 2% [Mg(H,0),]2* + SO~ (2.3.1)
OH _
MgSO, - 7TH,0 == [Mg(H,0)7]*" 4 80?2 (2.3.2)

Durante a mistura do MgO com a solug¢ao de MgSO, ocorre a hidrélise do MgO, que leva
a dissolucao deste, e aumento do valor do pH da mistura. O MgO reage com as moléculas de agua
da solugao (Equagao 2.3.3) formando fons [Mg(OH)(H,0),]" e OH™, que com o prosseguimento
da hidrdlise do MgO, podem reagir para formar Mg(OH), (Equacao 2.3.4) (FRUHWIRTH et
al., 1985; DEHUA; CHUANMEI, 1999; SALOMAO et al., 2007). Essa reacio, de formacio do
Mg(OH),, ocorre com reducao do pH, e é influenciada pela temperatura e pela area especifica
superficial do MgO (ROCHA et al., 2004; MATABOLA et al., 2010; AMARAL et al., 2010).
Adicionalmente a Equagao 2.3.4, é possivel ocorrer também reagao de hidratagao com formagao
de MgCQOj3, devido a reagao do MgO com Hy0 e CO; do ar (Equacao 2.3.5).

Mgo(sélido) + (X + 1) HQO — [Mg(OH) (HQO)I]+ + OH(_aq) (233)

.
super ficie

[Mg(OH)(H,0),]7: + OH,,, — Mg(OH), (2.3.4)

super ficie

A dissolugdo do MgO e o aumento do pH na solugao de MgSO, induz a formagao e
ligacao de hidrolise entre dois fons Mg?* para formar [Mg(OH)(H,0),]" (aq) (Equagdo 2.3.6). A
depender das condig¢oes de preparo, caracteristicas do MgO, concentracao do MgSOy4 na solucao
e condicoes de cura, pode ocorrer as reacoes das Equacoes 2.3.3 e 2.3.4 ou somente as reagoes das
Equagdes 2.3.3 e 2.3.6 ou ainda todas as reagdes. Quando as reagoes das Equagoes 2.3.3 e 2.3.6
ocorrem simultaneamente, o [Mg(OH)(H20),]7, e, sicie T€age com o fon [Mg(OH)(HgO)x]aq), a
hidroxila (OH™) e também com o fon SO?~ (Equacao 2.3.7). Essa reacdo resulta na formacio

das fases subsulfatas, com nomenclatura xMg(OH).yMgSO,.zH,0.
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Mg*" + OH™ + 2 H,O — [Mg(OH)(H20).]}, (2.3.6)

(aq)
[Mg(OH)(H;0),]%,,, + [Mg(OH)(H;0),]{,,, +2OH" +S02"

(2.3.7)
— IMg(OH)Q Y MgSO4 T2 HQO(nﬁcleo) +w HQO

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

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

x Mg(OH)Q Y MgSO4 *Z H2O(nﬁcleo) — X Mg(OH>2 Y MgSO4 *Z HQO(cristal) (238)

Um estudo do sistema MgO-MgSO,-H,0O foi realizado por Demediuk e Cole (1957)
através da andlise de varios teores de solucao saturada de MgSQO, a taxa de temperatura de

30-120°C. Foram identificadas quatro fases:

5Mg(OH)5.MgS0O,.(2 ou 3)Hy0 (fase-5) (512 ou 513)

3Mg(OH)5.MgS0O4.8H50 (fase-3) (318)

Mg(OH).MgS0,.5H,0 (1-fase) (115)

Outros estudos encontraram outra variagdo da fase-5, 5Mg(OH)2.MgSO,4.7TH,O (fase
517) (RUNCEVSKI et al., 2013; WU et al., 2015; WU et al., 2016b). A formacio da fase-
5 dessas fases pode ser inibida pela formacao do Mg(OH), (Equacao 2.3.4). A existéncia de
maior ou menor quantidade das fases depende de varios fatores, entre eles, a relacao entre a
area superficial e o tamanho dos graos do p6 de MgO, ou seja, da reatividade do p6 de MgO.
Assim, o Mg(OH), apds um periodo de supersaturagao normalmente se precipita na superficie
do MgO (FRUHWIRTH et al., 1985; DEHUA; CHUANMEI, 1999), isso inibe a rea¢ao com o

fon SO7~ (Equacdo 2.3.7), e, portanto a formacao das fases.

Além das razoes acima, a formacao das fases é altamente influenciada pela temperatura,
pela concentragao do MgSO,4 em solugao (DEMEDIUK; COLE, 1957) e solubilidade do MgSQOy,,
que aumenta com o aumento da temperatura. A Figura 2.1 mostra um diagrama de fases do
sistema MgO-MgSO4-H50 considerando a relagao Mg(OH),/MgSO, a diferentes temperaturas e
concentracoes de MgSO,4 em solugao. Verifica-se que as fases puras, ou seja, somente a existéncia
de uma fase aparece mais nos limites de algumas regides do diagrama. Elevadas concentracgoes de

Mg(OH),/MgSQOy, acarreta aumento da quantidade de Mg(OH),. Em outras palavras, quando
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se trabalha com baixas concentragoes de MgSO, em solugao existe uma regiao monofasica de

Em relagao 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 intermediaria e alta
concentracao, e a fase-%% a alta temperatura e alta concentracdo. Até a temperatura de 30°C
somente a fase-3 e Mg(OH), s@o observados. Logo, a fase 3Mg(OH),.MgSO,4.8H,0 é estavel
somente a baixa temperatura e ocorre na forma pura para relagao molar Mg(OH),/MgSO, 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 concentracao de
MgSO, em solucao maiores do que 12%. Quanto a fase-5, existe sozinha a taxa de temperatura

de 50°C a 100°C, embora s6 seja estavel a alta temperatura.

Figura 2.1: Diagrama de fases para o sistema MgO-MgSO,4-H5O.
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Fonte: Demediuk e Cole (1957), adaptada.

Beaudoin e Ramachandran (1978) também constataram a presenca das fases 3 e 5
no estudo do cimento MOS e notaram que o peso especifico do MgSO,4.7TH,O também pode

influenciar a formacao das fases. Sulfato de magnésio heptahidratado de peso especifico menor
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resultou em mais presenca da fase-3, ja para valores de peso especifico maiores foi detectada a
presenca da fase-5. Kahle (1972) mostrou que o cimento MOS pode conter simultaneamente a
fase-3 e a fase-5 se submetido em condi¢oes de cura a vapor e com relagao molar MgO:MgSO,
de 5:1. Nessas condigoes de cura, o limite de solubilidade do sulfato de magnésio heptahidratado
a 23°C pode ser superado (URWONGSE; SORRELL, 1980b). Em relagao a fase-5 Urwongse
e Sorrell (1980b) concluiram que a fase 513 é uma fase de ligagdo no cimento comercial, e,

portanto, desejavel no produto final.

Mais recentemente, Dinnebier et al. (2013), Runcevski 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 metaestavel
e precipitada a partir do OH~ da solugao supersaturada de MgSO,. Chen (2017), estudou o uso
de varios aditivos em conjunto com cinza volante, observou que quando a fase 318 é a principal
fase, grande quantidade de MgSO,4 nao reage. Isso ocorre na fase liquida do cimento MOS, pois
Gomes e Oliveira (2018) afirmam que a fase-3 é a principal fase formada na fase liquida do
cimento MOS.

No que diz respeito a modificadores, como acidos, 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 influencia diretamente no processo de hidratacao do cimento MOS. Em estudos para
avaliar a influéncia do acido citrico na formacao das fases do cimento MOS, Runcevski et al.
(2013) observaram que ocorreu maior producao da fase 517, que influenciou positivamente nas
propriedades no cimento MOS. Wu et al. (2014) notaram que para valores de M acima de
5 ocorre reagao entre o excesso de [Mg(OH)(Hy0),]T e OH™ para formar Mg(OH)s, que se
deposita na superficie das fases inibindo seu crescimento. Pesquisas (WU et al., 2017; GUO
et al., 2017; WANG et al., 2018) tem observado que a adicao de acidos restringe a reacao
[Mg(OH)(H20),]" com o OH™ e leva a exposicio da superficie do MgO com consequente
prosseguimento da hidratacdo e aumento do tempo de pega. Wu et al. (2017) constataram que
no cimento MOS com 4acido tartarico (Figura 2.2), a casca de hidratagdo com carga positiva em
torno do MgO pode absorver o ion tartarato com carga negativa, isso pode reduzir a energia
de interface da casca de hidratacdo do MgO e dificultar a reacdo com o OH™ em solugao para
formar Mg(OH),. Com isso sdo formadas mais fases subsulfatadas, como a fase 517, e menos
hidréxido de magnésio (Tabela 2.2). Consequentemente, ocorre melhoria das propriedades, como

a resisténcia a compressao, a flexdo 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 relagdo a/c também pode influenciar na formagao das fases. Zhang

et al. (2019b) afirmam que o emprego do teor de até 20% de cinza volante associada a escoria



Capitulo 2. CIMENTO OXISSULFATO DE MAGNESIO (cimento MOS) 44

granulada de alto forno acelera o processo de hidratacao do MgO e aumento a quantidade
de Mg(OH), e fase-5. Como resultado da aceleragdo do processo de hidratagdo o tempo de
endurecimento do material diminui (ZHANG et al., 2019a).

Figura 2.2: Esquema da casca de hidratacao do MgO no cimento MOS.

(a) sem acido tartdrico (b) com 4cido tartérico
o o
O' N
: o
“7 particula O oH
de MgO
OH
Casca de (aq)
hidratacédo
Casca de
OH 0o hidratagéo
o
: o
0 oH

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

Outra forma de encontrar as fases oxissulfato de magnésio, é em condi¢oes quimicas hi-
drotermais da dgua do mar a elevada temperatura e pressao em aberturas no fundo do oceano
(BISCHOFF; SEYFRIED, 1978; HAYMON; KASTNER, 1986). Nestas condigoes, o aqueci-
mento da dgua do mar a 325°C resulta em uma fase de oxissulfato de magnésio precipitada
(BISCHOFF; SEYFRIED, 1978). Existem vérios estudos sobre as fases que podem ser encontra-
das em aberturas hidrotermais ou a partir do aquecimento da dgua 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: Composi¢ao do cimento MOS apoés 28 e 360 dias de cura.

Fase 517 Mg(OH); MgO MgCO3 SiOq
(%) (%) o) (%) (%)

; 7123 19,10 7,82 1,85

Cimento MOS

Sem &cido tartarico

apos cura por 28 dias

Com 1,0% de acido

tartarico apés cura por 28 dias
Com 1,0% de 4cido . 60,24 2413 883 543 137
tartarico apos cura por 360 dias

Fonte: Adaptada de Wu et al. (2017)

62,68 - 29,55 6,03 1,74
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Além dessas descobertas, existem varias pesquisas (UENO et al., 1992; XIANG et al.,
2004; ZHOU et al., 2006; GAO et al., 2009) relacionadas a preparac¢ao hidrotérmica do oxis-
sulfato de magnésio em formato de agulhas, comumente designadas como whiskers, através da
decomposi¢ao térmica, que resulta na formacao das fases 5-1-2 ou 5-1-3 a temperaturas de até
aproximadamente 200°C. O produto final, whiskers, pode ser usado como filer, retardante de
chama, compdsito polimérico ou para reforco. Embora nenhuma dessas formas de obtencao do
oxisulfato de magnésio tenha sido investigada ou usada em compositos cimenticios, a existéncia
delas mostra que no sistema do cimento MOS as fases subsulfatas podem ser alcangadas por
outros meios além dos ja 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 quimicas e térmicas

Newman (1964) analisou a solubilidade e o calor de formacao da fase 318 do cimento
MOS. O autor observou que a fase 318 nao se formou em solucoes contendo menos de 25% de
MgSQOy. O calor da reagao foi calculado usando o calor de formagao dos compostos a partir dos
elementos, sendo obtido um calor de formagao para a fase 318 de AH$=-1.537,9kcal/mol. Esse

valor é semelhante ao definido 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 &gua, a hidratacao do MgO ocorre em 3 estdgios (Figura 2.3(a)). No primeiro o
pH sobe rapidamente, quando ocorre a reacao da Equacao 2.3.3, no segundo, quando ocorre a
Equagao 2.3.4 o pH diminui levemente e no iltimo estagio ocorre a decomposigao do Mg(OH ),
para formar os fons Mg?" e OH(_a Y Na presenca do MgSO, e adi¢ao de acido citrico a mudanga
de pH pode ser dividida em dois estagios (Figura 2.3(b)) (WU et al., 2014). Inicialmente o pH
sobe a &~ 9,07. No segundo estagio, quando ocorre a formagcoes do nicleo dos cristais e depois
o desenvolvimento do cristal (Equagdo 2.3.8), o pH diminui. Portanto, o pH do cimento MOS
¢ bésico.

O calor de hidratacao liberado ao longo do tempo e a impedéancia do cimento MOS s6
comegou a ser estudado em 2017 por Wu et al. (2017). Os autores compararam a taxa de calor
liberado pelo cimento MOS com e sem dcido tartarico e observaram um processo de hidratacao
semelhante ao do cimento Portland e do cimento MOC. O processo pode ser dividido em cinco

estdgios (Figura 2.4): periodo de pré-inducao (PP), periodo de indugao (PI), periodo de ace-
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Figura 2.3: pH: (a) MgO hidratado em dgua; (b) cimento MOS.

12
II:L’._.-.——H—.—_.—- 9.20- -==-.
I 104 9.15- "j'
N 9.10{ o
:g_ -
8| 9.058
7' 9»(»'
6 .
0 20 40 60 80 100 120 8'95,._,,,.,.,.,..
Tempo (min) 0 S0 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Fonte: Wu et al. (2014), adaptada.

leragao (PA), periodo de desaceleragao (PD) e periodo estavel (WU et al., 2017). No periodo
de pré-indugdo o MgO reagiu com a agua e liberou OH™ provocando o aumento do pH. Nesse
estagio a impedancia diminui levemente devido ao aumento da concentracao de ions, principal-
mente dos ions OH™. No periodo de indugao ocorreu a diminui¢ao da taxa de liberagao de calor
e de hidratacao do MgO. Ainda nessa etapa, no cimento MOS sem &acido ocorre a formacao
do Mg(OH),. Nesse periodo os fons SO~ e Mg?* sdo absorvidos pela concha de hidratacdo do
MgO, e ocorre a formacao e desenvolvimento da fase 517. As reag¢oes de hidratacao, formacgao e
crescimento das fases continuam a ocorrer durante o periodo de aceleracao, quando ha aumento
da taxa de liberacao de calor e maior formagao dos produtos de hidratacao. Em seguida, o ci-
mento MOS entra em periodo de desaceleracao e depois a taxa de calor liberado se estabiliza
devido a diminuicao da area superficial do MgO, e também da concentracao e taxa de difusao

de fons.

As caracteristicas do MgO, uso de adigbes e/ou dcidos podem afetar a taxa de liberagao
do calor do cimento MOS. A temperatura de calcinacdo influencia no crescimento do cristal
de MgO (CHEN et al., 2017). Dependendo do grau de cristalizacdo do MgO ele tem mais ou
menos probabilidade de reagir com os fons OH™ e SO}, e com a dgua na solucio de sulfato de
magnésio. Assim, maiores temperaturas e tempos de calcinacdo do MgO acarretam aumento
da duracao do periodo de inducao e aceleragao do cimento MOS, e, portanto afeta a taxa de
hidratacao (CHEN et al., 2017; WU et al., 2018). Além disso, a quantidade de MgO adicionada

a mistura também afeta a taxa de liberacao de calor. Maiores quantidades de MgO acarretam
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Figura 2.4: Taxa de liberagao de calor do cimento MOS com acido tartarico. AT - acido tartérico,
PP - periodo de pré-inducao, PI - periodo de inducao, PA - periodo de aceleracao, PD - periodo
de desaceleragao e PE - periodo estavel.
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Fonte: Wu et al. (2017), adaptada.

aumento na temperatura durante o processo de hidrata¢ao na mistura (GOMES; OLIVEIRA,
2020), o que afeta a taxa de liberagao de calor. Por outro lado, a adigdo de carbonatos, como
CaCOj3 e MgCO3, diminuem a temperatura da reagao (GOMES; OLIVEIRA, 2020). Em relacao
o uso de acidos, Wu et al. (2017) observou que quanto maior a quantidade de dcido maior a

duragao do periodo de indugao. Isso representa o efeito retardador causado pelo aditivo.

2.4.2 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas ja estudadas do cimento MOS foram: densidade, absor¢ao de
dgua, porosidade e expansdo. A densidade do cimento MOS varia de 2,10 a 2,60 g/cm?® (BEAU-
DOIN; FELDMAN;, 1978). Conforme Kandeel (2015) a diminui¢do do grao de MgO provoca o
aumento da densidade e a redugao da absor¢ao de dgua (Tabela 2.3). No estudo o autor relata
que a diminuicdo do tamanho do MgO influenciou o aumento da formacgao dos produtos de

hidratagao, proporcionando uma estrutura mais compacta e com baixa porosidade. Por outro
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Tabela 2.3: Resultados de densidade e de absorcao de dgua com diferentes tamanhos do grao
de MgO.

Tamanho do gidio de MgO em po Densidade Absorcao de agua

(g/cm?) (%)
Menor do que 3 mm e maior do que 500 pm 1,8 6,8
Menor do que 300 pm 1,86 6,6
Menor do que 150 pm 2,0 3,96

Fonte: Adaptada de Kandeel (2015).

lado, sabe-se que materiais mais finos podem atuar como filer e preencher os vazios nos com-
positos cimenticios, como isso nao foi analisado no trabalho os poros também podem ter sido

preenchidos pelo MgO, que nao reagiu com a solucao, ou pelos proprios produtos de hidratacao.

Quanto a porosidade, é de conhecimento que os cimentos a base de magnésio sao ma-
teriais porosos. Sobre isso, Beaudoin e Ramachandran (1978) perceberam que a aplicagao de
pressao de compactagao em pastas de cimento MOS reduz a porosidade, principalmente para

valores de pressao de compactacao entre 200-800 MPa.

Em relagdo a pega, o cimento MOS tem pega rapida devido as reagoes que ocorrem
rapidamente, principalmente entre o MgO e a solugdo. Mathur e Sharma (2008) obtiveram um
valor de 30 min para o tempo de pega inicial e 133 min para o tempo de pega final. O tempo de
pega, assim como outras propriedades depende de diversos fatores, como relagao MgO/MgSO,
e o uso de acidos. Wu et al. (2015) que para relagdo molar M igual a 7 o tempo de pega inicial
foi de 150 min e final de 300 min. Além disso, quando se adicionou acidos o tempo de pega
do cimento MOS aumentou (WU et al., 2015; WU et al., 2016a). Logo, dependendo do tipo, o
acido pode retardar a pega, isso proporciona um tempo maior para que as reagdes ocorram e

assim ocorra maior formacao das fases subsulfatadas.

2.4.3 Propriedades mecanicas
2.4.3.1 Resisténcia mecéanica

A resisténcia mecanica é um dos problemas do cimento MOS. Sabe-se que a resisténcia a
compressao e flexdo do cimento MOC é maior do que do cimento MOS, mas ambas sdo maiores
do que do cimento Portland (HERRERA, 1983). No que se refere a resisténcia a abrasdo —
propriedade importante para producao de pavimentos — do cimento MOS, ¢ 1,5 vezes maior

que o cimento Portland, mas segundo Rai e Garg® (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.
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resisténcia a abrasao do cimento MOC.

Em relacao a resisténcia a compressao (R.), 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 adigbes esses valores podem aumentar (Figura 2.5). A adi¢do de cargas, como
bicarbonato de sédio, quando adicionados em pé melhoram a resisténcia, porém na forma de
solugao reduz essa propriedade. Baixas porcentagens de adi¢bes minerais proporcionam pouco
aumento na resisténcia (WU et al., 2014), no entanto, o aumento do teor da adi¢do mineral
provoca redugdo na resisténcia a compressao (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 resisténcia a valores menores do que do cimento MOS sem adicao.

Embora, a adi¢do de cinza volante reduza R, os valores obtidos sao aceitaveis, pois estao
dentro da faixa para o cimento MOS sem adi¢oes. Isso é importante, pois a incorporagao de cinza
volante no cimento MOS é uma forma de reparacao ecoldgica do material, ja que essa adigao é
um tipo de residuo industrial. Foi com essa justificativa, da cinza volante ser um sub-produto
industrial e que seu emprego contribui para reducao 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 filer (LI; YU, 2010), por retardar o tempo pega, e
melhorar trabalhabilidade e a resisténcia a dgua. Outro meio de emprego desse material, ainda
nao estudado seria a substitui¢ao parcial do 6xido de magnésio pela cinza volante. Dessa forma,
além da cinza colaborar com o meio ambiente pelo uso do residuo, também seria uma forma de

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

A adicao de acidos, como o acido citrico ou acido fosférico melhoraram consideravel-
mente os valores da R.. Acidos, como o tartdrico, sio conhecidos por retardar a hidratagao do
cimento Portland, e, consequentemente prolongar o tempo de pega (BISHOP; BARRON, 2006;
XTAOWEI et al., 2016). Estudos (QIN et al., 2018b; WANG et al., 2018; WANG et al., 2020)
mostram que o emprego do acido proporciona melhoria nas propriedades mecanicas, obtendo-se
resultados de resisténcia a compressao maiores do que 100MPa (Figura 2.5). O acido quando

usado em associacao a cinza volante, mesmo com teores altos dessa adicao mineral, contribui
para o aumento da R, (QIN et al., 2018a; ZHANG et al., 2020; LI et al., 2020a).

A relagdo a/c e a relagdo molar MgO /MgSO, (M) também pode interferir na resisténcia a
compressao. Valores de M igual 5 parece proporcionar melhores resultados, no entanto pesquisas
mostraram que com o uso de adi¢oes é possivel obter bons resultados de resisténcia a compressao
para relagoes maiores. Runcevski et al. (2013) verificaram que a adi¢dao de acido citrico pode

melhorar a resisténcia para rela¢do molar de até 5 (Figura 2.6), acima desse valor a R, comega
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Figura 2.5: Efeito de aditivos e/ou adigoes na resisténcia a compressao de cimentos MOS.
ATMP - acido amino trimetileno fosfonico; CLFC - cinza de leito fluidizado circulante.
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Fonte: 1 -Mathur e Sharma (2008); 2 - Mathur et al. (2009); 3 - Runcevski et al. (2013); 4 - Li
et al. (2014); 5 - Wu et al. (2014); 6 - Wu et al. (2015); 7 - Wu et al. (2016a); 8 - Wu et al.
(2019); 9 - Zhang et al. (2019a); 10 - Xun et al. (2020).

a diminuir. Com o mesmo tipo de acido Li e Ji (2015) também encontraram 6timos resultados
dessa propriedade, porém para valores de relagdo molar maiores (7, 9 e 11) e relacdo molar
HyO/MgSOy de 18 ou 20. Isso provavelmente se deve a quantidade de acido empregado em
cada estudo, Runcevski et al. (2013) empregaram 0,3 g enquanto Li e Ji (2015) usaram 0,5%
em relagao ao MgO. Logo, mesmo para M maior do que 5, com o uso do acido, pode-se obter

bons resultados de R..

Outro fator que influencia na R, é o tamanho do grao do MgO. Kandeel (2015) observou
que quanto menor o tamanho do grao do MgO maior a resisténcia a compressao aos 28 dias.
Para graos menores do que 150 pym o autor obteve uma resisténcia a compressao de 34,32 MPa,
enquanto para graos menores do que 3 mm e maior do que 500 pum o valor foi de aproxima-
damente 17,65 MPa. Com a diminui¢do do tamanho do grao, ocorre maior preenchimento dos
vazios no cimento MOS; o que diminui a absorgao de agua (Tabela 2.3) e a porosidade da pasta,

proporcionando maior resisténcia a compressao.

No que concerne a resisténcia a flexdo, Wenhai et al. (2016) investigaram essa pro-
priedade no cimento MOS para relacao molar M de 5 e 9, e obtiveram 9 MPa e 7,5 MPa,
respectivamente. Os autores observaram ainda que a adi¢ao de cinza volante, em porcentagens

de 10% e 20%, reduziu a R; para 8,6 MPa e 6,5 MPa, respectivamente.
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Figura 2.6: Resisténcia a compressao do cimentos MOS com e sem adigoes.
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Fonte: Runcevski et al. (2013), adaptada.

No que diz respeito a resisténcia a dgua (R, ), a reducao dessa propriedade, causada pela
exposi¢ao prolongada a agua, faz com que esse seja o principal problema do cimento MOS. Essa
propriedade depende principalmente da estabilidade das fases constituintes quando o cimento
MOS é exposto a dgua (WU et al., 2015). Uma das razoes do valor baixo dessa propriedade
no cimento MOS é que a maioria do MgO nao reagido se hidrata para formar Mg(OH), apés
imersao em dgua (WU et al., 2016b). Em outras palavras, entende-se que caso tenha muito MgO
nao reagido, provavelmente nao ocorreu elevada formacao das fases, o que pode contribuir para
que esse MgO forme Mg(OH), e que as fases formadas sejam instaveis. A respeito disso, Lu
et al. (1994) e Deng (2003) afirmam, em relacao ao cimento MOC, que sem qualquer tipo de
aditivos e/ou adigbes a resisténcia a dgua do cimento é baixa, devido as fases principais, 518 e
318 serem soliveis em agua, ou seja, instaveis. Esse fato foi comprovado por Wu et al. (2015)
e Wu et al. (2016b) em rela¢ao ao cimento MOS, que observaram que tal como na resisténcia
a compressao, adigoes e/ou aditivos pode melhorar consideravelmente a resisténcia a agua do
cimento MOS.

Wu et al. (2016b) observaram que a relagao molar MgO:MgSO,4:H,O também influencia
na resisténcia a agua. Com o emprego de acido citrico verificaram que quanto maior essa relacao
menor a resisténcia a agua e maior a possibilidade da pasta de cimento fissurar ou fraturar. Por
exemplo, aos 28 dias para a relacao 5:1:18 e 7:1:20, antes da imersao em agua a resisténcia foi
37,5 MPa e 32,4 MPa, respectivamente. Apds imersao em agua o cimento MOS fissurou para a

relacao 5:1:18, enquanto para a relagao 7:1:20 ocorreu fratura.

A avaliagao da R,, no cimento MOS pode ser realizada a partir do calculo do coeficiente
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de resisténcia a agua (também chamado coeficiente ou indice de resisténcia a dgua ou ainda
softening coefficient), a,.. Segundo Wu et al. (2015), esse coeficiente representa a rela¢ao entre
a amostra saturada e seca. O valor do «,. pode ser obtido conforme Equacao 2.4.1, e é calculado
considerando o valor da resisténcia a compressao do cimento MOS apos diferentes tempos de

imersao em agua.

(2.4.1)

em que o,* é o coeficiente de resisténcia a agua, R(qn)f’ e R(C728)6 representam a resisténcia a

compressao da amostra apés imersao em agua por n dias e da amostra curada ao ar por 28

dias, respectivamente.

Outra forma de avaliar a resisténcia a agua é pela Equagao 2.4.2, utilizada por Deng
(2003) no cimento MOC, que se refere a variagao correspondente das resisténcias das amostras
apds certo tempo de imersao em dgua. Esse método foi empregado por Kandeel (2015) para
diferentes tamanhos de graos do MgO. O autor constatou que quanto menor o tamanho dos
graos maior o valor do coeficiente. Esses resultados confirmaram os resultados de resisténcia a
compressao realizados apds imersao em agua por 24h em amostras curadas a diferentes idades.

E ainda os resultados de absorcao de dgua apresentados na Tabela 3.2.

_ BRiem)
Ric,s)

(2.4.2)

O{’!’

7 7 fici d C LA e N 2 ’ P de di d .

em que a,' € o coeficiente de resisténcia a agua, n ¢ o numero de dias da amostra imersa em
’ . R 8 R 9 . A . N ~ d 7 d 7 . ~

agua; fcn)” € Ics)  representam a resisténcia a compressao da amostra umida apos 1mersao

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

Quanto maior o valor do coeficiente de resisténcia a agua, melhor a resisténcia a agua do
cimento MOS. Wu et al. (2015) observaram que para maiores tempos de imersao o «, 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 coeficiente de

40 sfmbolo do coeficiente de resisténcia & dgua utilizado por Wu et al. (2015) foi R ¢, sendo que nesta tese
adotou-se um simbolo tnico de «;..

®Esse sfmbolo foi representado por Wu et al. (2015) como Rw,n), sendo que nesta tese adotou-se o simbolo
(R(C’ n))

6Esse simbolo foi representado por Wu et al. (2015) como R (4,28, sendo que nesta tese adotou-se o simbolo
(R(c,28))

70O stmbolo do coeficiente de resisténcia a agua utilizado por Deng (2003) foi W,, sendo que nesta tese
adotou-se um simbolo Unico de «;..

8Esse sfmbolo foi representado por Deng (2003) como Re,, sendo que nesta tese adotou-se o sfmbolo Ricm) )

9Esse simbolo foi representado por Deng (2003) como R., sendo que nesta tese adotou-se o simbolo Rcs)
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resisténcia a agua e mesmo para maiores tempo de imersao, o valor do coeficiente ainda se

manteve elevado quando comparado a amostra controle.

Figura 2.7: Coeficiente de resisténcia a dgua para amostras de cimento MOS com e sem adicao
de acido fosférico e fosfatos.
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Fonte: Wu et al. (2015), adaptada.

Percebe-se que os valores da R, e a R, depende da quantidade e caracteristica dos ma-
teriais empregados, da relagdo molar empregada, da relagao agua/éxido de magnésio (a/MgO),

das condigoes de preparo e, ainda do tamanho dos graos do MgO.

2.4.3.2 Dureza

Beaudoin e Ramachandran (1978) constataram que quanto menor o tamanho das parti-
culas dos materiais empregados na producao e a porosidade da pasta de cimento MOS maior a
microdureza. Observaram ainda que a relagao molar influencia na dureza e que a compactacao
dessas pastas, durante o preparo, proporciona uma relacao linear entre a microdureza e o mo-
dulo de elasticidade do material. Em outras palavras, quando as pastas sao compactas quanto

maior a dureza, maior o médulo de elasticidade e, consequentemente maior sera a R..

2.4.3.3 Estabilidade volumétrica

A estabilidade volumétrica (variagdo ou expansao linear) pode ser obtida pelo calculo

da variacao linear da amostra. Essa propriedade é importante para evitar a formacao fissuras
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devido a retragao ou expansao do material (HERRERA, 1983). Assim como as propriedades
j& apresentadas também pode ser influenciada pelas caracteristicas do MgO. Conforme Hall
et al.'® (1977) apud Herrera (1983) pode-se obter o cimento MOS com estabilidade volumé-
trica permanente se a selecao da magnésia for realizada considerando o adequado tamanho da

particula e grau de calcinagao, especificagdo de cura e controle de temperatura.

O uso de adigdes e/ou aditivos também pode controlar a variagao dimensional do ci-
mento MOS. Wu et al. (2016a) verificaram que com emprego do acido ATMP e cinza volante
(50%), a taxa de variagdo dimensional foi muito baixa (-0,01) e apds 15 dias essa variagao foi
praticamente constante (Figura 2.8). O uso de 4cido citrico também reduziu a variagao linear
do cimento MOS. Esse modificador combinado com sementes da fase 517 contribuiram 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 particulas de MgO (WU et al., 2019). Em relacao
a adigdes minerais Zhang et al. (2020) afirmam que a incorporagao de cinza volante no cimento
MOS com acido beneficia a estabilidade volumétrica. Os autores observaram que a cinza vo-
lante proporciona aumento da expansao nas idades iniciais e reducao da fissuracdo em idades

avancadas.

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

OHALL, 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 sdo aplicadas para entender as caracteristicas e as mudancas
que ocorrem na microestrutura dos materiais. A seguir sao apresentadas algumas técnicas de

andlise da microstrutura para estudo do cimento MOS.

2.5.1 Analise Térmica

Beaudoin e Ramachandran (1978) analisaram as transformagoes que ocorrem no cimento
MOS devido & variagdo da temperatura e constataram que dois picos (105°C e 155°C), que se
formam a baixa temperatura, sao resultado da desidratacao da fase 318, ou seja, perda de mo-
léculas de dgua (Figura 2.9). Fato confirmando por Newman (1964), que estudou o termograma
da fase 318 e atribuiu os picos de 100°C a 140°C a perda de quatro moléculas de dgua. O pico
maior em 475°C ¢ devido a decomposi¢ao do Mg(OH)s.

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 Runcevski et al. (2013) por meio de andlise termogravimé-
trica (Tg) e DSC (Figura 2.10(a)). Apds perceber que a estrutura era de um cristal, os autores
notaram a existéncia de 4 etapas. Na primeira etapa, ocorre a perda de moléculas de agua

ou anions hidréxidos na regiao intersticial, com perda de massa de aproximadamente 8%,ou
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seja, no minimo duas moléculas de agua foram perdidas. Foi monitorado também o processo
de desidratacao por PXRD, que é um tipo de difracdo de raios-X de amostras em pd que for-
nece a intensidade maxima do raio-X e da temperatura durante a medigdo. A Figura 2.10(b)
mostra a projecao bidimensional da intensidade do raio-X em relacao ao angulo de difracao e
a temperatura. A regiao de temperatura entre 30°C a 90°C, que diz respeito a primeira parte
da curva de Tg, mostra duas fases de transicao. Na primeira transi¢cao a fase 517 é estavel até
52°C e nessa temperatura se decompoe em outra fase que ¢é estavel até 90°C. Logo, as duas
moléculas de agua na primeira parte da Tg sdo perdidas uma a uma. Na perda da primeira
molécula de agua é formada outra fase, assim a perda entre uma molécula e outra é feita via
uma fase intermedidria, 5Mg(OH).MgSO,.6H,0O (Equagao 2.5.1 e Equagao 2.5.2). A segunda
perda de massa (Equagao 2.5.3) na curva da Tg representa a remocao de cinco moléculas de
agua e anios hidroxidos e mudanga na estrutura das cadeias, que permanece estavel de 90°C até
~150°C. A terceira perda de massa (~16%) foi atribuida a perda de d4gua adicional promovendo
a formagao de MgO e MgSO, (Equacao 2.5.4). Na ultima etapa da Tg, ocorreu a remogao do
grupo sulfato e produgao de MgO (Equagao 2.5.5).

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

5 Mg(OH)Q . MgSO4 . 7HQO — 5 Mg(OH)Q . MgSO4 -6 HQO +1 HQO (N 50 OC) (251)

5 Mg(OH)Q . MgSO4 -6 HQO — 5 Mg(OH)Q . MgSO4 -5 HQO +1 HQO (N 90 OC) (252)

5 Mg(OH)g . MgSO4 -5 HQO — 5 Mg(OH)Q . MgSO4 +5 HQO (N 180 OC) (253)
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5} Mg(OH)Q : MgSO4 — 5 MgO + MgSO4 + 5H50 (N 410 OC) (254)

5MgO + MgSO, —— 6 MgO + SO3 (~950°C) (2.5.5)

2.5.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Quanto a Difragdo de Raios-X (DRX), através de informagoes quimicas 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 Runcevski 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 sdo encontrados

principalmente em 26 de menor valor.
Figura 2.11: DRX das fases: (a) 318; (b) 517, em condi¢bes ambientes.
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Fonte: (a) - Dinnebier et al. (2013); (b) - Runcevski et al. (2013), adaptada.

Como mencionado anteriormente, essas fases podem existir sozinhas ou coexistirem com
outras fases. Varios fatores podem influenciar nisso, principalmente a rela¢ao molar MgO/MgSOy,
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 relacdes molares do cimento MOS. Para M igual a
3 e 4 apareceram os mesmos compostos, ja para M igual a 6 ndo houve formacao 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)s e MgO. Wu et al. (2016a) também compararam a relagdo molar
M com resultados de R. e observaram que, a alta resisténcia a compressao obtida, nas amos-
tras para M igual a 6, estda associada com a formacao da fase 517. Assim, para valores de M

maiores do que 6 a presenga do Mg(OH);y levou a expansdo e a baixa resisténcia (WU et al.,
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2016a). Consequentemente, a relagao MgO/MgSO, afeta a composicao da fase e a resisténcia

a compressao.

Figura 2.12: Espectros de DRX mostrando o efeito da relacdo molar na formagao das fases (a/c
= 0,6).
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Fonte: Wu et al. (2016a), adaptada.

Em relacao a durabilidade frente a agao da agua, Wu et al. (2015) e Wu et al. (2016b)
verificaram que com o emprego de acidos mesmo apds imersao em agua do cimento MOS a
fase 517 ainda esta presente (Figura 2.13). Isso é um fator importante para a resisténcia a dgua
e explica os valores elevados do coeficiente de resisténcia a dgua do cimento MOS com &acido

mesmo apos imersao em agua (Figura 2.7).

2.5.3 Microscopia Eletronica de varredura

A microestrutura do cimento MOS, assim como as propriedades, depende de varios
fatores, ja& mencionados anteriormentes no Item 2.3, e pode ser formada de Mg(OH)s, MgO
e pelas fases 3 e/ou 5. A microestrutura do cimento oxissulfato de magnésio (Figura 2.14) é
formada por estruturas de varios tamanhos e contém muitos vazios. A formagao de mais ou
menos Mg(OH); no cimento MOS ird depender da massa molar MgO/MgSO, adotada para a
mistura e da existéncia ou nao de aditivos como acidos, que irao influenciar na formacao das

fases.
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Figura 2.13: DRX do cimento MOS com e sem aditivos apds imersao em agua.
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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 sao diferentes, a fase 318 tem a forma de
cristais escamosos (Figura 2.15). Enquanto que, a fase 512 (5Mg(OH)2.MgS0O4.2H,0) tem a
forma de longas agulhas (whiskers) (Figura 2.16(a)). Runcevski et al. (2013) e Wu et al.
(2015) observaram que a fase 517 (5Mg(OH)2.MgSO,.7H20) também tem a forma de cristais

em formato de agulha (Figura 2.16(b)), com tamanho médio de 4 — 5 um. De acordo com
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a forma estrutural desses cristais, nota-se que a fase 5 apresenta recursos promissores para
a fabricacdo de materiais funcionais de baixa dimensao (RUNCEVSKI et al., 2013), que tem
atraido a atencao de vérios pesquisadores (YAN et al., 2007; SUN et al., 2008; FU et al., 2011)
devido as suas excelentes propriedade fisico-quimicas. Além disso, o formato de agulha contribui

para melhorar a resisténcia mecanica.

Figura 2.15: Microscopia da fase 3-1-8.
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Fonte: Dinnebier et al. (2013).

Figura 2.16: Microscopia da fase-5: (a) 5-1-2; (b) 5-1-7.
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Fonte: (a) - Dinnebier et al. (2013); (b) - Runcevski 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 resisténcia mecénica (Figura 2.17(a)). Adicional-
mente, devido ao maior preenchimento dos vazios a porosidade diminui, o que acarreta aumento
da resisténcia a dgua — maior problema do cimento MOS, que impede seu uso em ambientes
externos. Wu et al. (2016b) notaram que mesmo apds 28 dias de imersao em agua ainda existia
a fase 517 no cimento MOS (Figura 2.17(b)). Com o uso de acido citrico os autores consta-
taram, através de andlise quantitativa, que apds imersao em agua por 28 dias a quantidade
da fase-5 é muito préxima da quantidade antes da imersdo em dgua (Tabela 2.4). Além disso,
a quantidade de MgO diminuiu e de Mg(OH), aumentou, provavelmente devido ao MgO nao
reagido ter se hidratado e formado Mg(OH),. Esses resultados mostram que com o emprego de

acidos a fase-5 é insolivel em agua.

Wu et al. (2016b) consideraram que a elevada resisténcia dgua mesmo apds imersao,
constatada pelo maior coeficiente de resisténcia a agua do cimento MOS (Figura 2.7), deve-se
a existéncia da fase 517 mesmo apos imersao em agua. Portanto, a inclusdo de acidos inibe a
formacao do hidréxido de magnésio e promove a formagao da fase-5, que leva a melhoria da
resisténcia mecanica. No entanto, hé diferenga na agao dos acidos, Li et al. (2017) afirmam
que o acido citrico é mais favoravel a formacao da fase 517 e proporciona uma estrutura mais
compacta que o acido fosférico. A diferenca de influéncia dos aditivos no cimento MOS foi
atribuida por Li et al. (2017) a diferenga no efeito da capacidade de absor¢ao dos dcidos no

crescimento dos cristais.

Figura 2.17: Microscopia do cimento MOS com &cidos (a) Acido fosférico e sem imersio em
agua; (b) apds 28 dias de imersao em agua.

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

Fase 517 (%) Mg(OH)y (%) MgCO3; (%) MgO (%)

Antes da imersao em agua 31,99 45,44 6,39 15,05
Apos imersao em agua por 28 dias 30,21 62,10 5,22 0,54

Fonte: Adaptada de Wu et al. (2016b)

No que se refere a mudanga nos poros, Wu et al. (2017) e Wang et al. (2018) verificaram
que no cimento MOS sem aditivos existe uma quantidade elevada de macroporos (> 100 nm)
e poros de gel (< 10 nm). Wu et al. (2017) atribuiu a grande quantidade de poros de gel a
fraca cristalizagao do produtos de hidratagdo. No entanto, com o uso de acidos ocorreu uma
reducao na porosidade total e no volume de macroporos. Além disso, os acidos provocaram
o aumento da quantidade de pequenos poros capilares, isso significa que a fase 517 teve um
melhor grau de cristalizagdo. Sabe-se que uma quantidade elevada de macroporos é ruim para
a resisténcia mecanica, assim a reducao desse tipo de poros e o aumento dos pequenos poros

capilares influencia positivamente nos resultados de resisténcia mecéanica.

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) tém mostrado que essa fase também se
desenvolve dentro e nas bordas dos poros (Figura 2.18). Esse fenémeno também foi observado
por Qin et al. (2018b), que acrescentam que cristais préximos se conectam para formar uma
rede entrecruzada que preenche os poros e as microfissuras, isso proporciona melhor resisténcia

e estabilidade volumétrica do material.

Figura 2.18: Microscopia do cimento MOS: (a) com &cido tartérico, (b) com acido citrico.

() (b)

o ol o Mt '3 3 ki
10pm EHT = 10.00 KV Signal A = SE2 Date 18 Oct 2016 m« EHT = 600KV Signal A = SE2 Date 10 Mar 2017 USTL
e Mag= 1.00KX Time 162628 WD = 8.0mm Mag= 200KX Time :15:10:18

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

MATERIAIS E METODOS

O método de pesquisa adotado neste estudo é pesquisa experimental. Esse método con-
siste em estabelecer um objeto de estudo, escolher as variaveis que podem influencid-lo, de-
terminar os métodos de controle e de andlise dos efeitos que a varidvel causa no objeto (GIL,
2017). A pesquisa experimental pode ser sintetizada como um método para analisar o fendmeno

fisico e as relacoes de causa e efeito entre variaveis.

Para a comprovagao das hipoteses, apresentadas no Item 1.1, as variaveis estudadas fo-
ram: a razao molar MgO/MgSO,, presencga de acido, tipo de cura e idade. O plano experimental,
¢ o delineamento (Figura 3.1) proposto para esta pesquisa e que consistiu na produgao de pastas
de cimento MOS, submissao ao processo de cura, preparo das amostras para os ensaios, testes
experimentais e aplicacao de técnicas de caracterizacdo da microestrutura. O sujeito de estudo
foi o cimento MOS que foi preparado em condig¢oes 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: 6xido de magnésio
(MgO), sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7TH;0 - sal Epsom), dgua (Figura 3.2) e

acido citrico.

O MgO adotado tem temperatura de queima de ~1.200°C, tempo de reagdo com o acido
acético de 180s e sua composicao quimica, fornecida pelo fabricante, é apresentada na Tabela
3.1. O principal constituinte do material é o MgO e, em menor quantidade o SiO, (diéxido de
silicio, 3,99%), AlyO3 (6xido de aluminio, 0,21%), Fe;O3 (6xido de ferro, 2,14%), CaO (6xido de
célcio, 1,75%) e MnO (éxido de manganés, 0,17 %). Esses compostos em pequena quantidade

sao provenientes do carbonato de magnésio do qual o MgO foi extraido.

As outras caracterizagoes do MgO estao apresentadas no Capitulo 4. A massa especifica
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Figura 3.1: Delinecamento da pesquisa.
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do MgO, realizada (Figura 3.3) de acordo com a ABNT NBR 16605:2017 (ABNT, 2005a),
consiste na determinacao da massa especifica do p6 de MgO por meio do frasco volumétrico
de Le Chatelier. A determinagao da area superficial do grao de MgO foi analisada pelo método

BET, por meio de um Analisador de area superficial por Adsor¢ao Quimica (AQ) e Fisica (AF)
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Figura 3.2: Materiais utilizados para preparo do cimento MOS

— ASAP, marca Micromeritrics e modelo ASAP 2010. A granulometria do MgO foi realizada por
via seca em um analisador de particulas por Difracdo a Laser modelo MAZ3000 da Malvern
Instruments. A composicao mineraldgica foi realizada utilizando um Difratometro Universal
de raios-X, modelo URDG6, marca Frieberger com radiacdo CuK, a 30KV e 20mA, sendo a

varredura executada no intervalo de 26 de 7 - 80 ° a taxa de 3°/min.

Figura 3.3: Condugao do ensaio de massa especifica do MgO.

O sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7H20) foi utilizado no estado sélido e
suas caracteristicas estao apresentadas na Tabela 3.2. O sal-Epsom adotado tem solubilidade

em agua de 500 g/L. A composi¢do mineraldgica do sal (Fluorescéncia de raios-X (FRX)),
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Tabela 3.1: Composicao quimica do 6xido de magnésio e do sal-Epsom.

Material

Componente (Massa, %)

MgO SIOQ Alz 03

Fe, O3 CaO  MnO

MgO 9141 3,99 0,21

214 1,75 0,17

Fonte: Fabricante

apresentada no Capitulo 4, foi realizada em um Espectrometro por fluorescéncia de Raio-X -
Marca: PANalytical - Modelo: MiniPal4.

Tabela 3.2: Caracteristicas do Sal-Epsom

Caracteristicas

Compostos

Natureza fisica

MgO 9%
S 12%
sélido

Solubilidade em &gua a 20°C 500 g/L

Indice salino

44%

Fonte: Fabricante.

O acido citrico foi selecionado como modificador do cimento MOS, pois reduz a tendéncia

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

hidratacao e a expansao volumétrica do MgO. Esse material, definido para ser adicionado na

forma anidra (CgHgO7), tem suas caracteristicas apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Caracteristicas do 4cido citrico (CgHgOr).

Caracteristicas Limites Resultados
Caracteristicas gerais Cristal, branco, odor caracteristico de acordo
Chumbo max. 02ppm < 02ppm
Cloretos max. 0,001% < 0,001%
Ferro max. 03ppm max. 03ppm
Fosfatos méax. 0,001% < 0,001%
Insoltveis max. 0,005% < 0,005%
Oxalatos Passa o teste P.T.
Residuo de ignigao max. 0,02% 0,02%
Subst. carbonizaveis  Passa o teste P.T.
Sulfatos méax. 0,002% < 0,002%
Teor min. 99,5% 100,12%

Legenda: P.T. - Passa no teste

Fonte: Fabricante.
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3.2 Preparacao das amostras

Para estudo do cimento MOS foram preparadas pastas a partir da mistura do MgO,
MgSO, em solugao com agua e dcido citrico. Foram produzidas amostras referéncia e com 0,5%

de 4cido.

Considerando os varios estudos ja publicados definiu-se a quantidade de material, a ser
adicionada, em funcao da razao molar MgO/MgSO, (M). Foram realizados testes com valores
de M de 9, 10, 11 e 12. As 3 primeiras misturas ficaram muito fluidas dificultando a moldagem
do material. Assim, para se obter uma consisténcia adequada para moldagem optou-se por
produzir o cimento MOS com relagao molar M de 12, 13 e 14. A porcentagem de MgSO, em
solucao foi definida para ser de 25% com base em estudos ja realizados (WU et al., 2014; WU et
al., 2017) e considerando o fato de que porcentagens menores do que 25% proporcionam apenas
a formacao da fase-3. A relagdo molar H,O/MgSO, foi definida em 20 considerando estudos
da literatura (WU et al., 2017; CHEN et al., 2018) e com o objetivo de se manter a fluidez do

material.

As amostras foram preparadas de acordo com a razao 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 consequéncia também diminui a quantidade de d4gua presente na mistura.
Por exemplo, mesmo que se mantenha constante a quantidade de MgQO, para aumentar M a
quantidade de MgSO, diminui. O teor de 4cido citrico a ser adicionado foi definido em 0,5%
em relagao ao peso do MgO. Esse teor foi adotado por ja ter sido utilizado em outras pesquisas
com cimento MOS (LI et al., 2017; WU et al., 2018; QIN et al., 2018b) e ter contribuido para
bons resultados de propriedades mecanicas. Ainda convém acrescentar que a adicao de alta

quantidade de acido poderia encobrir os beneficios obtidos pela redugao da hidratacao do MgO

(SALOMAO; PANDOLFELLI, 2011).

Antes do preparo das amostras definiu-se uma codificagao (Tabela 3.4) para identifica-
¢ao. Foram considerados: a razao molar M, a porcentagem de acido e o tipo de cura, sendo
MX_ % acido__cura. Por exemplo, para M igual a 12, 0% de acido, cura ambiente, a codificagao
é: M12_11. Enquanto para M igual a 14, 0,5% de 4cido e cura em autoclave: M14 22. A Tabela

3.5 mostra a composi¢ao das amostras com a codificagao de cada uma.

Para o preparo das pastas faz-se necesséario a diluicao do MgSO,4.7TH,O em &gua para
formar uma solucao a 25% de MgSO,. Devido a dificuldade de solubilidade do sal-Epsom a
diluigao foi realizada utilizando um agitador magnético com taxa de velocidade de 05 e taxa de

aquecimento de 70%. Em seguida, adicionou-se o acido citrico a soluc¢ao e realizou-se agitacao
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Tabela 3.4: Codificacdo das amostras.

Acido Cura
(%) 1D Tipo ID
0 1 Ambiente 1
0,5 2 Autoclave 2
Legenda: ID - Identificacao

Tabela 3.5: Composicao das amostras

Relagao molar MgSO, Relagao molar

MgO/MgSO,  na solucao (%)  H,O/MgSO, Acido (%) Tipo de cura Codificacao

Ambiente M12 11

0
Autoclave M12 12
12 25 20 o Ambiente  MI12 21
’ Autoclave  M12 22
0 Ambiente M13 11
Autoclave  M13 12
13 25 20 05 Ambiente M13 21
’ Autoclave M13 22
0 Ambiente  M14 11
Autoclave M14 12
14 25 20 05 Ambiente M14 21

Autoclave  M14 22

manual com haste de vidro com o objetivo de homogeneizar a mistura. Essa solucao foi colocada
em um misturador seguida pelo MgO (Figura 3.4(a)) e misturada durante 1min em velocidade
lenta e 2min em velocidade rapida (Figura 3.4(b)). Posteriormente, as amostras foram moldadas
em corpos de prova prismaticos 40 x 40 x 160 mm e 25 x 25 x 285 mm e desmoldadas apds
24h. Foram moldados 48 corpos de prova prismaticos 40 x 40 x 160 mm (para ensaios de
resisténcia a flexdo e compressdo, e resisténcia a dgua) de cada razdo molar, sendo 12 de cada
decodificacao. Além desses, 3 corpos de prova 25 x 25 x 285 mm, de cada codificacao de M
igual a 12 e 14, foram moldados para o ensaio de variagao 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.

Apébs desmoldadas, as amostras foram submetidas a cura ambiente & temperatura de 22
+5 °C e umidade relativa de 50% , e cura em autoclave, sendo 3 corpos de prova expostos a cura
ambiente e apds as 24h de moldagem, 3 corpos de prova submetidos a cura em autoclave. A
Figura 3.5 mostra os regimes de cura adotados. O cimento MOS foi autoclavado sob pressao de
1 atm a temperatura de 120 £5 °C. As amostras foram colocadas em autoclave até o momento
de atingir a pressao de 1 atm e temperatura de 120 +5 °C. Atingido o tempo a temperatura e

pressao 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 solugao de MgSQOy, (b) Mistura em argamassadeira.

o resfriamento natural. No dia seguinte as amostras foram retiradas e colocadas em condigoes

ambientes para aguardar a realizacao 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)): Apds cura ao ar por 24h
(tempo do desmolde), as amostras foram colocadas em autoclave até o momento de atingir
a pressao de 1 atm e temperatura de 120 £5 °C. Alcancada, essas configuragdes foram
mantidas constantes por 2h. Em seguida, aguardou-se o tempo natural de resfriamento e
queda de pressao da autoclave. Apods esse tempo as amostras foram retiradas da autoclave

e ficaram aguardando a idade dos ensaios.

(c¢) Regime de cura C - cura em autoclave por 4h (Figura 3.5 (c)): Apds cura ao ar por 24h
(tempo do desmolde), as amostras foram colocadas em autoclave até o momento de atingir a
pressao de 1 atm e temperatura de 120 £5 °C. Atingidas, essas configuracao foram mantidas
constantes 4h. Apds esse tempo, aguardou-se o resfriamento natural e queda de pressao da
autoclave. Depois, as amostras foram retiradas da autoclave e ficaram aguardando a idade

dos ensaios.
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Figura 3.5: Diagramas esquematicos dos regimes de cura.
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3.3 Analise das amostras

O cimento MOS foi verificado quanto ao aspecto visual, cor e mudancgas na aparéncia,
além disso, foram analisadas diversas propriedades, no estado fresco e endurecido, e aplicacao

de técnicas de caracterizagao da microestrutura.

3.3.1 Propriedades

Foram realizados testes para verificacao das propriedades do cimentos MOS de acordo

com o procedimento especificado na Tabela 3.6.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 71

Tabela 3.6: Propriedades estudadas.

Propriedades Procedimento

Ensaio de Kantro ou Mini-Slump Kantro (1980) e Aitcin (2000)

Tempo de pega ABNT NBR 16607:2018 (ABNT, 2018)
, , Hincapie e Cincotto (1997) e

Calorimetria

Carvalho et al. (2008)

Densidade aparente -

Resisténcia & flexao (Ry) e a compressao (R.) ABNT NBR 13279:2005 (ABNT, 2005b)
Resisténcia a agua -

Variacdo 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
influéncia da reducao de agua e do uso do acido nas misturas das pastas de cimento MOS. O
ensaio consiste na medida do espalhamento da pasta moldada em forma tronco-conica 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 composi¢ao de cada amostra (Tabela
3.5). O teste foi conduzido de acordo com o procedimento utilizado por Kantro (1980) e Aitcin

(2000), e é descrito pelo primeiro na seguinte sequéncia:

(1) Mistura manual do material com uma espatula por 1 min e apds ligar o cronémetro;
(2) Mistura da pasta por 2 min no misturador elétrico;

(3) Posicionamento do minicone no centro da placa, homogeneizagdo da mistura por 15 seg

seguida do preenchimento do minicone com a pasta;

(4) Medigao do didmetro da pasta em duas diregoes perpendiculares e calculo da média arit-

mética desses valores, sendo esse resultado o valor do diametro 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 varias medic¢oes:
a 1% assim que a mistura foi concluida (aproximadamente 4 min); com 10 min do inicio, 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 verificacdo do tempo de inicio e fim de pega do material. As medidas sao realizadas
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Figura 3.6: Ensaio de abatimento: (a) mini cone preenchido com a pasta; (b) medi¢do do
abatimento.

utilizando o aparelho de Vicat (Figura 3.7).

Figura 3.7: Ensaio tempo de pega da pasta de cimento MOS.

Dessa maneira sao feitas diversas medi¢oes da distancia entre o fundo do molde e a
agulha. Os resultados das penetragoes sao anotados e determina-se o tempo de inicio e fim de

pega por interpolacao.

3.3.1.3 Calorimetria

A analise da calorimetria, que permite avaliar a taxa de hidratagao e a temperatura na
qual a pasta se hidrata, é realizada por meio de testes calorimétricos das amostras. O ensaio
é conduzido em condigoes pseudoadiabaticas, com técnica similar a empregada por Hincapie e

Cincotto (1997) e Carvalho et al. (2008). Esse processo ¢é 1til para investigar como o acido citrico
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atua na hidratacdo do cimento MOS. Esse tipo de ensaio fornece informacoes da alteracao de
temperatura ao longo do tempo. O equipamento que utilizou-se para o ensaio consiste de um
recipiente de isopor preenchido nos espagos vazios com espuma de poliuretano; um copo de
isopor, dentro do qual foi colocada a pasta; termopares (cobre-niquel) 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 sequéncia do ensaio se di4 como segue:

(1) Adigao da solugao de MgSO,4 com o &cido;
(2) Adigao o MgO lentamente & solugao;

(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) Colocagao das pastas no copo de isopor e insercao dos termopares conectados ao datalogger;

e

(8) Apds 66h, o ensaio foi finalizado e foi realizada a leitura no software.

Figura 3.8: Equipamento para realizagdo do ensaio de calorimetria: (a) recipiente de isopor
preenchido com espuma de poliuretano; (b) sistema de monitoramento.

(@ o (v)
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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 codificacao, 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 Resisténcia mecanica

Realizou-se os ensaios (Figura 3.9) de resisténcia a flexdo (Ry) e & compressao (R.)
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 evolucao da resisténcia definiu-se fazer os testes nas idades de 7,
28 e 90 dias.

Figura 3.9: Ensaio de resisténcia a flexdo (a) e a compressao (b) do cimento MOS.

Com o objetivo de garantir que as amostras estivessem com umidade proxima, aproxi-
madamente 24h antes dos ensaios cada corpo de prova foi colocado dentro de um dessecador
até o momento do ensaio. No ensaio de resisténcia a flexdo (Ry) utilizou-se 3 corpos de prova

e para o ensaio de compressao usou-se as metades dos 3 corpos de prova do ensaio de flexao.

3.3.1.6 Resisténcia a dgua

Para determinar o desempenho do cimento MOS em relacao a agua nos regimes de cura

descritos acima, as amostras apds os 28 dias de cura foram imersas em agua 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 codificacao, que foram imersos em agua por 24h.
Apébs o término do processo de imersao todas as pastas foram submetidas ao ensaio de resis-
téncia a compressao de acordo com a ABNT NBR 13279:2005 (ABNT, 2005b) na configuragao
saturada com superficie seca. O coeficiente de resisténcia a dgua) («,.) foi adotado como medida
quantitativa para avaliar a resisténcia a agua das pastas de cimento MOS pela comparacao da
resisténcia a compressao das pastas antes e apds imersao em agua, de acordo com a Equacao
3.3.1.

(3.3.1)

em que «, ¢ o coeficiente de resisténcia a dgua, R,y e R 2) representam a resisténcia a
compressao da amostra apds imersao em agua por n dias e da amostra curada ao ar por 28

dias, respectivamente.

3.3.1.7 Variacao dimensional

A variagdo dimensional consiste em verificar a variagao linear do material. Para isso
utiliza-se um corpo de prova com dimensoes de 25 x 25 x 285 mm. O ensaio foi conduzido de
acordo com a ABNT NBR 15261:2005 (ABNT, 2005) e as medicoes realizadas utilizando um

aparelho com rel6gio comparador.

As medigoes (Figura 3.10) foram conduzidas utilizando 3 corpos de prova de cada co-
dificagdo das razoes molares M de 12 e 14. Escolheu-se esses valores de M para avaliar os dois
extremos da relagdo MgO/MgSO, adotados neste trabalho. Definiu-se por parar as medigoes ao
se verificar estabilidade na variacao dimensional das amostras, fato que foi observado em algu-
mas amostras com aproximadamente 30 dias de idade. Logo, decidiu-se realizar mais algumas

medicoes e para-las aos 42 dias de idade.

3.3.2 Analise microestrutural

Para estudar a microestrutura realizou-se as técnicas de caracterizacao: Difracao de
raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para isso empregou-se uma
técnica de paralisacao da hidratagdo para suprimir o progresso do processo de hidratagao. O
objetivo de parar a hidratagdo é remover a adgua presente nos poros (dgua livre) sem remover a

agua presente nos produtos de hidratacao, isso evita a alteracao dos produtos de hidratacao e
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Figura 3.10: Medi¢ao da variacao linear do corpo do prova.

preserva a microestrutura (SCRIVENER et al., 2018b). A técnica consiste em parar a hidratagao
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 miscivel em agua que
depois se evapora. Em seguida, apés retiradas da imersao em isopropanol as amostras foram
mantidas em dessecador para retirada da umidade até a aplicacao da técnica de andlise da

microestrutura.

Usou-se a difracao para identificar os compostos presentes e as fases. Foi utilizado um
Difratometro de raios-X modelo Rigaku MiniFlex II, com radiacao ACuK, monocromador de
30kV e 15mA. A varredura foi executada no intervalo de 20 de 7 - 80 ° a taxa de 4°/min.
A analise foi conduzida nas amostras em p6 com 28 dias de idades. Obteve-se o material em
po através da quebra do cimento MOS em pequenos fragmentos seguida da trituracao com

almofariz e mao de gral.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para analisar as fases
formadas e a forma dos cristais e, também para comparar a influencia do acido em relacao
a densificacdo da microestrutura. Para realizacdo da andlise o cimento MOS endurecido foi
quebrado em pequenos fragmentos. As amostras de M igual a 12 foram observadas através do
Microscopio Eletrénico de Varredura LEO 430i, com varredura digital, acoplado a um Espectro-
metro de Energia Dispersiva (EDS) da Oxford Instruments para andlises semi-quantitativas. As

pastas de cimento MOS com M igual a 13 e 14 foram observadas em um Microscopio Eletronico
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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 verificar a microestrutura do cimento MOS curado

ao ar aos 7 dias para verificar a evolu¢ao da microestrutura.

3.3.3 Anadlise estatistica

Para analisar o efeito do 4dcido e da autoclavagem na resisténcia a flexao e a compressao
do cimento oxissulfato de magnésio, foi aplicado o teste estatistico da ANOVA n-way. Gray
e Kinnear (2012) definem a Andlise de Varidncia como um método que mede as diferencas
entre os valores médios de um conjunto de dados. Esse teste foi escolhido pois se trabalhou
com quatro variaveis independentes: razao molar M, presenca ou nao de acido, idade e tempo
de autoclave. Além disso, ele permite realizar comparagoes simultdneas entre as médias das
codificagbes. As amostras foram comparadas por ANOVA n-way seguido pelo teste Tukey. Para

todas as comparacoes foi definido a = 0,01. Os resultados estao apresentados no Apéndice B.
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Capitulo 4

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo apresenta-se a andlise e discussao dos resultados da caracterizacao dos
materiais necessarios para a pesquisa e também das pastas preparadas para estudo do cimento
MOS. Sao apresentados os dados das propriedades e técnicas de caracterizagao analisadas das

amostras submetidas a cura ambiente e cura em autoclave.

4.1 Caracterizacao dos materiais

A respeito da caracterizacao do MgO, os resultados obtidos para a massa especifica do
MgO foi 3,42 g/cm?® e para area superficial especifica, analisada pelo método BET, foi 7,25
m?/g. A Figura 4.1 mostra a distribuigio acumulativa dos graos (Figura 4.1(a)) e a andlise
quimica (Figura 4.1(b)) do MgO. A analise da distribuicao granulométrica resultou em D(10)
= 4,85 um; D(50) = 23,5 pm; e, D(90) = 62,5 pm.

Figura 4.1: Caracterizacao do MgO: (a) curva granulométrica; (b) composi¢ao mineralégica.
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Tabela 4.1: Composicao quimica do sal-Epsom.

Componente (Massa, %)
MgO SIOQ A1203 CaO SO3
Sal-Epsom 22,49 1,10 1,45 0,46 74,50

Material

Em relacao ao MgS0,4.7TH,O (sal-Epsom) a andlise quimica (Tabela 4.1) mostrou que
os principais constituintes sdo o MgO (22,49%) e o SO5 (Oxido sulfirico, 74,50%). Em menor
quantidade SiOy (1,10%), AlyO3 (6xido de aluminio, 1,45%) e CaO (6xido de célcio, 1,75%) e
MnO (6xido de manganés, 0,17 %).

4.2 Aspecto visual do cimento MOS

Em relacao ao aspecto visual (Figura 4.2) verificou-se que o processo de autoclave pro-
vocou mudanca de cor nas amostras. As pastas submetidas a cura em autoclave ficaram com a
cor mais clara do que as amostras submetidas a cura ambiente . O cimento MOS com adicao
de acido citrico e submetido a cura ambiente apresentou tonalidade semelhante as amostras
submetidas a autoclave. Isso pode ser devido a inclusao do acido citrico. Nas amostras referén-
cias e curadas ao ambiente ocorreu eflorescéncia, o que ja era esperado devido a presenca do

sal-Epsom.

Figura 4.2: Aspecto visual do cimento MOS endurecido.

(a) cura ambiente (b) cura em autoclave

sem adigcao

Nas amostras sem acido citrico e autoclavadas ocorreu lixiviagao (provavelmente devido
a presenca do sal). No entanto, com o aumento da razao molar (menor quantidade de sal)
esse fendomeno nao foi mais observado (Figura 4.2(b)). Em contrapartida, o cimento MOS
com acido citrico, submetido tanto a cura ambiente como a cura em autoclave, nao ocorreu

eflorescéncia. O acido citrico favoreceu as reacgoes e impediu que o sal permanecesse na amostra
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sem reagir com o MgO. Além disso, a fissuracao também foi reduzida. Isso é semelhante ao
que ocorre no concreto, pois entre as caracteristicas dos concretos autoclavados esta a reducao
da eflorescéncia e da fissuracao (KAKEMI; HANNANT, 1996). A autoclavagem provavelmente
acelera as reacoes internas de hidratacao do MgO com o sal-Epsom e reduz a reacao a fissuracao,

causada pela rapida hidratagao d do MgO.

4.3 Abatimento ou mini-Slump

O aumento da relagao molar MgO/MgSO, diminui o abatimento, pois aumenta a coesao
do cimento MOS. Por outro lado, a adi¢ao de acido citrico altera a quantidade de dgua na
camada superficial, que aumenta a fluidez do sistema. Os valores de abatimento foram maiores
para as pastas com acido citrico e com o aumento do tempo de mistura esses valores reduziram
(Figura 4.3).

Figura 4.3: Abatimento x tempo do cimento MOS. Amostras sem acido citrico: MX 1; amostras
com acido citrico: MX 2. X = razao molar MgO/MgSO, do cimento MOS.
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Nas pastas sem acido citrico houve reducao no abatimento, principalmente nas tltimas
medigoes em relagao a primeira medicao. No inicio da mistura, primeiros 10 min, ocorrem poucas
reagoes na pasta, e a consisténcia da pasta ainda é fluida. Para M igual a 12 o abatimento na
primeira medi¢ao e apds 10 min da mistura foi, respectivamente, 118,00 mm e 124,20 mm,

um aumento de 5,25%. Em contrapartida, na pasta com M igual a 14 na primeira e segunda
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medicao o valor do abatimento foi, respectivamente, 85,99 mm e 81,73 mm, uma reducao de
4,96%. Ainda nas pastas sem acido citrico, esse aumento do abatimento nos primeiros 10 min
apos a mistura se deve ao fato de que, em M igual a 12 a quantidade de agua é maior, enquanto
que, com o aumento de M para 13 e 14 a quantidade de agua reduz. Apesar de nos primeiros
10 min terem ocorrido reducao do abatimento nas pastas com M igual a 13 e 14, essa reducao
foi pouca, 1,67% e 4,96%, respectivamente, em relacao a primeira medicao. Isso mostra que no

inicio as reac¢oes ocorreram de forma lenta.

Ap6s esse periodo inicial de 10 min, no cimento MOS sem acido citrico, o abatimento
reduziu com o aumento do tempo de mistura. Para M igual a 12 o valor do abatimento na
primeira medigdo foi 118,00 mm e na ultima medi¢ao (120 min) foi 82,00 mm, uma reducao
de 30,51%. Ao passo que, para M igual a 14 o valor do espalhamento na primeira medigao foi
85,99 mm e na tltima medigao (60 min) foi 55,01 mm, uma redugao de 36,03%. Esses resultados
mostram que o aumento da razao molar MgO/MgSO, acarretou redugdao no abatimento e que,
portanto, o aumento no valor de M resultou em um cimento MOS mais consistente. A menor
fluidez, ou seja, a pasta com maior consisténcia foi a de maior relacio MgO/MgSO, (M igual
a 14) sem &cido citrico, isso deve-se a menor quantidade de dgua. Quanto maior o valor de M
menor a quantidade de sal-Epsom e de dgua, logo menor a relagdo dgua/MgO, assim a menor

quantidade de material foi para M igual a 14.

No cimento MOS com &cido citrico, o abatimento foi maior do que nas pastas sem acido
citrico. Para a amostra com M igual a 12 e com &cido citrico, na primeira medi¢ao obteve-
se um espalhamento de 147,00 mm, em 10 min do inicio da mistura (segunda medi¢ao) o
espalhamento resultou em 157,15 mm, um aumento de 6,90% em relacao ao inicio da mistura.
Assim como na pasta sem acido citrico, para M igual a 12 com &cido citrico, nos primeiros
10 min de hidratagdo houve aumento no abatimento, isso deve-se a maior quantidade de dgua

nessa amostra e, também a acao do acido citrico.

Ainda nas pastas com &acido citrico, com o aumento do valor de M para 13 e 14, o
abatimento das pastas reduziu em relagao a M igual a 12, sendo que os valores das primeiras duas
medigoes foram préoximos. Em M igual a 14 a primeira medi¢ao 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 relacao ao inicio,
para M igual a 14 o resultado da medi¢ao no tempo de 120 min foi 90,71 mm, uma reducao
de 22,54% em relagdo a primeira medigao (117,10 mm). Isso mostra que o cimento MOS com
acido citrico permaneceu durante a maior parte do tempo com a fluidez alta. Em vista disso,
verifica-se que o acido citrico atuou como retardador da hidratacao, e, portanto, proporcionou

maior tempo para que as reagoes de hidratagdo ocorressem. Isso pode dificultar o processo de
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endurecimento da pasta, que pode demorar mais tempo.

Conforme Zhang et al. (1996), a dgua na pasta fresca pode ser dividida em 2 partes:
agua de preenchimento e agua na superficie da camada. Os autores afirmam que a primeira nao
contribui com a fluidez da pasta e apenas preenche os vazios entre as particulas. A segunda forma
um filme de dgua na superficie da particula, que influencia na fluidez do material. Zhang et al.
(1996) afirmam que da finura desse filme depende a fluidez da pastas. Os autores acrescentam
ainda que a quantidade de dgua interna, que preenche o sistema, tem relagao com a densidade
de empacotamento do sistema e a quantidade de d4gua na camada superficial tem relacao com

a superficie especifica do sistema.

No cimento MOS estudado, com o aumento da razao molar M a quantidade MgSOy,
diminui, assim a fluidez do material diminuiu. Para se obter uma solucao com 25% de MgSOy
a quantidade de agua é em funcao da quantidade de sal. Assim, com o aumento do valor de
M, além da quantidade de MgSQy,, a quantidade de dgua também é menor e, por consequéncia
a relagdo a/MgO. Logo, com o aumento de M a quantidade de dgua na camada superficial é
menor, o que resulta em um filme de agua mais fino. Isso explica a reducao da fluidez do cimento
MOS com o aumento da razdao molar M. Essa reducdo na quantidade de agua disponivel, com
o aumento de M, também pode afetar a densidade de empacotamento do sistema, podendo
alterar a quantidade de dgua de enchimento e, assim, alterar a porosidade. Por outro lado,
o acido citrico retém o filme de agua por mais tempo, sendo assim, esse material atua para
retardar a hidratagdo. Por consequéncia disso, nas pastas com acido citrico os resultados de
abatimento foram maiores. Isso retardou o processo de endurecimento da pasta, melhorando
a fluidez e, por consequéncia reduzindo o atrito. Portanto, a adicdo de acido citrico afeta a
superficie especifica do sistema, e, consequentemente, altera a quantidade de dgua na camada

superficial, aumentando a fluidez do sistema e proporcionando maior tempo de hidratacao.

O aumento do abatimento, provocado pela agdo do acido citrico, pode ser alterado pelo
uso de adigbes minerais, como a cinza volante, cinza de combustao 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 dgua na camada superficial devido a alta demanda de agua do material,
enquanto o uso de superplastificantes (ndo observado em nenhum estudo do cimento MOS até
o momento) pode diminuir a demanda de 4gua — reduzindo a camada de agua superficial, mas
nao a quantidade de d4gua de preenchimento. E possivel que o uso associado dos dois materiais,
pozolana e superplastificante, reduza o abatimento do cimento MOS e, portanto, o tempo de

endurecimento, combinac¢ao que requer estudos.
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4.4 Tempo de pega

A adicao de acido citrico aumenta o tempo de pega. Além disso, o aumento do valor de

M afeta o tempo de pega mesmo na presenca do acido citrico (Figura 4.4).

Nas amostras sem adicao de acido citrico a alteracao no tempo de pega foi semelhante
para as diferentes razdes molares. A diferencga de resultado foi pequena, para M igual a 12 e 14
o tempo de inicio de pega foi 3,43 h e 3,21 h, respectivamente. O menor tempo de pega final
(5,11 h) foi para a relagdo molar M igual a 14. Isso se deve a menor quantidade de MgSQOy,
que acarreta menor relagdo a/MgO. De acordo com Deng! (2005) apud Zhang et al. (2019a)
os fatores que afetam a pega no cimento MOS sao: a quantidade de MgO, a concentragao de

MgSO, e a homogeneidade da pasta.

Figura 4.4: Razao molar x Tempo de pega do cimento MOS sem e com acido citrico.
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Com a adicao do acido citrico o tempo de pega aumentou. Assim, o acido citrico além
de aumentar o abatimento, aumenta o tempo de pega do cimento MOS. Nas pastas com acido
citrico os valores de tempo de pega inicial foram semelhantes entre as razdes molares M, por
exemplo, para M igual a 12 e 14 foi, respectivamente, 9,42 h e 9,29h. No que diz respeito ao
tempo de final de pega, foi maior para M igual a 12 (13,63 h) e com o aumento da razao molar
M se observa uma tendéncia de redugao nos valores dessa propriedade. Ainda para o cimento

MOS com &cido citrico, para M igual a 14 o valor do tempo de pega final foi 11,56 h, uma

IDENG, D.H., The Theories and the Practical Techniques Improve the Properties of MgO-based Basic
Cement, Central South of University, 2005.
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reducgao de 15,16% em relagdo a M igual a 12. Os resultados maiores de tempo de pega para M
igual a 12 com acido citrico deve-se a acao do acido citrico — que retardou o tempo de pega — e
a maior presenca de dgua nessas pastas, pois a quantidade de MgSO, e de dgua é maior para

essa razao molar.

Wu et al. (2016a) observaram que o aumento do tempo de pega, com a incorporagao
de acido (1% de ATMP), provocou aumento de aproximadamente 2,5 vezes no tempo final de
pega em relagdo ao cimento sem &acido. Esse fato também foi observado por Wu et al. (2017)
com o uso do acido tartarico, que retardou o tempo de pega no cimento MOS. Assim como
no cimento Portland, onde o acido retardou a hidratacao devido a inibi¢do da precipitacao e
crescimento da etringita (ZAJAC et al., 2016; XIAOWEI et al., 2016). No cimento MOS, o
tempo de pega parece estar relacionado a hidratacao do MgO e ao processo de cristalizacao
das fases. O processo de hidratacdo e de cristalizagdo foi mais rapido no cimento MOS de
relacdo molar M igual a 14 sem acido citrico, 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 final é
alterado pelo uso do acido citrico. Nas pastas com adi¢ao desse material, o valor do tempo de
pega inicial e final foi maior em M igual a 12; 9,42 h e 13,63 h, respectivamente, uma diferenga
de 4,21h. Em contrapartida, para M igual a 13 e 14, também com acido citrico, a diferenca
entre o tempo de pega inicial e final foi, respectivamente, 2,24h e 2,28h. Assim, com o aumento

da razao molar M a diferenca entre o inicio e fim de pega reduziu.

Wu et al. (2015) afirmam que o uso de acido afeta o processo de hidratagao do MgO
e impulsiona a cristalizagdo de um tipo de cristal no cimento MOS. Isso sugere que a taxa de
hidratagao do cimento MOS sofre redugao com a inclusao do acido (GUO et al., 2017). Portanto,
as reagoes e, por consequéncia, o processo de cristalizacao, se prolongaram com a incorporagao
do acido citrico. O maior tempo de pega, inicial e final, para M igual a 12 com acido citrico
indica que, além da maior quantidade de agua, outro fator que influenciou os resultados dessa
amostra foi a maior quantidade de agua livre, o que potencializou a exsudacao. Isso resultou em
maior tempo da amostra na fase plastica, o que postergou o fim de pega. Portanto, ao se fixar
a razao molar HoO/MgSOy, quanto menor a razao molar MgO/MgSO, maior a quantidade de
MgSQy, o que acarreta por meio do sal-Epsom maior quantidade de HyO, e resulta em maior

quantidade de agua livre, e mais agua de exsudacao.

Apesar dos resultados, observou-se durante o ensaio a formacao de um pelicula de agua
na superficie do corpo de prova. Com a penetragao da agulha de Vicat essa dgua de exsudacao
penetrou no interior da pasta carreando também o sal contido nela para o interior do material,
o que pode ter prolongado o fim de pega. No cimento MOS ¢ dificil se fixar uma consisténcia

padrao e se ter controle da quantidade de agua adsorvida. Assim, a comparacao do tempo de
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pega entre as amostras fica prejudicada. Acrescenta-se a isso o fato de que a quantidade de
perfuragoes nao é fixa para todas as amostras, o que também pode influenciar o tempo de
inicio e fim 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 dgua acumulada na superficie entrar no espaco do furo
da agulha e penetrar no interior da amostra, nao 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 formacao
dos produtos de hidratacao, pois pode demorar mais tempo para ocorrer as reacoes. Processo
que afeta o tempo de endurecimento do material. Uma forma de resolver essas questoes —
penetracao da agua da superficie no interior do material e, maior tempo de abatimento e
de pega — seria o emprego de adi¢cdes minerais. O uso de adi¢Ges minerais ja relatado em
outros trabalhos (WU et al., 2014; QIN et al., 2018a; ZHANG et al., 2019a; LI; YU, 2010)
proporcionaria reducao da presenca de agua livre e possivelmente da agua de exsudacao devido
a forte capacidade de absor¢ao. Conforme Zhang et al. (1996) a adigao desse tipo de material
interfere na densidade de empacotamento do sistema, que pode modificar a quantidade de agua
de preenchimento (dgua livre) — que preenche os vazios entre as particulas. Isso reduziria além

do abatimento, o tempo de pega do material e, por consequéncia o tempo de hidratagao.

4.5 Calorimetria

O 4cido citrico retarda o processo de hidratacao do cimento MOS, e, portanto, a forma-
¢ao dos produtos de hidratagao (Figura 4.5). O uso do &acido citrico provocou um aumento no
tempo de hidratagdo das pastas. Nas amostras com e sem acido citrico para M igual a 12 e 13
a temperatura de hidratacao das pastas foi muito semelhante. Enquanto, para a M igual a 14

a diferenca de temperatura da amostra com e sem acido citrico foi maior.

Verifica-se que o processo de hidratacao do cimento MOS pode ser dividido em 5 estagios:
periodo de pré-inducao (PP) (1), periodo de indugao (PI)(2), periodo de aceleragao (PA) (3),
periodo de desaceleracao (PD) (4) e periodo estavel (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.? (2016) apud Xu et al. (2018) para

o cimento MOS modificado com acido.

O processo de hidratagao se inicia com a mistura do MgO e a solugdo de MgSO,. Nesse

periodo existe uma rapida evolu¢do da temperatura (periodo de pré-indugao (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 estagio, a agua reage com o MgQO, liberando OH™ em dire¢ao a solugao e causa um rapido
aumento do pH (WU et al., 2017). Em seguida, ocorre o periodo de indugdo, no qual ha
diminuicao da temperatura seguida do seu aumento, principalmente para as amostras com

adigao de acido citrico (Figura 4.6).

Figura 4.5: Cinética de hidratagao do cimento MOS. Amostras sem acido citrico: MX_ 1; amos-
tras com &4cido citrico: MX_ 2. X = razdo molar MgO/MgSO, do cimento MOS.
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Nas pastas sem acido citrico, devido a rapida reacao do MgO com a agua para formar
Mg(OH)s,, esse periodo é menor e ocorre em menor tempo. No cimento MOS com &cido citrico
a duracao desse periodo é maior, principalmente para M igual a 14. Isso representa o efeito
retardador causado pelo acido citrico e ja observado nos resultados de abatimento e tempo de
pega das pastas estudadas. Esse prolongamento do periodo de inducao se deve ao retardo do
tempo de pega devido a acao do acido citrico na superficie do MgO. Ainda nesse periodo, Wu
et al. (2017) relatam que a impedancia aumenta, o que indica que os fons SO7~ e Mg?* sdo
absorvidos pela concha de hidratagdo do MgO. Nesse periodo ocorre a formagao do ntcleo da
fase-b (Equacao 2.3.7) (WU et al., 2019) e o inicio da formacao e desenvolvimento da fase-5
como cristal (Equagao 2.3.8) (WU et al., 2017). O maior tempo de indugao na pasta M14_ 2
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(Figura 4.6), proporcionou maior tempo para ocorrer as reagoes de hidratacao, o que influenciou

na maior formacao das fases subsulfatadas nessa amostra.

Posteriormente, ocorreu o periodo de aceleragao (PA), no qual houve elevado aumento
da temperatura, indicando que o calor de hidratacdo é maior nesse estagio. Tal fato é um
indicio de que nesse estagio as reagoes de hidratagao continuam ocorrendo, e, consequentemente
a formagao e crescimento das fases subsulfatas. Tang et al. (2020) relatam que na fase de
aceleragao os produtos solidos hidratados — as fases — se formam com maior rapidez. Devido a
isso, durante esse periodo ocorre o aumento do volume sélido-fase e a diminui¢ao do volume de
poros (WU et al., 2017). Assim sendo, nesse estagio ocorre maior formagao e desenvolvimento

da fase-b.

Em seguida, o cimento MOS entra em periodo de desaceleracao e a temperatura comeca
a diminuir. Nesse estagio, o processo de hidratagao se estabiliza devido a formacao da maioria
dos compostos e, por consequéncia, segundo Xu et al. (2018), a taxa de formagao da fase-5 é
reduzida. Em seguida, inicia o periodo estavel, que ocorre a temperatura menor nas amostras
sem acido citrico e a temperatura maior nas amostras com acido citrico, especialmente para M
igual a 14. Isso mostra que, no periodo estavel a temperatura interna do cimento MOS demora

a diminuir, as reagoes ainda continuam e a formagao da fase-5 é baixa.

Quando ocorre a adigao do acido citrico (Figura 4.6) o processo de sequéncia das reagoes
se modifica. Para Xu et al. (2018) até um ponto do periodo de indugdo ocorre as reagoes normais
do processo de hidratagao do cimento MOS. No periodo de pré-indugao ocorre a Equacao 2.3.3
e no periodo de inducao ocorre a Equagao 2.3.4. Ainda nesse estagio, ocorre a agdo do acido
citrico, representada na Equagao 4.5.1. No periodo de aceleracao ocorre a reacdo da Equacao
4.5.2 seguida da reagao para formagao do cristal (Equagao 4.5.3). No periodo de desaceleragao,
no cimento MOS sem &cido citrico, a taxa de formacao da fase-5 diminui e, no periodo estavel

as reacoes continuam, mas a formacao da fase-5 ¢ menor do que no estagio anterior.

CA™ + [Mg(HQO)w()H]?;uperficie) — [CAn_ — Mg(OH)(H2O)x—1](superficie) + HQO (451)

[Soii — [CAni — Mg(OH) (H20>:1371]4 — Mg2+](superficie) + 6 OH™

(4.5.2)
— 5MgO . MgSO4 -7 HQO(nucleagao) + (4 l‘—13) H,O + CA™™

5MgO . MgSO4 -7 H2O(nucleagéo) — 5MgO . MgSO4 -7 HQO(S) (453)
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Figura 4.6: Temperatura x tempo do cimento MOS com acido citrico. Estagio de hidratacao.
(a) M12 e M13, (b) M14.
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O processo de hidratacao, em relacdo a temperatura x tempo, do cimento MOS com
acido citrico e de relagdo molar MgO/MgSO, de 12 e 13 é muito semelhante (Figura 4.6(a)),
enquanto de M igual a 14 ¢é diferente (Figura 4.6(b)). Os periodos de hidratagao para M igual
a 12 e 13 coincidem, exceto o periodo de aceleracao que o inicio coincide, mas para a M igual

a 12 acaba depois. Isso pode indicar que algumas reagoes ainda continuam a ocorrer.

Em contrapartida, para a M igual a 14 o tempo do periodo de indugao ¢ maior devido a
menor quantidade de sal-Epsom e de 4gua na amostra. Nesse estdgio, se observa um aumento da
temperatura e, em seguida sua reducao. De acordo com Wu?® (2014) apud Zeng et al. (2019) apds
8h de inicio do processo de hidratacao a fase-5 comeca a aparecer. Esse aumento da temperatura
pode indicar o inicio da formacao de alguma fase subsulfatada, possivelmente a fase-5 — que,
como afirmado anteriormente, comeca a se formar no periodo de inducao. Ainda para M igual
a 14, o periodo de desaceleracao durou aproximadamente 30h, enquanto para M igual a 12 e 13
esse periodo durou aproximadamente 20h, ou seja, em M igual a 14 o periodo de desaceleracao
é maior, o que indica que o desenvolvimento da fase-5 ocorreu por mais tempo. A demora
na reducdo de temperatura pode ser devido a continua formacao e desenvolvimento da fase-5.
Assim, no periodo estavel, das pastas com acido citrico, a principal composicdo do cimento
MOS ¢ a fase-5. Apesar do prolongamento do tempo de hidratacao, a redugdo da temperatura
de hidratagao das amostras com acido citrico mostra que esse pode ser um meio de controlar
a expansao sofrida na pasta de cimento MOS devido a presenca do MgO e, consequentemente,

reduzir a fissuracao.

3WU, Chengyou. Fundamental Theory and Civil Engineering Application of Basic Magnesium Sulfate Ce-
ment. 2014. Nanjing University Of Aeronautics And Astronautics, Nanjing, China, 2014.



Capitulo 4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 89

4.6 Densidade aparente

Existe uma tendéncia do processo de autoclavagem reduzir a densidade aparente do
cimento MOS. A submissao das amostras a alta temperatura e pressao proporciona uma micro-
estrutura interna mais compacta, como observado na analise 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/cm? para as amostras sem
acido citrico e de 1,63 - 1,79 g/cm? para as amostra com acido citrico. Apesar dessa variagao,
os valores de densidade aparente sao semelhantes e depende da relacdo molar M adotada e do

tipo de cura.

Para as pastas sem adi¢ao de acido citrico submetidas ao tempo de permanéncia de 2h
na autoclave a densidade aparente diminuiu em relagao aos resultados das pastas submetidas
a 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 a cura ambiente e para a amostra exposta ao tempo
autoclave de 2h, a densidade aparente foi, respectivamente, 1,80 g/cm? e 1,74 g/cm?, uma
reducao de 3,48%. Isso indica que o processo de autoclavagem nessas amostras provocou a
reducdo dos poros. Beaudoin e Ramachandran (1978) também observaram que a aplicagao de
pressao de compactagao reduz a porosidade. Embora, nas pastas sem acido citrico possa ter
ocorrido reducgao dos poros, verifica-se que o tempo de autoclave influencia 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 préximo (1,66 g/cm?) da amostra submetida a cura por 2h na autoclave
(1,67 g/cm?). Os resultados de densidade aparente mostram que no cimento MOS sem acido
citrico ha uma tendéncia de ocorrer redugao na densidade com o uso da autoclave como método

de cura.

A menor densidade para as amostras sem acido citrico submetidas a autoclave é atri-

buida ao preenchimento dos vazios no interior do cimento MOS pelo MgO — que pode ter

Tabela 4.2: Efeito da autoclave na densidade aparente do cimento MOS.

Razao molar/ Densidade g/cm?

Tempo de autoclave 0h 2h 4h

12 1,67 1,67 1,66

Sem Acido 13 1,76 1,67 1,74
14 1,80 1,74 1,78

12 1,68 1,70 1,63

Com Acido 13 1,73 1,74 1,70

14 1,79 1,74 1,78
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atuado como filer — e, também, ao processo de autoclavagem. A exposi¢cao do cimento MOS a
autoclave reduziu a capacidade de expansao do material, provocada pela hidratacao do MgO,
que influencia no aumento de volume do material. Esse efeito influenciou principalmente as

amostras com acido citrico, que tiveram menores valores de volume e peso.

A adicao do acido citrico reduziu a densidade nas amostras submetidas a cura ambiente,
exceto para M igual a 12, que o valor (1,68 g/cm?) foi préximo a amostra sem &cido citrico.
Em M igual a 12 e 14, onde o valor da densidade aparente foi, respectivamente, 1,73 g/cm? e
1,79 g/cm3, uma redugao, em rela¢do as pastas com o mesmo M e sem 4cido citrico, de 1,63% e
0,54%, respectivamente. Nas pastas que foram autoclavadas se observa que h& uma tendéncia
de reducao na densidade aparente, principalmente para o tempo de autoclave de 4h. Para M
igual a 12, a densidade aparente das amostras com Oh e 4h de autoclave foi, respectivamente,
1,68 g/cm? e 1,63 g/cm?3, uma redugao de 3,22%. Os resultados das pastas com &cido citrico
mostram que apesar de, com o uso da autoclave, ter ocorrido variagao na densidade aparente
os valores foram proximos, pois a diferenga entre o menor (1,63 g/cm?) e o maior (1,79 g/cm?)

valor de densidade é 0,17 g/cm?.

O uso do acido citrico proporciona a formacao das fases subsulfatas e reduz a formagao
do Mg(OH),. Isso resultou na formagao de outros compostos, que acarretaram o aumento da
densidade do cimento MOS, principalmente para as amostras submetidas a autoclave. Com o
aumento da relagdo molar MgO/MgSO, esses valores aumentaram, o que mostra que com o
aumento de M ha uma tendéncia de se formar outros compostos (fases) durante o processo de
hidratacao. Com isso, a capacidade de expansao do MgO pode diminuir, principalmente para

o cimento MOS produzido com &cido citrico.

4.7 Resisténcia mecanica

A submissao do cimento MOS a cura em autoclave em temperatura constante por até
2h, para menores valores de M, melhora a resisténcia a flexdo (Ry). Por outro lado, na re-
sisténcia a compressdo (R.) o processo de autoclavagem inibe incrementos nessa propriedade,

especificamente apds os 28 dias.

Para o cimento MOS sem acido citrico e submetido a cura ambiente (Figuras 4.7 (a),
(c) e (e)), nas idades inicias a R foi baixa e permaneceu assim apés 28 dias de cura. Ao se
comparar as idades de 7 e 28 dias das amostras, verifica-se que ha uma tendéncia de, nas pastas
sem &cido citrico submetidas a cura ambiente, a Ry 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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Figura 4.7: Resisténcia a flexdo cimento MOS em relagao a idade. Amostras sem &acido citrico:
MX 1; amostras com acido citrico: MX 2. X = razao molar MgO/MgSO, do cimento MOS.
Em A e B, a cura em autoclave até 2h exerce efeito na Ry em idades avangadas (teste Tukey, p
< 0,01). Em D e F, ha efeito da cura ambiente em rela¢ao a cura em autoclave, principalmente
até os 28 dias de cura (teste Tukey, p < 0,01).
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Ainda a respeito das pastas sem &cido citrico e submetidas a cura ambiente, com o
aumento da razao molar M de 12 para 13 e 14 ocorreu redugao da Ry aos 7 dias. Por exemplo,
para M igual a 12, 13 e 14 a Ry foi, respectivamente, 3,54; 3,37; e, 2,13 MPa, uma reducao,
respectivamente, de 4,80% e de 39,83%, em relacao a M igual a 12. Com o avanco da idade,
para M igual a 12, ocorreu reducao da Ry, enquanto que, nas pastas com M igual a 13 e 14 essa
propriedade aumentou com o tempo. Esses resultados baixos se devem a hidratagdo do MgO

para formar Mg(OH),, que pode ter provocado a formacao de microfissuras internas.

Heidberg et al. (2005) relatam que o MgO quando reage com a dgua sofre uma reagao
de hidratagao expansiva devido a diferenca de densidade entre o MgO (3.5 g/cm?) e o Mg(OH)
(2.4 g/cm?) formado pela reagao. Assim, no cimento MOS sem &cido citrico e submetido a cura
ambiente, os maiores valores de Ry com o aumento de M e em idades mais avancadas deve-se
a menor formagao de Mg(OH),. Essa expansao, provocada pela formacao do Mg(OH),, leva a
variacao dimensional ao longo do tempo, que pode ter causado fissuracao nas amostras — que

prejudica as propriedades e a integridade do material.

Com o emprego da cura em alta temperatura e pressao, através da autoclave, nas pastas
sem &cido citrico a Ry melhorou, porém em valores reduzidos. O maior resultado de R foi obtido
para a pasta com M igual a 12 e tempo de cura de 2h em autoclave, onde a Ry 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 razao molar M (12) com o aumento do tempo de autoclave de 2h para 4h os valores
de Ry diminuiram. O aumento da razao molar M provocou redugao na Ry, 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 reducao, em relacao a M igual a 12, foi de 0,5% e 0,47%, respectivamente. Ainda
em relagao as amostras sem acido citrico e submetidas a cura em autoclave, com o aumento do
tempo de autoclave para 4h os valores de Ry 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 Ry aos 28 dias, aos 90 dias os valores de Ry foram menores. Assim,
embora, os resultados das amostras autoclavadas tenham sido melhores do que das pastas
submetidas a cura ambiente, com o aumento de M verifica-se que houve reducao na Ry. Logo,

o aumento da razao molar M afeta a Ry do cimento MOS sem 4cido citrico autoclavado.

A submissao da cura em autoclave, nas pastas sem acido citrico, contribuiu para propor-
cionar uma microestrutura mais densa do cimento MOS e com menor formagao de Mg(OH)s.
O aumento do tempo de cura para 4h afeta o processo de hidratacao e, por consequéncia, as
reagoes para formacao das fases, pois com o aumento do tempo as pastas perderam mais agua.
Além disso, com o aumento da relagdo molar MgO/MgSO, tem-se menores quantidades de sal

e, assim menor quantidade de dgua, o que também pode ter influenciado nos menores resultados
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deRf.

Sabe-se que a principal fase subsulfatada — que promove melhoria da resisténcia meca-
nica — é a fase-5. E que essa fase quando se forma no cimento MOS sem aditivos e/ou adigdes é
em baixa quantidade. Sendo assim, além dos fatores relacionados acima, a menor ou nenhuma
formacao da fase-5 no cimento MOS sem acido citrico influenciou nos resultados da Ry, prin-
cipalmente com o aumento de M. Associado a esses fatores, acrescenta-se que o emprego da
autoclave, nessas pastas, provocou expansao nas amostras (Item 4.9), o que pode ter acarretado

a formacao de microfissuras internas.

A resisténcia a flexao melhorou com adi¢ao do dcido citrico (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 acido citrico e submetido a cura ambiente ocorreu aumento na resisténcia a flexao
até os 28 dias, principalmente na amostra de razao molar M igual a 14 (Figura 4.7(f)), apés
essa idade os valores diminuiram. Assim, com o aumento de M a R; aumenta, mas aos 90 dias
¢ menor do que aos 28 dias, para M igual a 12, 13 e 14, uma reducao de 0,15%; 0,29% e 0,38%,
respectivamente. Por exemplo, em M igual a 14 a Ry foi aos 28 dias e aos 90 dias, 15,7 MPa
e 9,8 MPa, respectivamente. E possivel que a combinacio écido citrico e cura ambiente tenha
proporcionado maior formagao da fase-5, porém o contato da amostra com a umidade pode ser
o motivo dos resultados menores de Ry aos 90 dias. Isso pode estar relacionado a existéncia de

MgO nao reagido, que ap6s os 28 dias, devido & umidade, reagiu para formar Mg(OH)s.

Com o emprego da autoclave, nas pastas com acido citrico, os melhores resultados foram
para M igual a 12 e tempo de cura de 2h (Figura 4.7(b)). Esses resultados sao proximos aos
encontrados por Wang et al. (2018) para o cimento MOS com &acido citrico e submetido a cura
ambiente. Ainda para o mesmo valor, de M igual a 12, a amostra sem acido citrico, também
com tempo de cura de 2h, apresentou aumento nos resultados aos 90 dias de idade. Em relacao
ao cimento MOS com éacido citrico e submetido a cura em autoclave, com o aumento da razao
molar M (Figura 4.7 (d) e (f))) a Ry 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 a cura ambiente. O aumento de M causa redugao da Ry e o aumento
do tempo de autoclave nao influencia muito os resultados, ja que aos 28 dias em M igual a 14
para 4h de autoclave a Ry foi 5,38 MPa, um aumento de 0,31% em relagdo ao tempo 2h (4,10
MPa). Desta forma, nas pastas com &cido citrico, a cura em autoclave associada ao aumento de
M provoca reducao da Ry. E provével que na amostra com M igual a 12 e curada em autoclave

por 2h, a maior quantidade de agua livre, promoveu o aumento da Ry.

Liu et al. (2019) estudaram o cimento MOS com adigao de acido citrico e fibra de vidro
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e cura a alta temperatura (50 e 80 °C). Os autores observaram que, apés 1 dia de cura ambiente
seguida de cura a alta temperatura, a Ry aumentou em idades avangadas. Com o aumento da
temperatura, de 50°C para 80°C, os autores verificaram que nas primeiras idades a R foi baixa,
porém com o avanco da idade se verificou melhor desempenho mecanico. Esse fato foi observado
em algumas amostras para M igual a 12 (Figura 4.7(a) e (b)), especificamente nas amostras
que foram submetidas a autoclave. Nessas pastas, a Ry aos 7 dias foi baixa e em idades mais

avangadas, principalmente aos 90 dias, o valor sofreu incremento.

Nas amostras estudadas, valores menores de Ry aos 28 dias com o aumento de M, além
dos fatores relatados acima (a expansao do MgO), pode ser devido & redugdao da quantidade
de MgSO, e, consequentemente da relacao a/MgO, que pode ter resultado em mais MgO
nao reagido. E possivel que a maior quantidade de sal associada ao uso do dcido citrico e
a densificagdo do cimento MOS, proporcionada pelo processo de autoclave, promoveram o
aumento da Ry na amostra M12 2 submetida a 2h de autoclave. Portanto, uma alternativa
para se obter valores maiores de Ry aos 28 dias seria a adigao de fibras, que poderia melhorar
o desempenho a flexdo do material. Isso é um fator importante ji que um dos principais usos

do cimento MOS é para producao de placas cimenticias leves de fechamento.

A analise pela ANOVA mostrou que quando se avalia as pastas separadas e em relagao
a presenca de acido citrico, ha efeito do tempo de autoclave principalmente nas amostras com
acido citrico (teste Tukey, p < 0,01). Para o cimento MOS sem acido citrico, quando se aumenta
a razao molar M as varidveis praticamente nao afetam os resultados, pois o incremento na Ry 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 acido citrico, com a reducao de M
para 12 ha maior influéncia da cura em autoclave nos resultados de Ry. Ao se analisar todas as
amostras em conjunto com todas as variaveis - M, idade, presenca de acido citrico e tempo de
autoclave - constatou-se que hé efeito (ANOVA, p < 0,01) sozinho da razao molar, da idade, do
acido citrico. Em conjunto o maiores efeitos (ANOVA, p < 0,01) sdo das associagoes: M e idade;
M e acido; M e tempo de autoclave; idade e tempo de autoclave; e, acido e tempo de autoclave.
Para verificar o efeito do acido citrico em conjunto com a cura em autoclave analisou-se apenas
as amostras com essas caracteristicas. Notou-se que com a reducdo de M (para 12) hé efeito
(teste Tukey, p < 0,01) da cura em autoclave para o tempo de 2h de submissao e em idades

mais avancadas, principalmente entre as idades iniciais e aos 90 dias.

Logo, o processo de autoclave influenciou na hidratacao das amostras, ja que no mo-
mento da autoclavagem (apds 24h de moldagem) o cimento MOS ainda estava em processo
de hidratacao. Além disso, a aplicacdo de pressao durante o processo de autoclavagem pode

ter favorecido o fechamento das microfissuras internas. Apesar de, para a cura em autoclave o
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melhor resultado de Ry ter sido para a amostra M12 2 exposta a até 2h de autoclave, o melhor
resultado de Ry aos 28 dias de idade foi para a pasta M14 2 submetida a cura ambiente. Isso
se deve a menor relacao a/MgO e ao maior tempo de cura — que propicia maior tempo de
agua disponivel para ocorrer o processo de hidratacao. Esses fatores favorecem o crescimento
e desenvolvimento das fases subsulfatas, especificamente da fase-5 que preenche os poros e as

microfissuras com seu formato de agulha.

Portanto, o processo de cura em autoclave por 2h proporciona melhoria na resisténcia
do cimento MOS para valores de M menores, e, principalmente para a pasta com acido citrico.
Para o menor valor de M utilizado neste estudo, M igual a 12, a quantidade de sal foi maior
e, por consequéncia a relagdo a/MgO foi a maior (0,75), o que também pode ter influenciado
nos resultados de Ry. Sabe-se que no processo de autoclavagem o material é submetido a alta
temperatura e pressao, como consequéncia, o processo de hidratagao é acelerado e a quantidade
de agua disponivel para hidratacdo reduz rapidamente. Assim, a maior quantidade de agua
nas amostras para M igual a 12, principalmente nas pastas com acido citrico — que retardou
o processo de hidratagao —, proporcionou mais dgua para que as reagoes ocorressem — a agua
interna permaneceu por maior tempo no interior da amostra, o que influenciou nos resultados.
Isto posto, a maior quantidade de agua associada a densificacao da microestrutura, proporcio-
nada pelo processo de autoclavagem, promoveu o embricamento dos cristais na pasta com essas
caracteristicas, o que favoreceu a Ry do cimento MOS. Isso indica que a melhoria da Ry com
o avanco da idade é governada pela densificagdo da matriz, ou seja, o processo de densificacao

associado as reagoes que ocorrem pos autoclave podem promover a melhoria dessa propriedade.

No que diz respeito a resisténcia a compressao (R.), a adicao de 4cido citrico contri-
bui para a melhoria dessa propriedade em idades avangadas nas amostras submetidas a cura

ambiente (Figura 4.8).

A R, do cimento MOS sem &cido citrico e submetido a cura ambiente evoluiu apds 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 R, aos 7 e aos 28 dias aumenta com o aumento de M. Isso pode
ser justificado por duas razoes. A primeira é que com o aumento de M ocorre o aumento da
fase-5 no cimento MOS sem &cido citrico submetido a cura ambiente. Para Xun et al. (2020) se
o MgO nao reagir para formar a fase-5, suas particulas podem preencher os vazios. A segunda
razao deve-se ao fato de que com o aumento de M, nas pastas sem acido citrico e submetidas a
cura ambiente, ocorre a reducao da quantidade de sal e, por consequéncia, reducao da relagao
a/MgO (ou seja, menor quantidade de dgua). Devido a isso, a quantidade de dgua excedente
no interior do material reduz (por isso a redugao do abatimento) e também os vazios devido a

evaporacao da agua, e, consequentemente, a R, aumenta.
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Figura 4.8: Resisténcia a compressao do cimento MOS em relacao a idade. Amostras sem acido
citrico: MX 1; amostras com acido citrico: MX 2. X = razao molar MgO/MgSO, do cimento
MOS. Em A, C e E hé efeito da autoclave como avango da idade (teste Tukey, p < 0,01). Em
B, D e F, o efeito da cura ambiente é maior e no sentido de melhorar a R, (teste Tukey, p <

0,01).
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Para as amostras sem acido citrico e sujeitas ao processo de autoclave, o aumento de M
favoreceu a melhoria da R, 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
resisténcia a compressao (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 apés os 7 dias, sendo que os
melhores resultados foram para as pastas submetidas a 4h em autoclave. Nessas amostras, apés
os 28 dias, a R, continuou crescendo, principalmente para M igual a 14, atingindo o valor de

aproximadamente 40 MPa aos 90 dias.

Assim, observa-se uma tendéncia de, nas amostras sem acido citrico e autoclavadas,
ocorrer aumento da R, com o avanco da idade. Logo, a cura a alta temperatura e pressao por
4h propicia melhoria na Rc do cimento MOS sem acido citrico. Sabe-se que a existéncia de
poros afeta a resisténcia a compressao do material e que o tempo de hidratacao das pastas sem
acido citrico foi menor (Figura 4.5), assim a exposicao a alta temperatura e pressao por acelerar
o processo de hidratacao pode ter proporcionado uma estrutura interna mais compacta para as

pastas sem acido citrico expostas a 4h em autoclave.

Apesar de nas amostras sem acido citrico ter ocorrido melhoria da R, apds a cura em
autoclave por 4h, os resultados das pastas com &acido citrico sujeitas a cura ambiente foram
superiores, como mostra as Figuras 4.8 (b), (d) e (f). Para essas pastas, os resultados de R,
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 relacao as amostras com o mesmo valor de M sem acido citrico
e submetidas a cura ambiente, representam um aumento de 271,10%; 125,96%; e 139,94%,
respectivamente. Ainda em relagdo ao cimento MOS com acido citrico e exposto a condicao
de cura ambiente, aos 28 dias a R, para M igual a 12, 13 e 14 foi 49,17; 53,96; ¢ 61,01 MPa,
respectivamente. Assim, verifica-se que dos 7 dias aos 28 dias de idade ocorreu um aumento
linear com o aumento de M, tendéncia ja observada em outros estudos (WU et al., 2015; LI;
JI, 2015; QIN et al., 2018b). Esse aumento, nas pastas com acido citrico e submetidas a cura
ambiente, ¢ evidente quando se compara os valores de R, aos 7 dias e aos 28 dias de cada razao
molar, para M igual a 12, 13 e 14, dos 7 dias aos 28 dias ocorreu aumento na R, de 89,55%:;
63,56%; e 48,26%, respectivamente.

Nota-se que, no cimento MOS com acido citrico e sujeito a cura ambiente, o aumento de
M acarretou, nas idades iniciais, incremento na R.. Por outro lado, apés os 28 dias o incremento
na resisténcia a compressao foi baixo. Por exemplo, para M igual a 12 e 14 aos 90 dias de idade,
a R, foi 69,4 MPa e 69,66 MPa, uma taxa de aumento em relacao aos 28 dias de 41,14% e
14,18%, respectivamente. Esse crescimento da R, mais lento nas idades inicias para menores

valores de M mostra que o processo lento de hidratacao, principalmente para M igual a 12,
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proporciona um crescimento mais lento da R, ao longo do tempo, pois aos 90 dias a R. de M

igual a 12 foi semelhante a de M igual a 14.

Com a mudanca da condicao de cura para autoclave a resisténcia a compressao diminuiu
para as amostras com acido citrico. No cimento MOS aos 28 dias os valores obtidos de R, para
o tempo de cura em autoclave até 2h foram maiores do que para o tempo de 4h, uma reducao
média de aproximadamente 0,14%. No entanto, com o aumento da idade para 90 dias, os
melhores resultados foram obtidos para as pastas submetidas a cura em autoclave por 4h com

acido citrico.

Nas amostras com &cido citrico, a cura em autoclave proporcionou o aumento da R. com
o avango da idade. A R,, 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 &cido citrico,
os resultados aos 28 dias das pastas submetidas a cura ambiente com as sujeitas ao processo de
autoclavagem, no primeiro caso (M12_1) a R, 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 reducao,
respectivamente, de 14,26% e 26,11%, em relacdo ao cimento MOS submetido & condicao de

cura ambiente.

Nos materiais cimenticios a base de cimento Portland uma das vantagens da autoclave
é, se obter, apds 24h de cura em autoclave, resisténcia a compressao semelhante ao que se
alcanca aos 28 dias em cura ambiente, reducao da retragao por secagem, eliminagao da eflores-
céncia (MENZEL, 1934; ACI Committee 516, 1965; KOLAKOWSKI et al., 1994) e aumento da
resisténcia ao ataque de sulfato (MENZEL, 1934). No caso do cimento MOS, material com com-
posicao diferente do cimento Portland, a autoclave reduziu a R, para a maioria das amostras
com acido citrico. Isso indica que os fatores que contribuem para melhoria da R. no cimento
MOS modificado com acido citrico nao sao alcancados com a cura em autoclave de acordo
com as caracteristicas de mistura utilizadas e as condigdes de cura empregadas nesse estudo.
Além do que, o aumento do tempo de autoclave provocou maior reducao na R,. Acrescenta-se
ainda que, nas pastas com acido citrico e autoclavadas, para todos os valores de M utilizados,
o incremento de R, foi baixo apds os 28 dias. Caso semelhante ocorreu nas pastas submetidas

a autoclave sem Aacido citrico.

Ainda que a autoclave tenha diminuido a resisténcia a compressdo nas amostras com
acido citrico, os valores obtidos ainda sao maiores do que nas amostras sem acido citrico sub-
metidas as processo de autoclave. Liu et al. (2019) ao compararem o cimento MOS submetido

a dois tipos de cura: 1) cura ambiente seguida de cura a viacuo a temperatura de 50°C ou 80°C,
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2) cura a vacuo a temperatura de 50°C ou 80°C; verificaram que a primeira condi¢ao de cura
apresentou melhores resultados de resisténcia a compressao, principalmente com o aumento da

temperatura.

Considerando isso, no cimento MOS com acido citrico e submetido a 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 R.. Neste sentido, os resultados das pastas com acido citrico e submetidas
a cura ambiente, indicam que um maior tempo de cura ambiente favorece a formagao das fases
subsulfatadas e, consequentemente, maiores valores de R... Logo, é possivel que no cimento MOS
com acido citrico a cura ambiente, por tempo maior do que 24h, associada a cura em autoclave
promova uma melhoria nessa propriedade. Apesar dessa possibilidade, como o processo de
autoclave acelera a hidratacao do cimento MOS, mesmo com o uso do acido citrico, é provavel
que, mesmo com a aplicagao da cura ambiente por tempo maior do que 24h associada a cura
em autoclave, a resisténcia a compressao ainda resulte em um valor menor do que nas amostras
com acido citrico submetidas apenas a cura ambiente. Ao retardar o processo de hidratacao,
o acido citrico — devido a sua ag¢ao em torno das particulas do MgO — promove a formagao
da fase-5, e, consequentemente melhoria da R.. Mesmo que os resultados sejam menores nas
idades iniciais, com o avanco da idade o valor da R. aumenta. Isso mostra que entre 7 e 28
dias, principalmente nas pastas com acido citrico e submetidas a cura ambiente, o processo de
hidratagao ainda continua e também o desenvolvimento das fases subsulfatadas, especificamente
da fase-5. Apds os 28 dias apesar de ocorrer aumento da R, 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 resisténcia mecénica do material submetido a autoclave é o uso de materiais
silicosos, através do uso de adigbes minerais. No cimento Portland esse tipo de material é
empregado como adicdo e reage com os outros componentes para formar materiais sélidos que
podem nao reagir em condigao de cura normal, a baixa pressao (KALOUSEK, 1954). E possivel
que esse tipo de material além de formar outros componentes atue como filer preenchendo os
vazios. No caso do cimento MOS; esta tltima caracteristica ja 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 acido e sujeitas a cura ambiente, os quais alcancaram melhores

resultados de Ry e R..

Portanto, a fase-5 se formou e se desenvolveu com maior intensidade nas amostras com
acido citrico submetidas a cura ambiente. Isso mostra que mesmo apods o periodo de desacelera-

¢ao da hidratacao (Figura 4.5) e ap6s os 7 dias de idade a formacgao e desenvolvimento da fase-5
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continua, mesmo aos 28 dias de idade. Apds essa idade a taxa de crescimento da R, é reduzida,
o que indica que ocorre reducao na formacgao e desenvolvimento da fase-5. Essa reducao na taxa

de crescimento da R, 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 razao molar M um maior valor de R, é atingido mais rapido. No
entanto, para valores menores de M e maior relagao a/MgO, aos 90 dias a R, se desenvolveu
mais. Isso mostra que um processo de hidratagao lento, causado pela agao do acido citrico,
favorece a melhoria na resisténcia a compressao. Por outro lado, para reduzir o tempo de
endurecimento de forma que nao interfira nessa propriedade, pode-se adicionar adi¢oes minerais
com o objetivo de consumir a agua excedente e reduzir o tempo de endurecimento — fator
importante para aplicacao do material. Além disso, essas adigoes minerais, ja usadas em outros
estudos citados anteriormente, podem atuar como filer preenchendo os vazios existentes e, assim
proporcionar uma microestrutura mais densa. Isso pode promover a melhoria da resisténcia

mecanica e de outras propriedades.

A andlise estatistica, usando a ANOVA, das amostras separadas demonstrou que hé
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 acido citrico (p = 0.0178).
De fato, com o aumento de M nas amostras submetidas a autoclave o incremento na R, diminui
(Figura 4.8). Verificou-se que, em relacao a associagao idade e tipo de cura, hd maior efeito nas
amostras com acido citrico, principalmente nas pastas sujeitas a condicao de cura ambiente.
No cimento MOS sem &cido citrico hé efeito da cura em autoclave, principalmente nas idades
iniciais, no sentido de melhorar a R, (teste Tukey, p < 0,01). Com o aumento de M para 13
e 14 esse efeito diminui nas amostras sem acido citrico 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
R..

Ao se considerar as amostras com acido citrico, verifica-se que a cura ambiente causa
efeito na R., sendo que em M igual a 12 o efeito é maior em idades avangadas e com o aumento
de M o efeito é maior em idades recentes. O processo de autoclavagem, no cimento MOS com
acido citrico, causa efeito com o avanco da idade, sendo este efeito motivo da reducao da R.

em relacao a cura ambiente.

A andlise em conjunto de todas as pastas mostrou que todas as variaveis, separadamente,
causam efeito na R, (p < 0,01). Constatou-se que, ao se analisar o agrupamento entre as quatro
varidveis o efeito no cimento MOS é baixo (p = 0,02), assim como a associagio entre as varidveis

M, idade e tempo de autoclave que é menor ainda (p = 0,38). As outras diferentes associagoes
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entre as variaveis causam efeito no cimento MOS. Salienta-se que a associacao da presenca do

acido citrico com o tempo de autoclave reduz na R..

Quando se considera os diferentes valores de relagao molar MgO/MgSQO,, utilizados
nesta pesquisa, e a idade de 28 dias, hd uma variagao quando se produz o cimento MOS com ou
sem 4cido citrico (Figura 4.9). No cimento MOS sem acido citrico (Figura 4.9(a)) com aumento
de M, ha uma tendéncia de haver aumento da R. tanto nas pastas submetidas a cura ambiente
quanto nas pastas autoclavadas. Esse aumento é pequeno, o que indica que o efeito da autoclave
no cimento MOS é baixo. Por exemplo, para a amostra com M12 1 submetida a cura ambiente
e a cura em autoclave por 2h, a R, foi, respectivamente, de 17,92 MPa e 25,39 MPa, uma taxa
de aumento de 1,42%, ou seja, de 7,47 MPa. E para o cimento MOS com M igual a 14 sem
acido citrico submetido a cura ambiente e a cura em autoclave por 2h, a R.. foi, respectivamente,
26,88 MPa e 32,66 MPa, um aumento de apenas 1,22% (5,78 MPa).

Figura 4.9: Influéncia da razao molar MgO/MgSO,4 na resisténcia a compressao do cimento
MOS aos 28 dias de idade.
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No que diz respeito as amostras com acido citrico (Figura 4.9(b)), nas pastas submetidas
a cura ambiente, a R. aumentou com o aumento de M. Todavia, o emprego da cura a alta
temperatura e pressao — na autoclave — provocou reducao da R., principalmente com o aumento
do tempo de exposi¢ao das amostras. Além disso, ao se comparar as pastas sem (Figura 4.9(a))
e com acido citrico (Figura 4.9(b)), verifica-se que nas amostras com M igual a 14 e submetidas
a cura em autoclave, os valores de R, sao proximos. Isso indica que, durante a cura em autoclave
nao houve tempo suficiente para o desenvolvimento dos cristais da fase-5. Isso se deve ao fato do

processo de autoclave, apés 24h de preparo da amostra, acelerar o processo de hidratagao, fator
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que inibe o crescimento dos cristais da fase-5, que proporciona o desenvolvimento da resisténcia
mecanica. A isso acrescenta-se o fato de que com a exposicdo a alta temperatura e pressao,
as reagoes internas ocorrem mais rapido, o que reduz a quantidade de agua disponivel para o

processo de hidratacao.

Isto posto, como afirmado anteriormente, o aumento no tempo para submeter das amos-
tras na autoclave (cura ambiente por mais de 24h associada a cura em autoclave) deve permitir
o crescimento dos cristais da fase-5 e ainda proporcione uma estrutura mais compacta. Fato,
este ultimo, que pode ser evidenciado pelo aumento na resisténcia mecanica das amostras com
acido citrico submetidas a cura ambiente, pois a resisténcia a compressao aumentou com o au-
mento de M. Apesar da redugao da R. com o aumento do tempo de autoclave nas amostras sem
acido citrico, a cura sob alta temperatura e pressao 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 R, com adigdo de acido citrico,
como mostra a Figura 4.10, os resultados obtidos nesta pesquisa ainda sao maiores do que
para o cimento MOS sem acido citrico. Os estudos dos quais os dados de R, foram coletados
estao apresentados no Apéndice C. Usando a mesma porcentagem de &cido citrico (0,5% em
relagdo ao teor de MgO), adotada nesta pesquisa, relagao MgO/MgSO, de 10 e relagao 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 relagdo molar HyO/MgSOy, igual a 18,
alcangaram valores superiores (120 MPa) aos de Wang et al. (2018).

Verifica-se que os maiores valores de R, sao das amostras com acido citrico e que com
o aumento de M h& aumento da resisténcia a compressao. Diversos fatores podem influenciar
nos resultados de R, tais como relagdo molar M, relacdio H,O/MgSQOy, relagao a/MgQO, con-
digoes de cura, condi¢oes de ensaios e caracteristicas dos materiais — principalmente do MgO.
Assim o menor valor da R, para a amostra com M igual a 12 sem &acido citrico submetida a
cura ambiente, se deve a relagdo molar MgO/MgSO, (12) e H,O/MgSO, (20) adotadas, que
resultaram em uma rela¢ao a/MgO de 0,75 — maior do que para os outros valores de M. Como
nesta tese, a quantidade de agua depende da porcentagem de MgSO, que se quer obter em
solucao, a medida que se aumente a relacao molar M a quantidade de sal diminui e, assim a
relagdo agua/MgO tende a diminuir. Logo, como ja explanado anteriormente, com a redugao
da quantidade de agua, devido a evaporacao da agua, a quantidade de vazios internos reduz.
Contudo, com a reducao da quantidade de agua ha menos dgua disponivel durante o processo

de hidratacao e menos sal para as reacoes, fator que pode ter influenciado nos resultados de R,



Capitulo 4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 103

com o tempo.

Figura 4.10: Comparacao de dados da literatura de R. do cimento MOS aos 28 dias de idade
— apresentados no Apéndice C — com os dados desta pesquisa de amostras submetidas a cura
ambiente e em autoclave. Os resultados de R, das amostras da literatura foram retiradas de
pesquisas que também adotaram o teor de 0,5% de &cido citrico (em relagdo ao teor de MgO)
e a cura ambiente.
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Para Wu et al. (2017) as propriedades mecanicas do cimento MOS estao relacionadas
aos produtos de hidratacao existentes, a porosidade e a distribuicdo dos poros. Os menores
valores de resisténcia mecanica para cimento MOS sem acido citrico é atribuido, a formagcao
da fase-3, que segundo Gomes e Oliveira (2018) é o principal produto de hidratagao formado
durante a fase liquida do cimento MOS. Como essa fase é formada a 25°C (DINNEBIER et al.,
2013), ela possivelmente se forma ainda nas primeiras horas de hidratagao do cimento MOS. A
fase-3 também é metaestavel, isto é, precisa de uma perturbacao externa para ir para o estado

estavel. O acido citrico ou o processo de autoclave proporcionou essa perturbagao.

O aumento da resisténcia mecanica no cimento MOS modificado é atribuido ao emprego
do 4cido citrico. Para Runcevski et al. (2013) a modificacao da composigao das fases no sistema
de hidratacao pela adi¢ao de acidos fracos aumenta significativamente a resisténcia mecanica do
cimento MOS. Assim, a inclusao do acido citrico 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 resisténcia mecanica, principalmente
para o cimento MOS submetido a condi¢ao de cura ambiente. Com a formagcao a fase-5 ocorre

reducao dos poros no material, que resulta no aumento da compacidade do cimento MOS.
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4.8 Efeito do acido citrico e da autoclavagem na resisténcia a agua do
cimento MOS

A resisténcia mecanica do cimento MOS diminui ap6s imersao em agua (Figura 4.11).
O melhor desempenho das amostras apds exposicao a agua foi observados no cimento MOS
com acido citrico. No entanto, nas amostras sem acido citrico o processo de autoclave contribui
para a melhoria da resisténcia a agua (R,).
Figura 4.11: Resisténcia a compressao do cimento MOS com idade de 28 dias e apds imersao em

agua por 24h, e coeficiente de resisténcia a agua. Amostras sem acido citrico: MX 1; amostras
com &cido citrico: MX 2. X = razao molar MgO/MgSO, do cimento MOS.
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A redugao da resisténcia a compressao do cimento MOS apés imersao em dgua (Figura
4.11) indica que, nas amostras sem acido citrico e expostas a cura ambiente, o0 MgO remanes-

cente reagiu com a dgua de imersao para formar Mg(OH),. Isso contribuiu para a redugao da
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R. do cimento MOS ap6s imersao por 24h e, consequentemente, redugao da R,. Nas pastas com
essas configuragoes para M igual a 12, 13 e 14 a R, ap0ds imersao foi 15,08 MPa; 18,48 MPa; e
23,91 MPa, respectivamente. Wang et al. (2020) afirmam que a formacao do Mg(OH);y além do
existente contribui para reducao da R,. Embora pequena, ocorreu diminuicao da resisténcia a

compressao, que pode ser atribuida a hidratacao tardia do MgO.

No cimento MOS sem acido citrico e submetido a cura em autoclave por 4h essa reducao
da R, apds imersao foi maior (houve redu¢ao em média de 0,30% em relacao a amostra sem
imersdo em dgua), isso pode ser devido a dissolugdo da fase-5. Wang et al. (2018) observaram
diminuicao do teor de fase-5 no cimento MOS apds imersao em agua por 28 dias, ou seja,

ocorreu dilui¢ao dessa fase.

Nas amostras com acido citrico submetidas a cura ambiente ocorreu redugao da resistén-
cia a compressao. Fato também observado por Wang et al. (2018), que verificaram que mesmo
com a incorporacao do acido ainda ocorreu reagao tardia do MgO com a agua, que levou a
formagao da brucita (Mg(OH),). Apesar disso, o valor da R,, nas pastas com &cido citrico sub-
metidas a cura ambiente, ainda continuou maior do que nas amostras sem acido citrico. Wang
et al. (2020) afirmam que a tensdo interna, devido a expansao do MgO, pode ser aliviada pela
existéncia de poros. Isso pode explicar, com o aumento de M para 13 e 14, os maiores valores de
R, apds imersao em agua, ja que abatimento e o tempo de pega nessas amostras representam

maior consisténcia e, assim, maior porosidade.

Acrescenta-se ainda que, embora possa ter ocorrido formagao de Mg(OH), apds imersao
me agua, a fase-b possivelmente ainda permaneceu nas amostras, principalmente para nas
pastas com acido citrico submetidas a cura ambiente. Para Wu et al. (2015) a resisténcia a
agua depende sobretudo da estabilidade das fases quando o cimento MOS é exposto a agua.
Assim, nas amostras com acido citrico, a possivel permanéncia da fase-5 indica que quando
esta fase tem alto grau de cristalizacao ela é insolivel em &agua, ou seja, nao é totalmente
decomposta apods imersao da pasta em agua. Isso pode ser destacado para uso da tecnologia
do cimento MOS, pois sua principal limitacao para uso é a baixa resisténcia a dgua, e por esse

motivo é somente usado em ambientes internos.

Em relacdo ao coeficiente de resisténcia a dgua («,.), observa-se uma tendéncia de valor
maior nas amostras sem acido citrico do que nas amostras com acido citrico (Figura 4.11).
Isso deve-se aos valores proximos de resisténcia a compressao antes e apds imersao em agua
nas amostras sem acido citrico. O valor elevado do «,, nas pastas sem acido citrico, deve-se
também ao menor tempo de imersdo em 4gua, apenas 24h. Conforme Wu et al. (2015), o

aumento do tempo de imersao reduz o «, e pode causar desintegracao do cimento MOS sem
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aditivos. Os autores observaram que, com a adi¢ao de acido citrico o «, foi maior mesmo para
maiores tempo de imersao. Quanto ao processo de autoclave, nas amostras sem acido citrico,
esse processo influenciou positivamente no «,., pois o valor da R, apds imersao em agua resultou
em um valor proximo da amostra sem imersao em agua, e, por consequéncia o «,., na maioria
das amostras, foi maior do que nas pastas com acido citrico. Contudo, é possivel que o aumento

no tempo de imersao em agua reduza a resisténcia a compressao do cimento MOS.

Apés imersao em dgua, a formacao do Mg(OH)s, além de contribuir para reducao da
R,, também pode provocar expansao do material. O MgO nao reagido e impurezas como o
MgCO; podem se hidratar no ambiente da agua, gerando Mg(OH), indesejado, levando a
expansao e instabilidade da microestrutura (VANDEPERRE et al., 2008). Essa formacao tardia
do Mg(OH), nas pastas estudadas, acarretou expansao das amostras, que provocou a formacao
de fissuras na pasta com M igual a 12 sem 4cido citrico submetida a cura ambiente (Figura
4.12). Nas pastas com maior valor de M, igual a 13 e 14 sem &cido citrico, ndao se observou
fissuragao apés imersao. No entanto, é possivel que o aumento no tempo de imersao em agua
resulte na formagao de fissuras no cimento MOS com razao molar M maior.

Figura 4.12: Fissuragao do cimento MOS com M igual a 12 sem &cido citrico, submetido a cura
ambiente e apds imersao em agua por 24 h

O MgO nao reagido ao se hidratar, devido a cristalizacao, gera tensoes internas, que
acarreta a fragmentacao da microestrutura e, consequente fratura. Além disso, em imersao em
agua as fases subsulfatadas podem se decompor em Mg(OH),, moléculas de HyO e fons soluveis,
que podem ser carreados em diregao a superficie da pasta endurecida (EILERS et al., 1983).
Isso acarreta a perda de resisténcia mecanica e de massa na pasta de cimento MOS. Um dos
fons liberados pode ser o fon sulfato (SO3™), que pode danificar a estrutura do cimento MOS.
Essa instabilidade na microestrutura influencia na resisténcia a agua e, consequentemente, no
coeficiente de retengao da resisténcia. Portanto, além da hidratagao tardia do MgQO, a dissolucao

das fases também causa danos ao cimento MOS e, portanto, afeta seu desempenho mecanico.
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Por outro lado, o acido citrico, ao inibir a rapida hidratacdo do MgO, contribui para
redugao dessa tensao de cristalizacao. De fato, os acidos no cimento MOS podem dificultar a
rapida hidratagao do MgQO, o que atenua a tensao de cristalizacao e reduz a solubilidade da fase-
5 (ZENG et al., 2019). Além disso, a solubilidade da fase 517 no cimento MOS ¢ 0,034g/100g,
menor do que a fase 518 no cimento MOC, que ¢ 80,2g/100g (WU et al., 2016b). Por essas
razoes, os maiores valores de R, apds imersao foram das amostras com acido citrico submetidas
a cura ambiente, que sao constituidas principalmente pela fase 517. Portanto, o acido citrico
inibe a hidratagao do MgO, por atenuar a tensao de cristalizacao, e reduz a solubilidade da
fase 517. Por esses motivos, o cimento MOS com &cido citrico curado em temperatura ambiente

apresenta boa resisténcia a dgua.

4.9 Variagao dimensional

O uso do acido citrico no cimento MOS reduz a variacao linear e, portanto a expansao
e retragao (Figura 4.13). A cura do cimento MOS em autoclave causa expansao no cimento

MOS, que reduz com o aumento da razao molar M.

Figura 4.13: Variacao linear do cimento MOS.
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No cimento MOS sem 4cido citrico e exposto a cura ambiente em M igual a 12 (Figura
4.13(a)) ocorreu somente retracdo e em M igual a 14 (Figura 4.13(b)) ocorreu expansao e
retragao. Para o cimento MOS com M igual a 12 houve uma retracao nas primeiras 24 horas
seguida de reducao na retragao apés 48 horas. Apoés esse tempo, houve crescente retragao, que
tendeu a se estabilizar apos os 30 dias de producao das pastas. Para a amostra com M igual

a 14, também sem acido citrico e submetida a cura ambiente, ocorreu expansao nos primeiros
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2 dias (48h), apos esse periodo houve retracdo crescente, que, assim como em M igual a 12
tendeu a se estabilizar apds os 30 dias de idade. Com isso, decidiu-se por parar as medig¢oes de

todas as amostras aos 42 dias, quando se observou estabilidade em todas as amostras.

Ainda no que se refere as pastas sem acido citrico submetidas a cura ambiente, apds 2
dias de idade sofreram retracao que seguiu aumentando com o tempo, sendo aos 42 dias a maior
retracao para M igual a 12 (0,38%) e a menor retracao para M igual a 14 (0,28%). Logo, no
cimento MOS sem &cido citrico curado a temperatura ambiente, com o aumento de M a retracao
tende a reduzir e ha a tendéncia da variacao linear se estabilizar antes. Esse comportamento,

de aumento da retracao com o tempo, do cimento MOS referéncia — sem adigoes ou aditivos —
foi também observado em outros estudos (WU et al., 2016a; WU et al., 2017; WU et al., 2019).

Em relacao as amostras com acido citrico e expostas a cura ambiente, para M igual a
12 ocorreu retracao seguida de expansao e para M igual a 14 ocorreu expansao, que tendeu
a diminuir com o tempo. Isso indica que com o aumento de M ha uma tendéncia de ocorrer
apenas expansao. Inicialmente, a expansao foi alta e em seguida diminuiu. A tendéncia de
estabilidade nessas amostras pode ser observada ja a partir de aproximadamente 10 dias de
idade da mistura. A agdo do acido citrico, por inibir a rapida hidratacdo do MgO com a
agua para formar Mg(OH),, contribuiu para estabilizar a variacdo do material a medida que

ocorreram as reacoes de hidratagao.

Nas pastas com acido citrico e submetidas a cura ambiente, para as duas razoes molares
M (12 e 14) analisadas verifica-se uma instabilidade inicial até aproximadamente 9 dias apés
a mistura, o que indica que ainda nessa idade ocorreram reacoes na pasta. Apds 10 dias de
idade, tanto para M igual a 12 quanto para M igual a 14 a variagao linear, devido a expansao,
é baixa e constante nas tltimas medi¢coes. Em M12_ 2 a variacao linear foi a menor, indicando
maior estabilidade do cimento MOS. Além do acido citrico, outros dois fatores contribuiram
para maior estabilidade em M12 2 submetido a 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 agua também foi maior, assim, esse fator em conjunto com a cura ambiente
proporcionaram um processo de hidratacao mais lento. Portanto, nas mesmas pastas com acido
citrico e submetidas a cura ambiente, a associacao acido citrico e cura ambiente favoreceu
a melhoria na resisténcia a compressao devido a formacao da fase-5. Assim sendo, esta fase

contribui também para o controle e estabilizacdo da variacdo linear do cimento MOS.

Nas pastas submetidas a cura em autoclave ocorreu expansao em todas as amostras.
Nas primeiras 24h essa expansao é pequena e se refere ao momento que as pastas estao em

processo de endurecimento, ainda nos moldes do corpo de prova. Apds esse tempo, seguiu-se
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a cura em autoclave, que aumentou a expansdo, sendo o maior valor, em todas as amostras,
a primeira medida apds o processo de autoclave. A expansdo foi maior para as amostras que
permaneceram por 4h na autoclave, ou seja, o aumento no tempo de permanéncia da autoclave
aumentou a expansao do cimento MOS. Em seguida, ocorreu reducao da expansao, que tendeu a
se estabilizar apos os 30 dias. A alta pressao e temperatura acelerou o processo de hidratagao do
cimento MOS e, por consequéncia, reduziu o tempo de hidratagdo — que favorece a melhoria na
resisténcia mecénica (Item 4.7) com o tempo. Essa aceleragdo do tempo de hidratac¢ao reduz o
tempo de ocorréncia do periodo de inducao, quando ha o inicio da formacao e desenvolvimento
da fase-b como cristal, e antecipa o periodo de aceleragao, quando as fases se formam com
maior rapidez. Tal fato favorece a formagao de mais Mg(OH),, que se forma répido devido a

hidratacdo do MgO com a agua e inibe a maior formacgao e crescimento da fase-5.

Wu et al. (2019) afirmam que a retracdo no cimento MOS estd relacionada a retracao
quimica e por secagem. A retracdo quimica tem relagdo com o grau de hidratacdo do cimento
MOS e os produtos de hidratacao formados. Quanto mais densos os produtos de hidratacao e
maior o grau de hidrata¢do maior a retra¢ao quimica (WU et al., 2019). Por outro lado, Wang
e Tsang (2018) afirmam que a retragdo por secagem é um fendmeno que ocorre no material

endurecido devido a perda de adgua livre por secagem.

Em relagdo a expansdo, para Zhang et al. (2019a), a retragdo por secagem e a tensao
devido a expansao juntas interferem na estabilidade volumétrica do cimento MOS. Mo et al.
(2012) relatam que no cimento Portland a expansao do MgO devido a formagao do Mg(OH),
é contida localmente pela matriz de cimento que circunda os compostos, isso induz a tensao
expansiva e a expansao da matriz. Isso ocorreu nas pastas estudadas, principalmente nas amos-
tras sem acido citrico, em M igual a 12 e 14 submetidas ao processo de autoclave e, em M
igual a 14 submetida a cura ambiente, sendo que nesta ocorreu somente nas idades iniciais. Nas
pastas submetidas a autoclave, a maior expansao ocorreu nas idades iniciais (antes do 3° dia de
moldagem) e segundo He et al. (2017a) se deve a hidratagdo do MgO para formar Mg(OH)s,.
Ainda comparando com o cimento Portland, Polat et al. (2015) afirmam que nesse material os
cristais do Mg(OH), presentes na microestrutura contribuem para desacelerar a hidratagao, o

que evita o aumento da temperatura, que causa a aceleracao da retracao.

Assim, no cimento MOS sem acido citrico submetido a cura ambiente, os cristais de
Mg(OH), podem ter atuado para desacelerar o processo de hidratacao e provocar pouca retracao
nas idades iniciais. Assim, a formagao do Mg(OH), pode ter contribuido para se obter baixos
valores de variagao linear nas idades iniciais. Por outro lado, com o aumento do tempo a variagao
linear, na forma de retracdo, aumentou, atingindo um platé em aproximadamente 30 dias de

idade. Logo, em M igual a 14, apds os 3 dias com o crescente aumento da retragao apenas uma
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parte da retracao foi compensada pela expansao.

A expansao devido a hidratacao do MgQO, se controlada, pode compensar a retracao dos
materiais a base de cimento Portland (MO et al., 2010). Nesse contexto, nas pastas de cimento
MOS autoclavadas, observa-se que ocorreu expansao que tendeu a diminuir com a idade do
material. Essa reducao na expansao deve-se possivelmente a perda de agua livre por secagem,
que pode ter ocorrido durante e apds o processo de autoclavagem. No cimento MOS, Wu et
al. (2017) afirmam que quanto maior a porosidade e menor a resisténcia da matriz do material
maior a perda de agua livre. Essa perda de dgua pode levar a fissuragao e a deformacao antes
do material ser submetido ao carregamento, fator que pode ter influenciado os resultados de

resisténcia mecanica nas amostras submetidas & autoclave.

No cimento MOS sem acido submetido curado a temperatura ambiente, ocorreu, princi-
palmente, retragao por secagem. Dessa forma, considerando os resultados de calorimetria (Item
4.5) e os periodos de formagdo dos compostos no cimento MOS, em M igual a 12 submetido
a cura ambiente, tanto na pasta sem quanto com acido citrico ocorreu retracao quimica nas
primeiras 24h. Observa-se também que, ainda nas pastas submetidas a cura ambiente, apds
48h de inicio da mistura, na amostra sem acido citrico (M12__1) ocorreu retragao por secagem,
enquanto na pasta com &cido citrico (M12_2) tendeu a ocorrer expansdao. Com aumento de
M para 14, nas amostras sem acido citrico submetidas a cura ambiente ocorreu expansao (nos
dois primeiros dias) seguida de retragao por secagem a partir do 5° (quinto) dia, enquanto na
pasta com acido citrico, sob mesmas condi¢des de cura observa-se expansao, que reduziu apés

0 5° (quinto) dia de medigao.

Nas amostras submetidas a autoclave, tanto as pastas semm quanto com acido citrico,
a alta expansao inicial se deve a rapida hidratacao do MgO — devido a aceleracao do processo
de hidratagao causada pela alta pressdao e alta temperatura (da autoclave). Com isso, houve
expansao rapida do material que reduziu com o tempo. A redugdo na expansao deve-se ao fato
da autoclave proporcionar uma melhoria na densificagdo da microestrutura do material e, por

consequéncia melhorar a matriz interna, isso pode ter evitado o aumento na expansao.

Nas pastas com acido citrico e submetidas a cura ambiente a expansao foi menor do
que nas amostras com acido citrico autoclavadas. A cura ambiente e a adicao do acido citrico
contribuiram para uma processo de hidratagao mais lento, com isso ocorreu maior crescimento
e desenvolvimento da fase-5. O formato de agulha dessa fase promove o entrelacamento dos
cristais e, portanto melhoria na resisténcia mecanica e densificacdo da microestrutura, que
proporcionam melhor resisténcia & compressao (Item 4.7). Esse fatores também possibilitaram

maior controle da variagao linear do cimento MOS. O acido citrico ao formar uma camada em
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torno da particula do MgO, durante o processo de hidratagao lento (cura ambiente), inibe sua
rapida hidratagao para formar o Mg(OH),, atuando assim, para favorecer o maior crescimento

e desenvolvimento da fase-5.

Portanto, o acido citrico tem um efeito importante na evolucao das tensoes e no con-
trole da variacao linear. A expansdao que ocorreu nas pastas submetidas a autoclave deve-se
principalmente a formagao do Mg(OH),. Assim, no cimento MOS com &cido citrico submetido
a cura ambiente, como resultado da hidratagao lenta e continua houve expansao causada pela
formagao 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
reducao da expansdo é o uso de adi¢bes minerais, por exemplo de cinza volante. Wu et al.
(2016a) observaram que a cinza volante reduziu a expansao no cimento MOS com &cido. Além
disso, esse tipo de adi¢ao pode contribuir para melhoria de outras propriedades e da porosidade

da microestrutura.

4.10 Caracterizagao microestrutural do cimento MOS

O processo de autoclave proporciona uma estrutura interna mais compacta. No entanto,
por acelerar o processo de hidratacao interfere no crescimento dos cristais das fases formadas.
Assim o uso acido citrico em conjunto com a cura ambiente promove o crescimento e desenvol-
vimento das fases, especificamente a fase 517, de forma mais lenta, melhorando a densificagao

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),. Compostos também observados em estudos da literatura
(WU et al., 2014; QIN et al., 2018b; BA et al., 2019; TANG et al., 2020).

A existéncia do MgO indica que uma parte desse material nao participou do processo
de hidratacao e permaneceu apés o endurecimento. O MgO néo reagido pode exercer um efeito
de microagregado, que preenche os poros e reduz a porosidade. Por outro lado, a presenca do
MgO pode, de acordo com Wu et al. (2016b), prejudicar as propriedades mecanicas do cimento
devido ao contato com a agua e consequente hidratagao pos-endurecimento. Essa hidratacao
tardia pode resultar em variacao dimensional do material, o que explica a reducao na resisténcia

a compressao e a agua.
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Figura 4.14: Difratogramas do cimento MOS,aos 28 dias de idade, para as diferentes razoes
molares e tempos de cura.
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As amostras sem acido citrico (Figura 4.14(a), (c) e (e)) submetidas & cura ambiente,
além do MgO e Mg(OH),, contém sal-Epsom e fase 512 ou 513, podendo conter a fase 318 e
a fase 517.Com o aumento da razao molar M, para 13 e 14, os picos de MgO, Mg(OH), e sal-
Epsom diminuiram e, ndo se observa picos da fase-3. Essa redugao dos picos de MgO e Mg(OH),
(em 26 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 R, com o aumento do valor
de M nas amostras sem acido citrico curadas a temperatura ambiente. Em M igual a 14 os picos
da fase 512 ou 513 (em 26 de 17,6° e 28,9°) foram menores e apareceram mais picos da fase
517 (em 26 de 9,7°; 11,8°; 17,8°, e 28,9°). Ainda para as pasta sem acido citrico submetidas
a cura ambiente, a fase-3 apareceu em M igual a 12 (em 20 de 17,2° e 27,2°), sendo que em
M igual a 13 e 14 nao ocorreu sua formagao. A presenca do sal-Epsom ¢é atribuido ao sal que
nao reagiu. Com o aumento de M os picos de sal-Epsom diminuiram (em 26 de 20,5° e 32,6°)
ou nao apareceram (em 26 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

contribuido para isso.

Em relacao as pastas sem acido citrico submetidas ao processo de cura em autoclave,
ocorreu formagao dos mesmos compostos das pastas submetidas a cura ambiente. Em M igual
a 12 (Figura 4.14 (a)) se observa, além de MgO e Mg(OH)s, fase-3 e fase 512 ou 513. A cura em
autoclave por 2h em M12 1 proporcionou, em relagao a M12 1 submetido a cura ambiente,
reducao nos picos de MgO, Mg(OH), e da fase 318, desaparecimento dos picos de sal-Epsom
e, aparecimento de outros picos da fase 318 (em 260 de 17,2° e 22,8°) e da fase 512 ou 513
(em 20 de 11,4°; 17,2° e 22,8°). Ainda nas amostras sem acido citrico, o aumento do tempo
de autoclave de 2h para 4h promoveu aumento nos picos de Mg(OH),, 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 26 de 40,3° e 45,5°) e da fase 512 ou 513
(em 20 de 29,3°; 34,5°; 40,3° e 45,5°).

Com o aumento de M, no cimento MOS sem acido citrico submetido & cura em autoclave,
os picos de MgO aumentaram e se tornaram mais agudos, ou seja, mais fechados. Em relacao
as fases subsulfatadas, em M13 1 aumentaram os picos da fase 318 e da fase 512 ou 513 e,
apareceram picos de fase 517 (em 26 de 9,7°; 11,8°. Na amostra M14 1 (Figura 4.14 (e))
no tempo de cura de 2h nao se observa picos da fase 512 ou 513. Em contrapartida, ainda
nas amostras sem acido citrico submetidas a cura em autoclave, com o aumento do tempo
de cura para 4h se observa a presenca da fase 512 ou 513, e aumento do pico da fase 517
(em 26 de aproximadamente 9,7°; 11,8°, e, também para M12_1 em 26 de 28,9°). Um pico

especifico apareceu, nas pastas sem acido citrico e submetidas ao processo autoclave, em 26 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 adicao de dcido citrico (Figura 4.14(b), (d) (f)) submetido a cura
ambiente é composto, além de MgO, Mg(OH), e da fase 318, também da fase 517. Em M igual
a 12 ocorreu formacao de picos menores da fase-3 em 26 de 18,4° e 20,6°, e também elevada
formagao de picos, principalmente puros, da fase 517 (em 260 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 acido citrico expostas a cura
ambiente, causou incremento nos picos de MgO, reducao nos picos de Mg(OH),, 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 26 de 22,2°; 28,8°: 31,0°; e 33,9°. O incremento
nos picos da fase 517 — em M igual a 13 e 14 — foi principalmente nos picos em 26 de 9,3° e
17,6°.

Acrescenta-se ainda que, nas pastas com &cido citrico e sujeitas a cura ambiente, com
o aumento da razao molar MgO/MgSQy, para 13 e 14, alguns picos da fase 517 aparecem
associados a outros compostos — fase-3 ou hidroxido de magnésio. A maior quantidade de sal-
Epsom nas pastas foi para M igual a 12. Nessa amostra, a adicao do acido citrico, proporcionou
incremento no tempo de pega. Assim, esses dois fatores (quantidade de sal-Epsom e agao do
acido citrico) acarretaram maior tempo de pega nessas pastas, e, por consequéncia, maior tempo
para ocorrer as reagoes, fator que influenciou na elevada formacao de picos puros da fase 517 em
M12 2 exposta a cura ambiente. Embora, com o aumento de M, no cimento MOS com &cido
citrico submetido a cura ambiente, tenha ocorrido a formacao de picos da fase 517 associados
a outros compostos, a formacao dessa fase ainda foi maior do que nas amostras sem &acido
citrico. Isso evidencia o efeito do acido citrico no processo de hidratacao do cimento MOS,
especificamente na formacao da fase 517. Isto posto, a adicao do acido citrico proporcionou o
aparecimento da fase 517, e, ainda a redugao da formagao do Mg(OH)s, o que explica a maior

resisténcia a compressao nas amostras com acido citrico submetidas a cura ambiente.

O processo de autoclave nas pastas com acido citrico acarretou a reducao da formagao
da fase 517, formagao da fase 512 ou 513 e, aumento na intensidade dos picos de Mg(OH)s,.
Além disso, ocasionou formacao da fase-3 na pasta com M igual a 12. Isso mostra que, apesar
da presenca do acido citrico, a autoclave acelerou o processo de hidratacao, o que inibiu a maior
formacao e crescimento dos cristais da fase 517. A fase 512 ou 513 foi produzida no lugar da
517 devido a perda de agua durante o processo de autoclavagem. A alta temperatura e pressao,

por acelerar o processo de hidratacao causou, nas pastas com acido citrico, rapida perda da
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quantidade de agua e reagoes rapidas dos compostos. Esse ambiente levou a formagcao da fase
512 ou 513, fase com menor moléculas de agua do que a fase 517. Isso explica a reducao da
resisténcia a compressao nas amostras com acido citrico submetidas a autoclavagem em relacao

as pastas submetidas a cura ambiente.

No cimento MOS com acido citrico submetido a cura em autoclave, com o aumento de
M, a intensidade dos picos de MgO, Mg(OH), e da fase 512 ou 513 diminuiram, os picos da fase
517 aumentaram e apareceu um pico de sal-Epsom em 26 de 20,8°. Ainda para as pastas com
acido citrico 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 formacgao, também, da fase 318, nao 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 a maior quantidade de agua. Nas primeiras horas, a presenca do acido citrico
inibe a rapida hidratacao do MgO para formar hidroxido, o que potencializa a formacao da
fase-5. Assim, a fase-3 pode ter se formado ainda nas primeiras 24h de moldagem do material.
Essas modificagoes demonstram que, nas amostras com acido citrico e submetidas a autoclave,
o aumento de M e, consequentemente redugao do sal-Epsom e da relacdo a/MgO, favorece a
formacao da fase 517. No entanto, nas amostras submetidas a cura ambiente a presenca dessa

fase foi maior e com picos de maior intensidade.

As fases subsulfatadas foram identificadas com base nos estudos de Dinnebier et al.
(2013) (fase 318, 512 ou 513) e Runcevski et al. (2013) (fase 517). Dinnebier et al. (2013)
afirmam que as fases 512 e 513 possuem padrao de referéncia idénticos. Os padroes utilizados
para identificar essas fases foram PDF 086-1322 (HAMADA et al., 1996) para fase 512, PDF
07-0415*, PDF 00-013-0340 (DEMEDIUK; COLE, 1957) e PDF 08-0280° para a fase 513. Os
padroes de referéncia utilizados para identificar a fase 318 foram: PDF 13-0339 (DEMEDIUK;
COLE, 1957), 07-0418°%, 08-0281°. A fase 517 foi identificada com base no estudo de Runcevski
et al. (2013). Demediuk e Cole (1957) afirmam 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 verificado por Demediuk e Cole (1957)
(Figura 2.1).

Sabendo-se que a fase 318 se forma a baixa temperatura, a presenca dessa fase, nas
amostras submetidas a cura em autoclave, indica que esta se formou antes da submissao das

pastas ao processo de autoclave e que permaneceu nas amostras mesmo apoés a exposicao do

4L. Walter-Levy, C. R. Seances Acad. Sci. (Paris) 1936, 202, 1857-1859.
5L. Walter-Levy, Anal. Chim. 1937, 7, 219.
L. Walter-Levy, C. R. Seances Acad. Sci. (Paris) 1936, 202, 1074
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material a alta temperatura e pressao. Além disso, a exposicao 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 acido citrico, tanto nas pasta submetidas a
cura ambiente quanto nas curadas em autoclave, verifica-se que, com o aumento de M para 13
e 14, houve formacao de picos da fase 517. Dessa forma, hd um tendéncia das formas 512 e 513
da fase-5 se formar sob alta temperatura e pressao e em processo de hidratacao acelerado. Isso
se confirma, pois a alta temperatura no processo de autoclave pode ter proporcionado perda

da 4dgua de hidratacao das pastas, que proporcionou menos moléculas de dgua.

Nesse contexto, a aceleracao no processo de hidratacao, causada pela autoclave, tende
a formar as fases 512 e 513. Ao passo que, ha uma tendéncia da fase 517 se formar no cimento
MOS com &cido citrico e submetido a cura ambiente, ou seja, em processo de hidratacao lento.
A presenga da fase 517 nas amostras sujeitas a cura em autoclave indica que essa fase se
formou e ndo se dissolveu. A fase 517 é insolivel em agua (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 solubilizagao durante o processo de autoclave.

Ao se relacionar os resultados de R, com os de DRX verifica-se que, como apresentado
no Item 4.7, a cura em autoclave provocou reducdo na R, do cimento MOS. Verificou-se com
a analise do DRX, que nas pastas autoclavadas ha baixa presenca da fase 517 e maior da fase
512 ou 513. Ao passo que, nas amostras com acido citrico submetidas a cura ambiente hd maior
presenca da fase 517 e os resultados de resisténcia a compressao foram maiores nessas pastas.
Assim, verifica-se que ha uma tendéncia da fase 517 proporcionar maior R. do que a fase 512 ou
513. Portanto, a fase 517 é a principal responsavel pela melhoria na resisténcia a compressao,

resisténcia a agua e controle da variacao linear.

4.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microestrutura do cimento MOS sem adi¢do é composta basicamente de Mg(OH),
(Figura 4.15). Com 7 dias de idade e exposto a cura ambiente (Figura 4.5 (a), (c) e (e))
a microestrutura é composta de vazios, estrutura sobreposta, Mg(OH), e da fase-3. Com o
aumento da razao molar M verifica-se presenca de Mg(OH),, em alta quantidade, e de fase-5,
em baixa quantidade. O aparecimento da fase-5 com o aumento de M pode ser resultado da

reducao da quantidade de sal-Epsom, e consequente reducao do teor de agua.

Nas pastas, sem acido citrico e submetidas a cura ambiente, no inicio a hidratagao do
cimento MOS ¢é réapida devido a rapida hidratacao do MgO, com isso tem-se um ambiente

de baixa supersaturacao, isto €, ocorre rapida evaporacao da solugao saturada. Para Chatterji
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Figura 4.15: MEV do cimento MOS sem écido citrico submetido a 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 condigoes eles tendem a ter a forma

de placa. Esse formato é a forma da fase 318, produzida a baixa temperatura (DEMEDIUK;
COLE, 1957) e, de acordo com Gomes e Oliveira (2018) a principal fase subsulfatada na fase
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liquida do cimento MOS. A reacao rapida do MgO pode causar variacao de volume do material
e fissuracao interna, como observado na Figura 4.15(a). Chatterji e Thaulow (1997) afirmam
que um material poroso pode sofrer danos durante o processo de cristalizacao se a pressao de

cristalizagao for alta.

Ainda tratando-se das pastas sem acido citrico submetidas & cura ambiente, a micro-
estrutura aos 28 dias (Figura 4.15 (b), (d) e (f)) é composta pela fase-5 e Mg(OH), em todas
as amostras, como identificado no DRX (Figura 4.14). A quantidade de Mg(OH), 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 ja
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 presenga do Mg(OH), diminuiu e da fase-5 aumentou, fato que
confirma os resultados do DRX. A redugao de Mg(OH), deve-se & maior razao molar M e, por
consequéncia reducdo na quantidade de dgua. Isso contribuiu para o aumento da formacao da
fase-5 e, portanto, no aumento da R, 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)) ha presenca tanto
da fase 512 ou 513 como da fase 517.

No cimento MOS sem éacido citrico e submetido a cura ambiente, a fase-b em M igual
a 12 aparece de forma isolada e em baixa quantidade, como mostra a Figura 4.16(a), com
maior presenga do Mg(OH),. O espectrograma dessa imagem mostra na Figura 4.16(b) picos
de maior intensidade de magnésio (Mg) e oxigéncio (O). Em M igual a 13 a fase-5 aparece em
pontos mais préximos e apresenta, apesar de ainda nao ter se desenvolvido muito, formato mais
espesso, 0,6um (0,0006 mm), e comprimento em média de 9,44um (0,00944 mm). Em M igual
a 14 a fase-5 se espalhou mais na amostra e houve maior desenvolvimento, ja que aparece em
maior quantidade. O aspecto da fase-5 nessa amostra é mais fino e com comprimento médio
de 7,78um (0,00778 mm). Na Figura 4.16(c) observa-se melhor a disposi¢do e o aspecto mais
fino das agulhas na amostra M14_ 1 submetida a cura ambiente, e no espectrograma da Figura
4.16(d) a alta intensidade de Mg, O, e enxofre (S), que tém picos maiores do que em M igual
a 12.

Dessa forma, no cimento MOS sem &acido citrico e exposto a cura ambiente, apos os 7
dias de idade continua ocorrendo reacoes e, portanto a fase-5 permanece se desenvolvendo. Isso
significa que mesmo apos o periodo de desaceleracao da hidratacao, a fase-5 em questao continua
se desenvolvendo. Isso ocorre com mais intensidade com o aumento de M e, especificamente em
M igual a 14, onde h& maior presenca dessa fase. Portanto, para o cimento MOS sem modificacao
e submetido a cura ambiente o aumento da razao molar M favorece o desenvolvimento da fase-5,

que ¢ responsavel pelo aumento da R, e da resisténcia a agua.
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Figura 4.16: MEV (10.000x) do cimento MOS sem acido citrico submetido a cura ambiente e
respectivo espectrograma.
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Nas amostras, ainda sem &cido citrico, submetidas ao processo de autoclave (Figura
4.17) devido a aceleragio da hidratacao, o Mg(OH), se formou em maior quantidade do que no
cimento MOS submetido a cura ambiente, o que explica o aumento da intensidade nos picos
do Mg(OH), no DRX (Figura 4.14(a),(c) e (e)). Essas observagoes fornecem indicios de que,
no cimento MOS sem acido citrico submetido a cura em autoclave, as condi¢oes do ambiente
da autoclave promovem a hidratacao do MgO. Além disso, o MgO nao-reagido também pode
ter se hidratado apds o processo de cura, fator observado por Wu et al. (2017) em amostras de
cimento MOS com acido. Isso indica que mesmo apés 7 dias de cura, o MgO nao-reagido pode

reagir com a agua presente no interior da pasta para formar Mg(OH)s.

A microestrutura do cimento MOS sem acido citrico exposto a 2h em autoclave apresenta
aos 28 dias de idade em M igual a 12 (Figura 4.17(a)) presenca de Mg(OH), e fase-3. Nao se

observando nesse caso a presenca da fase-5, presente na analise do DRX. Com o aumento de



Capitulo 4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 120

Figura 4.17: MEV do cimento MOS sem acido citrico 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 presenga da fase-5 e nao
se verifica a formagao da fase-3. De fato, no DRX também se observou aumento da presenca

da fase-5 com o aumento da razao molar M para 13 e 14. Fato também constatado, ainda nas
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pastas sem acido citrico, 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 presenga dos mesmos constituintes da
pasta submetida a 2h de autoclave, sendo grande quantidade de Mg(OH)s. Com o aumento de
M para 13 e 14 se observa que houve maior formacao da fase-5, em relagdo a M igual a 12, que
diminuiu com o aumento do tempo de autoclave de 2h para 4h. Além da reducao da formacao
da fase-5, com o aumento do tempo de autoclave, verifica-se que houve mudancga no aspecto e

no desenvolvimento da fase em questao.

A cura em autoclave por 2h, no cimento MOS sem acido citrico, proporcionou a formacao
da fase-5 em M igual a 13 com agulhas de largura variada, de 0,19 - 1,35 um, e finas. Verifica-se
ainda, na microestrutura desse cimento, uma estrutura que se assemelha ao ntcleo da fase, no
qual observa-se o aparecimento de agulhas mais finas da fase-5. Na pasta M14_ 1 submetida
a cura em autoclave por 2h, a fase-5 se apresenta com largura menor, com comprimento em
média de 7,03um e com sobreposicao de algumas agulhas mais largas. Uma aproximagao maior
(10.000x) mostra melhor na Figura 4.18(a) o aspecto dessas agulhas, com alta composigao de
Mg, O, e S (Figura 4.18(b)), tais elementos estao presentes em teores de 44,38%; 42,86%; e
7,22%, respectivamente. Essas partes sobrepostas parecem ser um ntcleo da fase-5 que nao se
transformou em cristais, ja que o aspecto parece ser de um constituinte que ird se separar, ou
seja, que nao se dividiu. Tal fato também é observado na Figura 4.17(d), amostra submetida a
autoclave por 4h, onde verifica-se que a formacao e desenvolvimento da fase-5 foram afetados.
Da mesma forma, em M14_ 1 sujeita a autoclave, além da presenca reduzida da fase-5, nota-se
seu baixo crescimento, com comprimento médio de 3,24pm, uma redugdo de 3,79um (Figura
4.18(a)). Sendo assim, o processo de autoclave afetou o desenvolvimento do nicleo da fase-5

como cristal e sua consequente formagao em cristal.

A reacgao rapida do MgO com a agua para formar hidréxido de magnésio foi um fator
primordial para a baixa resisténcia a compressao das pastas sem adicao de acido citrico, prin-
cipalmente nas amostras que foram autoclavadas. A formagao rapida do Mg(OH), impede a
reacao do MgO com o fon SO?™ para formar as fases subsulfatas. Dois fatores influenciaram
nisso, o primeiro deve-se ao raio de hidratacdo do SO2~, que é aproximadamente 3,79A, e,
portanto, maior do que do Cl~ (3,32A) (NIGHTINGALE JR, 1959), usado para produzir o
cimento MOC. O outro fator é que a concentracao de SO~ na soluciao de MgSO, é aproxima-
damente 2,93 mol/L, enquanto do Cl~ na solu¢ao de MgCly é 9,02 mol/L (WU et al., 2017).
Assim, devido a largura do raio de hidratacdo e a concentracio molar do fon SO~ em solucdo,
a probabilidade desse ion se deslocar em direcdo ao MgO hidratado e reagir com ele é menor

no cimento MOS do que, para o fon 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.
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Portland submetidas a cura em autoclave é diferente das pastas sujeitas a cura ambiente. Isso
se deve a formacao de compostos diferentes daqueles formados a cura ambiente. No cimento
MOS sem acido citrico, o processo de autoclave melhorou a R, principalmente com o aumento
da razao molar M, para 13 e 14, e, consequente aumento da presenca da fase-5, como mostra
as imagens do MEV (Figura 4.17) e os difratogramas do DRX (Figura 4.14). Nas amostras
submetidas a 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
presenca da fase 512 ou 513 esta nao foi observada no MEV. Isso indica que essa fase nao se
desenvolveu e o tamanho dos cristais é pequeno, ou seja, para baixos valores de M, no cimento
MOS sem éacido citrico submetido ao processo de autoclave, ha aparecimento da fase-5 apesar

de seu baixo desenvolvimento.

No cimento Portland, para evitar a formacao de compostos fracos — que afetam as pro-
priedades — 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 mecénicas do cimento MOS autoclavado, ja que os materiais silicosos, como a cinza volante,
ja utilizada tanto em pesquisas com o cimento MOS (WU et al., 2014; ZHANG et al., 2019a)
como em outros cimentos a base de MgO (DING; LI, 2005; LI et al., 2013; CHAU et al., 2009),

atuam também como filer preenchendo os vazios e, assim, melhorando a R..

Para Amaral et al. (2011) um meio de evitar a rdpida formacao do Mg(OH); é diminuir a
taxa de dissolu¢ao do MgO e/ou de precipitagao do hidréxido de magnésio. Para os autores, isso

pode ser conseguido pela adi¢ao de moléculas que podem ser adsorvidas pela superficie do MgO,
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formando uma camada protetora que inibe a dissolucao do MgO. Compostos quelantes’, como
o acido citrico, sao bons para se alcancar esse objetivo. Esses compostos também proporcionam
estabilidade ao material e segundo Bosbach et al. (1998) podem aumentar a taxa de dissolugao
de sais soluveis. Por esse motivo, a microestrutura do cimento MOS com &cido citrico é diferente

da sem acido citrico.

No cimento MOS com &cido citrico ocorreu maior formacgao 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
composicao do cimento formada por fase-5, em formato de agulha tanto dentro como fora dos
poros. Wu® (2014) apud Zeng et al. (2019) afirmam que apdés 72h a maior parte do MgO ¢é
consumida e a maior porcentagem dos produtos de hidratagao corresponde a fase-5. Com o
aumento de M, para 13 (Figura 4.19(c)) e 14 (Figura 4.19(e)), ainda para as pastas com &cido
citrico e submetidas a cura ambiente, hd maior presenca 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 acido citrico e expostas a 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
0 poro e pequenos cristais fora dos poros. O mesmo verifica-se ap6s 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 10um, enquanto aos 28 dias média de 19um.

No cimento MOS, com acido citrico submetido a cura ambiente, produzido com M igual
a 13 e 14, aos 7 dias o tamanho médio dos cristais foi 15,65pum e 15,85um, e aos 28 dias foi
21,99pum e 19,49um, respectivamente. Logo, a variacao 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 &acido citrico submetido a cura ambiente, fator que
influenciou no desenvolvimento da resisténcia a compressao. O tamanho das agulhas da fase-5
aos 28 dias é superior ao observado por Wu et al. (2019) (10 - 15um) e Wang et al. (2020)
(10pum). Isso indica que os cristais, nas pastas de cimento MOS com &cido citrico sujeitas a
cura ambiente, estudadas nesta pesquisa, se desenvolveram mais. Os cristais fora dos poros sao
menores e crescem em varias diregoes, assim, quanto maior o espago disponivel mais os cristais

cresceram. Além disso, mesmo fora dos poros, a largura media das agulhas da fase-5 aumentou

“Quelantes sdo um grupo de moléculas que promovem a dissolucdo de compostos organicos através da ligacio
com fons metdlicos na superficie do cristal, isso enfraquece as ligagoes cétion-dnion na estrutura (FURRER;
STUMM, 1986). Essas moléculas tem varios campos negativos na mesma molécula, por isso podem ser adsorvidas
em dire¢do a carga positiva da superficie 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 avango da idade, por exemplo, para M igual a 13 aos 7 dias e aos 28 dias foi 0,45um e

0,68um, respectivamente. E para M igual a 14 foi 0,3um aos 7 dias e 0,5um aos 28 dias.

Figura 4.19: MEV do cimento MOS com 4cido citrico submetido a cura ambiente (5.000x): (a),
(c) e (e) 7 dias; (b), (d) e (f) 28 dias de idade.

(a) M12 - 7 dias (b) M12 - 28 dias

N o \ 9 7] & e 2 y
2pn EHT=15.008 kV LRAC/FEQ 2un EHT=15.008 kV LRAC/FEQ
Mag= 5.00 K X I Probe= 50 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP Mag= 5.00 K X I Probe= 50 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

(e) M14 - 7 dias (f) M14 - 28 dias

4 J o N < v At
2pm EHT=15.00 KV LRAC/FEQ
Mag= 5.00 K X I Probe= 50 pA WD= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP

Ll Q
UNICAMP

Mag= 5.00 K X pA Wp= 25 mn Detector= SE1

A fase-b nas amostras da Figura 4.19 é a forma 517, conforme identificacao na anélise dos
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difratogramas do DRX (Item 4.10.1). Nos poros, o nicleo da fase 517 parecem ter se formado
nas paredes dos poros e se transformado na forma de cristal, que se desenvolveu em dire¢ao ao
centro do vazio, como mostra a Figura 4.20(a). Wu et al. (2019) afirmam que a proximidade
das agulhas da fase 517 as paredes dos poros favorece a melhor distribui¢ao dessa fase no vazio.
Isso se deve ao fato de os poros funcionarem como uma base para a formagao do nucleo do
cristal da fase, assim com o espaco interno do poro os cristais crescem e se entrelacam formando
uma rede interconectada e embricada (Figura 4.20(b)). Nessas agulhas, como mostra a (Figura
4.20(c)), os principais elementos sdo Mg, O, e S, presentes em teores de 46,96%; 43,48%; e
5,70%, respectivamente. Esse elementos fazem parte da composicao da fase 517, o que justifica
a maior presenca deles.

Figura 4.20: Amostra do cimento MOS M13_2 submetido a cura ambiente e com 28 dias

de idade: (a) Imagem mostrando as agulhas nos poros (1.000x); (b) Ampliagao (10.000x) do
detalhe; e (c) EDS das agulhas da ampliagio.
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Nas pastas com acido citrico submetidas a cura ambiente, a maior formagcao da fase-5,

especificamente na forma 517 deve-se a agdo do acido citrico como modificador no cimento



Capitulo 4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 126

MOS. Amaral et al. (2011) verificaram, por meio de potencial zeta’, que a adi¢do do 4cido
citrico (AC) reduz a carga positiva na superficie do éxido de magnésio ao se associar com
um dos compostos resultantes da Equacao 2.3.3, como mostrado na Equagao 4.5.1. Conforme
Salomao e Pandolfelli (2011) quando o acido citrico é adicionado a uma solugao com MgO o
ion citrato do acido citrico é adsorvido rapido em dire¢do a superficie do MgO. Isso resulta
na redugao da taxa de hidratagdo do MgO e, assim, significativa reducao da quantidade de
Mg(OH)s, como observado no DRX (Figura 4.14(b),(d) e (f)). Além disso, a agado do 4cido
citrico também atua no controle da variacao linear (Figura 4.13). Por isso, nas amostras com

acido citrico expostas a cura ambiente nao se observou fissuragdo na microestrutura.

Portanto, a acdao do &acido citrico — principalmente nas amostras submetidas a cura
ambiente — formou uma camada semipermeavel em torno da superficie do MgO, semelhante
ao que ocorre no cimento Portland quando se adiciona acido tartarico. Quando o cimento
Portland é produzido com acido tartarico forma-se uma camada que retarda a migracao da
agua e prolonga o periodo de indugao, 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 hidratacao continue. Além disso, o acido citrico aumentou a taxa
de dissolucao do sal-Epsom em agua, que é maior do que o MgCl,, o que contribuiu para a
dissolucao mais rapida do sal. Apesar do sal-Epsom ter sido diluido em agua, através de agitacao
mecanica, ainda se observou resquicios dele na solucao, motivo pelo qual alguns difratogramas
do DRX, principalmente das pastas sem acido citrico, apresentam presenca de MgSO,.7H,0.
Assim, a acao do acido citrico contribuiu, nas amostras submetidas a cura ambiente, para

diluigao total do sal-Epsom.

Nesse contexto, considerando os aspectos descritos acima, por inibir a formacao do
Mg(OH),, o acido citrico aumentou a trabalhabilidade e, consequentemente, a fluidez do cimento
MOS, como mostra a Figura 4.3. Em virtude disso, nas pastas de cimento MOS com &acido citrico
submetidas a cura ambiente, o tempo disponivel para o processo de hidratacao, formagao e
crescimento dos cristais foi maior, ou seja, a pasta permaneceu em solucao saturada por mais
tempo do que as outras pastas — sem acido citrico, tanto submetidas a cura ambiente quanto
sujeitas a autoclave, ou com &acido citrico submetida ao processo de cura na autoclave. Para
Chatterji (2005), nessas condigoes — solucao saturada — o crescimento dos cristais ocorre de
forma lenta e tendem a ter o formato semelhante e acicular, similar a uma agulha. Esse foi o

formato observado nas amostras com acido citrico, que se refere a fase 517.

Em relacao ao cimento MOS com &acido citrico, mas submetido ao processo de autoclave

90 potencial zeta fornece indicacdo de como o superficie do MgO interage com as moléculas de dgua e do
dcido (AMARAL et al., 2011).
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(Figura 4.21) o desenvolvimento da fase-5 nao ocorreu como o observado nas pastas sujeitas
a cura ambiente. Nas amostras autoclavadas por 2h se observa que houve formacao da fase-5,
sendo que os cristais sao pequenos e de aspecto diferente dos observados nas amostras da Figura

4.19, submetidas a cura ambiente.

Com a combinagao acido citrico e cura em autoclave, em M igual a 12 com tempo de
cura em autoclave por 2h (Figura 4.21(a)) nota-se a presenca da fase-5 dentro e fora dos poros,
sendo que, os cristais fora dos poros sao 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, verifica-se
que ha maior espacamento dos cristais dentro dos poros, mas nao se observa sua formacao fora
dos poros. Além disso, é possivel ver a superficie da parede do vazio (Figura 4.21(c)), o que
evidencia que as agulhas nao se desenvolveram como nas pasta com &acido citrico curadas a
temperatura ambiente. Ainda nas amostras com acido citrico expostas a autoclave, na pasta de
razao molar M igual a 14 (Figura 4.21(e)), verifica-se a presenca do Mg(OH), — presente também
nas outras amostras de M igual a 13 e 14, como identificado no DRX, mas nao observado nas
imagens do MEV.

Nas pastas com acido citrico submetidas a autoclave, com o aumento do tempo de
autoclave para 4h, os cristais da fase-5 tém 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 nao houve consideravel formagao e desenvolvimento da fase-5. Ainda
no cimento MOS com &cido citrico e autoclavado, com o aumento de M, para 13 e 14, se observa
que as agulhas — assim como nas pastas autoclavadas por 2h — nao preenchem totalmente os
vazios (Figura 4.21(d)), e ainda que hé presenca do Mg(OH),. Apesar disso, nota-se que, nessas
pastas, houve maior formagao 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-5b nas pastas com acido citrico submetidas a autoclave,
como mostra a Figura 4.22(a), se deve a rapida hidratacdo proporcionada pelo processo de
autoclave, assim, ndo houve tempo suficiente para os cristais da fase-5 se desenvolverem. Por
esse motivo nao se observa o entrelacamento dessa fase nos poros, que cresceu a partir da base
dos poros e 14 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) sao Mg, O e S, com teores de 51,68%; 41,67%; e 3,74%,

respectivamente.

No cimento MOS com &acido citrico submetido ao processo de autoclave, a fase-5 pode

ser tanto a forma 512 ou 513 como a forma 517, sendo que ha maior presenca da fase 512 ou
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Figura 4.21: MEV do cimento MOS com &acido citrico 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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513, como verificado no DRX. Nesse contexto, ha uma tendéncia da fase 517 se desenvolver de
forma lenta e principalmente a baixa temperatura uma vez que a alta temperatura e pressao, o

maior crescimento e desenvolvimento foi da fase 512 ou 513. Logo, o ambiente da autoclave, que
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promove a rapida perda de dgua, proporciona menos agua para o desenvolvimento das reacgoes
e para formagao das fases subsulfatas, o que resultou, principalmente, na formacao da fase 512
ou 513, com menos moléculas de dgua. Além do mais, esse ambiente também propicia maior
quantidade de vazios, pois, devido a elevada temperatura, a agua de preenchimento nesses vazios
evapora. Todos esses fatores justificam, nas amostras autoclavadas, os resultados de resisténcia
a compressao e resisténcia a dgua, menores do que nas pastas com acido citrico submetidas a
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) Amplicagao (10.000x)
do detalhe; e (¢) EDS das agulhas da ampliacao.
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A presenga do MgO também pode ter influenciado esses resultados de resisténcia a
compressao e resisténcia a agua. Apesar de se observar na microestrutura a baixa presenca de
MgO sabe-se que ha presenca dele nas amostras, como mostra as analises dos difratogramas na
Figura 4.14. O MgO nao-reagido se distribui nos vazios entre os cristais e podem ter um efeito

de microagregado, como ja relatado anteriormente, reduzindo a porosidade e aumentando a R..
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Além disso, o MgQO, presente no material ja endurecido, pode se depositar entre os cristais da
fase-5 e impedir seu entrelacamento (LI et al., 2020b). O tamanho dos graos do MgO também
pode ter influenciado, pois graos de tamanho menor preenchem mais os vazios, fator que reduz
a absorcao de agua e a porosidade e, como resultado aumenta a R, e a resisténcia agua. Outros
fatores que também podem afetar as propriedades é a relagdo molar MgO/MgSOy e a relacao
a/MgO.

Com o aumento de M nas amostras sem acido citrico a cura em autoclave por 4h melho-
rou a densificagdo do cimento MOS, o que resultou em aumento da R, em relagao a condigao de
cura ambiente. No cimento MOS com &acido citrico, a autoclave proporciona a formacao de pe-
quenos cristais aciculares (em formato de agulha mais finos) indicando uma microestrutura com
menor desenvolvimento das fases subsulfatas. Essas agulhas tém comprimento menor, parecem

ser fracas, e nao se observa seu entrelagamento.

Em contrapartida, nas pastas com acido citrico expostas a cura ambiente as agulhas da
fase 517 sao longas e ha uma tendéncia 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 verificou-se que com o aumento de M (para 13 e 14) o tempo final de pega diminuiu. Assim,
a formagao da fase 318 em conjunto com a fase 517 e um maior tempo de pega evidencia que,
com maior relagdo a/MgO ha maior presenca da fase-5 pura. Por outro lado, com o aumento de
M, por exemplo na pasta M14_ 2 sujeita a cura ambiente, apesar da fase-5 aparecer combinada
com a fase-3 em mais picos do que em M12 2 também submetida & cura ambiente, a R,
aumentou mais rapido nas idades iniciais. Isso se deve ao maior prolongamento dos periodos
de inducao e desaceleracao durante o processo de hidratacao. Esse cenério, proporcionou maior
tempo para formacao e o desenvolvimento da fase-5 nas idades inicias, fato que proporcionou,

na pasta M14 2 submetida a cura ambiente, maior R, ja aos 7 dias (41,15 MPa).

O formato de agulha da fase 517, nas amostras com acido citrico expostas a cura am-
biente, promoveu o entrelacamento entre os cristais, semelhante a uma rede interconectada
formando camadas dentro e na superficie dos poros, circundando-os. Esse entrelacamento das
agulhas favorece o aumento da resisténcia e da estabilidade volumétrica (RUNCEVSKI et al.,
2013), o que reduz os vazios, e, consequentemente a porosidade. No cimento MOS, a redugao da
porosidade acarreta diminui¢ao da absorcao de dgua e, portanto, a resisténcia a agua ¢ 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 densificacdo da microestru-

tura e da resisténcia nas paredes dos poros. E possivel ainda que a melhoria da resisténcia da
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parede dos poros tenha beneficiado a estabilidade linear dessas pastas.

Salienta-se que a estrutura compacta do cimento MOS com acido citrico submetido a
cura ambiente dificulta a entrada de dgua e ar no interior do material. Isso pode proporcionar
o uso do cimento MOS para producao de concretos como propds Zeng et al. (2019) e Zhu et al.
(2020). Acrescenta-se ainda, que a formagao de uma rede interconectada entre as agulhas da
fase-5, como mostra a Figura 4.23, é semelhante a formada quando se utiliza fibras em materiais
cimenticios. Essa ligacdo entre as agulhas favorece o fechamento de fissuras no préprio cimento
MOS e ainda pode possibilitar a esse cimento ser uma alternativa de material de recuperacao

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).

2m  —— EHT-15.80 kU  LRAC/FEQ
Mag- 18.88 K X I Probe= 58 pA W= 25 mm  Detector- SE1 UNICAMP

Quanto a composicao do cimento MOS sabe-se que essa depende dos materiais empre-
gados no preparo do material, da utilizagdo ou nao de adigoes e/ou aditivos, do tipo de cura
e, ainda de diversos outros fatores. Segundo Deng!® (2005) apud Xun et al. (2020) existem 3

modelos de microestrutura da matriz do cimento MOS:

(1) Mg(OH)s + fase-5

ODENG, 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)s + MgO + fase-5

(3) fase-5

No entanto de acordo com varias pesquisas (WU et al., 2017; QIN et al., 2018b; XUN et
al., 2020), quando se considera o cimento MOS com acido submetido a cura ambiente, o modelo
2 ¢ 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 &cido citrico; (c) e (f), com
acido citrico.

(a) Sem &cido citrico e cura am-  (b) Sem &cido citrico e cura am-  (¢) Com &cido citrico e cura am-
biente biente biente

(d) Sem acido citrico e cura em  (e) Sem acido citrico e cura em  (f) Com &cido citrico e cura em
autoclave autoclave autoclave

(g) Representacgao dos compostos

o pod ay — —
MgO Mg(OH), sal-Epsom fase-3 fase 517 fase 512 ou 513

A microestrutura do cimento MOS sem adicao de acido citrico e submetido a cura
ambiente pode ser formada basicamente de Mg(OH)s, MgO, sal-Epsom, fase 318, fase 512 ou
513 (Figura 4.24 (a)). Com o aumento de M nao ha formagao a fase 318 e ocorre formagao da
fase 517 (Figura 4.24 (b)). Logo, tem-se 2 modelos que representam a pasta sem acido citrico
sujeita a cura ambiente. Enquanto a pasta com éacido citrico e submetida a mesma condigao de
cura, é formada de Mg(OH),, MgO, fase 318 e fase 517 (Figura 4.24 (c)). Na pasta com essas

configuragoes, com o aumento de M a formagao da fase-3 aumenta.
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O uso da autoclave para a cura do cimento MOS sem acido citrico proporciona a forma-
¢ao, principalmente de Mg(OH)y, MgO, sal-Epsom, fase-3 e fase 512 ou 513 (Figura 4.24 (d)),
e com o aumento de M ocorre a formagcao da fase 517 (Figura 4.24 (e)). Assim, ha também dois
modelos para o cimento MOS sem acido citrico e submetido a cura em autoclave. A microes-
trutura do cimento MOS com acido citrico submetido ao processo de autoclave é constituida
principalmente por: MgO, Mg(OH), e fase 512 ou 513 (Figura 4.24 (f)), podendo haver forma-
¢ao da fase-3 e presenga do sal-Epsom. Portanto, existe uma tendéncia da fase 512 ou 513 se
formar principalmente a alta temperatura e da fase 517 se formar sob acao do acido citrico e a
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), e fase

517, propicia maior presenca da fase 517 e, portanto, maior resisténcia mecanica.

Dessa forma, o processo de autoclave, conhecido por melhorar a resisténcia do concreto
de cimento Portland, nao atua da mesma forma no cimento MOS. O emprego da autoclave
aumentou a resisténcia das pastas sem acido citrico. Apesar disso, o cimento MOS requer uso
de um inibidor da hidratacao do MgO, no caso em questao, o acido citrico, e um processo de
cura mais lento. A combinacao do acido citrico com o processo de cura ambiente mostrou-se
melhor alternativa para esse tipo de material. Além disso, pode-se melhorar a densificacao e
reduzir o tempo de cura pelo uso de adi¢gbes minerais. No entanto é preciso ter cautela com o
uso de adigbes minerais, uma vez que pesquisas (WU et al., 2016a; XUN et al., 2020) mostram
que a utilizacao de teores altos pode afetar a resisténcia mecanica devido a elevada absorcao
de dgua pelo p6 mineral. Isso pode resultar em quantidade de dgua insuficiente, no processo de

hidratagao, para formacao da fase 517.

Estudos mostram que o uso associado em conjunto de 4cido citrico e teores de 40% a 50%
de cinza volante (LI et al., 2014; WU et al., 2014), ou de outro tipo de adigdo mineral combinada
com acido (ZHANG et al., 2019a; XUN et al., 2020) proporcionaram resultados satisfatérios.
Assim sendo, a producao do cimento MOS com acido citrico e adicdo mineral, como a cinza
volante, poderd proporcionar bons resultados de propriedades mecénicas. Acrescenta-se que,
geralmente, as adi¢oes minerais empregadas na producao de materiais na construgao civil sao
residuos resultantes de processos industriais, sendo assim, seu uso uma forma de reparacao

ambiental.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Esta tese tem como ineditismo mostrar a influéncia da autoclave como método de cura

e a importancia do acido citrico como modificador no processo de hidratacao do cimento MOS.

Assim, o principal objetivo desse trabalho foi estudar o efeito do processo de autoclavagem,

da razao molar MgO/MgSO, e da adigdo de &cido citrico nas propriedades mecénicas e mi-

croestruturais do cimento MOS. Dessa forma, o cimento MOS submetido a cura ambiente, e,

também, a alta temperatura e pressao foi avaliado. As pastas também foram analisas quanto

ao efeito modificador do acido citrico. Assim, as seguintes conclusdes foram obtidas:

(a)

(b)

Como modificador o acido citrico altera os produtos de hidratacao e, por consequéncia a

microestrutura do cimento MOS. Promove, assim, formagcao da fase-5;

A associagao entre o uso do acido citrico e a cura ambiente promovem a formacao 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 resisténcia a

compressao e resisténcia a agua e, ainda maior controle da variagao linear;

Nas amostras com acido citrico submetidas a cura ambiente, quanto maior a razao molar M,
maior a resisténcia a compressao ja aos 7 dias, fator importante para producao de artefatos

e produtos voltados a industria da construcao civil;

A cura em autoclave para o cimento MOS sem &cido citrico, para baixa razao molar
MgO/MgSOy (igual a 12) e tempo de cura de até 2h aumenta a resisténcia a flexdo. Por

outro lado, reduz a resisténcia a compressao e a resisténcia a agua;

O processo de autoclave acelera a hidratacao do cimento MOS e promove a formacao de
Mg(OH); e, principalmente, da fase 512 ou 513 tanto no cimento MOS sem quanto com

acido citrico. Em relagao a fase 517, a cura em autoclave proporciona menor formagcao dessa
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fase. Logo, ha uma tendéncia da fase 512 ou 513 se formar a alta temperatura e a fase 517

a baixa temperatura;

(f) A combinagao do uso do acido citrico com a cura em autoclave proporciona resultados de
resisténcia a compressao e resisténcia a agua menores do que para o cimento MOS com

acido citrico submetido a cura ambiente.

Portanto, o cimento MOS produzido e curado em autoclave com as especificagoes adota-
das nessa pesquisa possui limitagoes. Tal fato se deve a alta temperatura e pressao do processo
de autoclave — que proporciona rapida hidratacao do cimento MOS, que requer, nas condi¢oes
adotadas, lenta hidratacao. Dessa forma, a melhor alternativa para produc¢ao do cimento MOS é
o uso do acido citrico e o método de cura ambiente, que promovem a formagao da fase 517. Essa
fase tem alta resisténcia a dgua, proporcionando o uso desse material em ambientes externos
e/ou sujeitos a dgua. Além disso, controla a variacao linear, fator essencial para a aplicacao do
material para producao, por exemplo, de placas cimenticias para uso na construcao a seco, que

tem demonstrado ser o principal campo de aplicacao para os cimentos magnesianos.

5.1 Possiveis linhas de pesquisas
A partir deste trabalho propoe-se como futuras linhas de pesquisa:

(a) Andlise da influéncia do acido combinado com adi¢do mineral no cimento MOS submetido

a cura em autoclave;

(b) Reforco da matriz de cimento MOS, por meio de fibras com adi¢do ou nao de acidos fracos,
para analisar a interface fibra/matriz e observar as mudangas nas propriedades mecénicas,

principalmente na resisténcia a flexao, e na densificacao da microestrutura;

(c¢) Produgao de placas planas e aplicagao em protétipos de construgoes a seco para verifica¢ao

do desempenho mecanico e estrutural.

(d) Produgao de artefatos cimenticios a base do cimento MOS com adigao de dcidos fracos em
conjunto com subprodutos industriais silicosos e verificacao da influéncia da formacao de

silicatos hidratados de magnésio nas propriedades mecanicas dos compésitos.
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Apéndice A

Revisao Sistematica da Literatura

A revisao sistematica da literatura foi realizada com base nas diretrizes propostas por
Kitchenham e Charters (2007). Primeiro foi realizada uma analise bibliométrica, que orientou a
amostra inicial dos estudos. Em seguida, nessa amostra foi incluida a amostra de snowballing que
compoOs a amostra final. Posteriormente, foi conduzida uma andlise dos artigos para categorizar
e extrair os dados. As etapas do método de revisao sistematica da literatura estdo descritas a

seguir.

A.1 Questoes da pesquisa

O primeiro passo foi definir o foco da pesquisa, através da formulacao das questoes de

pesquisa, que foram:

(a) Q1: Como as fases formadas influenciam nas propriedades do cimento MOS?

(b) Q2: Quais as lacunas no conhecimento relacionada ao cimento MOS?

Com relagdo a primeira questao Q1 trata-se de uma preocupacgao através da qual se
iniciou a pesquisa, pois um dos primeiros questionamentos era como melhorar as propriedades
do cimento oxissulfato e como as substancias formadas durante a hidratacao iriam influenciar
nessa melhoria. Em relacao a questao Q2, considerou-se na categorizacao da extracao dos dados
dos artigos, um levantamento quantitativo. Além disso, avaliou-se os achados de cada publicacao

em relagao aos dados quantificados para mostrar/discutir as lacunas existentes no conhecimento.

A.2 Processo da pesquisa

No processo da pesquisa, foi definido 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: Opcoes de buscas aplicadas nas bases.

Base de dados Opcao de busca nas bases
Engineering Village Subject, Title, Abstract
Scopus Article title, Abstract, Keywords

Web of Science Topico

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 op¢ao de busca de cada base (Tabela A.1). Na Web of Science ndo tem a
opc¢ao de escolha de busca ao mesmo tempo em mais de uma parte nas publicagoes, como

titulo, resumo e palavras-chave, entdao optou-se por escolher Tépico.

Apébs a busca, os artigos obtidos nas bases foram organizados em uma planilha. Em
seguida, foi verificado ainda se a lista continha outro tipo de documento que nao fosse artigo.
Depois foram removidas as duplicatas. Uma vez que nao existe uma base de dados tinica que
integre todos os artigos de um assunto, o uso de varios bancos de dados gera uma consideravel
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 publica¢bes foram analisadas quanto a aderéncia do titulo e ao resumo. Alguns
artigos selecionados nao foram considerados pois os textos completos nao estdao disponiveis.
Logo apos, foi realizada a leitura completa dos artigos e aplicada a abordagem bola de neve
(snowballing). A abordagem bola de neve ¢ o uso da lista de referéncias ou de citagoes do
artigo para identificar artigos adicionais na revisao sistematica da literatura (WOHLIN, 2014).
A relevancia 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 inclusao e exclusao

Somente artigos em inglés de revistas e de conferéncias foram considerados. Essa selecao
foi realizada ainda nas bases de dados, pois todas permitem fazer um refinamento ainda durante

a busca. Foram incluidos na revisio:

(a) Artigos de pesquisa de revistas e de conferéncias relacionados ao cimento MOS; e

(b) Artigos de revisao do cimento MOS.
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Artigos sobre os seguintes topicos foram excluidos:

(a) Publicagbes nao relacionadas ao tema;

(b) Anais de conferéncias;

(c) Relatério;

(d) Artigos com foco em outro tipo de cimento magnesiano; e

(e) Artigos sobre outros materiais, como concreto, argamassa, cal ou materiais refratérios.

A.4 Dados coletados

Os dados extraidos de cada estudo diretamente das bases foram: titulo, autor(es), fonte
(revista), ano de publicacao, base de dados, tipo de documento e palavras-chave. Além dessas

informagoes, apds a leitura completa das publicagoes foram extraidos os seguintes dados:

(a) Objetivo principal;

(b) Tipo de adigdo e/ou aditivo usado;
(c) Tipo de cura;

(d) Fases encontradas;

(e) Propriedades analisadas; e

(f) Técnicas de caracterizacao aplicadas.

A.5 Dados analisados

Os dados foram analisados e tabulados para mostrar:

(a) O ntmero de artigos publicados por ano;
(b) O nuimero de estudos categorizados de acordo com o objetivo;
(c) Quantidade de artigos por adigdes e por aditivos;

(d) Namero de artigos de acordo com o tipo de cura;
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(e) Técnicas de caracterizacao e principais resultados; e

(f) Propriedades analisadas e principais achados.

Para analisar as publicacoes selecionadas, primeiro foi realizada uma analise biblio-
métrica dos dados dos itens (a) — (d). A andlise bibliométrica consiste em um levantamento
quantitativo e estatistico, que Fonseca! (1986) apud Aratjo (2006) considera semelhante ao pro-
cedimento de censo da populacao para a demografia. Essa técnica foi aplicada com o objetivo
de fazer uma analise quantitativa da informacao. Nessa etapa foram elaboradas representacoes
graficas por tipo de classificagdo. Esse mecanismo de comunicacao é eficaz, pois proporciona
melhor visualizagdo dos dados (FEBRERO et al., 2014). A categorizagdo quanto ao objetivo
foi realizada de acordo com a aproximacao das pesquisas. Apds a andlise bibliométrica, foi con-
duzida uma andlise descritiva dos resultados das pesquisas em rela¢ao aos dados dos itens (e)

e (f), mostrando os principais achados das pesquisas a acerca desses tépicos.

A.6 Resultados da RSL

A.6.1 Andlise bibliométrica

Da busca nas bases de dados foram obtidos 229 documentos. Destes 71 foram seleciona-
dos no final e incluidos na meta-analise dos dados (Figura A.1). Das buscas nas bases de dados
foram obtidos 229 registros. Apds a remocao das duplicatas, 107 artigos foram selecionados.
Desses, 30 foram excluidos devido aos critérios de exclusao especificados (Item A.3), sendo um
deles excluido por ser um relatério. Isso resultou em 77 artigos, dos quais 10 foram excluidos
por nao haver o texto completo disponivel. Apds o processo de selegdo obteve-se 67 artigos
completo e aderentes ao tema. Acrescentou-se a estes 4 artigos (Tabela A.2), incluidos devido
a aplicacao da abordagem bola de neve. Logo, o processo final 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 nao seja tao recente, existem poucas publicagoes ao longo dos
anos. As pesquisas ficaram praticamente estagnadas do ano de 1957 até 2010. Apds esse periodo
houve um aumento nas pesquisas sobre o cimento MOS. Apesar das publicagoes estarem um
pouco dispersas, hd uma tendéncia crescente de pesquisa nos tltimos 3 anos, principalmente

sobre a influéncia de adigoes e/ou aditivos.

DA FONSECA, Edson Nery. Bibliometria: teoria e pratica. Editora Cultrix, 1986.
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Tabela A.2: Artigos incluidos na meta-analise devido ao snowballing process.

N° Autores Artigo

1 Demediuk e Cole (1957) A study on magne<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>