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palavras-chave

resumo

Fosfato de magnésio, cimento, reacao de hidratacdo, superficie de resposta.

A reacao entre o 6xido de magnésio (MgO) e o fosfato de monoaménio (MAP),
a temperatura ambiente, origina os cimentos de fosfato de magnésio, materiais
caracterizados pela sua presa rapida e pelas excelentes propriedades
mecanicas adquiridas precocemente.

As propriedades finais sdo dependentes, essencialmente, da composicdo do
cimento (razdo molar magnésia:fosfato e utilizacdo de retardantes de presa)
mas também sao influenciadas pela reatividade da magnésia utilizada. Neste
trabalho, a reacéo foi caracterizada através do estudo da influéncia da razao
molar MgO:MAP (variando de 1:1 até 8:1), da presenca e teor de aditivos
retardantes (acido bérico, acido citrico e tripolifosfato de sddio) e da variacdo
da area superficial especifica da magnésia (conseguida por calcinacdo do
oxido), no tempo de presa, na temperatura maxima atingida e nas fases
cristalinas finais formadas.

A reacéo de presa pode ser comparada a hidratagcdo do cimento Portland, com
a existéncia de 4 estagios (reacdo inicial, inducdo, aceleragdo e
desaceleragdo), com a diferenca que estes estagios ocorrem a velocidade
muito mais alta nos cimentos de fosfato de magnésio. Este estudo foi realizado
utilizando a espetroscopia de impedancias, acompanhada pela monitorizacéo
da evolucdo de temperatura ao longo do tempo de reacéo e, por paragem de
reacdo, identificando as fases cristalinas formadas. A investigacdo do
mecanismo de reacao foi complementada com a observacdo da microestrutura
dos cimentos formados e permitiu concluir que a origem da magnésia usada
nao afeta a reacdo nem as propriedades do cimento final.

A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para o estudo e
otimizacdo das caracteristicas finais do produto, tendo-se mostrado um
método muito eficaz.

Para o estudo da variagdo da area superficial especifica da magnésia com as
condicbes de calcinacdo (temperatura e tempo de patamar) usou-se o
planeamento fatorial de experiéncias tendo sido obtido um modelo matematico
gue relaciona a resposta da area superficial especifica da magnésia com as
condi¢cdes de calcinacéo.

As propriedades finais dos cimentos (resisténcia mecanica a compressao e
absorcdo de agua) foram estudadas utilizando o planeamento simplex de
experiéncias, que permitiu encontrar modelos que relacionam a propriedade
em estudo com os valores das variaveis (razdo molar MgO:MAP, area
superficial especifica da magnésia e quantidade de acido bdrico). Estes
modelos podem ser usados para formular composi¢cdes e produzir cimentos
com propriedades finais especificas.
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abstract

Magnesium phosphate, cement, hydration reaction, response surface.

The reaction between magnesium oxide (MgO) and mono-ammonium
phosphate (MAP), at room temperature, produces magnesium phosphate
cements, which are characterized by rapid setting and excellent early
mechanical properties.

The final properties depend, essentially, on the cement composition
(magnesia:phosphate molar ratio and use of set retardants) but are also
affected by the reactivity of the used magnesia. In this work, the reaction was
characterized by studying the effect of the MgO:MAP molar ratio (varied
between 1:1 and 8:1), the presence and content of retarding additives (boric
acid, citric acid and sodium tripoliphosphate) and the changes in the magnesia
specific surface area (carried out by calcination of the oxide), on the setting
time, maximum temperature reached and developed crystalline phases.

The setting reaction can be compared to the hydration of Portland cement, with
four stages (initial reaction, induction period, acceleration and deceleration), but
these stages are much faster in magnesium phosphate cements. This study
was carried out by impedance spectroscopy, while monitoring the temperature
changes during the reaction and, by arresting the reaction, the crystalline
phases formed. The investigation of the reaction mechanism was
complemented with the observation of the hardened cements microstructure
and led to the conclusion that the origin of the magnesia used does not affect
the reaction nor the final cement properties.

The response surface methodology was used to study and optimize the final
product characteristics, and found to be a very efficient method.

To study the changes of the magnesia specific surface area with the calcination
conditions (temperature and soaking time), a factorial design of experiments
was used, which enabled the calculation of a mathematical model relating the
magnesia specific surface area with the calcination parameters.

The cement final properties (compressive strength and water absorption) were
studied using a simplex design of experiments, which enabled the calculation of
models relating the particular property with the values of the variables
(MgO:MAP molar ratio, magnesia specific surface area and boric acid content).
Such models can be used to formulate the composition most adequate to
produce a cement with specified properties.
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Introducéo

1. Introducao

Os cimentos formados a partir da mistura entre omponente acido e outro basico
(denominados, por isso, cimentos acido-base) sateriaia ceramicos moldaveis a
temperatura ambiente, que atingem rapidamente sa preadquirem elevada resisténcia
mecanica precocemente. Entre eles destacam-smestos de presa rapida (de segundos
a horas, dependendo dos aditivos usados), forma@astir da reacdo quimica entre uma

solucéo aquosa de fosfatos (acidos) e o oxido dmés# (basico).

As propriedades ligantes dos materiais a base d#o &e magnésio e fosfato séo
conhecidas ha muito tempo, havendo registos dedgdiels construidas com misturas de
rochas (fonte de magnésio) e dejetos de animaise(fte fosfato). Veio a verificar-se mais
tarde, como foi o caso de Chernobyl, que essasagébs sdo mais resistentes a radiacdes
nucleares do que habitagcbes mais modernas. Formalmeta encontrados vestigios de
materiais ligantes a base de 6xido de magnésioraadé Muralha da China e estupas

na india [1, 2], constru¢Bes que ainda se mantérfimace varios séculos de existéncia

mesmo estando, algumas delas, sujeitas ao impactwiiidées de turistas.

Até ao fim do séc. XIX foram utilizados, em todomundo, cimentos naturais para a
construcdo de diversas estruturas. Um dos matenais conhecidos e utilizados nos
Estados Unidos foi o cimento Rosendale, produzidartir de dolomite na regido que lhe
deu o nome. A ponte de Brooklyn e o pedestal dewesda Liberdade, em Nova lorque,

sao exemplos de construcdes que usaram este tpmeeto natural [2, 3].

Com o aparecimento do cimento Portland, no inicieéc. XX, todos os outros materiais
ligantes entraram em desuso e passaram a fazer garhistéria. O cimento Portland
passou a ser uma das substancias mais consumidadqmem, sem preocupacfes com
questdes como 0 consumo energeético, a extracaosermo de recursos nao renovaveis, as
emissdes gasosas durante a producdo ou mesmovadasleuantidades de residuos de

construcdo e demolicao.
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As preocupacgdes ambientais da sociedade atual eoane@ ganhar relevo em 1972 com
a realizagao da 12 Conferéncia das Nag¢des Unidme soAmbiente, em Estocolmo, e a
expressdo “desenvolvimento sustentavel” entroundieamente para o vocabulario. A
indUstria da construcdo, um dos setores de atigidadis ativo, consome grandes
quantidades de matérias-primas e energia. A sabiédade do setor da construgdo passa
pela investigacdo e desenvolvimento de materiaodstrucdo mais amigos do ambiente.
A producédo de materiais com menor consumo de energin a incorporacao de residuos,
maior durabilidade e reciclabilidade, podem serugs e contributos para a

sustentabilidade dos materiais de construgéo.

Este desafio ambiental originou, progressivamemtgvestigacdo e desenvolvimento de
novos materiais de construcdo que satisfizessemequgsitos anteriores e tornassem a
induUstria da constru¢cdo uma atividade sustent®am. conhecidos e usados, hoje em dia,
materiais de construcdo alternativos denominadoderias ecoldgicos quer por
proporcionarem poupanca energética no fabrico atdzacdo, quer por incorporarem
diversos residuos industriais que atenuam o0 consarascente de matérias-primas

escassas.

Também por isso foram retomados os estudos acexcaichentos naturais, de grande
importancia histérica. Os conhecimentos empiricoxestrais deixam evidente a

necessidade de um maior conhecimento acerca aestesais ligantes.

Em 2004 reiniciou-se a producdo de cimento Rosendstando a ser utilizado,

essencialmente, para recuperacao e restauro demeotus [3].

Relativamente aos cimentos de fosfato de magnésisya importancia comercial foi
reconhecida em 1947 com o registo da primeira patgl). O interesse crescente por
novos materiais com propriedades fisico-quimicaeaais, obtidas por processamento a
temperatura ambiente, reavivou o interesse pelasiadloschemically bonded ceramics

que incluem os cimentos de fosfato de magnésio.

Os estudos mais recentes tém sido no sentido mézat| para a aplicagéo final desejada,
as diversas propriedades, nomeadamente a resstémEcanica, durabilidade,

caracteristicas de trabalhabilidade e tempo deafdragoavelmente longo para facilitar a
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moldagem, mas suficientemente curto para pernajpiaracées rapidas), e compatibilidade
com outros materiais, aliando custos de comereigdia relativamente baixos. Estes
estudos procuram esclarecer o mecanismo da reacéondolidacdo para que se possam
conhecer e controlar os fatores que influencianprapriedades finais dos cimentos de

fosfato de magnésio.

1.1. Objetivo do trabalho

Este trabalho tera por objetivo, estudar a conagdid e caracterizar os cimentos de fosfato
de magnésio, contribuindo para o esclarecimentmelcanismo de consolidacdo que ainda
permanece imperfeitamente explicado. Apesar denseomhecidos e utilizados em varias
aplicacdes, as relacdes entre propriedades e iagted (quantidades e caracteristicas)
ainda sdo, muitas vezes, fruto de tentativa e €@roontributo primordial deste trabalho
sera a quantificacdo daquelas dependéncias pomafarmoder formular composicdes e

produzir cimentos com propriedades finais espexdfic

Para tal, serd estudado o efeito sobre a reacéoude (tempo de inicio de presa,

trabalhabilidade, gases libertados, temperatungidt), microestrutura (tipo de fases, sua
morfologia e distribuicdo) e as caracteristicasifimrdo cimento consolidado (resisténcia
mecanica, absorcdo de agua) de fatores como oetige proporcdes dos reagentes, o
tamanho de gréo e a area superficial do MgO, o deoAgua, a presenca e o tipo de

aditivos.

Atendendo a forte influéncia das caracteristicasndgnésia, naturalmente determinadas
pelo processo de obtencdo do Oxido a partir doupsec natural, investigou-se ainda, a
possibilidade da utilizacdo de matérias-primagradtevas, fontes de MgO, nomeadamente

o carbonato de magnésio.

Nas seccdes que se seguem é feita uma revisaogodfica do tema e uma pesquisa dos

fatores que influenciam as propriedades dos cinsetgdosfato de magnésio (capitulo 2).

No capitulo 3 séo descritos os métodos utilizadas @ realizacdo experimental do

trabalho.
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No capitulo 4 é feita a apresentacdo e discuss@orafultados obtidos e, por fim, o
capitulo 5 destina-se a conclusao e propostasbaliios futuros.

No final de cada capitulo € apresentada a listeefdgéncias citadas, podendo a mesma

referéncia ser citada em varios capitulos.
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2. Revisao bibliografica

2.1. Cimentos de fosfato

Dentro da classe de materiais ceramicos ha um golgssificado como cimentos
inorganicos, que engloba compostos como gessbjdraulica e cimento Portland. Podem
ainda ser distinguidos dois tipos de cimentos:ahilitos e nao-hidraulicos. Um cimento
cujo endurecimento se deve apenas a secagem énanteindo-hidraulico, enquanto que
um material cujo endurecimento se deve a hidratdggdaompostos nele presentes e onde

a agua participa na reacao quimica, € considenadaraento hidraulico.

O cimento Portland € um cimento hidraulico, cujeacteristica principal € a formacao de
presa e endurecimento devido a fendmenos de hgdmtips compostos que o constituem,

quando lhe é adicionado agua.

Uma outra classe de cimentos € a dos cimentos ftmsna partir de uma reacdo entre um
acido e uma base (cimentos acido-base) que, a tetage ambiente, originam materiais
com propriedades semelhantes a dos materiais aagmomeadamente no que se refere
a densidade e dureza. Sdo exemplos: os cimentasmépiabs (policarboxilatos,
polialcanoatos, etc.), os cimentos de oxisais (or@to e oxisulfato), e os cimentos de

fosfato.

As propriedades ligantes de materiais a base datdosdo conhecidas ha muitos anos,
apresentando um vasto leque de possiveis aplicagbeislmente foram desenvolvidos
para a obtencéo de cimentos para aplicacfes odgitasé mas, hoje em dia, sdo possiveis,
entre outras, as aplicacdes de cimentos de fostem® materiais para construgéo civil [1-
3], tratamento de residuos perigosos [1, 4, 5]ustrth de refratarios [1, 6, 7] e

biomateriais [1, 8, 9].

A Figura 2.1 € uma representacao de algumas dasgjes possiveis dos cimentos de

fosfato.
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Figura 2.1— Possiveis aplicacdes dos cimentos de fosfato {adaple [1]).

Os cimentos de fosfato sdo obtidos a partir de niaat@rimas naturais, com pouca ou
nenhuma necessidade de processamento, 0 que asrtarmbaratos do que outros tipos de

cimentos. Como séo formados a partir de reacods-bese, S0 neutros e estaveis numa

larga gama de valores de pH. Sdo inorganicos ¢mdaws [1].

Estes materiais sdo obtidos através de reacOes @wmtifosfato (de potassio, amonio ou

aluminio) e um 6xido metalico (de magnésio, calzinco ou ferro), desenvolvendo presa

a temperatura ambiente.




Revisao bibliografica

2.1.1. AplicagOes dos cimentos de fosfato

2.1.1.1. Reparac0es rapidas de estruturas em betdo

Muitas das estruturas de betdo, como pontes alasirdeterioram-se com a utilizacdo e a
sua recuperacdo é dispendiosa e provoca inUmemdepras relacionados com a

interrupcdo de utilizagdo, durante longos period®@gempo, se se usarem 0s materiais
tradicionais para a sua reparacdo. Ao longo dos domm desenvolvidos diversos

materiais com propriedades ligantes, que desenwvopresa a temperatura ambiente, com
a finalidade de efetuar reparacdes rapidas emtastsude betdo, mantendo elevada
resisténcia mecanica e compatibilidade com o cimantigo. Para as reparagfes rapidas
de zonas degradadas de estradas, pontes, paviesdtsituras de betdo em geral, onde a
resisténcia mecanica elevada e o reduzido tempoeda sdo os fatores principais, podem

ser utilizados os cimentos de fosfato de magnésio.

A compatibilidade dos cimentos de fosfato de magn&®m o cimento Portland
tradicional, € um dos parametros mais importantesnaiderar na eficacia das reparacdes

rapidas em construcao civil.

Yanget al. [2, 3, 10] estudaram a resisténcia das ligacoge ementos de fosfato de
magnésio e cimento Portland, concluindo que agdegm e a estabilidade volimica é
bastante elevada sendo, por isso, bastante indiqeata a reparacéo rapida de pequenas
fissuras ou buracos em pavimentos e estradas, masnoondicdes climatéricas adversas
onde sdo usados produtos quimicos para impedirmaf@o de gelo, que aumentam
drasticamente a degradacédo do cimento Portland.

E préatica corrente a utilizacéo de fibras parargefotal como nos cimentos tradicionais,
com o objetivo de aumentar a tenacidade destesriaigteEstes compaositos tornam-se
também mais resistentes a esforcos de flexdo, igafael ao impacto. No entanto, a
melhoria destas propriedades depende de fatore® @omipo de fibra usado, o seu
tamanho, a quantidade e dispersdo na matriz, adTppriedades inerentes a matriz
[11].
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2.1.1.2. Refratéarios

Na industria de refratarios os cimentos de fostém particular interesse devido as

elevadas temperaturas de fusdo da maioria dogdesfa

A estabilidade dos cimentos de fosfato a tempeaatalevadas é uma das caracteristicas
importantes que origina o interesse na sua aplicagéindustria de refratarios, ja que os
cimentos tradicionais ndo apresentam esta carstatariWwagh [1] salienta ainda o facto de
estes cimentos poderem ser facilmente vazados daduas nas formas pretendidas e
sinterizados a elevadas temperaturas, mantendarasteristicas de resisténcia mecanica
até 1300°C.

Hipedingeret al. [6, 7] compararam refratarios de cordierite tramiais com outros
obtidos com matérias-primas que proporcionavam eemmlvimento de ligacdes
magneésia-fosfato. As propriedades finais estudadhAsaram que estes materiais exibem
bom desempenho mecéanico a flexao, quer a frio, gugrente, tendo apresentado valores
superiores aos dos refratarios tradicionais, ponlelathbém ser usados em situacdes
adversas de choque térmico, pois revelaram exesleadores de coeficiente de expanséo

térmica.

Além das caracteristicas jA mencionadas, Deckdr rgfére ainda outras vantagens na
utilizacdo de materiais a base de fosfato, pamadastiria de refratarios, como sendo a
capacidade de cura rapida ou em tempos extremancentes e a boa ligacdo que

apresentam relativamente a outros materiais jdeenes, o que possibilita a reparacéo
rapida, reduzindo tempos de paragem de fornos. éemnabresisténcia a atagues quimicos

qguer de gases quer de metais fundidos é outragemtaonsiderada pelo mesmo autor.

2.1.1.3. Tratamento de residuos

Os residuos industriais, quer sejam consideradogogses ou nao, constituem um

problema ambiental e a sua recuperagao/reutilizdcaermanentemente, objeto de estudo.

Durante muitos anos foi usado o cimento Portlaadi¢ronal para o encapsulamento de

residuos radioativos por apresentar diversas vansaguer economicas quer de facilidade

10
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de producdo e preparagdo. No entanto, foi verificgde as elevadas temperaturas
atingidas durante a hidratacdo do cimento e o mdlinb do produto final produzido,
podem induzir reacdes com alguns dos residuos sulealps que comprometem a
durabilidade e o bom desempenho do sistema [13].ci@®ntos de fosfato foram
estudados como alternativa ao cimento Portlandgu@ originam materiais bastante
resistentes a 4gua e gelo e menos reativos, casictes que os tornam mais fiaveis para o
tratamento de residuos perigosos e apresentamis® &olucbes eficazes para a
incorporacao de residuos minerais [1, 14], metsagos [1, 15-17] ou residuos nucleares
e radioativos [1, 4, 5, 17].

Uma técnica desenvolvida pelo Laboratério Naciodel Argonne, Estados Unidos, e
patenteada ha alguns anos [18], consiste no eraapeto destes residuos em materiais
ceramicos, a que os autores chamaram “Ceramicretes8s materiais sdo compostos de
fosfato de potéssio e magnésio (MgKF8bLO) e denewberyité (MgHPQ..3H,0) e sdo o
resultado da mistura de MgO com KD, e com HPQ,, respetivamente. Inicialmente o
Ceramicrete® foi desenvolvido para o encapsulamet#o materiais perigosos. A
incorporacao de diversos residuos neste cimentog @inzas, residuos minerais e fibras,
da origem a materiais com diversas finalidades enmontram novas oportunidades de
utilizacao [1, 19].

2.1.1.4. Biomateriais

Na medicina, os compostos de fosfato sdo conheddsde 1920 e o seu interesse foi
aumentando ao longo do tempo com o desenvolvimdatmovos materiais, abrindo
perspetivas a novas utilizagfes, quer na ortoppeéa na medicina dentaria, devido a sua

excelente biocompatibilidade.

1 A nomenclatura das fases mineral6gicas adotadi mesbalho é a indicada pela IMAnternational
Mineralogical Associationde acordo com a CNMNQCemission on New Minerals, Nomenclature and
Classification). Quando ndo haja traducdo para portugués seigadtalo nome da fase mineraldégica em

inglés.

11
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No caso da medicina dentaria os cimentos de fosfatainco séo utilizados desde ha
muitos anos. Obtidos por calcinacdo do 6xido dewim neutralizacdo parcial do &cido
fosforico com hidréxido de zinco e/ou aluminio,gimam um material cujo tempo de presa

é suficiente para a mistura dos componentes eagplicpelo dentista [1].

Ja no caso da ortopedia, os sistemas utilizadodes@&omentos de fosfato de calcio devido
a formacdo de hidroxiapatite (fo@Oy)s(OH),), composto que esta presente,
naturalmente, no organismo humano, nomeadamentessos. Os cimentos de fosfato de
calcio desenvolvem hidroxiapatite a temperaturaiamé® ou a temperatura do corpo
humano, tornando-os excelentes materiais para eemgio e/ou substituicdo de 0ssos,
bem como sistemas de transporte e libertagédo d¢adérae farmacos [8, 9, 20].

Ginebraet al.[9, 20] consideram que os cimentos de fosfatodll@acapresentam diversas
vantagens relativamente aos materiais ceramicdesfi#to de calcio usados na forma de
granulados e produzidos por sinterizacdo, nomeaudane facilidade de moldagem e
injecdo em cavidades 0sseas, tornando a técnicasnagmessiva € menos invasiva do que
as técnicas convencionais. Além disso, o compaostoddo (hidroxiapatite) apresenta uma
microporosidade que, aliada a baixa temperaturaededo, permite a incorporacdo de
medicamentos como antibiéticos e anti-inflamatgriestre outros, possibilitando a
administracdo progressiva e controlada desses areditos por forma a manter um nivel

adequado e constante no organismo, durante lorgtsips de tempo.

No entanto, segundo 0s mesmos autores, a prodecéiméntos de fosfato de calcio com
medicamentos incorporados ndo € uma tarefa fadmeo porque a industria dos
referidos cimentos ndo tem conhecimentos farmam#utie, vice-versa, a industria
farmacéutica ndo terknow-howacerca da producdo de cimentos de fosfato deocélci
Além disso, os autores afirmam que deveria ser dianéa escolher o medicamento
necessario antes da implantacdo do dispositivaspmatador, ja que pode haver casos
especificos de necessidade medicamentosa. Poosssistemas deveriam estar munidos
com distintos medicamentos, o que também nao é&Miis poder-se-ia correr o risco de
degradacéo de propriedades dos dispositivos tretasipoes, por reacdes adversas entre

alguns medicamentos e os cimentos de fosfato de ¢8| 20].

12
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Pelo que foi exposto verifica-se que, apesar dogrmios de fosfato serem conhecidos ha
muitos anos e utilizados em variadissimas aplicap@esiste, ainda, controversia sobre 0
mecanismo das reacdes que ocorrem durante a ssalidagdo e os fatores que as
influenciam. Na maior parte dos casos, também agasicdes sdo formuladas de forma
empirica por ndo existir uma relacao clara queutrach dependéncia entre as propriedades
finais desejadas e os fatores que as afetam. Dakcassidade de aprofundar o
conhecimento daquelas reacdes e procurar um meétpeo permita otimizar as

composicoes.

2.2. Matérias-primas dos cimentos de fosfato

2.2.1. Compostos de fosfato

O fosforo € um elemento quimico necessario ao gesemento das plantas e animais.
Nos humanos é essencial para o crescimento e faotper do esqueleto quer do sistema
nervoso. O fosforo queima espontaneamente em awrmeafo pentoxido, @s, pod
extremamente higroscopico que facilmente reage &@gua para formar acido fosfoérico,

HsPO,. Por sua vez este acido quando reage com comp@asttisos origina fosfatos.

Estes compostos de fosfato sdo estruturas poliasére; por policondensacdo (ou
polimerizacdo por condensacdo, que € um fenomepolaeerizacdo de mondémeros néo-
vinilicos), formam longas cadeias lineares ou &stas em anel [1, 21, 22]. Séo
conhecidos também por fosfatos condensados pogrepmtmais que um atomo de fésforo

e ligacbes P-O-P.

Na molécula de HPO, existe um grupo tetraédric®O, e ligagcbes por pontes de

hidrogénio. A policondensacdo deste acido, numangra etapa, origina o acido
pirofosforico, HP,O;. Na continuacdo da condensacao havera repetigie cenjunto, n
vezes, com a formacédo de uma cadeia linear cumgude ser representado pela formula
[PnO(3n+1)](”+2)' [1, 22] ou a cadeia esquematizada, segundo Kampekfal.[21] conforme

Figura 2.2:
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0 0 0
| | |
HO —P— 0| —P—O0—| P—OH
| | |
0 0 0
H H H

Figura 2.2 — Esquema de cadeia linear de fosfa®ds.[

Estes polifosfatos podem ter ainda nomenclaturacéfpa: quando n = 1 0s compostos
sao conhecidos por ortofosfatos, quando n = 2 forns@ os pirofosfatos e quando n = 3
obtém-se os tripolifosfatos. Com n > 4 as longaeies de compostos sdo designadas por

metafosfatos.

Na formacdo de fosfatos com estruturas ciclicaemuanel (metafosfatos ciclicos) a
unidade estrutural base é representada[P@,] com 3< n < 10. No entanto, 0s
compostos com n = 3 e 4 (Figura 2.3) sdo0 0S MaigIne € mais estaveis. Para designar
estes compostos durante muito tempo utilizou-seetixp “meta” mas a designacéo de

ciclofosfatos € agora preferida [23].

29
Q0 0-P-0-P-0-
?/P\9 ? ?
O=p. _B=0 -0-P-0-P-0
0 O
(3) “@

Figura 2.3 — Esquema de estruturas ciclicas deafosfcom n=3 e n=4 [24].

Na preparacdo de cimentos de fosfato sdo normadnutitizados os ortofosfatos e fosfatos
de cadeias lineares. As solucdes aquosas de fommésentam como unidade base o

tetraedro PO;” que, por sua vez, forma estruturas tridimensiodaisrsas utilizando,

essencialmente, ligacbes covalentes e de hidrogdoicristais formados em cimentos de
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fosfato podem ainda existir ligacdes de van derldMam as moléculas de hidratagdo do
composto.

As condi¢Bes para formar um cimento de fosfatooastdito dependentes da velocidade de
reacdo entre os reagentes utilizados e quanto Ipaés for essa velocidade maior o
controlo que se pode ter sobre a reagdo. Comoozidatle de reacdo esta diretamente
relacionada com a solubilidade, quanto menor abgmlade do fosfato menor sera a

velocidade de reacdo.

Os fosfatos séo insolUveis em agua com exceca@alopostos de amonio e de metais
alcalinos [25]. S&o precisamente estes os fosfagdscionados para a formacdo de
cimentos e, como tém uma solubilidade relativamestéyada, ndo serd este fator a

controlar a velocidade de reacao.

2.2.2. Oxidos de metais

Quando um 6xido metalico € misturado a uma solag@imsa (acida) de fosfato, dissolve-
se, aumenta o pH da solucdo e os catibes que fitsponiveis reagem com 0s anides
fosfato, formando um gel. A reacao inicia-se comarnefecimento da mistura, devido a
solubilizagdo quer do fosfato quer do 6xido (reag@edotérmicas) mas a continuacédo da
mistura origina libertacdo de calor devido ao fadtoa reacao acido-base ser exotérmica,

gue compensa o arrefecimento inicial.

A solubilidade do 6xido € um dos fatores fundamiente controlo da velocidade da
reacdo de formacédo de cimentos de fosfato sendentaato, varidvel: os 6xidos de metais
monovalentes (metais alcalinos) séo soluveis ema,ags Oxidos divalentes sao
parcialmente solUveis e os trivalentes tém umabdaade muito reduzida. Os oxidos de
valéncia superior a trés sdo praticamente insadyvagndo dificil obter cerdmicos por
dissolugcédo [26]. Para a obtencdo de cimentos datépsa solubilidade dos 6xidos nao
pode ser muito alta (como os monovalentes) poigsaltado final serd um precipitado,

nem muito baixa pois ndo havera reacgao.
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A solubilidade €, em muitos casos, dependente dovekficando-se que na presenca de
ides H (pH acido) a solubilidade destes 6xidos é maigagle do que em meio neutro ou

guando existe predominéancia de ides QiH basico).

Para resolver problemas de solubilidade, foram gstms tratamentos especificos para
cada Oxido de forma a ajusta-la para o objetivdepdido, quer seja por tratamento
térmico quer seja por alteracdo do seu estadoidagio [1, 26-28].

O oOxido de magnésio origina rea¢cdes muito rapidesotérmicas quando misturado com
solucbes de fosfato, a temperatura ambiente. Bdtezir a solubilidade deste 6xido pode
efetuar-se calcinacao de forma a diminuir a reddideé podendo ainda, para a obtencao de
cimentos de fosfato de magnésio, ser adicionadoratgtardante a mistura [1, 26].

O oOxido de zinco apresenta o mesmo tipo de reagiengamente rapida quando
misturado com uma solucdo acida de fosfato. Paistaaja velocidade de reacdo € usual
proceder a calcinacdo do 6xido e neutralizar planeiate a solugéo de fosfato, por mistura

com hidroxido de zinco e/ou de aluminio [1].

A solubilidade mais elevada do grupo de oxidos ldivies é a do Oxido de célcio e a
reacdo com solucdes de fosfato é extremamenteredo#e A utilizacdo de sais de calcio
menos soluveis do que o 6xido, por combinac&o cadoé insoliveis como a silica ou a
alumina, parece ser a solugdo apropriada paraces® Sao exemplos a volastonite
(CaSiQ) e o aluminato de calcio (Caf),) que, ao reagirem com fosfatos, originam

cimentos de fosfato de calcio muito utilizados griicacdes biomédicas [1].

A obtencdo de cimentos de fosfato de aluminio éandificil pois a solubilidade da
alumina é extremamente baixa a temperatura ambiergemo em solugbes &cidas. A
solubilidade da alumina pode ser ajustada por atoregn temperatura de reacdo 4cido-
base para 150°C. A esta temperatura a aluminacélpaente dissolvida na solucédo de
fosfato, forma um gel de ABPO,)..H,O que, por sua vez, reage com a alumina formando
um cimento cuja fase principal € a berlinite (ApOPara a densificagdo pode ser
necessario um tratamento térmico posterior ou &zagéo de pressdo durante o
processamento, 0 que origina aumento de custosodieigiio deste tipo de materiais [1,
27].
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No caso do Oxido de ferro trivalente, a solubilel@&ldemasiado baixa para a obtencdo de
cimentos de fosfato. No entanto, por simples reolw@ estado de valéncia do ferro,
utilizando ferro elementar (F®@; + Fe = 3FeO) conseguem obter-se as condi¢cOes
adequadas para a reacao entre o 0xido e o fosbatoando hidrogenofosfatos de ferro.
N&o se trata de um processo muito caro, dado geeagyhematite (R©s) quer o ferro
metélico sdo abundantes na natureza. No entargagdo posterior com a fonte de fosfato

€ demasiado exotérmica, sendo necessaria a Uitizicretardantes de reacao [1, 28].

2.3. Cimentos de fosfato de magnésio (CFM)

A importancia comercial deste cimento foi recontle@m 1947 com o registo da primeira
patente [29]. Os estudos posteriores foram nod®iaid desenvolvimento e melhoria das
diversas propriedades, otimizando-as consoantéiGaaego final desejada, nomeadamente
a resisténcia mecanica, durabilidade, trabalhauikd compatibilidade com outros
materiais (quer com o cimento antigo, quer com rzasede reforcoe. g.fibras), tempo
de presa (razoavelmente longo para facilitar a aggddh, mas suficientemente curto para
permitir reparacfes rapidas), aliadas a custosodeeicializacdo relativamente baixos.
Estes estudos basearam-se na identificacdo e lontog fatores que influenciam as

propriedades e 0 mecanismo de reacao que origicianestos de fosfato de magnésio.

Para uma maior utilizagdo comercial dos cimento®sfato de magnésio ha ainda muito
trabalho a desenvolver, quer no conhecimento dudupss de reagdo, quer no mecanismo

que rege essa reacao.

2.3.1. Mecanismo de reacao e fases formadas

A reacdo entre o MgO e uma fonte de fosfato pdmamaacédo de cimentos de fosfato de
magnésio é acido-base, exotérmica, por vezes, ibemacdo de amonia e tem sido objeto
de diversos estudos. Wagh al. [26] consideram que estas fontes de fosfato posksm
HsPOy, NHHPO, (monoammonium phosphate MAP), (NH):HPO,; (diammonium
phosphate- DAP), Al(H,POy)3 ou KHPQ,.
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O acido fosférico pode ser uma das fontes de fosfats Wagh [1] e Finch e Sharp [30]
concluem que a reagdo entre MgO ¢, origina um produto que é essencialmente
Mg(H.POy)2.2H,0 que, apesar de apresentar presa, € solUvel e @gue limita a sua

utilizacdo comercial.

Apesar de se tratar de reacdo acido-base, héa bivéggsfatos basicos que reagem com a
magnésia, como € o caso de ¢WHPO, que é um fosfato basico e que foi usado por
Carvalho e Segadaes [31] e por Sugama e Kukacka {rabalho de 1983 citado por

Wagh [1]) para produzir cimentos de fosfato.

Outra fonte de fosfato apontada por Kowalczyk eaWal32] € o amidoimidofosfato
[HNH4(PO:NH,).NH] que, na mistura com MgO, liberta lentamente miad@ calor, ao

contrario dos fosfatos de amoénio.

Na formacéo de cimentos de fosfato de magnésionpaatger-se diversos produtos de
reacao, sendo o principals&ruvite (MgNH4,PO,.6H,0), tendo sido detetadas ainda, como
fases minoritérias, dittmarite (MgNH4PO,.H,0), aschertelite]Mg(NH4)2(HPOy),.4H,0]

e anewberyitgMgHP(Q,.3H,0) [1, 2, 29, 33-35].

Sarkar [36] e Bhuiyart al. [37] consideram que estas fases se podem trarefarmas

nas outras, consoante a quantidade de agua presaiméenperatura (Figura 2.4).

Através de analises térmicas concluem qtravite € uma fase instavel acima de 50°C
comecando gradualmente a decompor-se libertand®d ¢4 NH; a cerca de 106°C. A
dittmarite, fase mais estavel termicamente, tem a sua de®gapoa cerca de 220°C. Em
determinadas etapas (antes de perderem as moléleuldiss) estas fases podem reidratar
e voltar & sua forma inicial ou transformar-se eovas fases. A continuacdo do
aguecimento de ambos os produtos origina uma faserfa mas quimicamente
identificada como sendo um fosfato de magnésistrlvite desidratada pode reidratar e
formar newberyite se tiver libertado todas as moléculas des;NBaso contréario,

dependendo da quantidade desNjde tenha sido libertado, pode voltar a forsteuvite

Se astruvitefor aquecida (< 100°C) na presenca de excessguie perde, gradualmente,
amonia e pode transformar-se dmbierrite (Mg3(POy)2.8H,0). Se astruvite tiver um

tratamento térmico acima de 100°C perde algumaidagua e formdittmarite Por seu
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lado adittmarite pode captar agua da atmosfera ambiente e voltaimer struvite Sarkar

[36] refere mesmo quesdruviteé mais estavel em agua do que em ar.

A desidratacdo daewberyiteocorre a cerca de 160°C, sendo uma reacéo endmaéram

perda de massa [30].

temperatura ambiente / ar harr

dittmarite

(MgNH,PC,.H,0)

1

v

struvite
(MgNH,PC,.6H,0)

aguecimento

aquecimento / ar himi

aguecimento
ar

t. ambiente / ar hiUmido
presenca de aménia

excesso agud | (Mgs(PC,),.8H,0)

bobierrite

fase amorfa

tempgratura
newberyite ambiente
(MgHPG,.3H,0) ar hmido

(MgHPOy)

aquecimento

ar

Mg.P,O;

Figura 2.4 — Esquema das reac¢0es de hidratacaaddssicao da struvite e dittmarite, e

transicOes de fase (adaptado de [36, 37]).

A struvite e adittmarite podem coexistir no produto final de um cimentofakffato de

magnésio e, segundo Sarkar [36], a diferenca depasigho quimica e de estabilidade

térmica de ambas as fases esta relacionada cqu ddiligacdes presentes nas respetivas

estruturas cristalinas. O espectro de transmissdmfdavermelho obtido por este autor

(Figura 2.5) mostra que as duas fases sao estmante similares e que a Unica diferenca

€ no modo de ligacdo das moléculas de 4gua dddgéra

A struvite é a fase que, aparentemente, origina a forted@agwimica nos cimentos de

fosfato de magnésio. No entanto, a presenca desodd@ises, nomeadamente de fase

amorfa, pode ser responsavel pela resisténcia ncacdestes materiais. Assim, segundo

Sarkar [35], 0 mecanismo de reagdo dos cimento$osfato de magnésio pode ser
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semelhante ao da hidratagcéo do cimento Portlamd,acdiferenca na velocidade de reacao

de hidratacdo a qual € muito mais rapida nos seteta fosfato de magnésio.

Transmitancia / unidades arbitrarias

2~
co
Dittmarite ¢ ;}o
4
W
P-0
N-H
H,0
| I |
4000 3100 2200 1300 400

Numero de onda / cm™
Figura 2.5 — Espectro de transmissao de infravehmela struvite e dittmarite (adaptado
de [36]).

A natureza dos produtos de reacdo dos cimentoosfatd de magnésio depende de
diversos fatores relacionados quer com a compogjga&o com 0 processamento e cura
destes materiais. O mecanismo da reacao de forndacéionentos de fosfato de magnésio

€ um tema que ainda néo esta perfeitamente esdiarec

Sarkar [35] cita dois trabalhos desenvolvidos pelogsestigadores Popovicst al. e
Abdelraziget al. Os primeiros propuseram um mecanismo dependenteldcidade de
reacao: se fosse rapida a fase dominante sdiitraarite e se fosse lenta obter-se-ia, como
fase dominante, atruvite No entanto, e independentemente da velocidadesalgfio,

observaram que a primeira fase a ser formadditnaarite que se transforma estruvite
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ao fim de algum tempo se estiver em presenca da adficiente. Abdelraziget al.
propuseram um mecanismo onde é formada uma faseniédia, aschertelite obtendo,
por fim, astruvite Esta diferenca foi atribuida a utilizacdo dediifpsfato de sodio no

sistema estudado por estes investigadores.

O pH da solucédo aquosa de fosfato é outro fatatdnental na obtencdo de cimentos de
fosfato. Diversos autores [1, 26] apresentam o ekendo acido fosférico que, ao

dissolver-se, origina protdes’te ibesH,PO,, HPO,” e PO, . A espécie dominante vai

depender do pH da solugéo pois, segundo os autores:

pH < 2,15 a espécie dominante £#268,

2,15<pH<7,2 a espécie dominantd £20,
72<pH<12,37  aespécie dominantdO;"
pH > 12,37 a espécie dominante®;”

Quando se adiciona um 6xido metalico a solucaau® dosforico vai haver libertacédo de
ides hidroxido (OH e aumento do pH da solucdo, originando uma reac#in-base.

Segundo esses autores [1, 26] para valores de pH5<(praticamente ndo ha dissolucao
do &cido fosférico) a espécie dominante ndo é &eindo contribui para uma reacao
acido-base, podendo originar uma reacdo demasiatenta ndo se obtendo um sélido
homogéneo. Também para valores de pH > 7,2 nateendacdo acido-base na mistura
com um 6xido alcalino, pelo que os autores conaidaque o intervalo 2,15 <pH<7,2¢é 0
que melhor se adequa a este tipo de reacOes pavbtesem hidrogenofosfatos que

promovem a consolidacao controlada de um ceramico.

Apesar de se falar em “espécie dominante” num ehtedo intervalo de pH, néo significa
que nado existam as outras espécies ionicas. Ryrassolucdo de fosfato tem mais que
uma espécie quimica e o cimento formado vai aptaséambém mais do que uma fase

cristalina, permanecendo sempre algum Oxido metglc reagir [1].
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Soudée e Péra [33] utiizaram MAP e MgO e considegue ha, inicialmente, a
dissolucéo rapida do MAP originando diversas egséem solucdo, disponiveis para a

reacao, e que sao:

NH,H,PO, -~ NH,+ PG, + 2H (2.1)
NH,H,PO, -~ NH,+ HPG, + H (2.2)
NH,H,PO, - NH,+ H,PC, (2.3)

A proporgdo entre as espéciesPO,, HPQ," e PO, é dependente do pH, que vai

variando ao longo da reacdo. Neste trabalho SoadBéra [33] utilizaram uma razéo

equimolar entre MgO e MAP o obtiveram o resultaxioresso na Figura 2.6.

: : : . -
a 5 10 15 m 25 30 = ]
Tempa (minutas)

Figura 2.6 — Variagao de pH ao longo de uma reagéaconsolidacao de cimentos de
fosfato de magnésio [33].

Os autores [33] propuseram, entdo, um mecanismeatgio onde sugerem que, apos a
dissolugdo do MAP, havera dissociacdo da magnésiageia, segundo as reacdes (2.4) a
(2.6):

MgO+H,0- MgOH + OH (2.4)

MgOH" + 2H,0- Mg OH,+ H O (2.5)
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Mg (OH), -~ Mg* + 20H (2.6)

A presenca dos grupos Oekplica o0 aumento do pH do meio da Figura 2.6irdao da
dissolucdo do MgO. Este mecanismo de dissolucamatgesia é também referido por
Holt et al.[38].

Uma vez em solucdo, os ides Mdormam complexos Mg(D)s**, os quais podem
substituir moléculas de agua durante a molhagensugi@rficie da magnésia, ficando
ligados a superficie (Figura 2.7). Quando existewerdos complexos adsorvidos na
superficie, surgem as condicdes para haver crat@lo e formacao da estruturasttavite
(Figura 2.8), com os grupos FOe NH," provenientes do outro reagente e presentes na

solucao, ligando-se por pontes de hidrogénio.

Figura 2.7 — Mecanismo de reacao proposto por SewBéra [33].
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:’ p Mg(H,0)6%*
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Figura 2.8 — Estrutura da struvite segundo Soudém [33].

A reacdo pode também ser descrita como um processgel [14, 26]. Havera formacao
de ides fosfato e de protdes quando se dissolvempasto de fosfato, e a mistura de

oxidos metdlicos a esta solucdo ocorre em tréaei{@igura 2.9):

reacfio acido-base

dissolugéo do oxido formagdo de sois ¢ condensacfio
o= Ll 0 »] 40\ g0 nio dissolvidol
/o %
LT =) & e Q- gig hidratados v
\/ W 0 ¢ a.‘ L o/g\’
» MgO (4] ° o 0
v, Ay '\ A Q ¢ 9
3 {.@E@’ OO oapoo /\"/-’1
\ e
0 00 % W
percolacio e gelificagio saturagio e cristalizagéo

o g e
2 D e

Figura 2.9 — Mecanismo de reacao proposto por Weighl. [26].

Etapa de dissolucdo e hidrolise — dissolucao ldasadxidos metdlicos na solucéo acida de
fosfato. A reacdo dos caties com a agua ira fostiarhidratados [Mg(¥0)*'], espécies

que ficam disponiveis para a etapa seguinte. Aoldisgo determina quais oS compostos
que vao formar o produto final, e a hidrdlise \&i ®sponsavel pelo valor de pH do meio

para a reacao das etapas seguintes.
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Etapa de reacdo acido-base e gelificacdo — oshsthiatados reagem com o0s anides
fosfato, havendo formacdo de agua pela reacéo estpeotdes e o oxigénio. Os sais de

fosfato formados originam uma rede de moléculasoh&ao aquosa, que vai gelificar.

Etapa de saturacdo e cristalizacdo — a continudgdeacdo acido-base origina saturacao
do gel, que inicia a cristalizacdo a volta de gd®®xido metalico ndo reagido, formando

uma rede cristalina monolitica.

O grau de cristalizacdo do produto final formadtependente da velocidade de dissolucéo
dos 6xidos na solucédo e da exotermicidade da repo@o se se atingir uma temperatura
elevada, proxima do ponto de ebulicdo, a cristgdi@aasera interrompida. Assim, a
solubilidade dos 6xidos deve ser elevada para giearformacédo de um gel saturado mas,
em simultaneo, deve possibilitar uma cristalizalgida para que haja formacdo de um
cristal bem ordenado. Estas condicbes direcionanesimdo para as propriedades
termodinamicas de 6xidos em solucdo de fosfate, goia solubilidade desses 6xidos for
demasiado elevada havera a formacdo de um prefpitam baixo grau de cristalizagéo,

se for muito baixa os 0xidos nem reagem [26].

2.3.2. Fatores que influenciam as propriedade<#d4d's

Existem diversos fatores que vao influenciar ndo sdecanismo de reacdo dos CFM’s e
as fases formadas, mas também as propriedadesteluvaprocessamento e apos

consolidagéo.

A resisténcia mecéanica de um cimento €, provavekmencaracteristica mais importante
para as utilizacdes estruturais, e todas as noffiras valores minimos para esta

propriedade.

Em Portugal a norma em vigor para cimentos trada®[39] € a NP EN 197-1 (2001)
[40] que divide os cimentos em classes de resisiénulicando ainda os que sédo de

endurecimento normal (N) e rapido (R), conformedado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Classes de resisténcia mecanica dentaos tradicionais, segundo a norma
NP EN 197-1 [40].

Resisténcia a compressao (MPa)
Classes de . o ] . o
o Resisténcia aos primeiros diag Resisténcia defrefer
resisténcia
2 dias 7 dias 28 dias
32,5N > 16,0
>32,5 <52,5
32,5R >10,0
42,5N >10,0 ----
> 42,5 <62,5
42 5R > 20,0
52,5N > 20,0
>52,5
52,5R > 30,0

Para que um cimento de fosfato de magnésio sejaadt na reparacdo rapida de
estruturas de betdo, tem que ser compativel com asmeadamente na resisténcia
mecanica a compressao, e sao bastante importasteslares desta propriedade em
tempos curtos, até aos primeiros dias, para quémento possa ter a utilizacdo e

denominacéo corretas.

A relagcdo magnésia/fosfato, a quantidade de agueiomdda, as caracteristicas da
magnésia e os aditivos utilizados sédo algumaswasi@ue influenciam o tempo de presa,

a trabalhabilidade e as propriedades mecanicasodoifo final.

2.3.2.1. Razao molar

A mistura equimolar entre o MgO e um fosfato de mimona presenca de agua, origina
struvitecomo produto principal. No caso do MAP a reacadepser descrita pela equacéo
(2.7):

MgO+ NH,H,PO, + 5H,0- MgNH, PQ .6H ( 2.7)
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No entanto, Hallet al. [41] indicam que, em determinadas condi¢es, pumeer a

formacao de uma fase intermédiacaertelite segundo a reacédo (2.8):
MgO+ 2NH,H,PQO,+ 3H, O~ Mg(NH, ), (HPQ ) .4H ( (2.8)

Mas na presenca de mais MgO e &gusclaertelite pode transformar-se emstruvite

segundo a reacao (2.9):
Mg(NH,),(HPO,),.4H,0+ MgO+ 7H, O~ 2MgNH PQ .6H | (2.9)

No caso da utilizacdo de outras fontes de fosfélagh [1] refere que os produtos
principais que se obtém na formacao de CFM’s, sateterminados pelas reagdes (2.10) a
(2.12).

MgO+(NH,), HPO,+ 5H,0~ MgNH, PQ .6H @ NH1 (2.10)
2MgO+ Al(H,PO, ), + (n+ 1)H,0— 2MgHPQ .3H @ AIPQ .nk  (2.11)
MgO+ KH,PO, + 5H,0 - MgKPQ, .6H ( (2.12)

Diversos estudos foram efetuados acerca da infla@lecrazdo molar entre os reagentes
no comportamento das misturas quer durante o pageEnto quer apos consolidacdo, nas
propriedades finais dos cimentos de fosfato de #signConforme se aumenta a razao
molar magnésia/fosfato, aumenta a velocidade dedoe&iminui o tempo de presa),
aumenta a quantidade de calor libertada e, obvigapanmenta a quantidade de MgO por
reagir [3, 30, 42].

A razao molar magnésia/fosfato também influencia paspriedades mecéanicas dos
cimentos consolidados. Yang e Wu [3] e Qe&toal. [43] concluiram que conforme se
aumenta o teor em MgO, até um valor 6timo do temsd Oxido, aumenta a resisténcia
mecanica a compressao (tanto para tempos curtoe pana tempos longos). A razao
apontada pelos autores € que, apesar dos fosfdtasados serem, a partida, responsaveis
pela resisténcia mecanica dos cimentos e a sudida@® diminuir com o aumento da
razao molar magnésia/fosfato, a resisténcia megé@imenta desde que haja quantidade

suficiente de fosfatos hidratados a envolver asquéas de MgO.
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Os cimentos de fosfato de magnésio, caracterizpglasexisténcia de particulas de MgO
por reagir numa matriz de fosfatos hidratados (gemate struvite [30], normalmente

resultam da utilizacdo de excesso de MgO.

O excesso de magnésia origina um ambiente sufcrerite alcalino para provocar a
precipitacdo destruvite Quanto maior a razdo magnésia/fosfato menor atigiagle de
produtos formados pois estando a magnésia em exaesator limitante da extensdo da
reacao € o reagente introdutor de fosfato. A razdlar 6tima depende das propriedades e

da qualidade da magnésia [42].

2.3.2.2. Quantidade de agua

A quantidade de agua adicionada aos reagentesfgranar um cimento de fosfato de
magneésio pode influenciar o tempo de presa, as féssenvolvidas, a trabalhabilidade e,

ainda as propriedades mecanicas do produto falalpmo no cimento Portland.

Carvalho e Segadaes [31] obtiveram valores cressel® tempo de presa com o aumento
da quantidade de agua em composicdes equimolarésg@ee DAP. No entanto, para
quantidades inferiores a 37 % de agua (relativaen@mipeso de solidos secos) verificaram
presa instantadnea, enquanto que para valores aarb % de agua o tempo necessario
para obtencdo de presa final era muito longo (miteas) e a peca final era muito fragil.

Hall et al. [29] estudaram argamassas de MgO, MAP e areianf&zvariar os teores de
agua entre 5 e 12 % do peso de material seco. @, através de analise de difracédo
de raios X (DRX), que a fase cristalina maioritarg@te formada e observada era a
struvite mas que as composicdes preparadas com teorés ge8agua apresentavam uma
fase amorfa ou fracamente cristalina, com baixaratagdo. Essas composi¢Oes
apresentavam-se bastante densas e a Unica possidservada foi atribuida a algum ar
retido durante a preparacdo e vazamento da migtammisturas com quantidades de agua
acima de 8 % eram mais faceis de preparar havema@odiminuicdo de viscosidade que
facilitava a conformacdo. A observacdo da microésta por microscopia eletronica de
varrimento (MEV) e a analise de DRX indicaram asprga de fases com maior

cristalinidade mas também a presenca de algumdidade de agua por reagir que, ao
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evaporar lentamente, originou porosidade fina neutesa do cimento prejudicando as
propriedades mecanicas. A resisténcia a compressfim de 7 dias variou entre 57 e 11
MPa para teores de agua entre 5 e 8 %, respetitanmfemesma tendéncia foi verificada

com a resisténcia a flexdo e o modulo de elastieida

Yang et al. [2] obtiveram valores de resisténcia a compresgoimentos de fosfato de
magnésio, ao fim de 28 dias, entre 60 e 100 MR#jocamdo que a resisténcia mecéanica

diminuia com o aumento da razdo agua/cimento.

Ding e Li [34] estudaram também o efeito da adigéadiversas proporcdes de agua nas
propriedades dos cimentos de fosfato de magnésiqréporcdes de dgua relativamente
ao peso de solidos que usaram variaram entre 16%, 2 originaram a diminui¢cdo dos
valores de modulo de elasticidade e de resisténc@mpressdo, a medida que aumentava
a relacao agua/cimento. Este enfraquecimento dgsipdades mecanicas foi atribuido ao
aumento de porosidade das amostras com o aumetdordem agua, observando também
0 aumento de cristalinidade das fases formadas.

2.3.2.3. Temperatura de cura

A temperatura de cura tem influéncia nas propriedadhecéanicas iniciais (maior
temperatura promove maior resisténcia a compress@s aparenta ndo ter interferéncia
nas propriedades finais, segundo Yaeg al [2] que obtiveram resultados muito
semelhantes para temperaturas de cura de 0°C e B&f®em a velocidade de reacao é
influenciada pela temperatura de cura: quanto maitemperatura, menor o tempo de
presa. Yang e Wu [3] obtiveram valores inferiore$ hora para a presa de CFM’s em
temperaturas de -11°C, levando-os a afirmar, emasrab situagdes, que 0s cimentos de
fosfato de magnésio podem ser utilizados paraaepas de pavimentos mesmo em climas

frios.

29



Reviséo bibliografica

2.3.2.4. Caracteristicas do MgO

A semelhanca de outros materiais a area superéisgcifica da magnésia vai influenciar
a velocidade de reacdo e de formacdo de hidratoantQ maior a area superficial
especifica maior a velocidade de reacéo e, constgfnente, menor o tempo de presa dos

cimentos.

Soudée e Péra [33, 44] relacionaram a atividadeedogidade de reacdo que determina a
presa de cimentos de fosfato de magnésio, com arfgiue do MgO. Amostras de
magnésia com diferentes areas superficiais espagifibtidas por calcinacdo em diversas
temperaturas foram testadas tendo, de imediata@/uido que o tempo de presa diminui
com o aumento da area superficial especifica do MRgacionaram, ainda, os valores
experimentais de area superficial especifica e asras de densidade das diversas
amostras, obtendo valores de area superficial jidade de volume (ffem?®). A partir dos
ensaios de distribuicdo granulométrica das padscde MgO, obtiveram valores teoricos
de area superficial volumica, supondo que as pdaieram esferas perfeitas.

A relacdo entre os valores de area superficiadobtdas duas formas (a que chamaram
“razdo de deformacédo”) foi considerada como semdlcativa do grau de desordem
superficial do MgO. Quanto maior a desordem sugalfi maior a reatividade da
magnésia. Este estado de superficie origina lopaggerenciais de molhabilidade,
favorecendo a dissociacdo do MgO (ver Figura 2Ar)nenta, assim, a velocidade de
formacdo dos complexos Mg{B)s>" que v&o originar a estrutura ddruvite Uma
estrutura do MgO mais organizada limita a existeragstes locais e a reatividade da
magnésia diminui. A calcinacdo provoca uma aglogé&ralas particulas, diminuindo os
defeitos superficiais e originando uma superficéésnerganizada [33, 44].

Devido a elevada solubilidade e consequente veldeidde dissolucdo dos oOxidos de
magnésio comerciais, Wagh al. [26] calcinaram o MgO a 1300°C, observando por MEV
uma reducdo da porosidade dos gréos individuam aumento do tamanho de particula.
Com a calcinacéo, a densidade do p6 aumentou Bep8ra 3,57 g/ctre a area superficial
especifica diminuiu de 33,73 para 0,34/gn Para estudarem o efeito da calcinacdo na
velocidade de dissolucdo da magnésia, misturarar® Mgma solucdo de ;RO, e

observaram a variacdo do pH da solucdo com o @ationado e sem calcinacado, tendo
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verificado um aumento inicial muito rapido do vatte pH com o MgO sem calcinagao,
devido a elevada solubilidade e reacdo com fasesfasnde MgO, o que ndo aconteceu
com o po calcinado. A reducao da velocidade deldis&o foi atribuida a cristalizacéo do

MgO amorfo durante a calcinacgéo, facto confirmaoio[RX de ambos os pés.

Yang et al. [2, 3] estudaram a resisténcia das ligagcbes eminentos de fosfato de
magnésio e cimento Portland, concluindo que atésim a flexdo da ligagdo aumenta
com o aumento da area superficial especifica danési especialmente para tempos

curtos (menores que um dia).

Apesar de a resisténcia mecanica inicial dependeguantidade de retardante e da area
superficial especifica do MgO, estes fatores téncadnfluéncia na resisténcia mecanica

final do cimento formado [3].

A calcinacdo da magnésia a diversas temperatutamgos de patamar origina valores
diferentes de area superficial especifica, decnésseconforme aumentam as referidas
condicdes de calcinacdo. Partindo de uma magnésialt,62 /g, Carvalho e Segadaes
[31] procederam a calcinacdo do MgO a temperatua@isando entre 900°C e 1050°C e
com tempos de patamar entre 30 e 60 minutos, obteatbres de area superficial
especifica entre 12,51%yg e 1,21 m/g. Inicialmente observaram um aumento da &area
superficial especifica da magnésia relativamenteeagente original, que atribuiram a
decomposicao do hidroxido de magnésio residuavaimes elevados de &rea superficial
especifica sugerem a existéncia de aglomeradosgme pequenos graos, compativeis
com valores de densidade menores. Com tratameswsicos mais longos e/ou
temperaturas mais elevadas, os aglomerados desapareavendo crescimento de gréo e
diminuicdo da porosidade, confirmado pelos valamesis baixos de area superficial

especifica e mais elevados de densidade.

A mistura equimolar das diferentes amostras de ésmgncom DAP (utilizando um
retardante na composi¢cdo) originou materiais cejmpb de presa aumentou com a
diminuicdo da area superficial especifica, desda 180 minutos [31].

Apesar de se conseguir diminuir a solubilidade xidadde magnésio por calcinacéo, esta

pode continuar a ser muito elevada devido a quaaidle calor libertada durante a reacao
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acido-base, originando uma velocidade de reac&mmpativel com o processamento do
material pretendido. Por vezes € necessaria amdiedretardantes para se conseguir

controlar a velocidade de reacao para valoresmpdele presa desejados.

2.3.2.5. Aditivos

Podem ser adicionados outros materiais aos cimedsfosfato de magnésio,
genericamente designados por aditivos, e que paderiiversas funcdes: retardantes de
presa, ligantes, plastificantes, etc. O estudoatlgdo das propor¢cdes entre os reagentes
principais e os aditivos € importante de forma atrotar, modificar e/ou otimizar
propriedades e caracteristicas quer do cimentodmgger do produto final.

2.3.2.5.1. Retardantes

Os retardantes de presa, ou controladores de #atieide reacédo, podem ser de diversos
tipos e a quantidade varia de acordo com outro&npetros influentes (area superficial
especifica do MgO e temperatura), podendo ajustar-¢empo de presa desde alguns

minutos até periodos mais longos da ordem de umaa ho

Yang e Wu [3] concluiram que o bérax gBz0,.10H,0) é um retardante eficaz para os
cimentos de fosfato de magnésio, demonstrando giempo de presa aumenta quase
linearmente com o teor de bérax. Os autores propfemecanismo para explicar o efeito

retardante do borax, em que os i@ formam uma capa a superficie dos grdos de
MgO, criando um filme de borato de magnésio, impedio contacto dos ideNH, e

H,PO, e retardando a reagdo. Por difusdo através ddste, falguns ibes fosfato

hidratados chegam a superficie dos graos de Md8€alaando e destruindo o filme de

borato de magnésio devido a expansao volumica,neixpos graos de MgO a reagdo com

NH; e H,PQ,, originando finalmente a reagdo de presa da raistur

Relativamente a trabalhabilidade da mistura osrest@afirmam que a utilizacdo de

retardante aumenta significativamente esta propdied No entanto verificaram que
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guantidades sucessivamente mais elevadas de readiminuem a resisténcia mecanica
a compressdo em tempos curtos, ndo tendo obtidoegahuito diferentes em tempos mais

longos, da ordem de 7 dias [3].

Waghet al. [26] utilizaram acido bérico ($803) como retardante da reacédo entre MgO e
HsPQy, numa quantidade inferior a 1 % do teor de MgOnsteram que ha formacao
temporéria de uma camada polimérica envolvendo@ssgle MgO e retardando a reacéo.
Com o aumento progressivo do pH da solucédo devidissblucdo de algum MgO, esta
camada vai-se decompondo lentamente, permitindo apegraos de MgO fiquem
novamente disponiveis para rea¢do. A confirmacax#éncia desta camada foi efetuada
por difracdo de raios X e por analise térmica diferal (ATD) e identificada como sendo
lunebergitefMg3B2(POy)2(OH)s.6H,0], resultante da reacéo (2.13):

3MgO +2HBO; + 2HPO, + 3HO — MgsBa(POy)2(OH)s.6H,0  (2.13)

A dissolucdo lenta da camada ldaebergitee a consequente reacdo da magnésia com o
acido fosférico origina a cristalizacdo de uma fadentificada comonewberyite
[MgHPO,.3H,0].

A adicao de acido borico reduz assim a velocidasleedcdo e origina tempos de presa
suficientemente longos para se efetuarem as msstpaaa a obtencdo dos materiais
ceramicos pretendidos.

Hall et al. [41] estudaram o efeito destes retardantes (b@&a#cido bdérico) na
microestrutura e nas propriedades mecanicas dentomde fosfato de magnésio. O efeito
retardante foi semelhante com ambos os compostggnando aumento do tempo de
presa com o aumento da quantidade de retardantpuakdidades utilizadas, relativamente
a massa dos reagentes, variaram entre 0,33 e 116¥ ¢so do borax e entre 0,17 e 0,83
% no caso do acido bdrico, conseguindo tempos égapda ordem de 50-60 minutos.
Verificaram também que a utilizacdo de quantidackess elevadas destes retardantes
provocou uma alteracdo na exotermicidade da redg@muindo a temperatura maxima e
aumentando o tempo para atingir essa temperatesalt@dos obtidos por calorimetria

semiadiabatica). Concluiram, ainda, que a eficdogaretardantes ndo é so6 dependente do
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teor em boro, j4 que os dois compostos tém tedimentes deste elemento, atribuindo o

efeito retardante a presencga de espécies quingnadisantes, como o B(Of# B(OH), .

Relativamente a resisténcia a flexdo, os autorecaeam que a adicdo de compostos de
boro retarda o desenvolvimento de resisténcia nf@necoce, tendo obtido, no entanto,
valores mais elevados de resisténcia em temposodpngonforme aumentavam a

quantidade de retardante de presa.

Qiao et al. [42] estudaram o efeito do bérax e verificaram,quera uma razdo molar

magnésia/fosfato constante, a adicdo de béraxnougiiminuicdo da quantidade de calor
libertada na reacdo (detetada por microcalorimje&riam aumento do tempo necessario
para atingir a presa, devido ao efeito retardaotddarax. Os autores consideram que o
bérax inibe a dissociacdo da magnésia e, consezquente, retarda a reacao de formacao
da struvite A evolugdo do calor libertado durante a reacé&depser um indicador

qualitativo da quantidade dstruvite formada e a localizagcdo do pico exotérmico é

indicativo da ocasido de presa, segundo 0s autores.

O efeito retardante do tripolifosfato de sodio {R®;0) no estudo efetuado por Hall al.
[41] foi considerado mais complexo. Além de seresnessarias maiores quantidades do
que com compostos de boro para atingir temposdaknode 16 minutos (2,3 % ponderal),
verificaram um decréscimo de tempo de presa congdesli acima deste valor,
acompanhado da perda de trabalhabilidade da mistBugerem que adicbes de
quantidades elevadas de tripolifosfato de sodigimaim a formacdo de um fosfato
hidratado de amoénio e sodio, NaMHPO,.4H,O, e atribuem a diminuicdo de
trabalhabilidade a presa prematura provocada példidade do tripolifosfato de sédio
na solucdo 4cida de fosfato, que limita a acaadatée (0 excesso pode originar o

endurecimento antecipado da mistura).

No estudo do efeito dos aditivos em misturas eqisiras de MgO e DAP, Carvalho e
Segadaes [31] ndo obtiveram acao retardante radinte a utilizacdo de tripolifosfato de
sédio. Pelo contrério, adigbes crescentes de ifiggtdto de sdédio provocaram decréscimo
do tempo de presa e diminuicdo das condi¢cdes dmlti@bilidade, originando o

endurecimento antecipado referido anteriormentea dd@icdo de acido bdérico permitiu
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quer o aumento do tempo de presa quer a reduc@atdidade de 4gua necessaria a

mistura.

Outros retardantes também utilizados, referidos Sakar [35] sdo o cloreto de sodio,
fluoretos e silicofluoretos de metais alcalinoslelamo-terrosos, e outros derivados de

acido boérico e boratos.

2.3.2.5.2. Agregados

As areias sado 0s agregados tipicamente usados imamntos tradicionais por serem
abundantes e de baixo custo. Quando utilizadasireentos de fosfato de magnésio, nao
participam na reacdo por ndo serem solUveis. Saodtimo material de enchimento

podendo, inclusive, melhorar as propriedades meaémio produto final.

Ding e Li [34] estudaram o efeito da adicdo de gagles nas propriedades dos cimentos
de fosfato de magnésio, utilizando diversos tippsueias (com composicdes e tamanhos
de particulas distintos), e verificaram que a tésa a compressao diminuiu com o
aumento do teor de agregados finos, provavelmeonitedpixar de existir fase ligante
suficiente e provocar ligacbes fracas entre o cimen o agregado. Os valores mais
elevados de resisténcia a compressdo foram obtjggs a relacdo ponderal
agregado/cimento de 1:1, de 60 e 70 MPa ao fim deZB dias, respetivamente. O
aumento da quantidade de areia origina a diminuigde valores de resisténcia a

compressao pois deixa de haver cimento suficieari® e obterem ligacdes fortes.

Yang et al. [2] utilizaram diversos tipos de agregados pardfigar a sua influéncia nas

propriedades finais de cimentos de fosfato de nwgn®btiveram valores crescentes de
resisténcia mecanica conforme usaram areia dgmmjto e areia siliciosa. No entanto,
referem que a utilizacdo de agregados com mineras em calcio (calcario e escorias
calcarias) ndo é apropriada para a mistura comntonede fosfato de magnésio pois o
CaCQou o C&" dos minerais reage mais rapidamente do que o Mg@resenca de

fosfato de monoaménio (MAP), originando fosfatoscékeio hidratados em detrimento de

fosfatos de magnésio, reduzindo a resisténcia neecédinal. Se os materiais de
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enchimento tiverem calcio este vai competir com agnésio na formagdo do CFM,

obtendo-se um produto final diferente do pretendido

2.3.2.5.3. Outros materiais

As fibras de vidro, poliéster, polipropileno, pofimla e metalicas podem ser bons
exemplos de reforco de cimentos de fosfato de nsamnlo entanto, as fibras de vidro

tipo E (vidro borossilicato com baixo teor em alwas, com boas propriedades elétricas e
mecanicas e elevada resisténcia quimica) e despmligdo destruidas por reacdao quimica
com o cimento Portland, mas sdo compativeis coainosntos de fosfato de magnésio em

que o pH da mistura € de 7-8 [45].

Péra e Ambroise [45] compararam o0 comportamentoanmiez de compdsitos, com a
adicdo de diversos tipos de fibras ao cimento &witle ao cimento de fosfato de
magnésio. Concluiram que as propriedades mecadesenvolvidas ao fim de 3 horas
pelos cimentos de fosfato de magnésio eram sentethas desenvolvidas pelo mesmo

tipo de mistura com o cimento Portland, ao fim 8alis.

Apesar de todos os beneficios apontados paraizagéib de fibras de reforco, a reologia
da mistura e, consequentemente, a trabalhabilidsite bastante prejudicadas, podendo
limitar a quantidade de fibras a adicionar [11].

Ribeiro e Morelli [46] estudaram a influéncia daicd® de residuos provenientes da
indUstria automével a uma matriz de cimento deatosfle magnésio. Esses residuos,
classificados como perigosos essencialmente dewd@resenca, em quantidades
excessivas, de chumbo, cianetos e fendis, entrespdibram adicionados em quantidades
de 10, 20, 30 e 40 %. Os autores obtiveram resdtaduito satisfatérios quanto a
inertizacdo do residuo, para a adicdo de 10 %. ibdadde quantidades superiores
provocou um aumento da velocidade de reacdo e mgetatura maxima atingida.

Verificaram também uma diminuicdo progressiva deogidade e aumento da resisténcia
mecanica, que atribuiram ao encapsulamento douresjde preencheu grande parte dos

poros nos cimentos consolidados.
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Yanget al. [2, 3] adicionaram cinzas volantes ao cimentoa$ato de magnésio, como

carga de enchimento, de forma a reduzir custoscxiapar a cor do cimento de fosfato da
cor do cimento Portland, verificando que esta adgérmitiu a reducdo da quantidade de
agua necessaria a mistura. O aumento do teor erascwolantes aumentou a fluidez da
mistura, ndo provocando variagdes significativas ppriedades mecanicas finais. Os
autores referem mesmo que a reducdo de resist@ecanica devida a adicdo de agua é

maior do que a provocada pela substituicdo desteipras volantes.
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3. Realizacao experimental

3.1. Procedimentos e técnicas de caracterizacéo

3.1.1. Calcinagao do MgO

Para a obtencédo de diferentes valores de areafisigbezspecifica da magnésia, foram
efetuadas calcinagcbes em mufla elétrica de labiwatdermolab (1700°C), com
velocidade de aguecimento de 5°C/min, quer parag® Muer para o carbonato de
magnésio, em diferentes condi¢cdes de temperatutBrma& patamares.

3.1.2. Preparacao das amostras de cimentos

Os reagentes necessarios a preparacao das anastrdiversas composicoes pretendidas
foram considerados como sendo reagentes base [dridoagnésio (MgO) e fosfato de
monoamonio (MAP)] e aditivos (acido borico, acidtrico, tripolifosfato de sodio) todos
na forma de pos. A quantidade de reagentes basmlimilada de acordo com a razéo
molar MgO:MAP pretendida (composicéo base) e a tipeate de aditivos foi calculada
como sendo a proporcdo, em massa, relativamerdmposicado base, seca. A quantidade

de agua a adicionar foi determinada relativamemt@ssa total de solidos secos.

Os reagentes em po foram pesados em balanca Gaarintix 3102-1S (preciséo de 0,01
g). A agua foi medida com uma seringa com 16 dencapacidade.

Foi estudado o efeito da sequéncia de adicdo dgemées, no tempo de presa. Para este

estudo foram testadas diversas hipoteses:

— amistura em simultaneo dos reagentes e da agua,
— a mistura de MAP com &gua e, posteriormente, adogdo da magnésia e do &cido

bérico;
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— a mistura da magnésia com a agua e, apos cercandaids, a introducdao de MAP

e do acido borico.

Verificou-se que a mistura separada de um dos coemtes com a agua reduziu, em todos
0S casos, o tempo de presa do cimento mas origmowesmas fases cristalinas no produto
final. Apesar destas constatacdes, verificou-senses facil adicionar a agua a mistura de
pOs e optou-se por realizar todos os ensaios, riedtalho, misturando primeiro os
reagentes e, no fim, a agua. Os resultados indicado, tipicamente, a média de 8
medidas.

Assim, as misturas dos diversos reagentes em migmrdistintas foram efetuadas em
recipientes de plastico e com agitacdo manual. Aligdaedo tempo decorrido desde a
adicdo de agua a mistura até ao inicio de presafduada com o auxilio de um

cronémetro.

3.1.3. Analise quimica

A caracterizacdo quimica dos reagentes principaalifada nos laboratorios de Acme
Analytical Laboratories Ltd, Vancouver, Canada) ffetuada por ICP Irf{ductively

Coupled Plasma Optical Emission Spectrome@P-OES), técnica que utiliza uma fonte
de energia (plasma) produzida por indugdo eletrogtagn para ionizar a amostra. Os
atomos e ides excitados pelo plasma emitem radiegéarcteristica na regido visivel e
ultravioleta do espectro. Através de um sistemeodtie detecdo, e por comparagdo com
padrbes, € possivel quantificar praticamente tooselementos quimicos da tabela
periédica presentes na amostra, mesmo em quargidaedéuais. Os resultados sao

expressos na forma de éxidos.

Foi utilizada uma massa de 0,2 g de amostra, fanalieha mistura de tetraborato de litio e
metaborato de litio, seguida de digestdo em adidoodiluido. A perda ao rubro (PR) foi

determinada pela diferenca de massa ap0s calciaat@@0°C.

Os teores em carbono e enxofre foram determinadoscpmbustdo e detecdo por

infravermelhos.
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3.1.4. Andlise mineraldgica

A determinacado das fases mineralogicas presengegengentes, e nas misturas ensaiadas,
foi efetuada por difracéo de raios X (DRX) de po néentado. As amostras foram moidas

em almofariz e passadas em peneiro dgrédara a obtencéo do po para analise.

As amostras em po6 foram levemente compactadas lumiaa de vidro e analisadas num
difractometro Rigaku Geigerflex D/max — C serie8liazando a radiacdo & do cobre
(comprimento de onda = 1,541 x 13° m), 40 kV / 30 mA, com uma velocidade de
varrimento entre 4 e 80%92de 3°/min. Foram feitas analises consecutivasnasstaas
pertencentes a “conjuntos” a serem estudados caitn@anente, para minimizar a

possivel introducdo de erros de equipamento.

Nos ensaios de DRX acompanhados com subida de tatum@e foi usado um
difractometro Philips X'Pert MPD equipado com cémde alta temperatura Anton Paar
HTK-16, utilizando a radiacdod<do cobre, 40 kV / 50 mA, com subida de temperadera
cerca de 1°C/min, varrimento a cada 25°C de sutbed@demperatura e velocidade de

varrimento entre 4 e 8092le 0,99s.

Neste trabalho surgiu, frequentemente, a necessidaccomparar os espectros de DRX
(difratogramas) de diversas amostras, o que ficicplrmente claro com a sobreposicao
grafica. Nestas construgfes ndo faz sentido inoleixo das intensidades das linhas de

difracéo, pelo que se optou pela sua omisséo eos w&ldifratogramas.

A quantificacdo de fases cristalinas presentes amagstras foi efetuada utilizando o
método da razao de intensidades Riefence intensity ratjoque € baseado no método
tradicional de padrdo interno. Enquanto que o ntétdel padrdo interno consiste em
comparar a area do pico de maior intensidade dacdid de uma fase presente na amostra
a analisar, com a area de um pico de uma substpadid@o, adicionada a amostra em
quantidades conhecidas, o método RIR permite estgparacdo entre intensidades (em
vez de area) ndo sendo necessaria a utilizacdopmos de intensidade maxima,

resolvendo os problemas de sobreposicao de lirhdgrdcao.
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Segundo Jenkis e Snyder [1] a definicAo mais gérada da razdo de intensidades RIR
entre duas fases A e B € dada pela equacéo (3.1):

rel
RIR — I(th)A I(hkl)'B WB (3.1)
AR | W
(hkl)B (hkl)'A A

sendo W e Wi 0s termos correspondentes as quantidades pondiamifases A e B,

respetivamentepxle lg as intensidades das fases A e B.

Os termos'f' sdo as intensidades relativas dos picos usadaséatise. Se forem usados 0s

dois picos de 100 %, a razao é 1.

Quando a fase padrao (fase B) é o corindgdAInuma mistura ponderal de 50 % com a
fase A e usando os parametros hkl das linhas dé€4d.@é intensidade, a relacaa.dihdo

(ou l/lc) passou a ser considerada como uma constante thriaha publicada nos
ficheiros PDF Powder Diffraction Fil@ com os dados referentes as fases cristalinas [1].

Os valores de Idsédo valores RIR onde a fase B é o corindo.

Os valores de RIR devem ser experimentalmenterdetados para cada fase usando um
material de referéncia. Fases cristalinas catnavite dittmarite ou schertelite ndo séo
faceis de isolar ndo sendo facil, por isso, cafcekperimentalmente os valores de RIR.
Dado que essas fases sdo as que surgem nos préidatesem estudo neste trabalho,
optou-se por efetuar experimentalmente o célculo vdtor RIR para o conjunto
(MgO+AIl,03) comparando com o valor RIR d)lda ficha PDF da periclase e, caso
fossem considerados aproximados, usar-se-iam oeegalbelados de ¢/para efetuar os

calculos seguintes.

A Figura 3.1 mostra o difratograma de raios X cspomndente & mistura ponderal 50 %
MgO + 50 % A}Os. Estao identificadas apenas as linhas de 100 %telesidade de cada
fase (corindo com méximo de difracdo ou pico ppata ~ 35,2° @ e periclase com pico

principal a ~ 43°@).

A relacdo de intensidades obtida experimentalmeslie difratograma da Figura 3.1 &/l
= 3,17. O valor de l§retirado da ficha PDF da periclase é 3,28.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80

angulos B

Figura 3.1 — Difratograma correspondente a mistdea50 % MgO + 50 % ADs,

mostrando os picos principais das fases identifisadP — periclase; A — corindo.

Como os valores podem ser considerados proximos, aédculos posteriores de
quantificacdo de fases foram usados os valoretathdsede 14, apesar da utilizacdo dos
valores publicados de {/Ipoder originar alguns problemas e erros relaciopambm a
orientacao preferencial dos cristalitos, com aafdk homogeneidade da mistura ou com
cristalinidade variavel [1].

A Figura 3.2 é a representacdo dos diferentestaliframas obtidos experimentalmente
para composicoes de diferentes razoes molares MgPR:dé cimentos com 10 % em peso
de ALOs;, como padrdo interno. As fichas PDF datmarite e da schertelite ndo
apresentam os valores decI{RIR) e, por isso, foram apenas analisadas asdirte
difracéo correspondentestiuvitee a periclase. No caso skauviteo pico principal (~ 21°
20) coincide e sobrepde-se a um picaddtmarite (quando esta fase esta presente). Assim
sendo, a andlise foi efetuada considerando o @°mpéais intenso (~ 169X orrespondente

a 60 % de intensidade).
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Figura 3.2 — Representacao dos difratogramas desa das amostras de cimentos com
diversas razdes molares MgO:MAP quando misturadas £0 % em peso de,® como

padrao interno (A — corindo; D — dittmarite; E -f@tite; P — periclase; S — schertelite).

A partir da equacéo (3.1) e utilizando os valoresdas fichas PDF das fases cristalinas
em estudo e os valores de intensidade de picodrde&d correspondentes da Figura 3.2,

foram calculados os valores dey\as fasestruvitee periclase.
Os valores tabelados utilizados foram os seguintes:

periclase — PDF 01-071-1176 J(RIR) = 3,28
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struvite— PDF 77-2303 14 (RIR) = 0,91

Exemplo para o caso ddruvite correspondente & composi¢do de razdo molar MgO:MAP
de 1:1 da Figura 3.2:

I N W 923)( 100\( 10
W :(l(hkl)Aj(lg'kl)B j(RIRB J = W :(51oj( 60) 0,9 (3.2)
(hk)B (hkl)'A AB )

Como nao sao consideradas para o estudo efetudal® as fases cristalinas presentes nas

diversas amostras de cimento, o erro na quanifficcggpde ser elevado, devendo ser
sempre considerado como semi-quantitativo. Paramzar o erro de analise, considerou-
se a relacédo ponderal entre as fases em estrduiiee periclase) para a apresentacao dos

resultados.

3.1.5. Andlise de area superficial especifica

O método BET (Brunauer — Emmett — Teller, 1938) perohtierminar a area superficial
especifica de uma amostra usando a técnica decadssotérmica de um gas, quando um
fluxo de uma mistura gas adsorvivel + gas ndo amdsdr(de arrasto) passa sobre a

amostra.

Os processos de adsorcéo e de desorcédo séo demomipelas medidas de variagdo da

condutividade térmica da mistura do gas.

A adsorcao inicia-se por imersdo da célula contemd@wmnostra, num banho refrigerante
apropriado. Normalmente usa-se azoto liquido cosfrigerante quando o azoto é usado
como gas adsorvido e hélio como gas de arrastiljzatse gelo como refrigerante quando

a mistura gasosa € butano-hélio.

A adsorcdo origina uma variacdo de condutividadmitéd da mistura de gas, como
resultado de uma diminui¢cdo na concentracdo dadssrvivel, devido a adsorcdo deste
na superficie da amostra. Quando néo existe difareéa condutividade térmica entre o gas
de entrada e o de saida da célula porta-amostrsidena-se que o processo terminou.
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Existem duas possibilidades:

- medida de 7 pontos do grafico de volume adsorwidopressao relativa,

obtendo-se o valor de area superficial effym

- medida completa da curva de volume adsorvielpressao relativa (49 pontos).
Obtém-se a area superficial {), a area de microporos {fy), o volume de

microporos (crYg) e o diametro médio de poros (A).

Para a determinacéo da area superficial espeé&diicdilizado um aparelho Micromeritics

— Gemini, que utiliza o método multipoint (medida d pontos), com desgaseificacdo da
amostra a 200°C durante 2 horas e arrefecimenta tegperatura ambiente. O método
utilizado é o das isotérmicas de adsorcéo, usanokp @omo gas adsorvido e hélio como
gas de arrasto. O equipamento tem capacidade tiseaddé areas superficiais especificas

superiores a 0,1 Ty.

Efetuaram-se ensaios a amostras de MgO como reagamiorme recebido do fornecedor

e apos as varias calcinacdes realizadas, utilizaedd g de amostra.

3.1.6. Determinacéo da densidade de pés pelo petndme hélio

Para a medida da densidade de po6s foi utilizadoegoipamento Multipychometer
Quantachrome, que efetua a medida do volume ocypadoma determinada quantidade
de material sélido. A técnica utiliza o principie Arquimedes, onde o fluido deslocado é
um gas que deve poder penetrar em todos 0S pocasia@s, para garantir uma maior
fiabilidade de resultados. E recomendado héliojdesio seu comportamento como géas
ideal, e pelo facto de ter um tamanho atémico psgugque assegura a penetracdo em

poros com dimensdesl A (10™° m).

Quando se coloca a amostra no equipamento, e ndantesistema a pressao atmosférica,

P,, pode definir-se o estado da amostra e porta-aasgs¢la expressao:

P.(V.-V,)=nRT, (3.3)
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sendo p 0 niumero de moles de gas que ocupam o volume rdisgoda célula porta-
amostras (Y- Vp), onde \{ € o volume do porta-amostras gé/o do po, R € a constante

dos gases perfeitos g & a temperatura ambiente.

O equipamento determina a densidade real de armosbtalas ou de pds, através da
medida da diferenca de pressédo, quando um detefmvalume de hélio, volume de
referéncia (V), passa através do porta-amostras contendo o po.

Quando o volume de referéncia,\é pressurizado até ~ 15 p&i 103 kPa) acima da

pressdo atmosférica, pode dizer-se que:
PV =nRT, (3.4)

onde R é a pressao acima dg € n é o numero total de moles de gas que ocupam o

volume V.

Deixando passar esse volume de gas através darapsgressao diminui para um valor

P, acima de R que é dado por:
P,(V.-V,+V,)=n RT +nRT, (3.5)

Substituindo as equacdes (3.3) e (3.4) em (3.5¢noise:

P (V,-V,+V,)=P,(V,-V,)+PV, (3.6)
ou seja:

(R=R)(V-V,)=(R-P) (37)
ou ainda:

V.-V, =%vr (3.8)

Se todas as medidas forem efetuadas relativamemissdo atmosférica, isto é, ajustando

no equipamento o valor zero parg ébtém-se:
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ou:

P

V, =V, —vr(—l —1) (3.9)
2

A expresséao (3.9) é utilizada para calcular o velueal ocupado por uma determinada

massa de p6 (m), onde @ R séo os valores de pressao lidos diretamente ripaqganto,

V. eV, sdo obtidos por calibragdo do equipamento.

Finalmente a densidade do pgd € obtida pela expresséo (3.10):
m
= 3.10
Pro V. (3.10)

Foi efetuada a determinacdo da densidade do MgCcakmacédo e a amostras de MgO
calcinadas a vérias temperaturas e diferentes &oggpatamar.

3.1.7. Determinacao de distribuicdo granulométrica

Foram efetuados ensaios de distribuicdo granulicaéramostras de MgO como reagente
conforme recebido do fornecedor e apds as varlamaeades realizadas. Para tal, colocou-
se uma pequena quantidade de p6 em agua e a faspendesfloculada com algumas

gotas de Reotan.

O equipamento utilizado foi o Coulter LS 230 queawes de um feixe de laser com 750
nm de comprimento de onda, permite a detecéo dieydas com tamanho na gama 0,04 a
2000 um. A radiacdo passa através de um filtro e de unjunto de lentes de projecéo
para formar um feixe de luz. Este feixe € difratadgassar na amostra a analisar, onde as
particulas estdo suspensas num eletrélito, origmgradroes de difracdo caracteristicos
que dependem do tamanho das particulas. A detegdntehsidade da luz difratada &
efetuada num conjunto de lentes 6ticas e detetmlesados em diversos angulos do eixo
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6tico principal (M6dulo Otico), enviando os resdiia para um computador com um
softwarede tratamento dos dados recebidos do Médulo Otico.

3.1.8. Andlises térmicas

As analises térmicas diferencial e gravimétrica [DANG) foram realizadas em
equipamento Netzsch STA 409 EP, utilizando cadird@slumina quer para a amostra
quer para a referéncia (a referéncia usada foiinA)i;Os ensaios decorreram em ar, com

uma velocidade de aquecimento de 10°C/min até €300°

As analises dilatométricas foram efetuadas em aqeépto Netzsch 402 EP com suporte

em alumina, utilizando uma velocidade de aguecimdat10°C/min até 1150°C, em ar.

3.1.9. Andlise microestrutural

A observacao de microestruturas de pos e de scipealié fratura de amostras consolidadas
foi efetuada em microscépios eletronicos de vamimgéMEV) Hitachi SU-70 e Hitachi
SU1510, apos deposicdo de carbono, e a andlisecquipnantitativa das fases observadas
foi efetuada por espectroscopia de EDS, Bruker @uaz00.

Os fragmentos de amostras para observacao de isigeid fratura foram colados com
cola de carbono num porta-amostras de aluminiggd@@doram colocados em fita adesiva

de carbono (dupla face) no porta-amostras de alamin

Os espectros de EDS serdo representados sem dasiaydenadas pois, a semelhanca do
que sucede com os difratogramas, as unidades ls&@@as. Neste caso néo se ira efetuar
sobreposicao grafica, mas apenas se pretendezkocak elementos em estudo e a sua
quantificacdo. O equipamento de EDS determina astglades (em % ponderal e %
atomica) dos elementos detetados, incluindo o carleferente ao filme depositado para
tornar a amostra condutora. A quantificacado firakaentada € a correspondente apenas

aos elementos da amostra.
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3.1.10. Determinacao do pH

Determinou-se a evolucao do pH durante a dissoldgaaeagentes, separadamente (MAP
e MgO) colocando agua num recipiente de vidro caitadores magnéticos e nela
mergulhando um medidor de pH e um termopar de dralamel. Em seguida colocou-se
uma quantidade de reagente suficiente para a gatuda solucdo e efetuaram-se medidas
discretas de pH ao longo dos primeiros minutos.sinultaneo estava a ser medida, em

continuo, a evolucéo da temperatura pelo métodwritteso ponto seguinte (3.1.11).

A determinacédo da evolucéo do pH ao longo da rededmnsolidacdo dos cimentos nao
foi possivel por este método, para ndo danifican ne magnetes nem o medidor de pH
por cimentacdo. Neste caso das reacfes de comgmidatroduziu-se uma tira de papel
indicador universal em algumas amostras, quands@essao ainda se encontrava fluida.

Este método fornece valores apenas aproximados.

3.1.11. Determinacéo da evolucéo da temperatuemnthia reacao

Para a determinacdo da variagdo da temperaturango ba reagéo de consolidacdo dos
cimentos, colocou-se um termopar de cromel-alunegitrd da amostra contida num
recipiente de plastico e as temperaturas foranstestas, em continuo, através de um

multimetro Keithley 2700, durante a reacao e dethdacao (Figura 3.3).

=] 3

Ti1) dossrit change more thare 1005 ¢c

8858838885
=

Figura 3.3 — Determinacéo da evolucéo da tempekatiurante a reacao de presa dos

cimentos.
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A introducdo do termopar foi efetuada o mais rapieilate possivel apds a mistura dos
reagentes com a agua, tentando-se sempre nacagkead minuto de mistura, para que o
desfasamento entre o inicio da reacdo e o iniciorafisto de temperatura fosse
minimizado. Os ensaios decorreram em condicbesatadas de temperatura ambiente
(22-24°C).

3.1.12. Determinacéo da resisténcia elétrica

As medidas de condutividade elétrica efetuadas @mertte continua (c. c¢.) ddo o valor
total de condutividade do material em estudo, indo o contributo dos elétrodos, néo
sendo possivel, assim, separar a contribuicdoetwsrfenos que ocorrem nos elétrodos do
valor de condutividade medido. As medidas em cteratiernada (c. a.) permitem separar
as contribuicdes dos varios processos de transgertarga do gréo, fronteiras de gréo e

interface entre a amostra e os elétrodos.

As medidas elétricas para estudo do processo datdgdo dos cimentos e avaliacdo da
presa foram, por isso, efetuadas por espectrosdepiapedancias, método que se baseia

na aplicacdo de uma tenséo alternada numa detelangaana de frequéncias.

No estudo da condutividade elétrica, cada sisteemaplvendo varios processos de
transporte de carga, pode ser representado porimgnit@ elétrico equivalente. Cada
processo de transporte de carga geralmente é eepmds por um circuito resistivo-
capacitivo (R-C) em paralelo, e a totalidade das@ssos de transporte pode, por sua vez,
ser representada por sucessivos conjuntos R-C aen Aéimpedancia de um elemento
resistivo, %, e a impedancia de um elemento capacitive, 80 definidas pelas

expressodes (3.11) e (3.12), respetivamente:

Z.=R (3.11)
1

Z. =—— 3.12

NTA & (3.12)

onde R € a resisténcia, C a capacitanaaadrequéncia angular.
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A soma das duas componentes, resistiva e capaaiésalta numa grandeza complexa
composta por uma parte real e uma parte imagirdg@endentes da frequéncia, que pode

ser representada por (3.13):
Z*(W) =Z'(0) +i Z"(w (3.13)

onde Z*@) € a impedancia, e &f e Z"(®) sdo as componentes real (resistiva) e
imaginaria (capacitiva), respetivamente, medidasia determinada frequéncia angusar

A frequéncia f (medida em Hz) esta relacionada edimequéncia angular pela expresséo
(3.14):

o=2nf (3.14)

No varrimento de frequéncias no intervalo de irgeee se se representar graficamente a
componente real da impedancia no eixo das aboisssasomponente imaginaria no eixo
das ordenadas obtém-se um diagrama de Nyquist, ex@amplificado na Figura 3.4.
Como na maioria dos materiais 0s circuitos equintake sdo capacitivos, a componente
imaginaria € negativa e, por isso, a representgcafica apenas mostra o semicirculo

correspondente aos valores negativos.

No espectro assim obtido, a resisténcia da amasireesponde ao valor de Z' na
frequéncia onde a componente imaginaria € nularet&do do semicirculo com o eixo das

abcissas).

gy

-2 1Q

R
4

Z'1Q
Figura 3.4 — Diagrama de Nyquist de um circuito ¢eco R-C.
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No estudo da condutividade elétrica de um matgddicristalino podem encontrar-se

diversos arcos correspondentes ao movimento dasiesgondutoras pelos graos e pelas
fronteiras de gréo, e outros correspondentes amsnfenos de transferéncia de carga que
ocorrem na interface entre a amostra e os elétrolloepresentacdo destes diversos
processos encontra-se na Figura 3.5 e a resistéssiziada a cada contribuicdo e a
respetiva frequéncia sdo obtidas pela intersecdcada semicirculo com o eixo das

abcissas. Em frequéncias baixas ocorrem fenOmemdgadsporte de carga na interface
amostra-elétrodo. Os dois arcos seguintes no sedéd frequéncias mais elevadas, regra

geral, correspondem aos processos de transportdrardsiras de grdo e nos graos,

respetivamente.
f
4_
c interface
-~ amostra-elétrodo
N
fronteira d
gréo
v
gréo

Z'1Q
Figura 3.5 — Diagrama de Nyquist de um material ahfarentes contribuicdes para a

condutividade elétrica.

Os espectros de impedancia obtidos no estudo datdgdo das pastas de cimentos
tradicionais sdo semelhantes a representacao deaRdd, onde sdo dominantes os efeitos
da interface cimento-elétrodo, podendo aparecer fuaté@io de arco a frequéncias mais
elevadas, correspondente a fenOmenos de transjgodarga por espécies idnicas na pasta
de cimento, dependente de diversos fatores, nommeade, da fracdo de solidos existente
na amostra. A intersecao desse arco com o eixalmassas fornece o valor da resisténcia

(R) da amostra naquele espectro [2-4].
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-Z"1Q

Z'1Q

Figura 3.6 — Diagrama de Nyquist tipico do estuddchitiratacéo de pastas de cimento.

Neste trabalho, as amostras de cimento foram asititb estado fluido, para uma cavidade
num suporte em silicone, formando corpos de prava cimensdes aproximadas de
18x9x9 mni. Como elétrodos usaram-se tiras polidas em cabreagla extremidade da

barra de teste (Figura 3.7). Os ensaios decorregam condicbes controladas de
temperatura ambiente (22-24°C).

Figura 3.7 — Sistema utilizado para a determinadaovariacao da resisténcia elétrica das

amostras de cimentos durante a reacao de presa.
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As medidas de espectroscopia de impedancias fagahzadas utilizando uma ponte de
impedancias Hewlett-Packard 4284A num intervaldredguéncia entre £oa 16 Hz e os

dados foram adquiridos ao longo do tempo utilizamesoprograma informatico especifico

[5].

Para se obter o valor da resisténcia efetuaranveesds leituras manuais dos espectros de
impedancia obtidos, e concluiu-se que até ao fimmedgdo de presa (tempos curtos), a
frequéncia a qual a componente imaginaria é nyadrima de 100 kHz. Para tempos

longos a frequéncia correspondente a intersecédooceixo das abcissas era variavel, mas

verificou-se que a variagdo do R correspondentauégsignificativa.

Para avaliar o erro introduzido pela substituicaoleitura manual dos valores de R em
sucessivos espectros, pelos valores lidos autcanagicte a frequéncia de 100 kHz,
observa-se, pela Figura 3.8, que as diferencasdefprezaveis. Assim, optou-se por
efetuar as leituras extraindo automaticamente @mesde impedancia dos espectros, a

frequéncia constante de 100 kHz.

14 -

12 -

10

R/ kQ

—leitura a f constante

B |eitura manual

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo / min

Figura 3.8 — Variacao da resisténcia elétrica deauamostra com o tempo, comparando

as leituras efetuadas manualmente e a frequénciatante de 100 kHz.
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Devido a grande amplitude de valores de resistéfusarvada, e porque nao se pretende
discutir os valores absolutos da resisténcia dgehtes amostras, optou-se por representar
graficamente (log R) em funcdo do tempo de reag@mmhdo-se, assim, mais percetivel a

localizagcéo dos fendmenos em estudo.

3.1.13. Paragem da reacéo

Existem diversas técnicas para efetuar a paragereagéo de cimentos, consideradas na
literatura [6, 7]. Neste trabalho foi utilizada abstituicdo de solvente, provocando a

paragem da reacdo com acetona.

Nos tempos pré-determinados em ensaios de espmgii@sde impedancias, a mistura
fluida (antes da presa) foi vertida para uma calgaPetri contendo acetona. Para a
paragem da reagdo, apds consolidacdo, a amostreorigpletamente mergulhada em

acetona, em recipiente de vidro.

Apés secagem em estufa a 110°C, as amostras foeaagrégadas manualmente em
almofariz, passadas em peneiro de B3 e analisadas por DRX para identificagdo de
fases. Algumas destas amostras em pé foram tambufissmlas em MEV para

caracterizagao microestrutural.

3.1.14. Resisténcia mecanica a compressao

No ensaio de resisténcia a compressao € avaliadesempenho das amostras quando
colocadas entre dois pratos paralelos e submetidasa determinada forca (a velocidade

especifica).

Para cada composicao os reagentes foram mistunz@ogalmente com a agua e a mistura
foi vazada, antes de atingir a presa, para moldesikcone, previamente untados com
vaselina para facilitar a desmoldagem. Em segyida, corte em serra de diamante,

prepararam-se amostras paralelepipédicas com dimensproximadas de 1x1x2 tm

60



Realizacéo experimental

Foram feitas 8 amostras para cada ensaio de res&st# compressao, efetuados ao fim de

1, 2, 7 e 28 dias apoés a consolidacdo das amostras.

A velocidade de aplicacdo da forca nos ensaiossisténcia a compressao € um fator
importante a considerar. A literatura consultadabastante diversificada quanto a
velocidade de aplicacdo da for¢ca no ensaio, referiftum método comum” [8] ou
indicando valores de 0,375 MPa/s [9], 20-40 MP&a(§ pu 3 kN/s [11]. No entanto estas
indicacOes referem-se a ensaios de argamassas.rmamdP EN 196-1 [12] indica

(também para ensaios de argamassas) um valor GetZD N/s.

O equipamento usado para 0s ensaios de resist@rmmapressao, neste trabalho, foi a
Maquina de Ensaios Mecanicos Lloyd LR30K que cdateovelocidade de deslocamento
dos pratos de suporte da amostra e ndo a velocidedaplicacdo de forca. Para se
determinar a velocidade de deslocamento (e, coeaégmente, a velocidade de aplicacéo

da forga) efetuaram-se alguns ensaios preliminares.

Uma vez que o regime de deformacdo destes matér@istico, aplica-se a lei de Hooke,

expressa pela equacéo (3.15):
o=Exe¢ (3.15)
onde:
0 — tensdo nominal (Pa)
E — modulo de elasticidade (mddulo de Young) doennlt(Pa)
€ — deformacé&o produzida (mm/mm)

Admitindo um valor de mddulo de elasticidade de @Pa [13], com os valores de

velocidade de aplicacdo da forca indicados na nd¥&EN 196-1 e para as dimensdes

das amostras a serem utilizadas, foi calculaddomidade usando a equacao (3.16):
E:E&:AL: FXLO
A A xE

0

(3.16)
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AL = FxL, AL = 2400x 20x 10°

- - =0,000024 m/«
A XE 100x 10°x 20x 16

AL =1, 44 mm/ min
sendo:

F — velocidade de aplicacéo da forca (N/s)

A — area da seccdo da amostrd)(m

E — modulo de elasticidade (mddulo de Young) doenndt(Pa)
AL — deslocamento (m)

Lo — comprimento inicial da amostra (m)

Utilizando os valores da norma a velocidade decagfio de forca deveria estar
compreendia entre 1,32 e 1,56 mm/min. No entar@nficou-se que a aplicacdo de uma
velocidade aproximada de 1 mm/min era demasiadab#@o se conseguindo detetar o
momento exato de rutura, pois as amostras comecavapresentar ligeiras fissuras

exibindo fratura progressiva.

Fizeram-se ensaios com velocidades superioregamniio 5, 10, 15, 20 e 25 mm/min, e
usaram-se, deliberadamente, diversas composicoesn@atos de fosfato de magnésio,
para que 0s ensaios servissem apenas para veofefaito da velocidade de aplicacao de

carga sobre estes materiais, independentementangaosicao escolhida.

A representacdo das curvas tensao-deformacao dasattpstes ensaios encontra-se na
Figura 3.9.

Verifica-se que para as velocidades de 1 e 10 mmAnamostra fissura mas ha um
“reajuste” do material (¢ como se houvesse umaniadacdo” do material e uma
mudanca de regime). Para as velocidades mais s&filaa 20 mm/min) o comportamento
do cimento j& se assemelha ao comportamento tdg@aom material fragil, apresentando

apenas um maximo de tensao de rutura.

Com os resultados da Figura 3.9 calculou-se o mddellelasticidade para estes cimentos
(utilizando a parte reta de subida de cada cun@)tieeram-se valores da ordem de 1,5
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GPa em vez do anteriormente admitido. Assim, retahclo a velocidade por aplicacéo da

equacao (3.16), obteve-se o valor de 19,2 mm/min.

—— 1 mm/min
50 -
—— 10 mm/min
—— 15 mm/min
40 + —— 20 mm/min
©
o
= 30+
S
AT
2
S 201
|_
10 -
O T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Deformag&o / mm.mih

Figura 3.9 — Representacdo das curvas tensdo-defgiimde ensaios de resisténcia a
compressado de amostras de cimentos de fosfato gleésia utilizando velocidades de 1,
10, 15 e 20 mm/min.

A partir destes célculos, por andlise da Figuraee3»®@r observacdo do comportamento dos
cimentos ao longo dos ensaios de resisténcia ntecantompressao, optou-se pelo valor

de 20 mm/min como velocidade de aplicacao da forca.

3.1.15. Densidade, porosidade e absorcao de aguatdeais consolidados

Com fragmentos de amostras consolidadas ao fim8ddias, utilizou-se o método de
Arquimedes para calcular a densidade aparenteda #bsorcdo de agua e a porosidade

aparente, com resultados obtidos nos ensaios den@zlos trés amostras.
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Utilizando uma balanca Sartorius BP 221 S com ddpde maxima de 210 g e precisao
de 0,0001 g, determinou-se a massa das amostess (8, imersas em agua (s €

apos saturacao (Muradd, Seguindo a norma EN 1015-10.

A densidade aparente de uma amostra € 0 quocieineeasemassa da amostra seca e 0 seu
volume aparente. Assim, o volume aparentg)(¥ a densidade aparenpgyf das amostras

sao calculados pelas expressoes:

_ mHzodesIocada: M__-M

Vap seca imersa (3 17)
pHZO pHZO
M M seca>< p H O
= seca — 318
pap Vap M seca M imerse ( )

ondep, , € a densidade da agua.

A porosidade aparente (% PA) é definida como sendelacdo entre o volume de poros
abertos e o volume total aparente da amostra (%miod):

M -M
volume poros abertos _ M, secax 100 (3.19)

volume total aparente amostra . M...=  Mea

%PA=

A % de absorcao de 4gua (% AA) é dada por (% pat)der

% AA - Msaturada_M secakloo (320)

seca

3.2. Superficies de resposta

A metodologia de superficie de resposta represgntaonjunto de ensaios estabelecidos
com critérios cientificos e estatisticos, com oetp de determinar a influéncia de

diversas variaveis nas caracteristicas finais deproduto ou processo. E muito utilizada
na industria, sendo particularmente Gtil no deskmwento e/ou otimizacdo de processos,

bem como na investigacdo e formulacédo de novosupryed
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Para o estudo da variagcdo da area superficial fispeda magnésia com as condi¢fes de
calcinacdo (temperatura e tempo de patamar) recegeao planeamento fatorial de
experiéncias que, por definicdo, estuda a respbstama determinada propriedade ao
efeito da variacdo de dois ou mais fatores, testéodhas as combinacdes possiveis de uma

série de valores ou niveis de cada fator.

Para o estudo de propriedades finais dos cimergtmise pela construgdo de modelos
simplex, onde a resposta é apenas dependente niidgda relativa de cada componente

de uma mistura e ndo da quantidade total da migtdrd5].

3.2.1. Planeamento fatorial

Em estatistica o planeamento fatorial € um estug® mermite conhecer o efeito de
determinados fatores na variavel de resposta. Diexaese fatorial completo ao projeto em
que sdo utilizadas todas as combinacdes possiggigsideis para o estudo dos efeitos e

interacOes dos fatores na variavel final.

Para um projeto em que existam dois fatores e mioiis havera quatro combinacdes
possiveis e o planeamento fatorial é denomin&d® Dlaneamento fatoriaf3onde sdo
consideradas todas as combinacdes de 2 fatoresréwei8, apresenta nove combinagdes

possiveis para o estudo do efeito dos fatores maveafinal.

Quando ha muitos fatores envolvidos sdo necessdmgms experiéncias praticas, e 0
projeto pode vir a ser incomportavel devido a cgievados ou recursos insuficientes,
tornando-se menos atrativa a aplicacéo do fatooiapleto. Nestes casos pode usar-se um

projeto fatorial fracionado, em que pelo menos oeetdas experiéncias sao omitidas.

A relacdo entre a variavel final y e os fatoresxx, ... % € representada por um modelo
matematico, isto €, por um polindémio que relacianariavel dependente com as variaveis
independentes. Na grande maioria dos casos podensados polindbmios de primeira
ordem ou de segunda ordem mas, segundo Myers egbfoaty [16] o modelo de
segunda ordem (equacdao (3.21)) é preferivel poesapta solu¢des bastante aproximadas

na resolugdo de problemas reais de superficiespest, através da utilizacdo do método
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dos minimos quadrados. Para o caso de dois fatpes, 0 modelo de segunda ordem é

dado por:
Y =B +BX, +BX B X X B X+ X S+E (3.21)

ondef; sdo os coeficientes de regress& éa componente de erro aleatorio [16]. O y
representa a resposta da variavel final aos fatarese e o termo xx, € a possibilidade de
um efeito de interacéo entre os dois fatores. Aty € a resposta de y quando ambos

os fatores sao 0.

Para estudar os modelos de um planeamento fapmibd usar-se a analise de variancia
ANOVA (analysis of variance Um dos pressupostos de um modelo de regresssar &
que os errog; do modelo tenham distribuicdo normal com média z=varianciac®

constante.

Para determinar se existe relacdo entre a varifleplendente y e as variaveis
independentes XXy, ... % tem que se fazer o teste de significancia de segce Para isso
formulam-se duas hipotesesy(Bl H;) e testa-se a hip6tese nula. A hipétese nul éH
uma hipétese sobre um parametro populacional. &i¢gé da hipdtese nula significa que

pelo menos uma das variaveis contribui significatiente para o modelo.

As hipoéteses sdo dadas por:

H,:B,=B,=...=B,=0
vs. (3.22)
H, :B, # 0, pelo menos para ur

A analise de variancia, através do método dos nomiquadrados, testa a hipotese nula
utilizando o calculo da soma dos quadrados correpues ao modelo ou regresssiong

of squares due to regressioBS:), da soma dos quadrados correspondentes ao residuo
erro Gum of squares due to erfo6&) e da soma total dos quadradeéstg]l sum of
squaresSS), de forma que:

SS = S§+ SS (3.23)
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SS indica a variabilidade total das observacfes @adagela soma dos quadrados das
diferencas entre cada observacéo e a média global.

Sey, for o valor medido,y, o valor previsto,y a média das medidas e n o nimero de

observacdes obtém-se:

ss =3 (y- V¥ (3.24)
$8,=) (-7 (3.25)
S§ = Z (v - VF (3.26)

y=+ (3.27)
A soma dos quadrados devidos ao errg;, 8uma medida da variabilidade do modelo.

Quanto menor for SSmelhor é o modelo.

As médias dos quadrados séo obtidas dividindo mesalos quadrados pelos respetivos
graus de liberdade, onde k é o nimero de vari@&eisa dimensdo da amostra. Assim, a

média dos quadrados devido a regressag, Rl8ada por:

MS, :% (3.28)

e dos quadrados devido ao erro,dM&dada por:

SS
MS; = 3.29
e T T T o1 (3.29)

MSr e M& terdo valores muito préximos se a hipétesg fdr verdadeira e,

M , L ~
consequentemente, a raz&p= MzR terd um valor proximo de 1. SegHhdo for
E
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verdadeira o valor de MSsera significativamente superior ao degM& hipdtese K é
rejeitada para valores elevados deHsta razdo € a estatistica de teste que seréacauap

com o valor da distribuicdo F-Snedecor para unrat@do nivel de significancia.

Em geral, utiliza-se uma medida quantitativa paaficar se a hipotese nula é rejeitada,

chamada valor-p, que é dado por:
valor- p= A iz F) (3.30)

onde F é o valor obtido pela distribuicdo F-Snedemara um nivel de significancia
a (indica a probabilidade de erro; normalmente= 5 %). Diz-se que ha significAncia

estatistica quando o valor-p € menor que o nivsigleficancia adotado.
Normalmente os resultados apresentam-se na formadeabela do tipo da Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Tabela ANOVA para regressao.

Fator Somados | Grausde | Média dos =
quadrados | liberdade | quadrados 0 P
Regressao S&% k MSr MSr/MSg
Residuos (erros SS n-k-1 MSg
Total SS n-1

O coeficiente de determinacéd Rede o ajustamento do modelo, e é dado por:

R?=5% _,_ S8 (3.31)
SS SS

R?~ 1 indica um bom ajuste do modelo aos dados. Nanemtleve ser usado com cuidado
pois tende a ser influenciado pela dimenséo da tameela dispersdo nos dados, sendo

considerado uma medida otimista da qualidade dstajento. Quando no modelo
existem duas ou mais variaveis independentes dearese um Rajustado,R2 , definido

aj’

por (3.32) [16]:
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SS
2 _ _(n—k—1)= _n-1 .
R;=1 SS 1 — k—l(l R) (3.32)

(n-1)

Depois de obter o modelo deve fazer-se um diagrmddiara isso é importante fazer uma
analise dos residuos de forma a poder identibodliers. Para isso podem observar-se as
relacdes entre os residuos e os valores estimadgsetbu o papel de probabilidade da

normal para os residuos.

Convém validar o modelo encontrado fazendo diver§plicas dos ensaios e efetuar um
teste da falta de ajustlack of fit — LOF ao modelo de regressdo. O procedimento deste
teste envolve a divisdo da soma dos quadradogdemr duas partes: o erro puro (PE) e a
falta de ajuste (LOF).

S = S$.+ S, (3.33)

Neste caso do teste da falta de ajuste, o val@vp der superior ao nivel de significancia,
caso contrario ndo ha evidéncia de que o modelbgerepadequadamente a variagdo da

resposta.

Para este trabalho foram utilizados 2 fatores (&zatpra de calcinacdo e tempo de

patamar) e 3 niveis (baixo, intermédio e alto) pestudar a variacdo da area superficial

especifica da magnésia (variavel final). A anatisevariancia, os testes de hipéteses e a
verificacdo da adequacdo do modelo foram efetuatiizando o programa informatico

Statistica 8 — Statsoft, Inc.

3.2.2. Planeamento simplex

Scheffé (1958 e 1963) introduziu o conceito de reileplex e de simplex-centréide,
respetivamente, para experiéncias com misturas dentgponentes. A proposta deste
planeamento era a previsdo empirica da respostaddemistura de componentes quando

essa resposta é apenas dependente das propors@esrgmnentes [14, 17].
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Para uma mistura com g componentes,;derxa propor¢cdo do i-ésimo componente na
mistura, existe uma condicdo restritiva para azatfo do modelo, que € dada pela

equacao (3.34):
xi>0 (i=1,2,..0), > x =1 (3.34)

Devido a restricdo imposta pela equacédo (3.34)rmdoda funcédo de regressdo que se
ajusta aos dados é diferente de um polindmio ti@tat, sendo normalmente designada

por equacao canonica (ou polinGmio canonico).

Assim, as denominadas equacdes de Scheffé [14et®hp ser escritas nas formas linear,

quadratica, cubica especial e cubica completapocord equacdes (3.35) a (3.38):

Linear: f= Zq:Bixi (3.35)
q

Quadratica: f=>Bx +ZZBIJ X (3.36)

Cubica especial:  f = iﬁi +ZZBU X Zq:iiﬁjk X % % (3.37)
i=1 i=l i<j k=l j<k i<

Cubica completa: f :iBixi +Zq:iﬁjxixj +Zq“zq“qu X (X =% )+Zq“zq“zq“@ XX X

izl i<j i g k4 j

Os parametrof e d das equacdes de Scheffé sdo os coeficientes Esség dos termos

considerados.

Um sistema simplex de q componentes descrito popolmémio de grau m (designado
por {g, m}) consiste numa malha cujos pontos egj@ialmente espagados uns dos outros
de (m+l) entre 0 e 1, cujas coordenadas satisfexecondicdo (3.39), e todas as

combinacdes possiveis (misturas) podem ser usadas.

—2 parai=1, 2, ...,q (3.39)
m
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Por exemplo, se g = 3 e m = 2 havera 6 pontosidemela equacgéo (3.39), isto €0,

%, 1 e respetivas combinacdes:

(%0 %01 %:) (10,9 (0,19 ( 0,0)1(%—; })(—; éj(&z_g (3.40)

As redes simplex padréo distribuem estes pontofroateiras. Quando ha necessidade de
mais pontos para aumentar o grau de confiancastinsa coloca-se apenas um ponto no
interior da malha (simplex-centréide), ou aumensaainda mais colocando pontos axiais
entre o centréide e os veértices, sempre respeitantegra do espacamento igual entre

pontos (Figura 3.10).

Figura 3.10 — Distribuicdo de pontos da rede simplara um sistema de trés

componentes: pontos em fronteiras, centréide eqgsogtiais.

Por vezes as misturas dos componentes estao sw@aiatricdes adicionais como, p. ex., a
limitacdo da proporcédo dos componentes. Nestes @sede simplex fica limitada a um

determinado espaco incluso na malha principal (gigull).

Y

N
t T 1 t t t i
00 61 02 03 04 05 OF 07 OB 08 10

Figura 3.11 — Exemplo da distribuicdo de pontogeide simplex para um modelo de

pseudo componentes.
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Como a nova regido é igualmente uma rede simplefinedse uma nova série de

componentes, chamados pseudo componentgsi6éndo a expressao:

X =i (3.41)

q
onde L:ZLi <1 é a soma das novas fronteiras, sendoo Llimite inferior do

i=1
componente i. Para converter para os componeriggaais resolve-se a expressao (3.41)

em ordem ax

Para o estudo das propriedades finais dos cimelgdesfato de magnésio (resisténcia
mecanica a compressao e absorcdo de agua) utiizoma rede simplex para definir as
misturas de 3 componentes/variaveis, pela metodokdg planeamento de experiéncias

com misturas, até agora exposto.

A forma mais comum de representar as propor¢coesddsras referentes a composigcoes
com 3 componentes é através de graficos triangu(ateternarios), onde cada ponto pode
ser identificado por um conjunto de coordenadaa spma € sempre 1 e, por isso, 0S

valores sao interpretados como propor¢des dos aoenpes na mistura.

Os vértices do tridngulo indicam composicdes pdesse componente e as coordenadas
desse ponto sédo: 1 (ou 100 %) para esse componaei® para 0S outros componentes.
Tracando uma linha para o lado oposto desse vétitan-se a escala para o respetivo
componente. O ponto no lado oposto ao vértice der&coordenadas: zero para esse
componente e 0,5 para os outros componentes (FR3gL2a

Através do programa informaticStatistica 8analisaram-se os resultados obtidos por
forma a encontrar um modelo que relacionasse @stspla variavel dependente com as
variaveis independentes, testando todas as higddeseodelos (linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo), traduzidos pelas dpsage Scheffé. Foram ainda analisados

0S erros e representadas as superficies de repaoatas casos em estudo.
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(0; 1;0)

escala do
componente B

(0,5; 0,5; 0) (0; 0,5; 0,5)

escala dg

(1;0;0 (0,5; 0; 0,5) (0; 0; 1)
Figura 3.12 — Representacao do grafico ternario AR indicacao das respetivas

escalas (adaptado de [18]).

Foram também construidos graficos de linhas quédiamxna interpretacdo dos gréficos
ternarios de superficies de resposta, permitingigalizar mais facilmente o efeito de cada
componente na propriedade estudada. Estes gr&@mgortes verticais do prisma que
representa espacialmente a propriedade. O corsa pata aresta vertical que representa a
variavel cujo efeito se pretende analisar e intaradace oposta, ou seja, em todo o plano

do corte mantém-se constantes as proporc¢des smnitdras duas variaveis.

Escolhendo uma mistura de referéncia em que se dixquantidade de dois dos
componentes estuda-se a estimativa de respostaliparaos valores do 3° componente.
Por exemplo, se se fixar uma proporcao igual dospomentes A e B de 1:1 obtém-se a
resposta do componente C ao longo da linha que wéetice C ao lado oposto, conforme

representacéo da Figura 3.12.

73



Realizagdo experimental

3.3. Referéncias bibliograficas

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

R. Jenkis, R.L. Snyder, Introduction to X-rgpowder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc., 1996.

W.J. McCarter, The application of impedance ctpscopy to cementitious

systems, Solartron Analytical (1999) Technical Rep® 29.

C. Andrade, V.M. Blanco, A. Collazo, M. Keddam,R. Novoa, H. Takenouti,
Cement paste hardening process studied by impedaspectroscopy,
Electrochimica Acta 44 (1999) 4313-4318.

S. Wansom, S. Janjaturaphan, Evaluation ofr fdreentation in plant fiber-cement
composites using AC-impedance spectroscopy, CearehiConcrete Research 45
(2013) 37-44.

J.C.C. Abrantes, Multisweep Data AcquisitiorftB@re Package, IPVC, 2011.

N.C. Collier, J.H. Sharp, N.B. Milestone, J.IIHIi.H. Godfrey, The influence of
water removal techniques on the composition andrasicucture of hardened
cement pastes, Cement and Concrete Research 38 (200 744.

J. Zhang, G.W. Scherer, Comparison of methadsfresting hydration of cement,
Cement and Concrete Research 41 (2011) 1024-1036.

Q. Yang, X. Wu, Factors influencing propert@sphosphate cement-based binder
for rapid repair of concrete, Cement and ConcretgeRrch 29 (1999) 389-396.

Z. Ding, Z. Li, Effect of aggregates and watesntents on the properties of
magnesium phospho-silicate cement, Cement and €en@omposites 27 (2005)
11-18.

Y. Abali, S.U. Bayca, S. Targan, Evaluationlbdénds tincal waste, volcanic tuff,
bentonite and fly ash for use as a cement admixtloeirnal of Hazardous
Materials 131 (2006) 126-130.

74



Realizacéo experimental

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

F. Qiao, C.K. Chau, Z. Li, Property evaluatioh magnesium phosphate cement
mortar as patch repair material, Construction amddBg Materials 24 (2010)
695-700.

NP EN 196-1: 1996. Parte 1: Determinacdo dsssténcias mecanicas, IPQ,
Instituto Portugués da Qualidade.

D.A. Hall, R. Stevens, B. El-Jazairi, The effef retarders on the microstructure
and mechanical properties of magnesia-phosphateerdemortar, Cement and
Concrete Research 31 (2001) 455-465.

NIST/SEMATECH, e-Handbook of Statistical Metltyp Cap. 5 - Process
Improvement, http://www.itl.nist.gov/div898/handid@015/02/2010.

J.A. Cornell, Experiments with mixtures: Desijgmodels and the analysis of
mixture data (Third edition), John Wiley & Sons¢In2002.

R.H. Myers, D.C. Montgomery, Response surfawethodology: process and
product optimization using design of experimentsc(hd edition), John Wiley &
Sons, Inc., 2002.

D.P. Lambrakis, Experiments with Mixtures: Alternative to the Simplex-Lattice
Design, Journal of the Royal Statistical Societgri€& B (Methodological) 31
(1969) 234-245.

Statsoft, Electronic Statistics Textbook, Rgsdf Experiments: Science, Industrial
DOE, http://www.statsoft.com/textbook/experimerdakign/, 22/03/13.

75






Resultados e discussao

4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacao de reagentes

Para a realizacdo do trabalho experimental forafizados os reagentes referidos na
Tabela 4.1.

Foram utilizadas duas matérias-primas fonte de Mg@xido de magnésio (Fundipor) e o
carbonato de magnésio (Esmalglass) que, apos agdcin origina o MgO usado nos
ensaios. Foi usado um reagente como fonte de dosidbsfato de monoamonio (MAP),
comercializado como adubo agricola. O acido béucagcido citrico e o tripolifosfato de

sédio foram os aditivos utilizados no trabalho ekpental.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados e respetivasepiéucias.

Reagente Origem

Oxido de magnésio (MgO) Fundipor

Carbonato de magnésio
(Kerma — MgCQ)
Fosfato de monoamonio
(MAP — NH;H,POy)
Acido borico (HBOs) Quimipec
Acido citrico (GHgO») Sigma-Aldrich
Tripolifosfato de sodio (N#s;010) | Prayon

Esmalglass

Haifa Chemicals

Os dados técnicos recebidos dos fornecedores destgantes principais encontram-se na
Tabela 4.2.

Para caracterizacdo dos reagentes principais &iuadfa analise quimica por ICP e
identificacdo de fases cristalinas por DRX ao Mg&bonato de magnésio e MAP. Foram
também realizadas ao MgO e Mg&€iornecido e apos calcinacdo em diferentes consglicoe
andlises térmicas, caracterizacdo de area supédgpecifica, determinacdo da densidade

de pos, distribuicdo granulométrica e analise restroitural.
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Tabela 4.2 — Dados técnicos obtidos dos forneceddeereagentes.

Reagente Caracteristica Valor
Composicdo Quimica
MgO 94 %
CaO 2,5 % max.
Oxido de Sio, 2,75 % max.
magnesio i
(MgO) FeOs 0,2 % max.
Al,O3 0,15 % max.
Perdas por calcinagéo 0,2 %
Densidade 3,3 g/cin
Composicdo Quimica
MgCGO; 94,50 % min.
MgO 45,00 % min.
Carbonato de g o min
magnésio SlOz 3,50 % max.
MgCOs) Fe0; 0,07 % max.
Al,Oq 0,13 % max.
Granulometria 0 — 100pum 97 %
Fosfato de Composicao Quimica
monoamoénio | N 12 %
(MAP — P>Os 61 %
NH2HPQy) Grau de solubilidade 99,6 %

4.1.1. Andlise quimica

A andlise quimica efetuada por ICP aos reagentasifais (Tabela 4.3) revela algumas
discrepancias relativamente aos dados dos fornexedarincipalmente no caso do 6xido
de magnésio. O teor em MgO avaliado na andliseigaide 82,83 % é consideravelmente
inferior ao indicado pelo fornecedor (94 %) masnoceste reagente se revelou bastante

higroscopico, é afetado pela perda ao rubro, mkigsada do que a indicada pelo
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fornecedor. A presenca de Mg(QH)ode explicar estes valores. Os elementos menores
nao tém diferencas significativas a assinalar.

Relativamente aos outros dois reagentes, quer swdm carbonato de magnésio quer no

caso do fosfato de monoamonio, a analise quimicdiromu os dados recebidos dos

fornecedores, verificando-se apenas uma ligeirarehi;ta quanto ao teor em(B do

MAP.

Tabela 4.3 — Analise quimica dos reagentes prinsiffAR. = perda ao rubro).

% (massa)

Oxido de Carbonato de Fosfato de
magnésio magnesio monoamonio
Sio, 0,10 3,01 <0,01
Al,O3 0,03 0,04 <0,01
FeOs <0,04 <0,04 0,05
MgO 82,83 45,75 0,05
CaO 0,09 0,86 <0,01
Na,O <0,01 0,09 <0,01
K.O <0,01 0,02 0,06
TiO; <0,01 <0,01 <0,01
P,Os 0,01 <0,01 59,50
MnO <0,01 <0,01 <0,01
Cr,0s 0,003 0,003 < 0,002
C 1,07 14,01 <0,02
S 0,10 <0,02 <0,02
P.R. 15,5 49,4 96,2

4.1.2. ldentificacdo de fases cristalinas

As analises de DRX do MgO, carbonato de magnésMA® confirmaram as fases

cristalinas principais, de acordo com as respetgecificacdes técnicas. Os resultados
encontram-se na Tabela 4.4 e na Figura 4.1.
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O MgO fornecido apresenta periclase como fase iitai@; identificando-se também
algum hidréxido de magnésio (que confirma a ex@témleste composto na amostra
analisada por ICP) e vestigios de cloreto de mémnésio visivel no grafico da Figura
4.1A e que serd, provavelmente, aditivo de produ@oMgO). Os restantes 6xidos

residuais detetados na anélise quimica, néo fatantificados por DRX.

O carbonato de magnésio tem como fase principabgnesite, como seria de esperatr,

conseguindo identificar-se silica nas formas detga&- 26° D) e cristobalite{ 30° D).
O fosfato de monoamonio apresentou como fase atigghosphammite

Tabela 4.4 — Fases cristalinas principais dos redgs, identificadas por DRX.

Fases principais

periclase — MgO
MgO brucite — Mg(OH)
cloreto de magnésie- MgCh

magnesite — MgC©

MgCGQO; cristobalite — Si@

guartzo — SiQ

MAP biphosphammite: NH;H,PO,

“ A fase mineralégica correspondente ao cloreto dgnesio &hloromagnesiteNo entanto esta designacdo
ndo é aprovada pela IMAnternational Mineralogical Associatigrnpelo que foi preferida a utilizacdo da

designacéo quimica, neste caso.
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P - MgO C C - MgCGQ;
b - Mg(OH), Si - SiG,

angulos P angulos P

A B
Figura 4.1 — Identificacao por DRX das fases ctist@s presentes nos reagentes
principais: A) MgO; B) MgC@ P — periclase; b — brucite; C — magnesite; Siliea

(quartzo e cristobalite).

4.1.3. Andlise térmica
Oxido de magnésio

A caracterizacdo das reacdes de decomposicaoetoiaefa por analise térmica diferencial
e gravimétrica (ATD/TG). A Figura 4.2 é a repreagdb da analise térmica efetuada ao
MgO, verificando-se uma primeira reacao exotérmoma perda de massa da ordem de 4
% até cerca de 300°C, que corresponde a queimalgden aaditivo orgéanico (nao
identificado em DRX) associado ao MgO fornecido. s&guir surge uma reacao
endotérmica com perda de massa da ordem de 8 Béspondente a libertagcdo dos grupos
hidroxilo do Mg(OH}, seguida de um pequeno pico endotérmico com pi¥daassa da

ordem de 1 % a cerca de 520°C, que correspondméngesicdo do cloreto de magnésio.
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Figura 4.2 — Analise térmica diferencial e gravimed do MgO.

Foi efetuada a identificacdo das fases cristalltaMgO, por DRX, desde a temperatura
ambiente até 900°C, com varrimento a cada 25°Cquanfirmacao das reacfes detetadas
por ATD/TG. Na Figura 4.3 e na Tabela 4.5 enconisamepresentadas as temperaturas

onde se verificaram alteracdes de fases cristalinas

Partindo do reagente original a temperatura ambiemde sdo identificadas as fases
periclase, brucite e cloreto de magnésio, verisieayue o MgGlé identificavel até 200°C
(a 225°C ja nao é detetado como fase cristalina3, anseu pico, a ~ 328,2ndo é visivel
na representacao da Figura 4.3. No entanto soceengée totalmente a 520°C (conforme

verificado na Figura 4.2).

O Mg(OH), é identificado como fase cristalina até 275°Q@jamdo a sua decomposicdo (o
hidréxido de magnésio decompde-se tipicamente e3BE450°C numa Unica reacgdo

endotérmica [1]) . A partir de 300°C ja so se @depetriclase (MgO) como fase cristalina.

Os picos de platina identificados na Figura 4.3 sfferentes ao porta-amostras do

equipamento de DRX.

82



Resultados e discussao
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Figura 4.3 — Identificacao por DRX das fases ctist@s existentes no MgO nas

temperaturas de 30, 200, 225 e 300°C; P — peri¢lasebrucite; Pt — platina.

Tabela 4.5 — Fases cristalinas identificadas ponOd® MgO em diversas temperaturas.

Temperatura Fases identificadas Formula quimica
periclase MgO
30°C brucite Mg(OH),
cloreto de magnésio MgCl,
po50C perlcllase MgO
brucite Mg(OH),
A partir de 300°C periclase MgO

83



Resultados e discussao

Carbonato de magnésio

Na caracterizagdo das reacbes de decomposicdo G@Merigura 4.4) verifica-se uma
reacdo endotérmica entre 600 e 700°C com perda aksamda ordem de 61 %,
correspondente a decomposicéo do carbonato de siagén libertacdo de GOseguida
de uma pequena reacdo endotérmica com perda de m@szxdem de 1 % a cerca de
780°C, que podera corresponder a decomposicaorienedo de célcio (¢ muito comum

ocorrer dolomite (carbonato de célcio e magnésisp@ada a magnesite).
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3 --80 3
o =
zg -40 <
8 L -120
c>5 TG
-60 1 1160
'80 T T T T T T _200
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura / °C

Figura 4.4 — Analise térmica diferencial e gravingd do carbonato de magnésio.

Esta analise foi complementada com identificac&ofases cristalinas por DRX a diversas
temperaturas, desde a temperatura ambiente até*Ql@Fdgura 4.5 e Tabela 4.6).
Confirmou-se que, inicialmente, o reagente apres@&wmo fases cristalinas, magnesite e
silica, nas formas de quartzo (~ 269 2 cristobalite (~ 30°@). Estes picos ndo sao muito
percetiveis no grafico da Figura 4.5, no entantanfoidentificados na analise efetuada. A
cristobalite desaparece a 700°C e toda a silica sahsformacdes alotrépicas ao longo do
processo de aquecimento surgindo, a partir de 785%€ ao final do tratamento térmico,

uma forma de quartzo de alta temperatura (apesadiaser visivel na figura).
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A magnesite inicia a sua decomposi¢cdo a cerca @8C5Qpois comeca a detetar-se
periclase a cerca de 430 Psobreposicdo com 0 pico principal de MgEQA partir de
650°C ja ndo se deteta nenhum vestigio de carhowgatdirmando-se a reacdo de

decomposicao verificada na andlise térmica.

Entre 975 e 1000°C a calcinacdo promove a criat@iz de um novo produto entre a silica
e a magnésia, forsterite (Mg,SiOy). A partir desta temperatura sao identificadaspao

fases cristalinas, pericladersteritee quartzo.

-

P P

J

F Pt Pt
1000°C Pt \ A

725°C ) NA__n —

} O

65000 N / \ A J\ A s
P
+
C
S00°%C J\_./\_‘A_M A i Y A
C
C C
I C Pt ccC
30°C S Pt A A‘ CC C C
[ | 1 \I A A‘\ AA \9 \AA Aftw A 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

angulos P

Figura 4.5 — Identificacdo por DRX das fases ctigt@s existentes no carbonato de
magnésio Kerma nas temperaturas de 30, 500°C, 652%; e 1000°C; P — periclase; C —
magnesite; Si — silica; F — forsterite; Pt — platin
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Tabela 4.6 — Fases cristalinas identificadas porniv carbonato de magnésio em

diversas temperaturas.

Temperatura Fases identificadas Formula quimica
magnesite MgCQOs
30°C g ) . g'
guartzo + cristobalite SIO,
magnesite MgCGs
500°C periclase MgO
guartzo + cristobalite SiO,
ericlase MgO
650°C P ) _ g
guartzo + cristobalite SiO;
ericlase MgO
725°C P g
quartzo SIO,
periclase MgO
A partir de 1000°C forsterite MQg,SiO,
guartzo alta temperatura SIO,

4.1.4. Area superficial especifica e microestrutlggos

Para se obterem diferentes valores de area supkdspecifica (ASE) da magnésia, para
posterior caracterizacdo da reacdo e comportangientoisturas relativamente as variaveis
estudadas, efetuaram-se diversas calcinagBes do de magnésio e do carbonato de
magnésio. Os diferentes pds foram caracterizadastgua sua area superficial especifica,

densidade e microestrutura.

Oxido de magnésio

As condi¢Oes de calcinagao e os valores de ASE dedsidade do MgO determinados

para cada uma das amostras, antes e apos calcieacantram-se na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Condic¢des de calcinagéo e propriedéidesas do MgO.

Condicdes de calcinacao ASE / n.g* Densidf_;lsde/
(T max — patamar) g.cm
Sem calcinagao 11,6193 3,23
600°C — 30 min 21,8068 3,88
900°C — 30 min 12,4489 3,75
1000°C — 30 min 2,9191 3,88
1300°C — 30 min <0,1 3,69

O aumento inicial da area superficial especificandagnésia, no caso da calcinacéo a
600°C e a 900°C é devido a decomposicdo do hidyéa@ magnésio remanescente no
reagente original. Os valores elevados de areafmigleespecifica sugerem a existéncia
de aglomerados porosos de pequenos graos. Comergts térmicos de temperaturas
mais elevadas, os aglomerados desaparecem, has@sdonento de gréo e diminuicdo da
porosidade, verificado pelos valores mais baixos &dea superficial especifica. A

densidade aproxima-se dos valores teéricos (3¢#6°G2]).

A calcinacdo a 1300°C originou uma area superfiesgecifica demasiado baixa, néo
mensuravel no equipamento, considerando-se que t@stperatura cria as condicdes

semelhantes as denominadas “calcinagdo a maked(burning

A analise microestrutural por microscopia eletrande varrimento (MEV) destes pos
confirmou estes resultados. Na observacdo da msicubera do MgO sem calcinacéo
verifica-se a existéncia de dois tipos de morfaodistintos: grdos do tipo placas
hexagonais e aglomerados prisméticos com uma especivéu” envolvendo alguns graos
(Figura 4.6). Este véu é atribuido a presenca dieSxido de magnésio ja que desaparece

com a calcinacao, como sera referido mais adiante.

A anélise mais pormenorizada dos grdos comprigogsantada na Figura 4.7, evidencia
uma estrutura na forma de conjuntos de “palitogh quequenos gréos ligados uns aos

outros formando um aglomerado.

87



Resultados e discussao

U-70 15.0kV 15.1mm x9.00k SE(M)

Figura 4.6 — Microestrutura das amostras de MgO sasinacao.

SU-70 15.0kV 15.1mm x30.0k SE(M) ; 8SU-70 15.0kV 15.1mm x60.0k SE(M) 500nm

Figura 4.7 — Microestrutura das amostras de MgO sainacéo, evidenciando os graos

compridos da Figura 4.6.

No pé calcinado a 900°C (Figura 4.8) observa-se migeoestrutura muito semelhante a
do MgO sem calcinacdo, composta por grdos comppidematicos e outros do tipo placas

hexagonais, sem se verificar a existéncia do “efwblvendo os graos.

No entanto, a calcinacdo vai destruindo os aglotosrajue se apresentavam na forma
prismatica e os graos que 0s constituem vao-seiddilizando e adquirindo curvatura
(afundamento de fronteiras). A 1000°C (Figura 4&®)se observa a tendéncia para
arredondamento dos graos, verificando-se alguntionegto por comparacao de imagens
com a mesma ampliacdo. Verifica-se também que &ncagdo de tratamento térmico
origina o crescimento de grdo, pois a microestautla amostra calcinada a 1300°C
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apresenta-se completamente distinta, sendo homagéremposta de grdos com forma
aproximadamente esférica (Figura 4.10).

SU-70 15.0kV 15.1mm x9.00k SE(M) . 5.00um

Figura 4.10 — Microestrutura das amostras de Mg@iceado a 1300°C.
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Pode, entdo, dizer-se que a calcinacao vai dedtruns aglomerados originando uma
estrutura mais homogénea e menos densa, e origiescmento de grao provocando uma

diminuicao da area superficial especifica, conforeselltados da Tabela 4.7.

Carbonato de magnésio

Para o carbonato de magnésio Kerma, as condi¢cOesldi@acdo, os valores de area
superficial especifica e de densidade determinpdos cada uma das amostras, antes e

apos calcinacao, encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Condic¢des de calcinacao e proprieddidesas do carbonato de magnésio.

Condicdes de calcinacao ASE / n.g* Densidf_;lsde/
(T max — patamar) g.cm
Sem calcinagao 12,2907 2,94
1000°C — 30 min 42,6718 3,80
1100°C — 30 min 33,4823 3,54
1200°C — 30 min 13,3489 3,62
1300°C — 30 min 0,4206 3,49
1400°C — 30 min <0,1 3,43

O valor inicial de densidade esta dentro dos valteéricos encontrados na literatura para
o carbonato de magnésio (2,98 gldi8]). Com a calcinacdo o carbonato decompde-se
passando a existir, maioritariamente, MgO, e oerealde densidade aumentam ficando,
no entanto, um pouco afastados dos valores ted(&@6 g/cri [2]). A area superficial
especifica aumenta no inicio da calcinagcdo do oatbo devido as reacfes de
decomposicdo, e apos tratamentos térmicos maisodommiptém-se valores de ASE
sucessivamente mais baixos, como seria de esp&raiminuicdo de ASE com as
condicOes de calcinacdo é diferente da observadaopaxido de magnésio (Tabela 4.7) ja
gue este se apresenta mais puro e, provavelmeénteria sido sujeito a tratamentos
térmicos anteriores ao seu fornecimento. No casmaltinacdo do carbonato de magnésio,
a presenca de silicafersterite devera ser responsavel pelas diferencas quer Begd&r

de densidade dos poés calcinados (cada uma dastémseslores tedricos de densidade
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inferiores aos do MgO: quartzo — 2,62 giddi; forsterite— 3,27 g/crii[5]). As condicdes
semelhantes & denominada “calcinada a mortad burneyl foram atingidas na
calcinacéo a 1400°C.

A observacao da microestrutura do carbonato de ésagriFigura 4.11, revela a existéncia

de aglomerados de cristais lamelares.

5.00um SU-70 7.0kV 7.4mm x30.0k SE(M) 1.00um

Figura 4.11 — Microestrutura das amostras de cardgonde magnésio Kerma.

A Figura 4.12 que representa imagens de MEV de asode Kerma calcinado a 1000°C,
revela uma estrutura de graos que aparentam seloadados, envoltos por uma espécie
de filme como se se tivesse formado uma fase vireanvolvé-los. Esse filme de
envolvimento apresenta fissuras em determinada@ssldipicas de arrefecimento de fase
vitrea. Nao foi possivel identificar por EDS qualamposi¢céo deste filme mas € provavel
gque se trate de M§iO,, dado que foi identificada a formacéofdesterite entre 975°C e
1000°C e de uma fase de quartzo de alta temperatura

A calcinacao de Kerma a 1400°C deveria originactescimento de grdo mas nao é essa a
observacédo que se pode fazer da Figura 4.13. Apanente os graos sao de tamanho
similar aos anteriores mas os aglomerados formpédlos graos e fase vitrea envolvente
sdo maiores e as fissuras entre a fase vitrearswgm maior abundéancia. Este conjunto
de situagbes é responsavel pela diminuicdo de A®Ereada (aglomerados grandes) e
pela densidade abaixo da tedrica (além da presdacéampurezas como quartzo e
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forsterite) jA que a calcinagdo ndo promoveu a homogeneidadestrutura de graos de

SU-70 7.0kV 9.4mm x1.00k SE(M) ; 5.00um

Figura 4.13 — Microestrutura das amostras de Kergakinado a 1400°C.

4.1.5. Distribuicdo granulométrica de pés
Oxido de magnésio

Foi determinada a distribuicdo granulométrica doOMgntes e apds calcinacdo em
diferentes condi¢fes. Os resultados encontrampsesentados na Figura 4.14.

Antes de calcinar, a magnésia apresenta uma distiit granulométrica unimodal com o
pico a cerca de 46m de didametro de particula. A calcinacdo a 600%ginar um pico em

didametros mais elevados (da ordem de By mas podera haver a formacao de alguns
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aglomerados pois a curva mostra uma espécie dadgzgooda em diametros de particula
da ordem de 2Qum, que desaparece com as calcinacbes a temperatyyasores. A
1000°C verifica-se o inicio da formagdo de uma ségunoda havendo um aumento da
quantidade de particulas finas que correspondenindinacdo dos aglomerados e
diminuicdo da area superficial especifica. A cuswaespondente a calcinacdo a 1300°C é
bimodal, apresentando o pico principal a cerca(8 Im com um volume de particulas
superior aos anteriores (e tamanho também maiaddeyue os anteriores) e a outra moda

surge para particulas finas, entre 0,04uen2

——sem calcinagéo

Volume / %
w

5 ——600°C
——1000°C
——1300°C
1 4
O LA AL LR A | LA AL LR A | LA AL LA ALY | LN AL AR | LI AL AR | LN A ] |
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro /um

Figura 4.14 — Distribuicdo granulométrica de MgOtes de calcinacdo e com calcinacéo
a 600°C, 1000°C e 1300°C, representando o volutatve de particulas de um

determinado diametro.

Estas curvas granulométricas vém reforcar o obdervanteriormente na analise
microestrutural: formacdo de aglomerados no initéo calcinacdo, destruicdo desses

aglomerados (a ~ 1000°C) e crescimento de graf6@PC3
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Carbonato de magnésio

Foi também determinada a distribuicdo granulomeéttic carbonato de magnésio (Figura

4.15) e dos pos obtidos apoés calcinacéo (Figu@ 4.1

O carbonato de magnésio apresenta uma distribgjigimulomeétrica multimodal com o
pico principal a cerca de 58n, o pico secundario a cerca del80, existindo cerca de 25

% de particulas finas na regido entre 0,04uenIde diametro.

Volume / %
N

O LA L L AL ) LA LB LR A ) LA R | LA | T v rorrrog v rrrom
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro /um

Figura 4.15 — Distribuicdo granulométrica do carkain de magnésio Kerma,

representando o volume relativo de particulas dedeterminado diametro.

A calcinacdo do carbonato de magnésio a 1000°@harigna distribuicdo de particulas de
forma bimodal (Figura 4.16) com o pico principaleaca de 3,8im e o pico secundario a
cerca de 27um. Quando se aumenta a temperatura de calcinagfm@ncia das curvas é
para distribuicdes multimodais, apresentando tr@das A calcinagdo a 1200°C apresenta
0 pico principal a 3,81im mas com menor volume de particulas, observandmse
aumento da quantidade de agregados de particulegid@ de cerca de 30n e o inicio

de uma terceira moda na regido entre 0,044m1No caso da calcinacdo a 1400°C o pico
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principal esta centrado a cerca de % o segundo a cerca de |21, havendo um ligeiro

aumento da quantidade de particulas na regido @04es Jum.

Tal como referido anteriormente, a diminuicdo deEAPodera resultar de algum
crescimento de gréo devido a calcinacdo (deslocdgapico principal da calcinacdo a
1400°C para valores mais elevados) mas também dwmraao da segunda moda de
particulas na regido de 30n atribuida & formacao de agregados de particolas\edas

pelo filme vitreo observado na Figura 4.13.

Volume / %
w

—1000°C
——1200°C

2 | —— 1400°C

1 .

O T T LA T T LELBLELELELE T T LB | T T LEBLBLELELELE | T T rrrrry T T rrrirrrm

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro /um

Figura 4.16 — Distribui¢cdo granulométrica de Kerrap0s calcinacdo a 1000°C, 1200°C e
1400°C, representando o volume relativo de pardi€ale um determinado diametro.

4.2. Caracterizacdo da reacéao

Na fase inicial do trabalho experimental realizaisssmalguns ensaios preliminares para
avaliar o comportamento dos reagentes seleciongdasado misturados para formar

cimentos de fosfato de magnésio, ndo s6é em terraoerdpo de presa mas também
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relativamente a facilidade de homogeneizacdo eepostvazamento em molde final, as
fases cristalinas formadas e a algumas caracteddinais dos cimentos conformados.

Sera usado o termo MgO para fazer referéncia aemnéa fornecido na forma de Oxido de
magnésio e o termo Kerma para indicar o MgO obtldocalcinacdo do carbonato de

magnésio e/ou 0s cimentos obtidos com este reagente

Utilizou-se, em todos o0s ensaios, uma quantidadi&gda de 40 % relativamente a massa
de sdlidos secos, por se ter verificado que, enosearasos, quantidades inferiores nao
permitiam a mistura e homogeneizacao perfeita elagantes tendo em conta o objetivo de
preparar misturas fluidas e aptas para vazamentameides. Também se verificou,

posteriormente, a existéncia de 4gua em excessalggmmas composi¢cdes, situacdo que
pode comprometer determinadas propriedades querao@ssamento quer nos cimentos
consolidados, conforme referido anteriormente?(3.2.2.). No entanto, a op¢cédo de manter
constante a razdo 4gua/solidos foi uma situac&mwogromisso para processar todas as

misturas, ndo introduzindo uma variavel adicioreas astudos realizados.

Li e Chau [6] afirmam que a quantidade de aguassécma varia com a reatividade da
magnésia e aconselham o valor de 40 % de agualapdgenos solidos secos como ponto
de partida para a utilizacdo de cimentos Sorelcloreto de magnésio) com posteriores
ajustes da quantidade, dependendo da trabalhalaldizsejada.

Verificou-se que, apds a adicdo de agua as mistierdsgO e MAP, hd um arrefecimento
inicial que é percetivel quando se procede a naishanual. Esse arrefecimento € devido a
dissolucédo dos reagentes (processo endotérmicoyeguiido de aquecimento devido a

reacdo acido-base.

Comecou por estudar-se a dissolucéo separada agsntes e o efeito sobre o pH e a
temperatura da solucdo. Durante a dissolucdo do KdARa-se uma solucdo acida de
fosfato e a temperatura diminui rapidamente (Figui). Relativamente a dissolucdo da
magnésia, representada na Figura 4.18, verifiecaaaenento de pH devido a passagem de
ibes Md* para a solucdo e formacdo de grupos @®tds ndo se verifica variacdo da

temperatura da solucéao.
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Figura 4.17 — Variacao de pH e de temperatura dteamndissolucado de MAP.

12 - - 35
pH
10 -
-300
8 - 2
©
=
I 6 -25§
4] ! z
|_
- 20
2_
0 ] ] 1 1 1 15
0 2 4 6 8 10 12

Tempo / min

Figura 4.18 — Variacao de pH e de temperatura dtgandissolu¢do da magnésia.
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Foi observado que a preparacdo dos cimentos pgicadd segundo reagente a mistura do
primeiro com agua ndo resultava em alteracdes fisigtivas das caracteristicas do
cimento final. Por este motivo e por ser mais faditionar a agua a mistura completa dos

pos, adotou-se este procedimento em todos os srsdieequentes.

Numa fase inicial do trabalho experimental estusew influéncia, no tempo de presa dos
cimentos de fosfato de magnésio, dos principaiordat referidos na literatura,
nomeadamente, a relacdo molar dos principais toiméés, a introducdo de aditivos e a

area superficial especifica da magnésia.

4.2.1. Influéncia da razao molar

Em qualquer reacéo quimica a proporcao entre geméss vai determinar o produto final
obtido. Nesta fase inicial de estudo da reacamuepe por estudar uma gama abrangente
de razdes molares MgO:MAP desde 1:1 até 8:1.

MgO

Com o MgO original (area superficial especifica621nf/g) e MAP comecou por se
verificar qual a influéncia da razdo molar entredos compostos no tempo de presa. No
entanto, todas as reacdes foram demasiado rapalasgpe se optou por diminuir a
reatividade da magnésia por calcinacdo utilizango @btido apds tratamento térmico a
1300°C (ASE < 0,1 filg, tamanho de gréo mais frequente de ~ ithR

Os resultados do tempo de presa para diversassramilares MgO:MAP encontram-se na
Figura 4.19. Foram também efetuadas medidas dectampa durante a reacdo de presa
para algumas das amostras. Os resultados encoserara- Figura 4.20, onde se pode
verificar que, com o0 aumento da razdo molar MgO:MéaRempo de presa diminui mas a
temperatura maxima atingida na reacdo aumentapmoafreferido na literatura [7],
podendo ser relacionada com a presa pois 0s dusnfEnos ocorrem sensivelmente em
simultaneo. Nestes ensaios ndo se deteta a didmumicial de temperatura, conforme
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verificado na Figura 4.17 porque o registo de ey@dude temperatura foi sempre iniciado
cerca de 1 minuto apos a mistura e homogeneizaggedgentes.

1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1 71 8:1

Razao molar MgO:MAP

14 -

Tempo de presa/ min
= -
ESN (o] oo o N
1 1 1 1 1

N
1

o
I

Figura 4.19 — Variacao do tempo de presa dos ciogede MgO em funcéo da razao
molar MgO:MAP (ASE < 0,1 ffg, tamanho de grdo mais frequente ~ 1n®.
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Figura 4.20 — Variacao da temperatura da reacéo diosentos de MgO com raz&o molar
MgO:MAP de 1:1, 4:1 e 8:1 (ASE < 0,P/y, tamanho de grdo mais frequente ~ 8.
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O tempo para atingir a presa variou entre cerch2de 5 minutos, diminuindo a medida
gue se aumenta a razao molar entre os reagententélto, os cimentos com razao molar
MgO:MAP de 1:1 exibiram sinais de presa inicialteamente cedo mas ficaram com
agua sobrenadante durante bastante tempo. O cirfiesitdicou com um aspeto leitoso,

translucido e fridvel, condi¢des pouco favoraveismm utilizacdo desta composicdo como
cimento. Apesar disso optou-se por continuar actemaacdo dos cimentos com esta

composicao para efetuar comparacao de propriedadés fase preliminar do trabalho.

Para cada amostra foram identificadas, por DRXases cristalinas formadas ao fim de 7
dias de consolidacdo. Os resultados obtidos ext#iessos na Figura 4.21. Estes cimentos
apresentam fases cristalinas distintas conformeuastidades relativas dos reagentes

utilizados.

Para a razdo molar MgO:MAP de 1.1 \verifica-se a sqmea de struvite
(MgNH4PO,.6H,0), dittmarite (MgNH4PO,.H,0), schertelite(Mg(NH4)2(HPOy)2.4H,0) e
ainda periclase (MgO) biphosphammitgNH,H,PQOy) por reagir, que permanecem no
produto final. Para as amostras com razdo mol&rXdaschertelite(pico principal a ~ 15°
20) desaparece comecando a ter bastante importanpiesanca dalittmarite (pico
principal a ~ 10° @). Esta fase desaparece a partir das amostrasa=zio 6:1, ficando
apenasstruvite (pico principal a ~ 21°@ e periclase (pico principal a ~ 439)2Como
seria de esperar, a periclase surge com maiorreiaéas amostras com maior quantidade
de magnésia como reagente que permanece inaltecadparodutos de reacdo. O pico
principal dastruvitesurge sobreposto com um diémarite, caso esta fase esteja presente;

neste caso é necessario analisar o 2° pistraate (a cerca de 1692,

Apesar desta andlise comparativa de difratogrands ser guantitativa, consegue-se
determinar a influéncia da proporcéo de reagerasdases formadas. Assim, analisando a
dittmarite (pico a ~ 10° @), verifica-se a formacdo desta fase cristalina aoportancia
crescente até a razdo molar de 4:1, diminuindortir plaqui a sua relevancia. Por outro
lado, astruvite (considerando o pico a ~ 169)2 a periclase (pico a ~ 430)2passam a

ser as fases predominantes nas amostras com rak@oigO:MAP mais elevada.

100



Resultados e discussao

. E E EEE P
81 ALL.A_A_JLU\LJAAA.

D N N
D
4:1 A ELR D, IP

0 10 20 30 40 50 60 70 80
angulos B

Figura 4.21 — Identificacdo por DRX das fases atistas formadas nos cimentos de MgO
com diversas razées molares MgO:MAP (ASE < (/jnemanho de gréo mais frequente
~10,8um). P — periclase; E — struvite; D — dittmarite-Schertelite; B —

biphosphammite.

Para se obter uma semi-quantificacdo das fasdalicrds presentes nas diversas amostras
utilizou-se o método da razao de intensidades Raference intensity ratjoque é baseado
no método tradicional de padrdo interno. Trataeserda analise semi-quantitativa pois 0s

erros associados podem ser significativos, comadaldo na seccéo 3.1.4.
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Foram apenas analisadas as linhas de difracdcsponéentes atruvitee a periclase e a
representacdo da variagcao da relacdo ponderal estae fases cristalinas presentes nos

cimentos com diversas razées molares MgO:MAP, drec@e na Figura 4.22.

2_

- I I

A l=REBRER
1:1 2:1 31 4:1 5:1 6:1 71 8:1

Razéao molar MgO:MAP

Relacdo ponderatruvite/periclase
w

Figura 4.22 — Variacao da relacdo ponderal struipriclase com a razao molar

MgO:MAP, nos cimentos de MgO (ASE < 04gntamanho de grdo mais frequente ~
10,8m).

A relacdo ponderalstruvitepericlase diminui inicialmente porque a quantidadke
magnésia aumenta. No entanto, isso sO aconte@rat&o molar MgO:MAP de 4:1 e, a
partir dai, apresenta um ligeiro aumento e aparestabilizacdo para valores 1
(quantidade idéntica das duas fases). Em relagfrondtea sua formacéo é favorecida por
razGes molares mais altas pois a presencditttearite e schertelite cuja formacdo €

detetada nas razdes molares mais baixas, prejdiga cristalizacao.

Assim, pode dizer-se que a relacdo molar entr@pstituintes principais dos cimentos de
fosfato de magnésio, nas composi¢cdes estudadhgriafa o tipo e quantidade das fases

cristalinas formadas no produto final.
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Kerma

Resultados semelhantes relativamente a influérectrazfio molar MgO:MAP no tempo de
presa e na evolucao de temperatura ao longo daadéa@am obtidos com a utilizagdo de
Kerma. Os resultados podem ser observados na Fig2Ba Figura 4.24 (ASE < 0,1y,

tamanho de grédo mais frequente de ~1&n.
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Raz&ao molar MgO:MAP

Figura 4.23 — Variacdo do tempo de presa de cineKerma em funcdo da razdo molar
MgO:MAP (ASE < 0,1 filg, tamanho de grdo mais frequente ~ &6).

Nestes ensaios observou-se 0 mesmo comportameroPaimentos com razdo molar
MgO:MAP de 1:1, referida anteriormente, ou sejasatrinicial rapida mas permanéncia de

agua sobrenadante durante bastante tempo e fted®lido produto final.

As fases cristalinas identificadas nos cimentosni@erconsolidados ao fim de 7 dias
(Figura 4.25) sdo semelhantes as dos cimentososbttdm MgO (Figura 4.21). No
cimento Kerma de razdo molar 1:1 deteta-se MgO ePMs&m reagir (na forma de
periclase éiphosphammife No entanto, ndo se detetou a presencechertelitetendo os

picos da dittmarite e struvite uma maior definicho do que nos ensaios descritos
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anteriormente. Com o Kerma deteta-se, em todosimentos preparados, as fases
forsterite e quartzo (pico principal a 36,58 2 ~ 26° B, respetivamente), que estado

presentes no reagente, apesar de nem sempre sshegis\nas figuras.
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Figura 4.24 — Variacao da temperatura da reacédogpeimentos Kerma com razao molar
MgO:MAP de 1:1, 4:1 e 8:1 (ASE < 0,%Ay, tamanho de grdo mais frequente ~ &6).

A dittmarite surge como fase bem definida até a razdo molar:M§® de 4:1, notando-
se progressivamente uma diminui¢cdo e o desapamtmea composi¢cao de razdo molar

8:1. Em contrapartida struvite surge com importancia crescente a partir da razdar
MgO:MAP de 4:1.

Como seria de esperar a periclase permanece natoirfieal com evidéncia crescente

conforme se aumenta a razao molar MgO:MAP, por estaexcesso nas composicoes.
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Figura 4.25 — Identificacdo por DRX das fases atistas formadas nos cimentos Kerma
com diversas razées molares MgO:MAP (ASE < (/nemanho de gréo mais frequente

~ 5,6,m). P — periclase; E — struvite; D — dittmarite;Boiphosphammite; F — forsterite.

Foi também efetuada a semi-quantificacdo de fagelmas presentes nos cimentos
Kerma com diversas raz6es molares e avaliada garekntre as fases cristalirsduvitee
periclase para cada um dos cimentos preparadossuliado encontra-se representado na
Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Variacao da relacdo ponderal struipriclase com a razao molar

MgO:MAP, nos cimentos Kerma (ASE < 0,4%gntamanho de grdo mais frequente ~ 5,6

).

Analisando a evolucéo da relacéo de fases, e p@taig observacédo dos difratogramas da
Figura 4.25, verifica-se que a quantidade da me#claumenta conforme se aumenta a
razdo molar MgO:MAP. Mas na razdo molar 1:1 exisi®a relacdo ponderal
struvitdpericlase maior do que no caso dos cimentos cor® Nijgura 4.22) devido a
presenca de maior quantidade steuvite Para as razbes molares 2:1 e 3:1 ha uma
diminuicdo da relacdo ponderal de fases devidofeitoedo aumento da quantidade de
periclase. Na Figura 4.25 praticamente sdo impegist 0os picos destruvite
correspondentes a razdo molar 3:1 e, por issolagawestruvitdpericlase atinge um
minimo no grafico da Figura 4.26. Para as raz6damne®4:1 e seguintes observa-se um
ligeiro aumento e estabilizacdo da relacdo pondsrake as fases em estudo para valores
da ordem de 0,5-0,7 indicativa do aumento da qdai¢ das duas fases cristalinas, mas

com maior quantidade de periclase relativamesteuite
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4.2.2. Influéncia de aditivos

Para o estudo da influéncia de aditivos fixou-sea wmazdo molar entre os reagentes
principais de entre as anteriormente estudada§E<A0,1 fYg, para apenas fazer variar
o aditivo e/ou a sua quantidade. Usou-se a razdar ilgO:MAP de 4:1 que, além de ser
intermédia no intervalo estudado, originou cimertos tempos de presa relativamente
baixos (5 — 6 minutos), com reacdo bastante exatérm comstruvite dittmarite e
periclase como fases cristalinas finais, o que piermwerificar qual o efeito dos aditivos
nesses fatores.

Utilizaram-se éacido bdrico, acido citrico e trifosifato de sd6dio como aditivos e a
quantidade foi calculada como % ponderal relativémeé massa da composicdo base

(MgO + MAP). A quantidade de agua foi de cerca @e% relativamente ao peso dos
solidos secos.

MgO

Os resultados do tempo de presa para o estudoagfeom MgO (ASE < 0,1 7y,

tamanho de grdao mais frequente de ~ L3 encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Efeito da quantidade de acido bérémiclo citrico e tripolifosfato de sodio
no tempo de presa (MgO com ASE < 0%gptamanho de grdo mais frequente ~ 18
razao molar MgO:MAP de 4:1).

ag;ggg%?/e% Acido bérico Acido citrico Tripol'isf(cj)(sj{gto de
0 5—6 min 5—-6 min 5—6 min
1 11 — 13 min 5—-6 min 10 — 11 min
2 13 -16 min 5—6 min 10 - 11 min
3 25— 27 min 5—-6 min 10 — 11 min
4 26 — 28 min 5—6 min 10 - 11 min
5 27 — 29 min 5—-6 min 10 — 11 min
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Enquanto que o &cido borico tem um efeito retasdantorio, o 4cido citrico ndo parece
ter qualquer efeito no tempo de presa destes rigtesio contrario do que foi referido por
alguns autores [8] que o colocam como aditivo detate. Ja o tripolifosfato de sodio, que
na literatura aparece como sendo retardante fitaidte [9], apresentou um ligeiro efeito

retardante.

Foi entdo testado o efeito simultdaneo dos aditivastempo de presa dos cimentos de

MgO. Os resultados encontram-se na Tabela 4.10Talmala 4.11.

Tabela 4.10 — Efeito conjunto de tripolifosfatosielio com acido bérico ou acido citrico
no tempo de presa de cimentos de MgO (ASE < 8id, mmanho de grdo mais frequente
~10,8um, razdo molar MgO:MAP de 4:1).

Com 1 % acido borico| Com 1 % &cido citrico
Trip;)éig?sfﬁf/g de Tempo de presa/ min| Tempo de presa / min
0 11-13 5-6
1 11-13 5-6
2 11-13 5-—6
3 11-13 5-6
4 11-13 5-6
5 11-13 5-6

Tabela 4.11 — Efeito conjunto de acido bérico elaaitrico no tempo de presa de
cimentos de MgO (ASE < 0,%/y, tamanho de grdo mais frequente ~ 18 razao
molar MgO:MAP de 4:1).

Com 1 % &cido borico
Acido citrico/ % | Tempo de presa / min
0 11-13
1 6-8
2 6-8
3 4-5
4 4-5
5 4-5

108



Resultados e discussao

Pode verificar-se (Tabela 4.10) que o aumento datglade de tripolifosfato de sddio nao
altera o tempo de presa ja observado quer comdo &drico quer com o acido citrico.
Nos resultados do efeito conjunto do acido citwoon o acido borico (Tabela 4.11)
verifica-se que o acido citrico aparenta ter efatelerador quando adicionado a misturas

contendo acido borico.

Com estes resultados conclui-se que o0 Unico aditestado e que apresentou

caracteristicas de retardante foi o acido borico.

Estudou-se o efeito da quantidade de retardantevioducdo da temperatura e na
temperatura maxima atingida efetuando ensaios ¢@nPe 10 % de &cido borico (Figura
4.27). Os cimentos com 10 % de retardante apreaemiama reagdo pouco exotérmica e,
por isso, ndo houve evaporacédo de agua de imddiado permanecido agua sobrenadante

durante bastante tempo. Conclui-se, por isso, spgeteor de aditivo podera ser exagerado.

120~
100 4
— 0 % retardante
%) — 2 % retardante
e 80 1 —— 5 % retardante
§ — 10 % retardante
S 60 -
)
o
5
— 40 T
20 -
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo / min

Figura 4.27 — Influéncia da quantidade de retardanb tempo de presa e na temperatura
atingida nos cimentos de MgO com raz&o molar MgCP\i& 4:1 (ASE < 0,1 ffy,

tamanho de grao mais frequente ~ 1xB).
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O &cido bdrico influencia a temperatura maximagadia na reacéo principalmente acima
de 5 % de adicdo. Para 2 % de retardante o efieitia @do € notado pois a temperatura
maxima foi préxima de 100°C, tal como sem adicaaaigo borico. Para os cimentos com
5 % de acido bdrico a temperatura maxima atingidad ordem de 75°C mas com 10 %

de retardante apenas se registou 55°C como temg@enafxima.

Na Figura 4.27 também se consegue distinguir fagiteno efeito do retardante no tempo
de presa dos cimentos. Associando o pico de magentmperatura a ocasido de presa
pode verificar-se o deslocamento para tempos nerados (e temperaturas mais baixas),
ou seja, 0 retardante aumenta o tempo necessddoapagir a presa e quanto menor a

velocidade de reacdo mais tempo havera para digsiggadual de calor.

Com os cimentos de 0, 2, 5 e 10 % de acido bémadisaram-se as fases cristalinas

formadas nos cimentos consolidados. Os resultatmm&am-se na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Identificacdo por DRX das fases atisis formadas em cimentos de MgO
com raz&o molar MgO:MAP de 4:1 e com 0, 2, 5 e 1@e%etardante (ASE < 0,179,

tamanho de grdo mais frequente ~ 1xB): P — periclase; E — struvite; D — dittmarite.
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Com o aumento da quantidade de retardante veséiague ha diminuicdo dbttmarite e
aumento de definicdo do pico d&uvite Devido ao longo tempo de reacdo e a agua
remanescente, as fases cristalinas no produtodosicimentos com 10 % de retardante
sao struvite e periclase, ou seja, toda dittmarite que eventualmente se formou,
transformou-se erstruvite por haver tempo suficiente para a reacdo de highat Ja nos
cimentos com quantidades menores de retardante apeoc@m, no produto final,

dittmarite, struvitee periclase.

Estes resultados confirmam o referido por Sark@}, [ditando outros investigadores que
propuseram que o mecanismo de formacao de fasesdsgrendente da velocidade de
reacdo. Para reagfes rapidas a fase dominantedgériarite, para reagfes lentas a fase

dominante seriatruvite quando se analisa apenas o efeito de retardantes.

Kerma

Foi efetuada a mesma andlise com o Kerma (ASE <rfd, tamanho de grdo mais
frequente de ~ 5,Am), estudando o efeito dos aditivos em separaddo &drico, acido
citrico e tripolifosfato de sédio (Tabela 4.12)efeito conjunto de tripolifosfato de sédio

com &acido borico ou acido citrico (Tabela 4.13) ef@to conjunto do acido borico com
acido citrico (Tabela 4.14).

Tabela 4.12 — Efeito da quantidade de &cido borémido citrico e tripolifosfato de sédio
no tempo de presa de cimentos Kerma (ASE < @/d, tamanho de grdo mais frequente ~

5,6 um, razdo molar MgO:MAP de 4:1).

aﬁ;gggg?/e% Acido bérico Acido citrico Tripolggjggto de
0 6 — 8 min 6 —8 min 6 — 8 min
1 8 — 10 min 6 —8 min 6 —8 min
2 13 - 15 min 6 — 8 min 6 — 8 min
3 18 — 20 min 6 —8 min 6 —8 min
4 22 — 24 min 6 — 8 min 6 — 8 min
5 25— 28 min 6 — 8 min 6 — 8 min
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Tabela 4.13 — Efeito conjunto de tripolifosfatosidelio com acido bérico ou acido citrico
no tempo de presa de cimentos Kerma (ASE < &g, tamanho de gréo mais frequente ~
5,6 um, razdo molar MgO:MAP de 4:1).

Com 1 % acido borico| Com 1 % acido citrico
Tripso(!)igi)osffg/(; de Tempo de presa/ min| Tempo de presa/ min
0 8-10 6—8
1 - 10 6-8
2 - 10 6-8
3 - 10 6-8
4 - 10 6-8
0 - 10 6-8

Tabela 4.14 — Efeito conjunto de acido bérico alaaitrico no tempo de presa de
cimentos Kerma (ASE < 0,1°fy, tamanho de grdo mais frequente ~ &6, razdo molar
MgO:MAP de 4:1).

Com 1 % acido bdrico
Acido citrico/ % | Tempo de presa / min
0 8-10
1 8-10
2 7-9
3 6-7
4 5-6
5 4-5

As conclusdes sdo semelhantes as anteriores, ,isto Ulico aditivo que apresentou

caracteristicas de retardante foi o acido borico.

Foi efetuado também o estudo da influéncia da gilede de retardante na evolucéo do
tempo de presa e na temperatura da reacdo (Figi8p Mais uma vez se verifica que a

temperatura maxima atingida na reagcdo de formag&wnaentos diminui com o aumento
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de retardante na composicao, para valores da ade90°C quando se adiciona 2 e 5 % de
retardante e para cerca de 65°C para adi¢fes @edEdacido borico. Também o tempo de
presa aumenta com o aumento da quantidade deamtard os cimentos com 10 % de

retardante apresentaram tempo de presa inicialariiastiongo, permanecendo agua
sobrenadante durante bastante tempo.
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Figura 4.29 — Influéncia da quantidade de retardanb tempo de presa e na temperatura
atingida nos cimentos Kerma com raz&o molar MgO:Mi&R}:1 (ASE < 0,1 fifg,

tamanho de grao mais frequente ~ prf).

O estudo da influéncia da quantidade de retardaddases cristalinas formadas, para os
cimentos consolidados com 0, 2, 5 e 10 % de acixd (Figura 4.30) revelou uma
situagdo muito semelhante a encontrada no mesmdoesbm o MgO: com o0 aumento da
quantidade de retardante ha diminuicadalitenarite e aumento da definicdo dos picos de

difracéo dastruvite obtendo-se, no produto final dos cimentos com l1@e%etardante, as
fases cristalinastruvitee periclase.
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Figura 4.30 — Identificacdo por DRX das fases atisis formadas em cimentos Kerma
com raz&o molar MgO:MAP de 4:1 e com 0, 2, 5 e 1f@e%etardante (ASE < 0,179,
tamanho de grdo mais frequente ~ frf): P — periclase; E — struvite; D — dittmarite;+

forsterite.

4.2.3. Influéncia da area superficial especificandgnésia
MgO

Usando uma razao molar MgO:MAP de 4:1 foram efaisatlversos ensaios com MgO

calcinado em diferentes condi¢cbes para verificaflaéncia da area superficial especifica
da magnésia no tempo de presa dos cimentos. Paealiaacdo destes ensaios foi

necessario utilizar retardante e, por isso, estsgolem simultaneo, a relacdo entre a
quantidade de retardante (acido bodrico) e a arparficial especifica da magnésia. A

quantidade de agua usada foi de cerca de 40 %vashente aos solidos secos. Nos
ensaios realizados com as amostras de area siglefipecifica mais elevada (> 8/g)

as reacoes foram demasiado rapidas ndo tendo @sddvpl misturar convenientemente os
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reagentes, tendo-se notado, também, que a quantidaéigua era insuficiente, pelo que se
optou por aumenta-la, tendo-se usado cerca de é&® &gua.

Os resultados do tempo de presa para cada um dos eacontram-se na Figura 4.31,
onde se verifica que o aumento da quantidade dedegite aumenta o0 tempo necessario
para atingir a presa. Para valores de ASE < (/g werifica-se que a reatividade da
magnésia é bastante baixa, obtendo-se valoresmpmsede presa da ordem de 15-20 min
para teores de retardante inferiores a 5 %. Ooefeiardante tende a atenuar-se para teores

de acido borico superiores.

No entanto, para valores elevados de area supdriispecifica do MgO, nem com 30 %
de retardante se conseguem atingir valores de tel@pgmesa da ordem de 5 minutos, o
que é manifestamente baixo para uma mistura eagdo convenientes. A utilizacdo de
aditivos (neste caso o acido bdrico) € uma formeetledar a reacdo, mas quantidades da

ordem de 30 % ja ndo podem ser consideradas “aslitiv

Conclui-se, assim, que a diminuicdo da area sujerspecifica da magnésia € a forma

mais eficaz de controlar o tempo de presa.

Foi efetuada a identificacdo de fases cristalimssamentos com 30 % de retardante, para
se determinar qual a fase que contribui para doeffesejado. No entanto, apenas nas
amostras em que se observou maior tempo de pred® (in) foi identificado um
composto com boro, mcallisterite (Mg.B120,0.15H,0). Pensa-se que nos outros casos
nao houve tempo suficiente para a cristalizaca@ & detetou &unebergite fase que
Waghet al.[11, 12] referem como sendo responsavel pelocefetardante dos compostos

de boro.

A Figura 4.32 € uma outra maneira de mostrar estedtados e representa a evoluc¢do do
tempo necessario para obtencdo de presa com gamrie area superficial especifica,

para quantidades diferentes de acido borico.

A tendéncia é, para cada teor de &cido bérico,iténdicdo do tempo de presa com o
aumento da area superficial especifica da magnésiagja, a reatividade da magnésia é

menor com a diminuicdo da area superficial espegitiomo era esperado.
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Figura 4.31 — Influéncia do teor de retardante @xiborico) no tempo de presa em

cimentos de MgO com diversos valores de area sujaspecifica (razdo molar

MgO:MAP 4:1).
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Figura 4.32 — Variacao do tempo de presa com a drgzerficial especifica (ASE) da

magnésia para diversas quantidades de retardante.
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A Figura 4.32 mostra, simultaneamente, que o efeifardante sé ocorre com magnésias
de ASE inferiores a ~ 47ty e que esse efeito é essencialmente 0 mesmoaoardr de
acido borico ultrapassa ~ 3 %. ASE mais altas exiggores de acido borico dificilmente

classificados como aditivos.

Kerma

O mesmo tipo de estudo com o Kerma esta represen@ad-igura 4.33. A tendéncia é
semelhante, ou seja, para uma determinada areafisiapeespecifica da magnésia, o
aumento do teor em retardante origina tempos deaprais elevados e a diminui¢cdo da
ASE diminui a reatividade da magnésia, ndo senaessario utilizar quantidades de
retardante superiores a 2-3 % para se atingirearesgtle tempo de presa da ordem de 15-
20 min.
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30 -
——6,40 m2/g

—e— 3,00 m2/g
——< 0,1 m2/g

= N N
ul o a1
1 1 1
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Figura 4.33 — Influéncia do teor de retardante @xbodrico) no tempo de presa em
cimentos Kerma com diversos valores de area supedréspecifica (razao molar
MgO:MAP 4:1).
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4.2.4. Comportamento térmico de cimentos consatislad
MgO

Foi analisado o comportamento térmico do cimenta cazdo molar MgO:MAP de 4:1,
sem retardante, (ASE < 0,7y, tamanho de grdo mais frequente de ~ fh® através
de analise térmica diferencial e gravimétrica eadalise dilatométrica. De acordo com a
DRX (Figura 4.21 e Figura 4.28) esta amostra é titafda por dittmarite, struvite e
periclase. A Figura 4.34 representa a ATD/TG dest@stra podendo verificar-se uma
primeira reacdo endotérmica com perda de massaejueicia a cerca de 90°C com o
méximo a cerca de 130°C, caracteristico da tramsfgéio dastruvite[13, 14]. A perda de
massa € gradual, da ordem de 15 % e correspoittkrta¢ao de bO e NH; dastruvite

O produto resultante da decomposicacsttavite € amorfo e quimicamente identificado
como MgHPQ [14, 15].

A segunda reacéo endotérmica corresponde a decm@padittmarite que comeca por
volta de 220°C e apresenta 0 maximo a cerca d&C306fn perda de massa da ordem de

15 % também correspondente a libertacado graduaidt&nea de bD e NH; [14].
A cerca de 400°C existe apenas, como fase cristaipericlase.

As reacdes seguintes sdo exotérmicas, sem vaiileca@mssa, a cerca de 700°C e 1000°C,
e correspondem a formacao de duas novas fasesirgtonite, Mgs(POy)2, € um fosfato
de magnésio, M#.0O;, que se vai transformando efarringtonite com a subida de

temperatura.
A perda total de massa é da ordem de 32 %.

A evolucdo das fases cristalinas, identificadas PBX, em diversas temperaturas, €

apresentada na Tabela 4.15.
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Figura 4.34 — ATD/TG do cimento de MgO, com razatamMgO:MAP de 4:1 (ASE <

0,1 nf/g, tamanho de gréo mais frequente ~ 1.

Tabela 4.15 — Fases cristalinas identificadas p&>X0do cimento correspondente a

Figura 4.34.
Temperatura Fases identificadas Formula quimica
dittmarite MgNH4PO,.H,0O
30°C struvite MgNH4PO,.6H,0
periclase MgO
1750C dittmarite MgNH4PO,.H,O
periclase MgO
400°C periclase MgO
farringtonite Mgs(POy)2
800°C fosfato de magnésio Mg.P.0O7
periclase MgO
farringtonite Mgs(POy)2
1100°C fosfato de magnésio Mg.P.Oy
periclase MgO

119



Resultados e discussao

Com estes resultados pode atualizar-se o esquesn@aligdes de hidratacdo/desidratacao
(apresentado na Figura 2.4), inserindtamingtonite a par com o fosfato de magnésio
Mg.P.O;, como fases resultantes do aquecimentestdavite apos a obtencdo de fase

amorfa. Assim, o esquema fica como representadioguaa 4.35.

temperatura ambiente / ar han

| v

dittmarite struvite aquecimento bobierrite
(MgNH,PO,.H,0) (MgNH,PO,.6H,0) | excessodgud| (Mgs(PO),.8H,0)

1 |

aquecimento / ar himi

aquecimento
ar

t. ambiente / ar himido
presenca de aménia

temperatura | Mg,P,0, |
newberyit ambiente fase amorf aguecimento
(MgHPC,.3H,0) ar hamido (MgHPO,) ar farringtonite
(Mga(PCy)y)

Figura 4.35 — Atualizacdo do esquema das reacodsdiatacao/desidratacéo da struvite
e dittmarite e transi¢coes de fase (adaptado de 154)

A Figura 4.36 € a representacao grafica da andlismeétrica efetuada a este cimento.
Pode verificar-se que ndo ha alteracéo signifieaadia@s dimensdes da amostra até cerca de
250°C iniciando-se, nesta ocasido, uma retracatsama, da ordem de 4 % coincidente
com o fendmeno de perda total de massa verificadBigura 4.34, até cerca de 600°C.
Esta retracdo é devida, essencialmente, a decogpasedittmarite ja que néo se deteta
alguma alteracdo dimensional na temperatura camesmte a decomposicao stauvite

A formacgao das novas fases observada anteriorniigigP Oy), e MgP,O7) ndo origina
variacbes dimensionais mas, apos cerca de 950fificaxse nova retracdo até cerca de
1150°C (novamente da ordem de 4 %) que corresppidderizacdo do cimento. Assim,

nesta andlise, a retracao total obtida até 11581°@=f8,3 %.
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N&o parece, por isso, viavel a utilizagdo desteentm a altas temperaturas devido a
elevada perda de massa e retragao observadaspa quenseja efetuado algum tratamento
térmico prévio. Hipedingeet al. [16, 17] obtiveram valores extremamente baixos de
coeficiente de dilatacdo térmica de cimentos déafosmas apds tratamento térmico a

1350°C.
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Figura 4.36 — Analise dilatométrica do cimento dgcom razdo molar MgO:MAP de

4:1 (ASE < 0,1 rflg, tamanho de grdo mais frequente ~ 1.

Kerma

Foi efetuada a analise térmica (ATD/TG) da amode&aazdo molar MgO:MAP de 4:1,
sem retardante, usando Kerma com ASE < @/fj,rttamanho de grdo mais frequente de ~
5,6 um), cuja representacdo se encontra na Figura B&#&acordo com a DRX (Figura
4.25 e Figura 4.30) o cimento é constituido gittmarite, struvite forsterite, quartzo e
periclase. Pode verificar-se uma primeira reac@oi&nmica, com o pico centrado a cerca

de 130°C, e com perda de massa de, aproximadameXiteprrespondente a libertagédo de
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H,O e NH; dastruvite A segunda reagdo endotérmica € a cerca de 3606ACperda de
massa da ordem de 14 % correspondente a decompdsigditmarite
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Figura 4.37 — ATD/TG do cimento Kerma com razaocamdlgO:MAP de 4:1 (ASE < 0,1

m?/g, tamanho de grdo mais frequente ~ &6).

Neste caso do cimento Kerma detetaram-se outras fasstalinas e transformacdes de
fase distintas das observadas com o MgO, dado queagente original apresentava
quartzo eforsterite Por analise da Tabela 4.16 pode acompanhar-gelacéo das fases
cristalinas, identificadas por DRX, ao longo ddanaento térmico referente a Figura 4.37.
Assim, com 0 aquecimento inicial do cimento ha dgmosicdo dalittmarite e dastruvite

como ja referido.

A cerca de 700°C (correspondente ao pico exotércéigura 4.37) ha formacdo de
farringtonite e de fosfato de magnésio na forma,Rp;. Também o quartzo existente
reage, entretanto, com o 6xido de magnésio, formandtatite(Mg,Si,O¢). Estas fases
sao todas identificadas quer a 900°C quer a 1100°C.
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Tabela 4.16 — Fases cristalinas identificadas p&>0do cimento Kerma correspondente

a Figura 4.37.
Temperatura Fases identificadas Formula quimica
dittmarite MgNH4PO,.H,O
struvite MgNH4PO,.6H,0
30°C forsterite MQ,SiO,
guartzo SIO,
periclase MgO
dittmarite MgNH4PO,.H,O
200°C forsterite Mgz'SiO4
quartzo SIO,
periclase MgO
forsterite MQg,SiO,
500°C quartzo SIO,
periclase MgO
forsterite MQ,SiO,
farringtonite Mgs(POy)2
900°C enstatite Mg2Si,Os
fosfato magnésio Mg.P.Oy
periclase MgO
forsterite MQ,SiO,
farringtonite Mgs(POy)2
1100°C enstatite Mg2Si,Os
fosfato magnésio Mg.P.Oy
periclase MgO

A Figura 4.38 é a analise dilatométrica do cimddémma, onde se pode observar uma

situacdo muito semelhante a descrita anteriorm@itgira 4.36). Neste caso obteve-se
uma retracao total de 5,3 % até cerca de 1100°C.
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Figura 4.38 — Andlise dilatométrica do cimento Karoom razdo molar MgO:MAP de 4:1

(ASE < 0,1 fig, tamanho de grdo mais frequente ~ ).

4.2.5. Concluséo parcial

Estes ensaios preliminares e de caracterizacéeagao de presa dos cimentos de fosfato
de magnésio permitiram verificar, com ambas as #ésga utilizadas, qual a influéncia
dos diversos parametros estudados. A primeira &@gsto e conclusdo que se pode retirar
destes ensaios é a de que a proveniéncia da magdesiem influéncia direta na reacao
de presa dos cimentos. A area superficial espadificéxido de magnésio a utilizar como
reagente é que sera de primordial importancia paglacorrer da reacédo: se a ASE for

semelhante entre reagentes, a velocidade de rsagisemelhante.

A razdo molar MgO:MAP é um dos fatores que infliene velocidade de reacgdo, a
temperatura méxima atingida e as fases cristaliftas cimentos consolidados. Foram
estudadas diversas razdes molares, desde 1:1lateeBficando-se que o aumento da

razao molar origina diminuicdo do tempo para atiagpbresa mas aumenta a temperatura
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maxima atingida. A identificacdo das fases cristi nos cimentos consolidados é
bastante elucidativa acerca da influéncia da razélar: na mistura de MgO e MAP em
propor¢cdes iguais permanecem os dois reagentesrattutp final e ha formacdo de
struvite dittmarite e schertelite fases que sédo o resultado da reacdo entre os dois
reagentes. O aumento da quantidade de Oxido deésiagrelativamente a de fosfato
provoca o desaparecimento slehertelitee, progressivamente, dakttmarite havendo a
formacdo destruvitee periclase com aumento continuo de definicAgadms de difracao.

Nos cimentos Kerma ndo se detetou a presencackertelite na mistura equimolar,
estando alittmarite e astruvitemais evidentes que no caso anterior (de notarrgueaso

do Kerma, aparece tambdarsteritepor ja estar presente no reagente original).

A analise semi-quantitativa de fases cristalinasémlas nos cimentos consolidados indica
uma diminuicdo da relacdo pondestluvitepericlase desde a razdo molar MgO:MAP de
1:1 até 4:1, principalmente devido ao aumento dantilade de periclase com a razéo
molar entre os reagentes. Porém, acima da razdovdrifica-se que a quantidade de
struvite volta a aumentar suavemente, ja que as outras fEseam de estar favorecidas,
mas também porque a formacao digmarite (e schertelit¢ inibe a cristalizacdo de

struvitepara razbes molares baixas.

Os cimentos com razdo molar MgO:MAP de 1:1 ficam um aspeto final leitoso,
translicido e com alguma friabilidade. Mesmo pdstarente, quando se estudou o efeito
de aditivos, as amostras com esta razdo molareapgagam um longo periodo de tempo
para presa final, ficando com agua sobrenadansntitumuito tempo. Considerou-se que
esta composi¢cdo ndo é a mais adequada para foragiimentos de fosfato de magnésio
e nado vai ser usada para os estudos de mecanisreagd® e de propriedades finais.

No estudo da influéncia de aditivos nalgumas cariticas dos cimentos de fosfato de
magnésio (tempo de presa, temperatura maxima ddinga reacdo e fases cristalinas
formadas) utilizaram-se aditivos apontados nadlitee como sendo retardantes de presa

(acido bdrico, acido citrico e tripolifosfato dedgd).

Apenas o0 acido bdérico apresentou efeito retardddm as mesmas condicdes de ASE e

razao molar MgO:MAP verificou-se que o aumento éortde aditivo diminui a
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velocidade de reagdo assim como a temperatura ragiimgida (o aumento do tempo

necessario para atingir a presa facilita a diséipagadual de calor).

O retardante vai determinar a presenca de algurmssfages cristalinas formadas nos
cimentos consolidados, em particularddatmarite e struvite O aumento do tempo
necessario para a presa e a diminuicdo de tempemddureacdo (ndo ha eliminagédo de
agua por evaporacao) fazem com quittanarite formada se transforme estruvite Para

as composicdes estudadas com razdo molar MgO:MAR:Hee ASE < 0,1 fig, o
aumento do teor em retardante provoca a diminuigédittmarite e aumento datruvite
até que, em teores da ordem de 10 % de acido bgécodo € detetada nenhuma
dittmarite

Nestes ensaios verificou-se que o tempo de presareendido entre 10-15 minutos seria
0 “ideal” para obter condi¢cdes que permitissem r@eta mistura e homogeneizagcdo dos
reagentes, num tempo considerado “razoavel’ para posterior conformacdo por
vazamento. As composi¢cdes com presa muito rgpida fgin) ficaram com deficiente
homogeneizacéo e aquelas cujos tempos de presa $ozeriores a 30 minutos exibiram
presa tardia e lenta, com uma grande diferencaehgpd entre presa inicial e final,

permanecendo agua sobrenadante durante bastapte tem

O estudo do efeito da area superficial especifacandgnésia, neste trabalho, confirmou
que a diminuicdo da ASE diminui a reatividade d@d» aumenta o tempo de presa dos
cimentos. Neste estudo foi utilizado acido boriomavista a analise conjunta do efeito da
ASE e do retardante na velocidade de reacédo delamacsio de cimentos. Verificou-se
que, para areas superficiais especificas elevadlasdessario utilizar grandes quantidades
de retardante para atingir tempos de presa da odde® min. Para ASE < 0,1°fg
(condicdes de “calcinacdo a morte”), ainda queespwndentes a diferentes tamanhos de

grao, a presa ocorreu ao fim de cerca de 10-15amnteores de retardante de 1-2 %.

Com estes resultados pode concluir-se que se ammsmmtrolar o tempo de presa dos
cimentos de fosfato de magnésio quer por utilizatgioetardantes quer por variacdo da
razdo molar MgO:MAP, ou da area superficial especitila magnésia. No entanto, a
diminuicdo da ASE da magnésia é, sem duvida, adomais eficaz de controlar o tempo

de presa.
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Relativamente ao comportamento térmico destes ¢toseferificou-se que estes materiais
apresentam valores bastante elevados quer de geendassa (da ordem de 30 %) quer de
retracdo (da ordem de 8 %). Estes valores tornaiaviel uma possivel utilizacdo destes
materiais a temperatura elevada quer na formandentos, por exemplo, para reparacdes

rapidas de fornos, quer como produtos conformadamsolidados.

A eventual utilizacdo destes materiais em aplicaci@ealta temperatura devera passar pela
mistura com algum tipo de agregados ou tratamedatoscos prévios, como indicado por
Wagh [11] e Hipedingeetal. [16, 17].

4.3. Estudo do mecanismo de reacao

4.3.1. Variacao da resisténcia elétrica e da teatyier

O estudo das propriedades elétricas através datesgmopia de impedancias € um método
amplamente utilizado para caracterizar e identifies reacoes de hidratagcdo quer dos
cimentos tradicionais [18-20] quer dos cimento$odéato de célcio [21, 22].

Neste trabalho foi estudada a variacdo da resist@iétrica do cimento de fosfato de

magnésio ao longo da presa, para diversas compssd® cimentos. Nao se pretendeu
caracterizar eletricamente estes materiais, pa@ M8 sao comparados os valores de
resisténcia elétrica entre amostras, mas apen&stadss as variacdes que possam ser

originadas pelas reacdes que ocorrem durante a. pres

Foram efetuados ensaios de variacdo da resistéhétidca de cimentos de fosfato de
magnésio com razao molar MgO:MAP de 2:1, 4:1, 68lleutilizando magnésia (MgO e
Kerma) com ASE < 0,1 fig e 0 e 2 % de &cido bérico, como retardante.

Foi registada a variacdo de temperatura durantereipa hora de reacdo para se detetar o
inicio da presa por se ter concluido que a variaigitemperatura pode ser relacionada
com a presa, nestes cimentos que apresentam catsali rapida e exotérmica. Esta

medida, em continuo, da variagdo de temperatulango da reacdo de cura, € um método

bastante fiavel, podendo detetar-se o intervaliengo de reacdo que corresponde a presa.
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Optou-se por apresentar os resultados da variagdesisténcia elétrica e da temperatura
com o tempo de reagdo para tempos curtos (< 1 ) gréfico principal e, numa
representacdo secundaria mostrar a variacdo dtéresa elétrica com o tempo de reacéo
para tempos longos (até 24 h) por se ter verificua® para as composicoes estudadas,
quer a presa quer as variagdes nas curvas de sgomaee de resisténcia elétrica ocorrem
durante a primeira hora de reacdo. Evidencia-sanasa importancia dos tempos curtos na
analise a ser efetuada e apenas se observa dizstabi da resisténcia elétrica durante as

24 horas de reacdo por secagem completa do cinfdmwonuicdo de condutividade
elétrica).

MgO

Os resultados do estudo da variacdo da resistététigca com o tempo de reacédo, para
cimentos com as diversas razbes molares MgO:MAR; selicdo de retardante,
encontram-se desde a Figura 4.39 até a Figura 4.42.
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Figura 4.39 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 2:1, sem retatdaf = 100 kHz).
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Figura 4.40 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 4:1, sem retatdaf = 100 kHz).
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Figura 4.41 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 6:1, sem retatdaf = 100 kHz).
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Figura 4.42 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 8:1, sem retatdaf = 100 kHz).

Os cimentos com razdo molar MgO:MAP de 2:1 apresenim aumento continuo na
resisténcia elétrica para tempos curtos havendo alteeagdo de temperatura ao longo
deste tempo de reacédo (Figura 4.39) que, a certa oenutos, apresenta um pico maximo

que atinge 83°C e corresponde a presa do cimento.

Para estes cimentos, o registo da variacdo ddé&esis elétrica até 24 h de reacdo indica
uma continuacdo do aumento da resisténcia atéilesteio da curva ao fim de cerca de
10 h. Entre 400 e 600 minutos nota-se uma alteragdourva que, posteriormente. (
4.3.2), foi atribuida a secagem da amostra, poteseverificado a presenca de agua
sobrenadante durante algum tempo.

Os cimentos de razdo molar MgO:MAP de 4:1 (Figurd0@ apresentam um

comportamento distinto do anterior. Para tempotosurbserva-se um aumento continuo
da resisténcia elétrica mas com uma variacdo develemtre 5 e 10 minutos de reacéao.
Também a curva de variacdo de temperatura mostaasubrida mais brusca que no caso

anterior, atingindo um maximo de 100°C ao fim dec@ale 7 minutos. Neste caso, na
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ocasido da presa ha evaporacdo de alguma aguavayg@mente, a formagdo de novas
fases cristalinas hidratadas, ja que a resistégléiica ndo varia muito mais com a

continuacéo da cura, podendo dizer-se que estbitiZim de 3 horas.

Situacdo muito semelhante é a que se observa paimentos de razao molar MgO:MAP
de 6:1 e 8:1 (Figura 4.41 e Figura 4.42) mas on@en@eratura maxima € atingida ao fim
de 6 minutos de reacdo, ou seja, com presa madarépvariacdo de temperatura e de

resisténcia elétrica ainda mais acentuadas (marticalidade nas respetivas curvas).

O estudo analogo de variacéo de resisténcia elé&riemperatura com o tempo de reacao,

para cimentos preparados com adicdo de retardant®ntra-se representado desde a
Figura 4.43 até a Figura 4.46.
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Q
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Figura 4.43 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 2:1, 2 % de mrédate, f = 100 kHz).
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Figura 4.44 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a

presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 4.1, 2 % de médate, f = 100 kHz).
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Figura 4.45 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
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presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 6:1, 2 % de mégate, f = 100 kHz).
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Figura 4.46 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 8:1, 2 % de médate, f = 100 kHz).

Para os cimentos com razao molar MgO:MAP de 2:1 2étde retardante (Figura 4.43)
observa-se que a resisténcia elétrica vai aumenfamgressivamente ndo se conseguindo
detetar diferencas significativas deste paramaimindiciem a formacéo de alguma fase
cristalina ou mesmo a ocasiao de presa. A presaiencao fim de cerca de 15 minutos,
indicada pelo maximo de temperatura atingida estada (~ 80°C). Apds a presa
verificou-se a presenca de agua sobrenadante gdessfareceu ao fim de muito tempo
(por evaporacédo) e que contribuiu para a contirmdedalguma condutividade elétrica do

sistema. A resisténcia elétrica deste cimento @tingh valor maximo estavel ao fim de
cerca de 10 horas.

O comportamento dos cimentos de razdo molar MgO:MAaR:1, 6:1 e 8:1 (Figura 4.44
até a Figura 4.46) é diferente do anterior.

Nestes cimentos verifica-se um aumento continuoedsténcia elétrica, mas com uma
desaceleracdo que coincide com 0s picos maximdsndgeratura registados (~ 100°C).
Nos cimentos de razdo molar 4:1 e 6:1 o maximcedgperatura foi registado ao fim de
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cerca de 11 minutos, nos cimentos de razdo mdlas &é1aximo de temperatura foi ao fim

de ~ 9 minutos de reacéo.

Este aumento brusco da temperatura e alteracamammento da curva de resisténcia
elétrica das amostras € o0 momento de presa erdma&fido da quase totalidade da agua,
quer por consumo na formacéo de novas fases oragahidratadas quer por evaporacao.
A resisténcia elétrica dos cimentos continuou aemiar, ap0s este periodo, devido a
secagem das amostras, tendo-se registado a ekdbilao fim de, aproximadamente, 8

horas de reacéo.

Kerma

Com Kerma prepararam-se composicdes de cimentos estudo da variacdo da
resisténcia elétrica com o tempo de presa, nas awesondicbes que anteriormente

descritas.

No caso das composi¢des de cimentos Kerma senpatkcéetardante as reacdes de presa
foram muito rapidas e exotérmicas, com comportaosediferentes dos observados nos
mesmos cimentos com MgO. Observando a Figura 4edifica-se que no cimento com
razdo molar MgO:MAP de 2:1 a resisténcia elétriomenta rapidamente quando a
temperatura de reacdo também aumenta, atingindooode maximo (~ 100°C) aos 12
minutos. Apds este periodo de tempo a curva dstéesia elétrica continua a subir com o

tempo mas com uma velocidade menor, estabilizaodioade cerca de 4 horas.

Nos cimentos de razdo molar MgO:MAP de 4:1 o comapoento ao longo da cura é

semelhante mas com uma reacao mais rapida: o pitentperatura maxima e a variagcédo
de comportamento na curva de resisténcia elétéoaverificados ao fim de cerca de 9
minutos (Figura 4.48) observando-se uma subidaomajiida da resisténcia elétrica apos
este periodo. A estabilidade na curva de resist&iétrica foi atingida ao fim de cerca de

3 horas.
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Figura 4.47 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 2:1, sem retatdah= 100 kHz).
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Figura 4.48 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 4:1, sem retatdah= 100 kHz).
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Figura 4.49 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 6:1, sem retatdah= 100 kHz).
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Figura 4.50 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 8:1, sem retatdah= 100 kHz).
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Nos cimentos de razdo molar MgO:MAP de 6:1 e 81fiva-se que o comportamento
descrito anteriormente é ligeiramente diferentesaja, a ocasidao de presa é tao brusca que
a variacdo abrupta de resisténcia € praticamestanitinea e coincidente com o pico de
maximo de temperatura, ao fim de 5-6 minutos (Rigu#9 e Figura 4.50). Estes sistemas
atingiram estabilidade na curva de resisténciaiedémuito rapidamente: ao fim de cerca
de 20 minutos praticamente jA ndo existia aguamateriais que contribuisse para a

condutividade elétrica.

O estudo da variacao da resisténcia elétrica deentacao de presa para cimentos Kerma
com 2 % de retardante esta representado desdeuea Fihl até a Figura 4.54. Nestes
casos, e como seria de esperar, verificou-se qempo para obtengcdo de presa aumentou
por efeito do retardante, e as reacdes foram mero®rmicas do que nos casos dos

cimentos com composi¢cdes semelhantes mas semanetizrd

Para o cimento de razdo molar MgO:MAP de 2:1 (Rigubl) a presa ocorreu ao fim de
cerca de 20 minutos, avaliando pelo maximo de teaty@ atingida (~ 85°C) apesar de
nao se notar nenhuma alteracdo significativa naacde resisténcia elétrica coincidente
com esta ocorréncia. A resisténcia elétrica dasterto aumenta continuamente ao longo

da reagéo de cura, estabilizando ao fim de cerd4 teras de reagao.

Na Figura 4.52, onde esté representada a variag@essténcia elétrica e da temperatura
para um cimento de razdo molar MgO:MAP de 4:1, mlasse que a presa ocorre entre 15
e 20 minutos contados desde o inicio da reaca@ode temperatura encontra-se a cerca
de 20 minutos, e a reacdo atinge uma temperatura €@°C). A resisténcia elétrica
aumenta desde o inicio da reacdo observando-sevariegdo de subida da curva na
ocasido de presa indicativa de formacao de fasstaloras. Apos a presa a resisténcia

elétrica aumenta até atingir estabilidade ao fim@é.

Ja nos casos dos cimentos com razdo molar MgO:MA® e 8:1 (Figura 4.53 e Figura
4.54) observa-se a coincidéncia entre 0 pico dedestura maxima e uma variacdo na
inclinacéo da curva de resisténcia elétrica desiateriais, ao fim de 20-25 minutos de
reacao, indicando a existéncia de alguma alterdedase cristalina nesta fase de reacao
de presa. A estabilidade da resisténcia elétriestes casos, € atingida mais rapidamente

ao fim de cerca de 4 h.
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Figura 4.51 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 2:1, 2 % de rdtarte, f = 100 kHz).
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Figura 4.52 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 4:1, 2 % de rdtarte, f = 100 kHz).
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Figura 4.53 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 6:1, 2 % de rdtarte, f = 100 kHz).
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Figura 4.54 — Variacao da resisténcia elétrica etdmperatura com o tempo durante a
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 8:1, 2 % de rdtarte, f = 100 kHz).
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Pelos resultados obtidos pode concluir-se que quasdlois reagentes (MgO e MAP) séo

misturados com 4gua haveré dissolucéo e passagiesieara a solucdo aumentando, de
imediato, a condutividade elétrica. No entantogiiase também a formacgédo de algumas
fases cristalinas que, em competicdo com o proakssissolucéo, contraria o fenomeno e
origina uma diminuicdo da condutividade elétricanfanto da resisténcia). Na ocasido da
presa ha consumo da maior parte da agua existantaistura, quer por consumo ha

formacdo de novas fases cristalinas hidratadas goerevaporacdo (atendendo as
temperaturas alcancadas, dependendo da composicéimento). Esta reacdo € a Unica
que é detetada, verificando-se que a condutividdd&ica das amostras continua a
diminuir até a secagem total dos cimentos, estabifio ao fim de poucas horas (entre 3 e

10 h nos casos estudados).

Os ensaios de espectroscopia de impedancias, tegisto em simultaneo da variacao de
temperatura, permitem determinar a ocasido da pmesacimentos, utilizando uma

peguena amostra de material.

Existem algumas discrepancias entre os valoreseohpa de presa de alguns destes
cimentos, obtidos por este método de medida deeitysa ao longo da reacdo, e 0s
tempos de presa de composi¢cdes similares obtidesensaios preliminares. Como 0s
métodos de obtencdo dos resultados sdo difereatssime-se que a medicdo da
temperatura em continuo € um procedimento maislfify que a avaliagdo manual com o

auxilio de um cronémetro.

A analise da variacdo de resisténcia elétrica dosntos de fosfato de magnésio indica
apenas uma reacao de hidratagdo que € na ocagi@iesde nas amostras de reagdo rapida.
Mas nos cimentos com reacdo mais lenta, principetn@os de baixa razdo molar
MgO:MAP, ndo se verifica a alteracdo brusca dosoreal de resisténcia elétrica,
observando-se o inicio da presa apenas pela vargg&emperatura. Por isso, para estes
cimentos, pode avaliar-se a presa apenas pelac&aride temperatura, medida em

continuo, ao longo da reacéo de cura.
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4.3.2. Caracterizacao das fases formadas duraategao

Com os ensaios de espectroscopia de impedanciagpanbados com a monitorizacdo da
temperatura de reacédo, definiram-se pontos estagegara, por paragem da reacao, se
identificarem as fases cristalinas formadas até& esemento. No entanto, sdo aqui
apresentados apenas os resultados de paragers;ée, rem todos os casos, ao fim de 5
min, na presa e apos 24 h (a ocasido de presaponde ao tempo de reacdo determinado

nos ensaios de variacao de temperatura).

Foram utilizadas as mesmas misturas referidasiamente, ou seja, cimentos com razao
molar MgO:MAP de 2:1, 4:1, 6:1 e 8:1, com MgO emdarcom ASE< 0,1 filge0e 2 %

de retardante.

MgO

As fases cristalinas identificadas ao longo dadeatp cimento de razdo molar MgO:MAP
de 2:1, sem retardante, estdo representadas nea Hidib. Verifica-se que, ao fim de 5
min, sdo detetadas as fag@smarite, struvite e hannayite(Mgs(NH4)2(HPOy)4(H20)s) que
resultam da reacdo inicial entre a magnésia e fatibsle monoamonio, permanecendo
ainda reagentes na forma de periclaggpbosphammiteNa ocasido da presa (a cerca de
11 min) a biphosphammiteja reagiu totalmente e praticamente todahannayite
desapareceu transformando-se struvite (0 pico de difracdo dastruvite aumenta

progressivamente). Ao fim de 24 h existem apelitamarite, struvitee periclase.

De notar que nestes ensaios nao se detetou nerditaregdo de fase cristalina aos 400-
600 min que correspondesse a alteracdo registadiagonea 4.39, a qual sera devida a

secagem completa do cimento e ndo a qualquer dramsfao de fase.

A caracterizacdo da microestrutura da amostra a@stento correspondente as paragens
de reacdo realizadas, esté representada na Fiféraatfim de 5 minutos (A) e ao fim de
24 horas (B), onde se pode observar uma estrutardonrma de placas que sera

correspondente a cristalizacéo steuvite e dadittmarite, ndo sendo possivel determinar
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diferencas que permitam a identificacdo corretaatia uma das fases. Observa-se algum
crescimento e aglomeracao de graos com o temporde ¢

P P
24t A A
~ P A A A
P
P P
50 60 70 80

angulos P

Figura 4.55 — Identificacdo por DRX das fases afisas formadas durante a reagéo de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 2:1, sem retatda P — periclase; E — struvite;

D — dittmarite; H — hannayite; B — biphosphammite.

s ¥
2 3 9 ey
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8U-70 15.0kV 10.3mm x9.00k SE(M)

Figura 4.56 — Microestrutura do p6 do cimento deigom razdo molar MgO:MAP de
2:1 ao fim de 5 min de reacéo (A) e ao fim de 2&8¢B), tendo sido identificadas, por

DRX, as fases cristalinas principais dittmariteustte e periclase.
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Foi analisada a microestrutura da superficie deriadestes cimentos consolidados, que
se encontra na Figura 4.57. A observagdo destaafigulica a existéncia de uma Unica
forma de cristalizacdo, em placas, que ndo se goaseelacionar com as trés fases

cristalinas detetadas por DR#3ittmarite, struvitee periclase).

Figura 4.57 — Microestrutura da superficie de frauwlo cimento de MgO com razéo
molar MgO:MAP de 2:1 onde foram identificadas, piRX, as fases cristalinas principais

dittmarite, struvite e periclase.

Efetuou-se um mapeamento de um dos graos do tipca pk, recorrendo a analise
elementar por espectroscopia de EDS obteve-se pettes que indica a presenca de
magnésio (Mg), fésforo (P), azoto (N) e oxigénio) (®Bigura 4.58). O carbono (C)
detetado é referente ao filme depositado sobre @staanpara a tornar condutora. A
guantificacdo ponderal e atdmica dos elementodadkts, que se encontra na tabela na

Figura 4.58, foi efetuada retirando a quantidadeadlbono detetada.

Considerando os valores de % atomica obtidos diestee do EDS apresentados na
Tabela da Figura 4.58, pode dizer-se que a propongdar entre Mg:N:P é de 1,04:1:0,97.
A razao molar tedrica entre estes elementos qustrmeite quer nadittmarite € de 1:1:1.
Ou seja, nesta amostra analisada, a razdo motaranelementos principais esta proxima
da tedrica destas fases cristalinas, podendo sizgue ndo ha MgO presente na regido
analisada e que a microestrutura na forma de plabaservada na Figura 4.57 é

correspondente struvitee dittmarite, ndo sendo possivel distinguir as fases.
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Figura 4.58 — Espectro de EDS e tabela de analisengga de um gréo do tipo placa da
Figura 4.57.

Estas duas fases sdo estruturalmente similaresndibe apenas, no modo de ligacdo das
moléculas de agua de cristalizacdo, segundo o eestfetuado por Sarkar [14] por
espectroscopia de transmissdo de infravermeltiogigura 2.5). Como as duas fases
também tém composi¢cdo quimica semelhante e czmtalno sistema ortorrdbmbico com
diferenca apenas nas dimensdes tedricas das c@8|a&4] conclui-se que nao € possivel
caracterizar, nem por MEV nem por EDS, as fasestatinas struvite e dittmarite

formadas ao longo da reacéo.

Aumentando a razdo molar MgO:MAP efetuou-se o estladevolugcédo de fases ao longo
da reacao de consolidacdo dos cimentos. Na Figb& ehcontram-se representadas as
fases cristalinas identificadas por DRX ao longoedado de cura de cimentos com razao
molar MgO:MAP de 4:1 sem retardante. A situacderdeshante a descrita anteriormente:
ao fim de 5 minutos identificam-se as fad@fimarite struvite e hannayitee os reagentes
na forma de periclasel@phosphammiteNa presa (a cerca de 7 min) todaamnayitee
biphosphammitedesapareceram. Ao fim de 24 h existem apetasite dittmarite e

periclase.
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As imagens da microestrutura deste cimento sdoomsgmelhantes as anteriores
apresentando a mesma estrutura de gréo do tipa, p@m ser possivel identificar a

diferenca entrdittmarite e struvite
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geEED D E E P J P P
24t L A A A
presi J A J-JL—MMA—J ~ A A
E P
E E+
D + +D ]
Bp D BD
5 min ! HEBD DBE A B P B P P
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.59 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 4:1, sem retatda P — periclase; E — struvite;
D — dittmarite; H — hannayite; B — biphosphammite.

Em relacdo as fases formadas durante a reacaceda @os cimentos com razdo molar
MgO:MAP de 6:1 (Figura 4.60) a situacao € semethantdos cimentos anteriormente
descritos, com uma diferenca a assinalar: naotséodea formacédo deannayiteno inicio

da reacdo. Apds a presa identificam-se as féittesarite, struvitee periclase.

O cimento de razdo molar MgO:MAP de 8:1 (Figural}.@presenta uma evolucao
diferente: inicialmente deteta-se a formacaalitkenarite e struvitemas com a presa (que
ocorreu logo de imediato, ao fim de cerca de 6 maid)ttmarite desapareceu, ficando

apenastruvitee periclase no produto final, ao fim de 24 h.
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Figura 4.60 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 6:1, sem retatda P — periclase; E — struvite;
D — dittmarite; B — biphosphammite.
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Figura 4.61 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 8:1, sem retatda P — periclase; E — struvite;
D — dittmarite.
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As imagens de MEV correspondentes as paragensadaoreleste cimento (Figura 4.62)
mostram um gréo pequeno ao fim de 5 minutos, céonnaa de placas, que cresce com 0
tempo de cura. Ao fim de 24 horas a morfologia éipl@ placas, muito semelhantes as
anteriormente encontradas.

No entanto, a observacdo da superficie de fraestes cimentos (Figura 4.63) revela dois
tipos de estrutura: grédos arredondados e graospdoptaca. A morfologia dos gréos
arredondados é muito semelhante a encontrada rect@d@zacdo da evolucao da
microestrutura do MgO com a calcinagdo, mostradiigara 4.10, fazendo supor que o0s
graos arredondados sdo de periclase. Os graopalaca, que na imagem de MEV
também podem aparecer com formato prismatico, s&telhantes aos encontrados na

literatura como sendo dsruvite[25-27].

Para se determinar se as morfologias visualizadagspondem as fases mineraldgicas
detetadas por DRX, escolheram-se dois pontos, uoadie morfologia (representados na
Figura 4.63 por R e P, correspondentes a um gragdarredondado e um gréao do tipo
placa, respetivamente) e efetuou-se a andlise caiedémentar, novamente recorrendo a
espectroscopia de EDS. Os resultados encontrarafSiggura 4.64 e na Figura 4.65.

| »- 9> ¢
\ B
e g -

SU-70 15.0kV 10.5mm x9.00k SE(M) . : SU-70 15.0kV 10.4mm x9.00k SE(M)

Figura 4.62 — Microestrutura do p6 do cimento deigpm razdo molar MgO:MAP de
8:1 ao fim de 5 min de reacéo (A), tendo sido idfieatas, por DRX, as fases cristalinas
principais dittmarite, struvite e periclase, e amfde 24 horas (B), onde foram

identificadas as fases struvite e periclase.
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I ol = \4)“
SU-70 4.0kV 9.8mm x1.00k SE(M) SU-70 4.0kV 9.8mm x9.00k SE(M)

Figura 4.63 — Microestrutura da superficie de frauwo cimento de MgO com razéo
molar MgO:MAP de 8:1 onde foram identificadas, piRX, as fases cristalinas principais
struvite e periclase, com a indicacao dos pontggrRo) e P (placa) onde foi efetuada
anélise quimica por EDS, apresentada na Figura €6 Figura 4.65, respetivamente.

Mg

compostos

lemento | % ponderal| % atémica
© 6 pond 0 ato (% ponderal)

o oxigénio 39,90 50,26
magnésio 59,57 49,39 l\ggg -_382728
2%5 1
fésforo 0,53 0,35

c J LA AP

00 05 10 15 20 25
Energia / keV

Figura 4.64 — Espectro de EDS e tabela de andlisengca do ponto R marcado na Figura
4.63 e que corresponde a um grao do tipo arredoondad

A Figura 4.64 indica, claramente, a presenca dengsag e oxigénio. O fésforo detetado é
numa quantidade pouco significativa, podendo dizerque os graos arredondados
presentes nas imagens de MEV da Figura 4.63 comdsem a periclase. Estes graos sao
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visiveis, neste caso, devido a quantidade de migmésianescente por utilizacdo de
excesso de reagente na formulagcdo destas compmmsicoe

Os gréos do tipo placa (identificados com P nargigu63) mostram, na andlise quimica
por EDS, Mg, P, N e O (Figura 4.65) e a razdo mblgrN:P obtida desta analise é de
1,35:1:0,97, relacdo proxima da proporcdo tedrineeestes elementos rsdruvite

(havendo, no entanto, um excesso de magnésio)mAssuito provavelmente os graos

arredondados correspondem a periclase e os grabpadplaca/prisma correspondem a

struvite
P
Mg
- compostos
0 0

o elemento % ponderal | % atomica (% ponderal)

azoto 10,18 14,06

C
oxigénio 44,01 53,22 MgO - 39,68
P,0; - 50,14
magnésio 23,93 19,05 N -10,18
fésforo 21,88 13,67
. LA&J

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Energia / keV

Figura 4.65 — Espectro de EDS e tabela de andlisengta do ponto P marcado na Figura

4.63 correspondente a um gréo do tipo placa.

A adicdo de retardante aos cimentos de fosfato algnésio altera significativamente o
tempo de presa, mas ndo ha alteracdo muito evidierstdases cristalinas formadas na

consolidagéo.

A Figura 4.66 € a representacdo dos difratograreasids X ao longo da rea¢do de presa
dos cimentos de razdo molar MgO:MAP de 2:1 com 2léaetardante. Ao fim de 5

minutos de reacdo identifica-suvite (apesar de 0s picos principais serem impercetiveis
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nesta representacadjitmarite e ainda periclasel@phosphammitsem reagir. A partir do
momento em que se verifica a presa (ao fim de cdecd5 min) abiphosphammite
desaparece (0 MAP reage totalmente) e os picodrdedb dastruviteficam visiveis. No

cimento final sdo identificadas as fases cristalgimarite, struvitee periclase.

m

. E P
D b .
D D
ElE p|Ep EE P P P

presa \
+

0 10 20 30 40 50 60 70 80

angulos P

Figura 4.66 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 2:1, 2 % de mrd#ate). P — periclase; E —
struvite; D — dittmarite; B — biphosphammite.

A observacao de superficie de fratura destes comeicontra-se representada na Figura
4.67 onde se pode verificar a existéncia de umeadiorma de cristalizagdo, tal como no
caso dos cimentos com esta razao molar MgO:MAP:tlenas sem retardante (Figura
4.57).

Efetuou-se um mapeamento de um dos graos do #Hoa gl a analise quimica obtida por

EDS (Figura 4.68) indica a presenca de magnéssrim, azoto e oxigénio.

Neste caso, a propor¢cdo molar entre Mg:N:P é d&1818; ou seja, a razdo molar entre

0s elementos principais esta proxima da razdo ntefaica dastruvite e dadittmarite
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podendo admitir-se que a microestrutura na formaldeas observada na Figura 4.67 &
correspondente a essas fases cristatimes mais uma vez, sem ser possivel distingui-las,
nem por MEV nem por EDS (a Unica identificacdo padspara se seguir a evolucdo de

fases ao longo da reacao destes cimentos € por.DRX)

Figura 4.67 — Microestrutura da superficie de frauwo cimento de MgO com razéo
molar MgO:MAP de 2:1 e 2 % de retardante, onde fioidentificadas, por DRX, as fases

cristalinas principais dittmarite, struvite e pelase.

@]

0 O mth compostos
P elemento % ponderal | % atomica (% ponderal)

azoto 10,60 14,63

Mg

oxigénio 46,05 55,64 MgO - 26,00
P,Os - 63,40
magnésio 15,68 12,47 N - 10,60

C fosforo 27,67 17,27

’—MN'—

00 05 10 15 20 25
Energia / keV

Figura 4.68 — Espectro de EDS e tabela de andliseigga de um mapeamento efetuado a

amostra de cimento correspondente a Figura 4.67.
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A Figura 4.69 é a representacdo da evolucdo de Gastalinas durante a reacdo de presa
de cimentos com razdo molar MgO:MAP de 4:1 com Bésetardante. Comega por se
detetar a formacé&o dbttmarite e struvite cuja cristalinidade aumenta ao longo da reacéo.
A biphosphammitepresente ainda aos 5 minutos, desaparece poletonma continuacao
da reacgéo. A presa ocorreu ao fim de cerca de tatas e no cimento final encontram-se

as fases cristalinahittmarite, struvitee periclase.

E P
E +
D + E P
& e
E
W B
presi . LL Arrn JL—NMAAJLM ~~ A J A
E E i
+ + P
D D
omn 0 E0D esfer | ey
0 10 20 30 40 50 60 70 80

angulos P

Figura 4.69 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 4:1, 2 % de mééate). P — periclase; E —

struvite; D — dittmarite; B — biphosphammite.

Para os cimentos de razdo molar MgO:MAP de 6:1 2d¥h de retardante (Figura 4.70)
deteta-se, inicialmente, a formacédo de alguitianarite e struvite Na presa ja ndo se

identificadittmaritee o cimento final € composto petruvitee periclase.

Nos cimentos de razdo molar MgO:MAP de 8:1 (Figuid) nao se deteta a formacao de

dittmarite inicialmente, havendstruvitee periclase, que permanecem até ao produto final.
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Figura 4.70 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 6:1, 2 % de mrd#ate). P — periclase; E —

struvite; D — dittmatrite.
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Figura 4.71 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de
presa do cimento de MgO (MgO:MAP = 8:1, 2 % de md#ate). P — periclase; E —

struvite.
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Para estes cimentos de razao molar MgO:MAP decBrh, 2 % de retardante, analisou-se
a microestrutura da superficie de fratura (Figur&)onde se podem observar, mais uma

vez, os dois tipos de grao bem distintos: arreddosia do tipo placa.

A analise quimica por EDS de um grao arredondgol@santada na Figura 4.73, indica,
claramente, a presenca de Mg e O numa proporcéar uhel1:1, pelo que se pode afirmar

gue os graos arredondados visiveis nas imagenstiedslo de periclase.

0 i

SU-70 4.0kV 10.7mm x1.00k SE(M)

Figura 4.72 — Microestrutura da superficie de fraulo cimento de MgO com raz&o
molar MgO:MAP de 8:1 e 2 % de retardante, onde fioidentificadas, por DRX, as fases

cristalinas principais struvite e periclase.

Mg

compostos

0 Y omi
elemento | % ponderal| % atémica (% ponderal)

oxigénio 39,70 50,00

MgO
magnésio 60,30 50,00

0
L\
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Figura 4.73 — Espectro de EDS e tabela de andlisegga correspondente a um gréo do

tipo arredondado da Figura 4.72.
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A anadlise quimica efetuada a um grédo do tipo placgue se encontra representada na
Figura 4.74, indica a presenca de azoto, oxigénagnésio e fésforo numa proporcao
molar Mg:N:P de 3,04:1:2,41, ou seja, muito diféeesha relacdo molar tedrica stauvite

Neste caso é provavel que a analise por EDS estdgdetar também alguma magnésia e

struvitede camadas adjacentes (com o gruts Préximo do gréo analisado).

O
Mg

ﬂ p o Oh Atdri compostos
elemento % ponderal| % atémica (% ponderal)

azoto 4,55 6,44
oxigénio 47,16 58,44 MgO - 39,81
P,Os - 55,64

magneésio 24,01 19,58 N - 4,55
C fésforo 24,28 15,54
N

00 05 10 15 20 25
Energia / keV

Figura 4.74 — Espectro de EDS e tabela de andliseniga correspondente a um grao do
tipo placa da Figura 4.72.

Kerma

A identificac&o de fases cristalinas formadas agdoda reacao foi também efetuada com
0s cimentos Kerma, e os resultados para os casagpiemao houve adicdo de retardante

encontram-se representados desde a Figura 4.d5%&jéra 4.78.

A identificacdo de fases cristalinas para os cioererma com adicdo de 2 % de
retardante encontra-se desde a Figura 4.79 atfuéaH.82.
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Figura 4.75 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 2:1, sem retatdanP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite; B — biphosphammite.
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Figura 4.76 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 4:1, sem retatdanP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite.
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Figura 4.77 — ldentificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 6:1, sem retatdanP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite.
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Figura 4.78 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 8:1, sem retatdanP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite.
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angulos P

Figura 4.79 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 2:1, 2 % retartignP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite; B — biphosphammite.

P
E E
+ E+ P
B D P
oat D EPp, BE dﬁ JLEA o l P
presa T e JL‘L L A
A AA
= EE " P
+ +D
. D D P P
swmm JI\DL I‘:EA"B-DA_'A AB I‘E %’F‘ T J P T J‘ T f }L\
0 10 20 30 40 50 60 70 80
angulos P

Figura 4.80 — Identificacdo por DRX das fases atisis formadas durante a reacao de
presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 4:1, 2 % retartignP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite; B — biphosphammite.
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Figura 4.81 — Identificacdo por DRX das fases atistis formadas durante a reacao de

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 6:1, 2 % retartignP — periclase; E — struvite; D

— dittmarite; F — forsterite.
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Figura 4.82 — Identificacdo por DRX das fases atigis formadas durante a reacao de

presa do cimento Kerma (MgO:MAP = 8:1, 2 % retartignP — periclase; E — struvite; F

— forsterite.
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Os resultados obtidos sédo muito semelhantes acstdesanteriormente para os cimentos
com MgO. As fases principadittmarite, struvite e periclase sdo detetadas e, nas razdes
molares MgO:MAP mais baixas encontra-se, iniciat®ebiphosphammiteque depois
desaparece com o decorrer da reacdo (0 MAP retiménmte). Adittmarite € visivel em
praticamente todas as situacdes, com excec¢ao mestos com razdo molar mais elevada

onde esta fase se transforma completament&remte

4.3.3. Concluséo parcial

O acompanhamento da reacdo de formacgéo de cinstfosfato de magnésio é possivel
através da analise de espectroscopia de impedandamevolucdo da temperatura ao longo
da reacdo, apesar desta ultima fornecer dados pregsos acerca da ocasido da presa.
Como a condutividade das pastas de cimento € sdbrefevida a transporte de carga por
espécies ionicas, a espectroscopia de impedanerasitp acompanhar a evolugdo da

secagem da amostra (aumento da resisténcia e€létrica

A mistura dos reagentes com a agua desenvolvealmente, uma reacdo endotérmica
devido a dissolucdo dos reagentes, conforme jastxp@. Figura 4.17 referente a
dissolugcéo do MAP). Na continuacao da reacao edist@aumento gradual da temperatura
até se atingir um pico maximo; a resisténcia elgtda amostra aumenta continuamente,
apresentando uma variacdo mais abrupta na ocasidentgperatura maxima. Ambos 0s
fendmenos ocorrem na presa do cimento, podendoafise que a medida de evolugédo da
temperatura € um método fiavel para o acompanhameat presa destes cimentos.
Posteriormente a temperatura e a condutividaddoaléo cimento comecam a diminuir,

estabilizando ao fim de algumas horas com a sectgahtdo material consolidado.

A secagem pode ser atribuida a dois fendmenos:omggn (enquanto houver agua
superficial) e difusdo/evaporacdo numa fase postédifusdo da adgua do interior dos
poros até a superficie e evaporacado). Tal comowaiguer material ceramico, o primeiro
estagio de secagem € caracterizado por uma vellecidanstante, controlado pela
evaporacao. A dgua evaporada a superficie é penteamente reposta pela humidade que
se dirige do interior para a superficie, e a velade de secagem permanece constante. A
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secagem é regida pelo mecanismo de evaporacao edfisigpe pelo de difusdo da
humidade do interior pelos poros e capilares. Quandelocidade de eliminacdo da agua
superficial for superior a do seu movimento parsuperficie, o periodo de velocidade
constante termina, e inicia-se 0 segundo estagiourAidade no interior do material tem
que chegar a superficie por difusdo (processo lertis que a evaporacao), sendo cada vez
mais longo o percurso. Pode haver evaporacéo @ garinterior do sélido mas o vapor
tem que alcancar a superficie por difusdo moleaitavés do material [28]. Nos cimentos
estudados estdo bem patentes estes dois estégpendéndo da composicdo analisada.
Nos casos em que a temperatura de reacdo é prdeih@0°C o estigio de evaporacao é
rapido.

O estudo da evolucéo de fases cristalinas, por BRXV, revelou um produto final dos
cimentos de fosfato de magnésio policristalino,apeente com a formacao inicial de
dittmarite que se transforma parcial ou totalmentestmvite conforme a composicéo do
cimento. Nalguns casos surgiram outras fases imicipie desapareceram com a
continuacéo da reacdo. Em todos 0s casos permaraggesia por reagir no produto final,
atendendo ao facto de se utilizar excesso nos mEgyeldentificam-se morfologias
distintas de cristalizacdo, por MEV e EDS: a magnésirge na forma de gréos
arredondados e sruvite e dittmarite sdo visiveis na forma de placas/prismas. No emtant
a analise microestrutural e por espectroscopia @8 Eostraram-se ineficientes para

distinguir as fases cristalinas formadas na reacéo.

A struvite é a fase que, aparentemente, origina a forted@agwimica nos cimentos de

fosfato de magnésio [10] e a sua formacdo normdbmecorre espontaneamente quando
as concentracdes de Kig NH; e PO na solucdo, atingem ou excedem o nivel de

supersaturacaa. (e., atingem o limite de solubilidade d#&uvite), sendo influenciada por
fatores como o pH, a temperatura da solucéo e sempga de outros ides considerados
impurezas, homeadamente o calcio (a presenca désegode inibir a formacédo de

struvite por cristalizacé@o preferencial de fosfatos deic[25, 29-32].

A cristalizacao datruvite € efetuada em dois estagios: nucleacdo e crescim@rtempo
necessario para que ocorra a nucleacdo (denomieagfmo de inducédo) é dependente,

essencialmente, da concentracdo dos ides na spldgdemperatura e do pH do meio.
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Apoés a nucleacdo os cristais crescem até atingweequilibrio, estagio basicamente

dependente de processos de transporte de mas33][30-

Um aumento quer da temperatura quer do pH provataiauicdo do tempo de inducéo.
A solubilidade dastruvitediminui com o aumento do pH até cerca de 9 [32)],imtervalo

de valores de pH considerado 6timo para haver agéteé entre 8 e 10, sendo que o valor
de 7 é considerado minimo para manter as condigdesaveis a cristalizacdo [31, 32].
Neste trabalho, ndo foi possivel determinar a @&mudo pH durante a reacdo de
consolidacdo dos cimentos de fosfato de magnéslas pazdes ja apontadas 8.1.10)
mas nalgumas amostras introduziu-se uma tira del pagicador universal de pH, quando
a suspensdao ainda estava fluida, obtendo-se um dmlpH~ 7 (tipico de reagéo acido-

base).

Relativamente a concentracdo dos ides em solug@&seassaria uma razao molar Mg:N:P
de 1:1:1 para que haja formacgédo steuvite mas a cinética do periodo de inducgéo é
fortemente influenciada pelo teor em Mg: conform@smenta a quantidade de iBes’Mg
disponiveis para reacdo, diminui significativamentiempo de inducéo [29, 32]. Os ibes
fosfato podem existir nas trés formas,PO,, HPO,” e PO, , dependendo do pH da
solucéo ¥. 2.3.1). No entanto, atendendo ao intervalo dergaladle pH que potencia a

formacao destruvite serd mais provavel a existéncia predominanteesipéciesH,PO, e

HPQ, [31] e a concentragdo dos ides fosfato ndo pafetar a cinética de cristalizagéo,

desde que esteja cumprida a razdo molar necessaria.

A formacao dalittmarite devera ter um processo semelhante, ja que a cogipagiimica
e estrutural € semelhante astiaivite com a diferenca apenas no nimero de moléculas de

agua associadas.

Assim, com base nas observacfes deste estudorgribgtm dos trabalhos precedentes de
outros investigadores que apresentaram diverseagqara 0 mecanismo de reacao, pode
caracterizar-se a reacdo de formacgdo dos cimemtdesfiato de magnésio através das

seguintes etapas:
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> Dissolucdo dos reagentes MgO e MAP originando iGeg", NH;, H,PQ,,
HPCO; e PO, em solugdo, disponiveis para reagdo; alteracdgHioe da

temperatura da solucéo devido a dissolugdo dosméezsy

* (Soudée e Péra [33] consideram que a dissoluc@g@também origina a

formacéao de grupos Olfesponsaveis pelo aumento posterior do pH);

» Nucleacdo dos primeiros embrides, dado que esté@ioidaes as condicdes
anteriormente referidas para o periodo de induic@, a presenca de excesso de
ibes Md* (apesar da presenca de ifes considerados impuremagequena
quantidade, detetada na analise quimica (Tabelp M& que nao inibe a
nucleacdo), o valor de pH da reacdo ser proximo/ de haver aumento de

temperatura do sistema por efeito da propria reac#in-base;

« (etapa correspondente a formacdo de complexos MJ€H [33] ou de s6is

hidratados, se a reacao for descrita por um procesggel [12, 34]);

» Formacdo dedittmarite e transformacdo parcial ou total estruvite enquanto
houver agua para hidratacéo;

+ (formacdo destruvite quando existem diversos complexos Mgdh>* que
reagem com os grupd30; e NH; [33]; gelificagdo pela reagdo dos sbis

hidratados com os anifes fosfato [12, 34]);

» Desenvolvimento rapido da reacao exotérmica deaprpsgndo a nucleacdo atinge
um tamanho critico, com libertacdo de,CH e NH; (desenvolvimento de

porosidade);
» Cristalizacédo dos produtos finais e crescimentgrée;
» (etapa de saturacéo e cristalizagéo pela teorsaldgel [12, 34]);
» Consolidacdo do cimento e estabilizacdo ao fimalegs horas apds reacao.

As etapas de reacdo dos cimentos de fosfato de ésiagpodem ser consideradas

semelhantes aos estdgios de hidratacdo do cimentiarfel (onde existem 4 estagios —
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reacao inicial, indugéo, aceleracdo e desacelerad@terminados, regra geral, por estudos
calorimétricos [35]), com a diferenca no tempo seéeo para cada estdgio, jA que os
cimentos de fosfato de magnésio necessitam de temmpdto inferiores para cada um,

conforme sugerido por Sarkar [10]. A comparacao elstsagios entre os dois tipos de

cimentos encontra-se na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Comparacao das etapas/estagios dathgho do cimento Portland e dos

cimentos de fosfato de magnésio.

Cimento Portland [35] Cimentos de fosfato de magnés

- Reacgédo inicial — periodo de reacdes Dissolucédo dos reagentes MgO e MAP
rapidas de dissolucédo dos reagentes eoriginando ides em  solucao,

passagem de iGes para a solucao; disponiveis para reacao;

- Inducdo — ou de reacdo lenta, onde Cristalizacdo dos produtos:
pode existir ainda alguma dissolugao formacdo dedittmarite, primeira

de reagentes. Aparentemente existe L
fase cristalina a ser formada

como um estagio bem definido quando . )
praticamente em todos 0s casos;

sdo adicionados retardantes |ao

cimento: » formacao destruvite enquanto ha

agua disponivel para hidratagéo;
— Aceleracdo — periodo que comeca apos
* reacdo exotérmica de presa, com

libertacio de KD e NH
(desenvolvimento de porosidade),

ser atingido um ponto critico e onde a
velocidade de nucleacéo e crescimento

de fases aumenta. E correspondente ao

o o cristalizacdo dos produtos finais e
inicio da presa inicial,

crescimento de gréo;

— Desaceleracdo — etapa de hidratacéo Eliminacdo da restante agua por
muito lenta. A porosidade e as secagem natural, sem alteracéo
propriedades mecanicas aproximanj-se quimica/estrutural dos produtos de

dos valores finais. reacao formados.
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4.4. Modelos de superficie de resposta

4.4.1. Estudo da area superficial especifica danésg

Ao longo deste trabalho foi demonstrado que umploxgipais fatores que influencia a
reacdo de presa dos cimentos de fosfato de magéésiarea superficial especifica da
magnésia utilizada como reagente. As caracterstgigperficiais da magnésia séo
determinantes para a sua reatividade e, consequemtie, para o controlo da velocidade
de reacdo de formacdo dos cimentos, exercendo efi@is propriedades finais dos

cimentos consolidados, como se vera mais adiante.

Torna-se, por isso, importante o estudo da infliZgdas condi¢bes de calcinacdo na area
superficial especifica da magnésia e, para se @aconm modelo matematico que
explicasse essa influéncia, usou-se o planeameatirial que, conforme referido
anteriormente (. 3.2.1), € um estudo que permite relacionar o eeféé determinados

fatores na variavel final.

Para este trabalho foram utilizados 2 fatores (&ratpra de calcinacdo e tempo de
patamar) e 3 niveis (baixo, intermédio e alto) pestudar a variacdo da area superficial
especifica da magnésia (variavel final). Num cassia$, em que o projeto € designado por
3%, 0 modelo é descrito por um polinémio que relagianvariavel final y e os fatores &

Xp, atraveés da equacéo (3.21).

Foi usado o programa informaticetatistica 8para, através da analise estatistica, se
estimarem os modelos de regressao, a varianciatestes de hipéteses e ainda testar a
falta de ajuste para verificar a adequacgédo do mo@ehivel de significancia usado foi de
5 %.

Posteriormente foram validados, experimentalmeastenodelos encontrados.
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4.4.1.1. Modelos ASE =1 (T, t)

MgO

Para o estudo efetuado a calcinacdo do MgO foradhzadas trés temperaturas de
calcinacdo (1000, 1050 e 1100°C) e trés temposatianar (30, 45 e 60 min) conforme

indicado na Tabela 4.18 e, em cada caso, verifseogual o valor de area superficial

especifica obtido. Foram efetuadas 4 réplicas €sgmtadas por R1, R2, R3 e R4)

originando 36 observacdes e os resultados encosegam Tabela 4.19.

Tabela 4.18 — Fatores e niveis adotados para ogdarento fatorial completd para as

calcinacdes de MgO.

Fator Nivel baixo | Nivel intermédio Nivel alto
Temperatura de calcinacédo /C 1000 1050 1100
Tempo de patamar / min 30 45 60

Tabela 4.19 — Variacao da area superficial espeaitie MgO com as condi¢bes de

calcinacdo, em quatro réplicas.

Area superficial especifica / g™

R1 R2 R3 R4
1000°C — 30 min 4,6434 4,1692 4,7222 4,5370
1000°C — 45 min 3,2905 3,9192 4,1696 4,0958
1000°C — 60 min 2,2543 2,1765 3,8104 3,8933
1050°C — 30 min 2,0188 1,8809 2,86Y7 3,0584
1050°C — 45 min 1,6024 1,8773 2,1174 2,7611
1050°C — 60 min 1,6813 13261 1,4496 1,3583
1100°C — 30 min 0,5045 0,5458 1,0688 0,8950
1100°C — 45 min 0,4138 0,4123 0,6767 0,7136
1100°C — 60 min 0,3588 0,317/ 0,3974 0,4966

Iniciou-se o estudo da analise de variancia (ANO¥®gcutando um modelo completo em

que foram analisadas todas as hipdteses de inteffipgar e quadratica) dos fatores

166



Resultados e discussao

considerados. Os resultados obtidos para esta ipimenulacdo (ANOVA completa)
encontram-se na Tabela 4.20.

Os fatores significativos podem ser selecionados base nos valores-p. Um valor-p

menor que o nivel de significancia indica que éste deve ser considerado.

Tabela 4.20 — Tabela ANOVA completa para o efetofdtores temperatura e tempo na
calcinagdo do MgO (L — linear; Q — quadratico)’(R0,93; Ry = 0,91).

Fator Soma dos (_Sraus de Média dos Fo 0
guadrados | liberdade guadrados
(1) Temperatura (L) 62,99 1 62,99 307,48 2930
Temperatura (Q) 0,28 1 0,28 1,36 0,25
(2) tempo (L) 5,41 1 5,41 26,39 <10
tempo (Q) 0,04 1 0,04 0,19 0,67
1L x 2L 1,26 1 1,26 6,16 0,02
1L x 2Q 0,02 1 0,02 0,08 0,78
1Q x 2L 0,01 1 0,01 0,04 0,84
1Q x 2Q 0,02 1 0,02 0,08 0,78
Erro puro 5,53 27 0,20
Total 75,55 35

Pode verificar-se na Tabela 4.20 que existem alfatioses em que o valor-p excede o
nivel de significancia adotado (p > 0,05), nomeastgm o0 efeito do quadrado da
temperatura (p = 0,25), do quadrado do tempo (p,6¥)0 das interaches entre a
temperatura e o quadrado do tempo (p = 0,78), enfueadrado da temperatura e o tempo
(p = 0,84) e entre os quadrados da temperaturaentgmo (p = 0,78). Isto indica que estes
efeitos ndo sao estatisticamente significantesde@endo ser considerados para o modelo.
Por isso, estes termos foram ignorados e, considerapenas os fatores temperatura,
tempo e a interacdo entre a temperatura e o tefopefetuada uma nova analise para

calcular a falta de ajuste deste modelo. Os refgdtancontram-se na Tabela 4.21.
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Tabela 4.21 — Tabela ANOVA para o estudo da cap@oalo MgO, ignorando os fatores
com p > 0,05 (L — linear; Q — quadratico){R 0,92; F?a,- =0,91).

Fator Soma dos (_Sraus de Média dos Fo D
guadrados | liberdade guadrados
(1) Temperatura (L) 62,99 1 62,99 307,48 2930
(2) tempo (L) 5,41 1 5,41 26,39 <10
1L x 2L 1,26 1 1,26 6,16 0,02
Falta de ajuste 0,35 5 0,07 0,35 0,88
Erro puro 5,53 27 0,20
Total 75,55 35

Através da Tabela 4.21 pode verificar-se 0 valotedte de falta de ajuste e como, para

este caso, o valor-p excede o nivel de signifiéa(ri= 0,88), 0 modelo ndo apresenta falta
de ajuste.

Considerando o modelo sugerido, determinaram-seoedicientes de regressdo que
permitem obter a relagdo entre a area superfisjggafica e as condigbes de calcinacéo.
Os resultados encontram-se na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Coeficientes de regresséo para o latiecalcinacdo do MgO (R= 0,92;

R, = 0,91).
Coeficiente
Fator de Erro puro p
regressao
Intersecao 55,26 7,39 <10
(1) Temperatura (L)  -4,92x%0 <0,01 <10
(2) tempo (L) -4,25x10 0,16 0,01
1L x 2L 3,70x1¢ <0,01 0,02

Entdo, para o estudo da calcinacdo do MgO nosen@kperimentais utilizados, o modelo

que traduz a variagcdo da area superficial espaciim funcdo da temperatura de
calcinag&o e do tempo de patamar € descrito pakcaq (4.1):
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ASE=55,26- 4,92 18 F 4,26 10+ 3,%0 TOxT (4.1)

onde ASE é a area superficial especificA@n T é a temperatura de calcinagéo (°C) et o

tempo de patamar (min).

O ajuste do modelo, expresso pelo coeficiente dermiacdo Re pelo coeficiente de
determinacéo ajustadd’RR é relativamente bom ja qué R0,92 e R, = 0,91. Através da
analise dos residuos (Figura 4.83) verifica-seaguealores se encontram ao longo de uma
reta e que a dispersao é aleatdria e se mantémo dkntima faixa em torno do zero pelo
gue existe homocedasticidade (variancia constante).

1,2
0,8 1
0,4 . °
080 o
0,0 =
-0,4 - .
-0,8 ° 8
T T r r : -1,2 T T T T T
-0,8 -04 0,0 0,4 0,8 1,2 -1 0 1 2 3 4 5
Residuos Valores previstos de ASE /ag?t

oo

oo

o oo

Residuos

o

Val. esperados da normal

Figura 4.83 — Analise de residuos para o modelicanb na Tabela 4.21 e descrito pela

equacaq4.1).

Pode, assim, prever-se qual a ASE que se obténilizagfio de determinadas condiges
de calcinacdo ou, se se pretender um dado valoASte, estimar as condigbes de

temperatura e tempo a serem usadas na calcinacao.

Representando graficamente a equacédo (4.1) obtéa-Begura 4.84 onde se pode

visualizar o efeito de cada variavel.
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Figura 4.84 — Efeito das variaveis temperaturamape de calcinacdo na area superficial

especifica do MgO.

Kerma

Também para a calcinacao do carbonato de magiémima, foi efetuado o mesmo tipo

de estudo. Neste caso, e como resultado dos enza@bsinares, foram utilizadas as

temperaturas de calcinagao de 1250, 1275 e 1300%Qampos de patamar de 30, 45 e 60

minutos, conforme condic¢des indicadas na Tabela 4.2

Foram também realizadas 4 réplicas e, para cada pedido o valor da ASE. Esses

resultados estéo expressos na Tabela 4.24.

Tabela 4.23 — Fatores e niveis adotados para ogdarento fatorial completd Para as

calcinacbes de Kerma.

Fator Nivel baixo | Nivel intermédio Nivel alto
Temperatura de calcinacédo /PC 1250 1275 1300
Tempo de patamar / min 30 45 60
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Tabela 4.24 — Variacao da area superficial espeaitio Kerma com as condi¢es de

calcinagcdo, em quatro réplicas.

Area superficial especifica / mg*

R1 R2 R3 R4
1250°C — 30 min 3,3122 3,266 2,9088 3,2622
1250°C — 45 min 2,6261 2,183 2,6747 2,7161
1250°C — 60 min 2,2108 2,244 2,0411 1,8124
1275°C — 30 min 1,1762 1,452 1,2998 1,2962
1275°C — 45 min 0,8533 0,649 0,8928 00,9668
1275°C — 60 min 0,7618 0,676 0,6920 0,8310
1300°C — 30 min 0,4991 0,385 0,42Y3 0,5242
1300°C — 45 min 0,3100 0,430 0,3701 0,4384
1300°C — 60 min 0,3206 0,233 0,2391 00,2762

O N[O W[ N[N W

Numa primeira fase, realizou-se o estudo ANOVA cletap ou seja, analisando um
modelo completo (linear e quadratico) com todasipéteses entre os fatores, como se

pode verificar na Tabela 4.25.

Tal como no caso anterior, verifica-se que ha éstaue apresentam o valor-p acima do
nivel de significancia considerado, nomeadamengfeto do quadrado do tempo (p =
0,12), das interacfes entre a temperatura e o apmadio tempo (p = 0,40), entre o
quadrado da temperatura e o tempo (p = 0,50) e estquadrados da temperatura e do
tempo (p = 0,16). Ignorando estes fatores e realzauma nova analise obtém-se o0s
resultados da Tabela 4.26, onde se pode verifitsmogeste para a falta de ajuste apresenta
um valor-p = 0,24 que, como é superior ao nivedigeificancia, indica que o modelo nao

tem falta de ajuste.

Considerando o modelo sugerido, determinaram-seoeficientes de regressdo para se
obter a relagcdo entre a é&rea superficial especéicas condicbes de calcinagdo. Os
resultados encontram-se na Tabela 4.27.
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Tabela 4.25 — Tabela ANOVA completa para o efeatofdtores temperatura e tempo na
calcinagéo do Kerma (L — linear; Q — quadraticof (R0,98; R, = 0,98).

Fator Soma dos (_Sraus de Média dos Fo 0
guadrados | liberdade guadrados
(1) Temperatura (L 29,92 1 29,92 1481,16 240
Temperatura (Q) 2,21 1 2,21 109,36 <40
(2) tempo (L) 2,32 2,32 114,95 <o
tempo (Q) 0,05 1 0,05 2,54 0,12
1L x 2L 0,84 1 0,84 41,64 < fo
1L x 2Q 0,01 1 0,01 0,74 0,40
1Q x 2L 0,01 1 0,01 0,47 0,50
1Q x 2Q 0,04 1 0,04 2,08 0,16
Erro puro 0,55 27 0,02
Total 35,96 35

Tabela 4.26 — Tabela ANOVA para o estudo da café@oalo Kerma, ignorando os
fatores com p > 0,05 (L — linear; Q — quadrétic& € 0,98; Ry = 0,98).

Fator Soma dos (_Sraus de Média dos Fo 0
guadrados | liberdade guadrados
(1) Temperatura (L 29,92 1 29,92 1481,16 240
Temperatura (Q) 2,21 1 2,21 109,36 240
(2) tempo (L) 2,32 1 2,32 114,95 <o
1L x 2L 0,84 1 0,84 41,64 < fo
Falta de ajuste 0,12 4 0,03 1,46 0,24
Erro puro 0,55 27 0,02
Total 35,96 35
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Tabela 4.27 — Coeficientes de regresséo para o loatiecalcinacdo do Kerma {R

0,98; R, = 0,98).
Fator d((:eore(;gi;ieegstgo Erro puro p
Intersecéo 1460,76 130,79 <0
(1) Temperatura (L -2,22 0,21 <1o
Temperatura (Q) 8,41x10 <10* <10%°
(2) tempo (L) -0,80 0,12 <10
1L x 2L 6,11x10" <10* <10’

A partir da Tabela 4.27 pode explicitar-se a eqoagée traduz a variagcdo da area
superficial especifica do Kerma em funcdo da teatpex de calcinacdo e do tempo de

patamar:
ASE=1460,76- 2,22 F 8,4 10 °F 0,88t 6xX1110x1 (4.2)

onde ASE é a area superficial especificA@n T é a temperatura de calcinagéo (°C) et o

tempo de patamar (min).

Pode dizer-se que o modelo é bom j& qeR,98 e I%,- = 0,98, indicando que apenas
cerca de 2 % da variagdo na area superficial dg@edio Kerma ndo é explicada pelo
modelo.

A analise de residuos (Figura 4.85) mostra queros se encontram ao longo de uma reta
e estdo distribuidos aleatoriamente em torno do, zéemonstrando uma variancia

constante.

De novo, pode estimar-se o valor de ASE originadia galcinacdo em determinadas
condicOes de temperatura e tempo ou, vice-versalhes as condi¢cdes de calcinacdo que
originam um determinado valor de ASE pretendidatrdedos limites estabelecidos para

este modelo.
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Val. esperados da normal
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Figura 4.85 — Analise de residuos para o modeldcexb na Tabela 4.26 e descrito pela

equacaq4.2).

O efeito de cada variavel na representacao grdficequacao (4.2) pode ser visualizado na
Figura 4.86.
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Figura 4.86 — Efeito das varidveis temperaturarape de calcinagdo na area superficial

especifica do Kerma.
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4.4.1.2. Validagao dos modelos
MgO

Para confirmar a validade do modelo foram efetuadis ensaios em condi¢cdes diferentes
das utilizadas para as réplicas indicadas na Tab&th Foram usadas também duas das
condi¢des indicadas na Tabela 4.19, sendo assucddm valor da &rea superficial
especifica a média das 4 réplicas. Os resultadesldtacdo do modelo encontram-se na
Tabela 4.28, onde se apresentam os valores desdpesficial especifica calculados, os

valores experimentais medidos por BET e o errceevdrdois valores.

De salientar que os coeficientes utilizados na @@ma(4.1) estdo arredondados e
apresentados apenas com 2 casas decimais. Nooerdantalculos foram efetuados no
programa informaticoStatistica utilizando maior numero de casas decimais, para

originarem valores corretos.

Tabela 4.28 — Validacdo do modelo de previsédo @a &uperficial especifica em funcéo
das condic¢des de calcinagéo do MgO.

ASE / nf.g*
Condicdes de Valor Valor medido 0
calcinacao calculado (a) (BET) Erro /% (b)
1000°C — 30 min 4,50 4,5179 (c) -0,40
1025°C — 45 min 2,93 3,0032 -2,29
1050°C — 45 min 2,12 2,0896 (c) 1,67
1075°C — 45 min 1,31 1,3805 -4,78

(a) peloStatistica
(b) relativamente ao valor medido
(c) média das 4 réplicas

Pela analise da Tabela 4.28, e atendendo ao faxtoedos obtidos entre os valores
medidos e os calculados serem baixos, pode coasigerque o modelo de regresséo
obtido para o estudo da variacdo da &rea supéréspecifica do MgO em funcdo da
temperatura de calcinagédo e do tempo de patanéidé v
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Kerma

Os resultados da validacdo do modelo da calcindgderma encontram-se na Tabela
4.29, onde se podem verificar os valores de arparscial especifica calculados, os

valores experimentais medidos por BET e o errceevdrdois valores.

Tabela 4.29 — Validacdo do modelo de previsédo @a &uperficial especifica em funcéo
das condic¢des de calcinagcédo do Kerma.

ASE / nf.g*

il I LN RS R
1250°C — 30 min 3,15 3,1861 (c) -1,30
1261°C — 30min 2,18 2,2606 -3,45
1267°C — 30 min 1,75 1,8419 -5,07
1300°C — 60 min 0,28 0,2645 (c) 6,20

(a) pelo Statistica
(b) relativamente ao valor medido
(c) média das 4 réplicas

Pela andlise da Tabela 4.29 pode considerar-s® aquedelo de regressao obtido para o
estudo da variacdo da area superficial especificketma em funcdo da temperatura de
calcinagéo e do tempo de patamar € valido, poesras obtidos entre os valores medidos

e os calculados sao baixos.

4.4.2. Propriedades finais

Para o estudo das propriedades finais dos cimeatgd®sfato de magnésio utilizou-se
apenas o Kerma, dado que o0s ensaios preliminadisaiam um comportamento
semelhante na utilizacdo de ambos os reagentempendentemente da proveniéncia da

magnésia.
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Inicialmente estudou-se a influéncia da razdo melaglos retardantes na resisténcia
mecanica a compressdo e na porosidade/absor¢cdgudedas cimentos finais. De notar
gque as composicdes realizadas para estes estunltisaram adicdo de nenhum agregado
para formar argamassas, como é tipico dos cimdradgionais Portland. O objetivo,

neste trabalho, € o estudo do comportamento dosntis de fosfato de magnésio e das
suas propriedades finais, pelo que também ndofsgaanenhuma compara¢cdo com as

propriedades exigidas para o cimento Portland.

Para o estudo da influéncia da raz&o molar utdinase composicdes com ASE < 0,4gn
(tamanho de grdo mais frequente de ~ @B), sem retardante e com razdo molar
MgO:MAP de 2:1, 4:1 e 8:1. Para estudar a influinda quantidade de retardante
utilizaram-se composi¢cées com razao molar MgO:MARId. e efetuou-se a comparagao
entre amostras com 0, 2 e 5 % de retardante. @#adss obtidos para o estudo da
influéncia da razdo molar na variacéo da resistémecanica a compressao ao fim de 1, 2,
7 e 28 dias encontram-se na Figura 4.87. Na Fij@&observam-se os resultados obtidos
no estudo da influéncia da quantidade de retardntam executadas 2 réplicas para cada
ensaio, com cerca de 8 amostras em cada uma, iguaasfforam construidas com os

valores médios das médias das duas réplicas @leémcia de barras de erro).

Como seria de esperar, estes cimentos adquirenuass wopriedades de resisténcia
mecanica precocemente, confirmando-se que ao filnale2 dias apds a consolidagéo ja
apresentam as propriedades finais de resisténagamea a compressdo. As composi¢coes
com razdo molar 4:1 e 8:1, sem retardante, apeavevdlores muito baixos de resisténcia
mecanica devido a porosidade desenvolvida. Estagpasicoes adquiriram presa muito

rapidamente, com elevada temperatura de reacdo,oqgmou elevada porosidade.

Regista-se, também, um aumento significativo dderea de resisténcia mecanica nos
cimentos com adicdo de retardante, ndo se notandtydo, diferenca consideravel entre a

adicdo de 2 ou de 5 % de acido bdrico.
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Figura 4.87 — Influéncia da razdo molar na resigi@mecanica dos cimentos Kerma
consolidados (raz6es molares MgO:MAP de 2:1, 4311¢.
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Figura 4.88 — Influéncia da quantidade de retardant resisténcia mecanica dos

cimentos Kerma de razao molar MgO:MAP de 4:1 (8,32% de retardante).
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O estudo da variacdo de porosidade/absorcédo dedégtes cimentos esta evidenciado na
Tabela 4.30 onde se pode constatar que nos cimegtosdicdo de retardante, o aumento
da razdo molar origina um aumento significativoattaorcdo de agua (e da porosidade)
dos produtos finais, enquanto a introducdo de (iedds de 2 e 5 % de retardante
provocam uma diminuicdo dos valores destas progulesl por originarem uma reagao
mais lenta com tempo suficiente para dissipacéoatter de reagdo (menor elevagao de

temperatura, menor velocidade de libertacdo despase

A densidade destas composicdes ndo acompanha &a‘ldgbitual” de que as
composi¢cdes apresentam menor densidade quanto foaiarporosidade. Neste caso a
explicacdo € devida as fases presentes. Comparnandw,, as amostras com razao molar
MgO:MAP sucessivamente mais elevada, estas apaesenambém densidade e
porosidade/absorcdo de agua mais elevadas pomquensdor quantidade de MgO sem
reagir, o qual tem densidade tedrica mais elevadgud astruvitee adittmarite que seréo
as fases cristalinas formadas nos produtos coasli(periclase = 3,76 g/énstruvite =
1,81 g/cmi, dittmarite = 2,26 g/cm [2, 23, 24]. Relativamente as composicdes com a
mesma razdo molar MgO:MAP de 4:1 onde se estudmiligEncia da quantidade de
retardante, verifica-se que um aumento de porosidadcimento diminui a densidade do
mesmo (considerando que os valores de densidadeod®sosicoes com 2 e 5 % de

retardante ndo diferem muito).

Tabela 4.30 — Absorcao de agua e porosidade aliErtalgumas composicdes de

cimentos.
(rggggpr%zié é:ongoOc:il\r/lnAegtE Densidf_:lsde / Apsorgéo de | Porosidade
guantidade de retardante) g.cm agua /% aberta /%
21-0% 1,65+ 0,06 0,50 £ 0,172 0,82+0,18
4:1-0% 1,99+0,11 8,62 + 2,76 14,52 + 4,30
8:1-0% 2,29 £ 0,01 18,42 +0,00 29,66 + 0,08
4:1-2% 2,13+0,04 7,53 £ 3,40 13,65 = 5,59
4:1-5% 2,08 £ 0,07 5,90 + 1,79 10,93 + 3,25
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4.4.2.1. Constru¢ao do modelo experimental

Além da area superficial especifica da magnésiaufpatente neste trabalho que a razéo
molar MgO:MAP e a utilizacdo de retardante, séduaagveis fundamentais que afetam as

reacdes dos cimentos de fosfato de magnésio.

Com o objetivo de determinar a influéncia conjudéstas trés variaveis e previsao das
caracteristicas finais dos cimentos, desenvolvaurs@studo baseado na metodologia de
superficie de resposta através do planeamentoesimpbis a definicdo das composicdes
(posicionamento dos pontos experimentais) para todesdas propriedades finais

(resisténcia mecéanica a compressdo e absorcaoudg égle extrema importancia para a

confianca dos resultados. Este estudo foi realisadmm o Kerma.

Tratando-se de trés variaveis, 0 modelo de simge#ex um triangulo com os vértices A, B
e C nos quais serao representadas a razao molaiMAgO a area superficial especifica
(ASE) da magnésia e a quantidade de acido boric8)Adicionada, e as trés variaveis
deverdo ter uma escala de variagcédo entre zero paramgue se possa definir uma rede de
pontos experimentais igualmente espacados entreDeste modo, foi necessario
primeiramente definir uma transformacao das vaisd@gginais para as variaveis da rede

simplex que permita a representacéo de uma garaagente de composicoes.

A razdo molar MgO:MAP pode ser convertida em “Mg6itnplesmente mantendo

constante o valor de 1 para o MAP. De acordo comessltados ja discutidos, aquela
razao ndo deve ser inferior a 1:1 nem fara muidicke pratico que seja superior a 5:1. Ou
seja, a escala da quantidade de “MgQO” (vértice @Jepser obtida por calculo simples de

proporcionalidade, como se mostra na Figura 4.89.

Quanto a representacdo da area superficial espedid magnésia (“ASE”, vértice B), se

for muito elevada, na pratica, ndo € possivel otartia reacdo e, se for demasiado baixa,
nao justifica a utilizacdo de acido borico. Poreestotivo, escolheu-se uma gama de
variacdo de ASE entre 0,5 e 5,5/gn a que correspondera a escala simplex de “A®E” d

zeroal.

Finalmente, para a representacdo da quantidadeidte [@orico adicionada escolheram-se

os limites zero e 20 %, a converter para a esoalalex “AcB” (vértice C) entre zero e 1.
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Figura 4.89 — Exemplo de célculo da relagdo entemmponente A e a escala de valores
da representacéo ternéria.

O calculo das escalas convertidas, tal como exéogulo na Figura 4.89 ja referida,

conduz as expressoes (4.3):

razao molar MgO : MAR=  4xt
ASE = 5xi+ 0,5 (4.3)
% ponderal AcB= 20xi

sendo xi 0 valor da coordenada do triangulo predgiara esse componente.

Para a marcacgéo dos pontos experimentais no tt@dgisimplex assim definido, ndo tem
significado pratico considerar “composi¢cdes” puramrespondentes aos vertices, sendo
necessario definir um triangulo secundario de psewgnponentes e limitar a gama de
variacdo dos componentes. Nos estudos descritasena8es anteriores, ficou claro que as
gamas de valores das trés variaveis, de espeatsse pratico, sdo:

»= arazao molar MgO:MAP variar entre 2:1 e 4:1,

= a area superficial especifica do MgO variar enfbee® mi/g,

* a % ponderal de &cido boérico (relativamente a madss outros
componentes) variar entre 5 e 15 %.
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Assim, as restricbes para os pseudo component@gnddos por X, Xg € Xc, depois de

convertidas para a respetiva escala, seréo:

.+ 0,25 <*“MgO” < 0,75
« 0<“ASE"<0,5
« 0,25<“AcB”<0,75

O designescolhido para as composi¢cdes a marcar no tri@ngetundario de pseudo
componentes foi de 10 pontos, marcando-os nasefragst centrdide e axiais entre o
centroide e os vértices do triangulo, cujo esquemaencontra na Figura 4.90. As
composic¢oes foram numeradas de 1 a 10 e as codateda cada ponto relativamente ao

tridngulo principal encontram-se também na Figue8 4

0,255 XaA< 0,75
0,00< X< 0,50
0,25< Xc< 0,75

N° Xa Xs Xe
composicdo | ("Mg0O") | ("ASE") | ("AcB")
1 0,7500 0,0000 0,2500
2 0,2500 0,0000 0,7500 v
3 0,2500 0,5000 0,2500 o
4 0,5000 0,0000 0,5000 3%,
5 0,5000 0,2500 0,2500
6 0,2500 0,2500 0,5000 °
7 0,5833 0,0833 0,3333 5 9 _—
8 0,3333 0,0833 0,5833 o e
9 0,3333 0,3333 0,3333 / R
10 0,4167 0,1667 0,4167 y 10
7, .8
4

<

0,00 0,0 0,20 030 040 050 060 0,70 080 09 1,00

Figura 4.90 — Dominio experimental completo e cosiqies selecionadas. Os vértices
representam: A — “MgO”; B — “ASE”; C — “AcB".

Desta forma, o calculo das coordenadas triangu@messpondentes aos pontos marcados
no tridangulo secundério dos pseudo componentefnodgas composicdes indicadas na
Tabela 4.31.
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Tabela 4.31 — Composic¢Oes de 1 a 10 marcadas nad&i)90.

Composigao R'v?égrz)Mrerllar ASE / nf.g* Acbgggg% "
1 4:1 0,5 5,0
2 2:1 0,5 15,0
3 2:1 3,0 5,0
4 31 0,5 10,0
5 3:1 1,75 5,0
6 2:1 1,75 10,0
7 3,33:1 0,92 6,7
8 2,33:1 0,92 11,7
9 2,331 2,17 6,7
10 2,67:1 1,33 8,3

Experimentalmente, o Kerma foi calcinado em corelodeterminadas através da equacao

(4.2) para obter os valores de area superfici@afpa pretendidos.

As medidas de resisténcia mecanica das 10 compgssigiam realizadas ao fimde 1, 2, 7
e 28 dias ap0s a consolidacdo das amostras, sutades de 3 réplicas encontram-se na
Tabela 4.32. Verificam-se alguns valores de despadrdo elevados, indicando
variabilidade de alguns resultados, fendmeno tigeaonateriais ceramicos frageis. Neste
tipo de materiais com baixa tenacidade a fratugdefeitos existentes (incluindo a
porosidade) estéo distribuidos aleatoriamenteeasiaténcia mecanica é muito dependente
da localizacdo do defeito critico que origina aufra. Optou-se por ndo desprezar nenhum

dos valores obtidos.

Estes resultados foram utilizados no progreBtatistica 8para, através da andlise de
variancia, encontrar um modelo que relacionassesposta da variavel dependente

(resisténcia mecéanica) com as variaveis indepeadgfivigO”, “ASE” e “AcB”).

Foram testadas todas as hipoteses de modelos (linearatico, cubico especial e cubico
completo) dados pelas equacdes de Scheffé, comivehde significanciax = 5 %. Os

resultados encontram-se na Tabela 4.33.
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Tabela 4.32 — Valores de resisténcia mecanica obtekperimentalmente para as

composicdes 1 a 10, em 3 réplicas, ao fim de 71,6228 dias de consolidagéo.

Resisténcia mecanica / MPa

Réplica | Composicaqg 1 dia 2 dias 7 dias 28 dias

1 9,83 +2,97 14,10+ 2,06 19,27+3,12 1551#1,6
2 20,27 +151| 24,79+35]1 1892+6,63 19,52986,
3 6,69 = 1,37 7,75+1,89 11,12 + 2,67 6,08 £ 0,74
4 30,40 +4,08| 33,41+756 23,41+9,09 2657087,
5 11,63+0,19| 11,43+1,44 16,84+4,93 23,18857,

! 6 22,20+10,48 22,37+257 22,40+6,42 18,472b2
7 15,73 +3,31| 24,92+389 26,52+9,76 26,84683,
8 1582+594| 16,85+5,26 21,51+9,78 19,41584,
9 1590+5,72| 13,05+1,83 13,687,716 14,25263,
10 21,80+6,57| 2526+1,47 29,88+599 17,5116
1 15,76 +3,93| 17,92+4,36 21,37+4,26 17,65921,
2 17,37 £3,02| 23,03+5,71 19,33+3,98 14,09992,
3 6,90 £ 0,52 8,47 £ 0,61 7,76 £1,39 10,17 £ 3,44
4 27,30+13,08 26,19+6,43 2591+7,11 31,8986

5 5 12,56 =+ 2,07 11,28 £ 0,76 14,42 £ 3,11 14,5804 4,
6 22,67 +7,47| 23,18+8,27 23,47 +3,48 22,29008,
7 24,62 £3,60| 18,24+3,79 26,67 £4,58 26,99021,
8 16,27 +£9,29| 19,15+5,69 17,98+2,19 17,52585,
9 6,69 = 1,60 8,47 + 1,86 1155+2,26 16,01 +5,26
10 24,67 £1,62| 23,68+6,29 22,87+8,00 28,644P1
1 1359+1,72| 12,08+0,03 15,46+3,57 20,17681,
2 15,08+7,53| 20,64+147 21,25+0,63 19,77699,
3 6,27 £ 0,82 6,32 +2,18 6,35 + 0,09 10,07 + 4,86
4 25,70+ 4,44 28,85+5,03 23,74+6,64 27,01583,

3 5 9,34 +£0,75 11,27+1,68 14,37+8,04 17,74 83,8
6 19,91+141| 26,47+11,28 18,85+0,06 21,2545
7 23,56 +4,49| 2285+0,48 2287+525 29,6010,
8 15,98 +0,26| 18,80+5,21 20,73+7,62 19,71080,
9 7,79+1,79 6,84 + 3,14 14,32 +9,63 17,11+ 3,72
10 18,85+1,40| 17,36+0,01 18,60+2,84 26,4209
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Tabela 4.33 — Tabela ANOVA para o estudo dos msdedperimentais de resisténcia

mecanica dos cimentos consolidados ao fim de 128 dias de consolidacao (SS —

soma dos quadrados; df — graus de liberdade; M@édiandos quadrados).

Erro Erro Erro 2 2
Modelo SS df MS Ss of MS Fo p R R%%
1 dia
Linear 514,96 2 | 257,48 804,10 27 29,718 865 <0039 0,35
Quadratico | 407,67 3| 13589 396,43 2 16|52 8|23 ,0600,70| 0,64
Cubico 22.88 1 2288 37355 23 1624 141 025 072 0,64
especial
Cubico 134,51 2 67,26 239,04 21 1188 501 <0,01820 0,75
Total 1 131906 20| 4548
ajustado
2 dias
Linear 833,22 2 | 416,61 700,42 27 2504 16|06 % 1®,54| 0,51
Quadratico | 279,07 3 93,02 42134 2 17|56 530 0%0,0,73| 0,67
Cubico 36,81 1 36,81| 38454 23 16,72 220 015 075 0,68
especial
Cubico 154,38 2 77,19 230,15 21 1006 7,04 <0,01850 0,79
Total
ajustado 1533,63| 29| 52,88
7 dias
Linear 464,08 2 | 232,04 45572 27 16,88 13|75 % 1®,50| 0,47
Quadratico | 202,64 3 67,55 253,08 2 10/55 6/41 0%0,0,72| 0,67
Cubico 1,34 1 1,34 | 251,74 23| 1095 0412 073 073 0,65
especial
Cubico 99,47 2 49,73 15227 21 725 6,86 <Q,01308,77
Total 91980 | 29| 31,72
ajustado
28 dias
Linear 407,77 2| 20380 70286 27 26Db3 7.83 <0.0137| 032
Quadratico | 384,10 3| 12808 318,76 2 13|28 9|64 ,0600,71| 0,65
Cubico d
especial 6,06 1 6,06 | 312,70 23| 1360 045 051 072 0,65
Cubico 118,53 2 50,27 19417 21 925 641 <0,01830,0,76
Total 1 111063| 20| 3830
ajustado
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Para decidir qual dos modelos é o mais adequadoep@licar os resultados, normalmente
comparam-se 0s modelos analisando, essencialnentdpr-p para cada um. Tal como
anteriormente mencionado, um valor-p menor quevelrde significancia (p < 0,05)

fornece a indicacdo de um modelo adequado.

Olhando para o caso da resisténcia mecanica addifndia (Tabela 4.33), rejeita-se logo
de imediato o modelo cubico especial pois apresemtavalor-p superior ao nivel de

significancia considerado.

Relativamente aos outros modelos poderiam todososeiderados ajustados, a luz deste
critério. Considerando os valores dé &R, seleciona-se o modelo cubico por ter estes
valores mais elevados (apesar de ndo estarem m®xilns valores ideais mas que,
atendendo aos resultados experimentais, podemdenasise aceitaveis). Analisando os
valores de SS e MS da regressao (ou seja, da satfaargdia dos quadrados), como o
valor SS corresponde a soma das variacdes entioprevisto e a média das medidas e
0 MS entra em consideracdo também com os graubetddde do polinomio (equacdes
(3.23) a (3.29)), ambos sédo indicadores da vaid@oie dos modelos: quanto menores
estes valores melhores serdo os modelos. Apés paetateracdes considerou-se que o

modelo cubico € o que melhor se adequa ao estudouesn, sendo estatisticamente

significante para =5 % e 0 que apresenta a menor variabilidadesidtados.

Pela observagéo da Tabela 4.33 pode verificar-se@nélise descrita se aplica a todos 0s
casos, quer seja para o modelo ao fim de 1 dia,spj@ para os correspondentes a 2, 7 e
28 dias.

Para se conhecerem o0s coeficientes de regressamrigiigam a equacao final que
relaciona as variaveis em estudo aplicou-se asaEndk variancia executando o modelo
cubico completo e analisando todas as hipéteses gmrfatores consideradas,e., 0s
termos lineares e a interacdo entre os fatorestaNasmeira analise verificou-se a
existéncia de efeitos que ndo eram estatisticansgndficativos (com p > 0,05) sendo,

por isso, excluidos do modelo.

7

Apoés esta etapa, o modelo é recalculado obtendisseoeficientes do polinbmio. As

analises de experiéncias com misturas originam losd#ge regressdo que passam ha

186



Resultados e discussao

origem (ou seja, ndo contém termos independentesdeunterce¢ao). Assim, 0S
polinébmios de 2° grau que relacionam a resistémei@anica (RM) com as propor¢des dos

componentes independentes “MgO”, “ASE” e “AcB” s@presentados pelas equacdes
(4.4) a(4.7):

Resisténcia mecanica a 1 dia:

RM =-78,47A+ 12,278 46,24€ 174,36AC 323,34ACLA (4.4)

Resisténcia mecanica a 2 dias:

RM =-75,96A+ 6,44B+ 62,15@ 141,83A€ 340,33ACtA (4.5)

Resisténcia mecanica a 7 dias:

RM =-38,60A+ 6,71B+ 47,22@ 89,01A€ 234,46ACA (4.6)

Resisténcia mecanica a 28 dias:
RM =-34,83A+ 15,62B+ 14,60€ 159,49AC 151,23AC{A 4.7)

sendo RM a resisténcia mecanica, A a quantidadéVdg”, B a “area superficial
especifica” do MgO e C a quantidade de “acido lodric

No entanto ndo se deve tomar uma decisdo defirdtoategorica acerca do tipo de modelo
gue se ajusta a explicacdo dos dados experimamaestudo, sem se efetuar a analise de
residuos através da representacdo grafica. Ediaeaeacontra-se na Figura 4.91 para as
situacdes de modelo cubico descritas, onde em @ eepresentadas as curvas de
probabilidade normal para os valores dos resideo$icando-se que os residuos estao
distribuidos ao longo de uma reta; em (b) séo@esentacdes dos residuos em funcéo da
resposta prevista podendo verificar-se que o0s ueside encontram aleatoriamente
distribuidos em torno de um valor médio zero, $icgmdo que os modelos se ajustam aos

dados.
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Figura 4.91 — Analise de erros para os modelos aibindicados na Tabela 4.33: (a)

probabilidade normal para os valores de residuosedisténcia mecanica (RM); (b)

residuos em funcéo dos valores previstos de RM.
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Admitindo o modelo cubico representaram-se, patido0os casos, as superficies de
resposta para 0s pseudo componentes consideradms, ap variacdo de resisténcia

mecanica ao fim de 1, 2, 7 e 28 dias de consolada& representacdes encontram-se na
Figura 4.92 onde se pode observar a semelhanca &matos os casos pois, como ja
referido anteriormente, estes materiais adquiresuas propriedades finais precocemente,
havendo estabilidade para tempos longos. Verigcasexisténcia de um “vale” nas

superficies, proximo do vértice cXonde a ASE ira exercer pouca influéncia em
composi¢coes que tenham proporcag X¢ constante e proxima do ponto 8 e ira ter

bastante influéncia em composicdes que passamapteto 4 e o ponto 7.

1 dia 2 dias

B> 30
B <30 B> 30
B <26 B <30
<22 B <25
[]<18 []<20
<14 <15
B <10 B <10
Xg
B> 30 B35
<30 B<35
B <26 B <30
<22 <25
[l<18 <20
A X B<14 % X B <15

Figura 4.92 — Superficies de resposta da resistgémzcanica para os modelos cubicos
indicados na Tabela 4.33.

O efeito de cada variavel pode ser mais facilmetidealizado na representacdo dos

gréficos de linhas que apresentam uma estimativeadacdo da propriedade em estudo
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em funcdo do teor de um dos pseudo componentesemaanconstante a proporgéo dos
outros dois (linha reta desde o vértice respetigaeepassa por um ponto de referéncia).

Por vezes ha a tendéncia a considerar apenas comio g@e referéncia o centréide do

simplex (e fazer toda a andlise a partir desseopamias, no caso deste trabalho, o
centréide apresenta variacdes cujos efeitos nalicamptodo o diagrama. Entdo, foram

usadas composicoes de referéncia diferentes pestudo do efeito de cada componente,
tendo sido escolhidos também os pontos mais atastdelcada um dos vértices da Figura
4.90. Consideraram-se, além do centréide do simfderto 10), os pontos 8 e 9 para
analise do efeito do MgO; os pontos 7 e 8 pardas da ASE e 0s pontos 7 e 9 para a
influéncia do &cido bdrico.

Verificou-se que os graficos correspondentes anasita de resisténcia mecéanica ao fim
de 1, 2, 7 e 28 dias eram muito semelhantes, pelcg optou por apresentar apenas um
dos casos. Assim, na Figura 4.93 encontram-sepassentacdes dos gréficos de linhas
relativos a resposta da resisténcia mecanica aadéinl dia, para os pontos referidos
anteriormente. Em cada grafico encontram-se tr&sseauxiliares para tornar mais

compreensivel a conversdo dos pseudo componemgesgpaomponentes originais.

Analisando o gréfico de linhas correspondente tes reacadas desde os vértices e que
passam pelo ponto 7, e observando a linha azwdsfmyndente ao efeito do MgO, verifica-
se que o efeito deste componente na resisténci@nicacé crescente para teores crescentes
do pseudo componente até cerca de 0,75 (razdo Mgl@rMAP de 3,5:1), tendo efeito
oposto para teores mais elevados. A resisténciamieace particularmente sensivel a ASE
(linha verde) que origina 0 méaximo de resisténcexdnica para valores de 0,5/gnda
variavel original, apresentando efeito decrescqdea valores sucessivamente mais
elevados. O efeito do acido borico (linha vermelbagina um maximo de resisténcia
mecanica em teores do pseudo componente de cefi;8 (izerca de 8 % do componente

original).
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Figura 4.93 — Graficos de linhas para a resisténgiacanica (RM) ao fim de 1 dia para os
pontos de referéncia 7, 8, 9 e 18=1gO,=— ASE,— AcB).
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Relativamente aos efeitos observados pela anatisgrafico de linhas que passa pelo
ponto 8, a linha azul correspondente ao efeito g®Nhdica uma variagdo mais acentuada
do que a verificada no caso anterior, atingindorséximo de resisténcia mecanica para
composi¢cdes com teores de cerca de 0,75 do pseudioooente. A ASE tem um efeito
decrescente na resisténcia mecanica para valasseates do pseudo componente (mas
menos acentuado do que o caso descrito antericgine@t teores de acido bodrico
provocam um aumento na resisténcia mecanica até der 0,2 do pseudo componente,
mantendo-se praticamente estavel até cerca dee@i8 (7 e 13 % do componente
original), e com tendéncia a aumentar aquela prdpde para valores superiores a 0,7 do
pseudo componente.

Os efeitos observados na representacdo do grafidoftas correspondente ao ponto 9
indicam que o MgO origina um aumento de resisténeaanica para teores do pseudo
componente até cerca de 0,7, diminuindo a partjuidanas com um efeito muito mais

ténue do que os verificados anteriormente. Vereanovamente, que nesta faixa de
composicoes a resisténcia mecanica é especialmemsével a variacdo da ASE, notando-
se uma diminuicado da propriedade com o aumentoatty da ASE. O &cido borico tem

um efeito quase linear crescente, pois a resisténecanica estimada aumenta com o teor

deste componente.

Observando o efeito dos componentes no centréid@ndalex, ponto 10, verifica-se que
0s teores baixos e elevados de MgO originam valoegs baixos de resisténcia mecanica.
Em contrapartida os teores entre 0,3 e 0,75 dodpseomponente, que correspondem a
valores de razdo molar MgO:MAP entre 2,6:1 e 3,58b 0s que proporcionam valores
mais elevados daquela propriedade. O efeito da &uaaerficial especifica é
aproximadamente linear notando-se que o aument@Sia origina uma diminuicdo da
resisténcia mecanica. Quanto ao efeito da quamtidadetardante na resisténcia mecanica
dos cimentos verifica-se que para baixos teoresaaddo boérico se obtém baixas
resisténcias mecanicas e os teores elevados (deil®8 da fracdo do pseudo componente,
ou seja, entre 13 e 15 % de acido borico) sdo esmgis contribuem para uma resisténcia

mecéanica elevada.

A conjugacéo destes efeitos para otimizacao dentoee&om resisténcia mecanica elevada
origina composi¢cdes com razao molar MgO:MAP proxioea3,5:1, ASE baixa (proxima
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de 0,5 n/g) e quantidades de acido bérico da ordem de @ %:lque estdo localizadas na

regido vermelho escuro da Figura 4.92.

O mesmo tipo de analise foi efetuado para se ermonin modelo que relacionasse a
resposta da outra variavel dependente em estudor(@o de agua) com as variaveis
independentes (MgO, ASE e AcB).

Os ensaios de absorcdo de 4gua das 10 compostgssitas na Tabela 4.31) foram
realizados ao fim de 28 dias ap0s a consolidacéi@ami@stras, e os resultados de 3 réplicas
(R1, R2 e R3) encontram-se na Tabela 4.34.

Tabela 4.34 — Valores de absorcao de dgua apdsd28 dbtidos experimentalmente para
as composicdes 1 a 10, em 3 réplicas.

Absorcéo de agua / %
Composicéao R1 R2 R3
1 8,06 9,17 7,00
2 4,69 6,13 4,69
3 14,13 11,23 14,06
4 4,39 4,80 6,35
5 10,69 7,50 7,48
6 7,88 5,60 5,58
7 6,86 6,36 8,59
8 5,25 4,72 3,89
9 3,36 3,86 3,84
10 5,18 4,82 4,68

Foram testadas todas as hipoteses de modelog (lijuealratico, cubico especial e cubico)
utilizando a anélise de variancia, com um nivekdmificanciaa = 5 %. Os resultados

encontram-se na Tabela 4.35.

Utilizando os mesmos critérios anteriormente rdfesipara se decidir qual dos modelos é
0 mais adequado para explicar os resultados, aoesise que o modelo cubico é,
novamente, o que melhor se adequa ao estudo dacdarda absorcdo de agua das

composicoes estudadas.
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Tabela 4.35 — Tabela ANOVA para o estudo do maslgderimental de absorcdo de agua
dos cimentos consolidados (SS — soma dos quadrdfiegraus de liberdade; MS —

meédia dos quadrados).

Erro Erro 2 2

Modelo SS df MS Erro SS df MS Fo p R R%;

Linear 85,20 2 42,60 146,20 27 5,41 7,87 <0Q,01 7Q,30,32
Quadratico 65,12 3 21,71 81,08 24 3,38 6,43 <0,0165| 0,58

Cubico 5,90 1| 590]| 75,18 23| 327 1,80 019 068 0,59

especial

Cubico 4517 2 22,58 30,01 21 1,43 15,80 £100,87 | 0,82

Total
ajustado 231,40 | 29 7,98

Para se obter o polinbmio que relaciona a absodgi@gua com as proporcdes dos
componentes independentes, procedeu-se da mesmma faeferida para os casos

anteriores. Numa primeira fase executou-se o madda@o completo analisando todas as
hipoteses para os fatores considerados (termoardigee interacdo entre os fatores) e
verificou-se quais os fatores que ndo eram estatisente significantes. Obteve-se a
equacao de regressao final (relativamente aos awenpes originais), dada pela expresséo
(4.8):

AA =8,63A+123,81B+ 3,70CG 186,00AB 386,09AB(A B) 39,20ABC (4.8)

onde AA é a absorcao de agua, A a quantidade d©"Mgj a “area superficial especifica”

do MgO e C a quantidade de “acido bdérico”.

A representacdo gréfica da analise de residuos destelo cubico adotado (Figura 4.94)
mostra que o0s erros estdo distribuidos em tornaurda linha reta e aleatoriamente
distribuidos em torno do valor zero. A superfices résposta (no triangulo dos pseudo

componentes) para a absorcdo de agua encontraresartada na Figura 4.95.
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Val. esperados da

Residuos

(@)

Residuos

4 6 8 10 12 14
Valores previstos de AA/ %

(b)

Figura 4.94 — Analise de erros para o modelo cubimbcado na Tabela 4.35: (a)

probabilidade normal para os valores de residuosidgorcdo de agua (AA); (b) residuos

em funcéo dos valores previstos de AA.

B>12
H<12
B <10
[1<8
B<6
W<4

Figura 4.95 — Superficie de resposta da absorcaagiam (AA) para o modelo cubico

indicado na Tabela 4.35.

Na Figura 4.96 encontram-se os graficos de linhaspgrmitem o estudo do efeito de cada

componente na variacdo de absorcdo de agua. Temssentes de MgO diminuem

inicialmente a absor¢cdo de agua do cimento nas asiges que passam pelo ponto 7, até

cerca de 0,2 do pseudo componente. Acima desse eadte cerca de 0,8, a absorcdo de

agua aumenta e a partir daqui comeca novamentaneui. A ASE tem o efeito

precisamente oposto: teores até cerca de 0,2 dod@seomponente (~ 1 g do

componente original) originam aumento de absorgdagiia, diminuindo esta propriedade

até cerca de 0,7 do pseudo componente (~ 2%% do componente original) e, a partir

daqui, um aumento de ASE origina aumento muito taeglo da absorcdo de agua. O
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acido borico diminui significativamente a absorgho dgua até cerca de 0,5 do pseudo
componente, e quantidades superiores do retarsgaat@ém praticamente constante o

valor de absorcao de agua.

Ponto 7 Ponto 8
X 12 1 X 12
< 101 < 10
P 10 b 10
S 81 Y g8
: :
"é 6 i ‘é 6 4
2 4 2 4
= =
2 - T - - 2 - T - -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Valor do pseudo componente Valor do pseudo componente
21 31 411 21 31 41
MgO : MAP MgO : MAP
[ T |
0,|5 1,;5 é 0,5 1,75 3
ASE/m’. g" ASE/m’. g"
g IIO 1|5 g IIO 1|5
AcB /% AcB/%
Ponto 9 Ponto 10
X 12 X 12
< 1 < 1
p: 10 p: 10
S 8 S 8
s s
§ 6 . é 6 4
£ 4] £ 4]
= =
2 T T T T 2 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Valor do pseudo componente Valor do pseudo-componente
21 31 411 211 31 41
MgO : MAP MgO : MAP
0,|5 1,%5 _;; O,IS 1,;5 Z|’>
ASE/m’. g" ASE /m’ g
g 1I0 1|5 g IIO 1|5
AcB /% AcB /%

Figura 4.96 — Graficos de linhas para a absorcacagea (AA) para os pontos de
referéncia 7, 8, 9 e 10:=MgO, = ASE ,— AcB).
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Para as composi¢cbes com o ponto de referéncia &rvabse um efeito semelhante
provocado pelo MgO mas muito menos pronunciado w® mp caso anterior. A ASE
origina valores baixos de absorcdo de agua ateéeseda ordem de 0,2 do pseudo
componente mas, a partir daqui, os valores cressel® ASE vao ocasionar um aumento
acentuado daquela propriedade final. Os teores citto &dérico até 0,4 do pseudo
componente (cerca de 9 % do componente originaf)jndiem a absor¢cdo de &gua, ndo

tendo mais nenhum efeito a assinalar para quaesdsperiores do retardante.

As composicbes em torno do ponto 9 sdo particulaienafetadas pela quantidade de
MgO ja que a absor¢cdo de agua diminui drasticamesta teores até cerca de 0,25 do
pseudo componente (correspondente a uma razao Mg@MAP de cerca de 2,5:1)

aumentando depois para valores crescentes do psengmwnente (até uma razdo molar
MgO:MAP de cerca de 3,6:1) e voltando a diminuirapaalores superiores. A ASE tem
um efeito decrescente na absorcdo de agua atéde@® do pseudo componente (1,75
m?/g do componente original) e valores crescenteASE provocam um aumento da
absorcdo de agua do cimento. O acido borico praénée ndo origina variacbes nas
composi¢cdes que passam por este ponto. Esta regidcde aproximadamente com o

“vale” de resisténcia mecanica discutido anteriont@dFigura 4.92).

No caso do centrdide do simplex (ponto 10), panxolkavalores de area superficial
especifica, até cerca de 0,5 da fracdo do pseudparente (~ 1,75 ffy) a tendéncia é
para haver baixa absorcéo de agua (< 6 %) masypkmas crescentes de ASE o cimento
final apresentara teores mais elevados de absde;dgua. J&4 o MgO origina o0 minimo de
absorcao de agua no ponto proximo de 0,25 do pssudponente (correspondente a uma
razdo molar MgO:MAP de cerca de 2,5:1) e um maximabsor¢cdo a cerca de 0,8 do
pseudo componente (razdo molar MgO:MAP de 3,64dra Baixos valores de acido borico
(até ~ 0,5 da escala do pseudo componente) obsemar diminuicdo da absorcéo de agua
havendo depois uma estabilizacdo do efeito destgpaoente na absor¢cdo de dgua dos

cimentos consolidados.

A conjugacdo destes efeitos para otimizacdo dentomecom baixa absor¢cdo de agua
origina composi¢cfes que estdo localizadas na reg&ide da Figura 4.95, para
composicdes com razdo MgO:MAP proxima de 2,5:1, ASfre 1 e 1,75 fig e
guantidade de acido bérico entre 7,5 e 10 %.
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4.4.2.2. Validagao dos modelos

Para confirmar a validade dos modelos adotadosynfoefetuados dois ensaios: um
referente & composicdo 5 (com medidas independéeatesnteriores) e outro com uma
composicao denominada VM, com coordenadas (0,325; 0,375). Esta composi¢cao tem
razdo molar MgO:MAP de 2,5:1, ASE de 1,78qre 7,5 % de &cido boérico (situa-se entre
0s pontos 9 e 10 da Figura 4.90). Os resultadesiittacdo dos modelos encontram-se na
Tabela 4.36 onde se podem analisar, para duas sgdps escolhidas, os valores
calculados, os valores experimentais e 0 erro eydrelois valores, para a resisténcia

mecanica ao fim de 1, 2, 7 e 28 dias de consolaagéara a absorcao de agua.

Tabela 4.36 — Validacao dos modelos para previsiicedisténcia mecanica e absorcao

de agua dos cimentos consolidados.

Resisténcia mecanica / MPa

Composicéao D(i:isr;e calc}llj?;%ro @) Valor medido | Erro/ % (b)
1 10,83 10,21 +5,41 6,07

2 11,27 11,20 £ 4,57 0,60

> 7 15,17 14,57 £ 5,90 4,12
28 16,03 14,56 £ 2,34 10,11

15,50 14,58 + 5,50 6,30

16,38 15,32+ 7,73 6,88

VM 7 17,42 17,54 £ 5,68 -0,66
28 18,74 17,19 + 5,58 9,04

Absorcédo de agua/ %
Composicéao calc}llj?;%ro @) Valor medido | Erro/ % (b)
5 8,06 8,10 £ 0,12 -0,49
VM 3,81 5,24 +0,79 -25,38

(a) pelo Statistica

(b) relativamente ao valor médio medido
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Pode considerar-se que os modelos de regresséaotiaios no estudo quer da resisténcia
mecanica quer da absorcdo de agua sdo validos,opaisros obtidos entre os valores

medidos e os calculados sao baixos.

No entanto o valor obtido para a absorcao de aguahposicdo VM € um pouco elevado
relativamente ao estimado, originando um erro afto relacdo aos demais. Este facto
suscita a duvida acerca do método utilizado pateterminacdo da absor¢édo de 4gua. De
facto verificou-se, ao longo do trabalho, que entu&ouver agua disponiveldiétmarite
formada pode transformar-se etnuvite Nos ensaios de absor¢cdo de agua colocam-se as
amostras imersas em agua até saturacdo. Este @xmseggua podera provocar alteracao
de fases cristalinas e originar valores de pordsidme néo séo os reais.

4.4.3. Concluséo parcial

A metodologia de superficie de resposta mostrobastante adequada aos estudos
realizados neste trabalho. O planeamento fatoampiu encontrar um modelo que
explica eficazmente a resposta da area superéscifica da magnésia as condicdes de
calcinagdo (temperatura maxima e tempo de patapadgndo-se, assim, escolher quais
as condicdes de calcinacdo para se obter um desatovalor de ASE pretendido.

Também o planeamento simplex se mostrou bastait@ait encontrar modelos que

relacionam a resisténcia mecéanica a compressaabsosicao de agua com a razao molar
MgO:MAP, ASE e quantidade de acido borico. Assiogg encontrar-se a receita ideal
para a preparacédo de um cimento tendo em conséees;propriedades finais desejadas

para uma determinada aplicacéo.

Verificou-se que o desenvolvimento das proprieddoiess se deve a conjugacdo dos 3
fatores estudados. De facto, relativamente a éesist mecanica, os ensaios realizados
sem adicéo de retardante e apenas com varia¢az@a molar MgO:MAP (Figura 4.87)
mostraram que a composi¢cdo com razao molar 2:liradguaior resisténcia mecanica do
que a de 4:1 e para a mesma razdao molar a introddearetardante aumentou
consideravelmente a resisténcia mecanica do cim@agura 4.88). No entanto, a
introducgéo de retardante e a variagao de ASE paidmepor-se ao efeito da razdo molar
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MgO:MAP, tal como observado para as composi¢coepleni?, 6 e 3, de razdo molar 2:1,
gue nao foram as que adquiriram maior resistén@eamca. Verificou-se, como regra
bastante geral, que 0 aumento da quantidade ddapta aumenta a resisténcia mecanica
do produto final. Estas observa¢cfes sdo especitmahdas para valores de ASE baixos,
0 que significa que esta variavel tem bastanteuénitia nas propriedades finais dos

cimentos.

4.5. Observacoes finais

4.5.1. Reatividade da magnésia

Os estudos realizados, ao longo deste trabalhopifo@m concluir que a origem das
magnésias usadas (MgO e Kerma) para a consoliddg8ocimentos de fosfato de
magnésio nao tinha interferéncia nem no tempo @sapmem nas principais fases
cristalinas finais desenvolvidas. Porém, duransca@mpanhamento da reacdo através da
espetroscopia de impedancias com o registo em téined de variacdo de temperatura,
detetaram-se algumas diferencas de comportamernite es cimentos de MgO e os
cimentos Kerma. Estes ultimos exibiram reacdes msapmais bruscas, visiveis nos

registos de variagdo de resisténcia elétrica (Rigut7 a Figura 4.50).

Todos os ensaios foram efetuados em condic¢des lsames$ para que os comportamentos
dos cimentos pudessem ser comparaveis. Porémafgesa duas magnésias terem sido
“calcinadas & morte” (ASE < 0,1 ’fg), obtiveram-se distribuicbes granulométricas
distintas (Figura 4.14 e Figura 4.16) com tamanb@ido mais frequente de ~ 1Q&
para o MgO e de ~ 5,gm para o Kerma. Estas diferencas podem origindivigade

desigual das magnésias.

Entdo, baseado num estudo realizado por Soudéead3&}, determinou-se a “razédo de
deformacgdo” de ambas as magnésias, para relacoreatividade com a superficie do

oxido.

A partir dos valores de area superficial especifluiiddos por BET e de densidade do MgO

(Tabela 4.7) determinou-se a area superficial éspe@or unidade de volume (Tabela
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4.37). Paralelamente, a area superficial esped#imaca por unidade de volume pode ser
calculada, assumindo que as particulas sdo esfendisitas, usando o valor desD
(diametro de particula correspondente a 50 % donwel de particulas detetado) da
distribuicdo granulométrica. A razédo entre os dwires (area superficial especifica por
unidade de volume determinada por BET e a areaftiglkespecifica tedrica por unidade
de volume) é a “razéo de deformacéo” e indica a geadesordem superficial da magnésia
(quanto mais elevada a deformacdo, maior € a dmvor maior a reatividade da

magneésia). Os resultados encontram-se na Tabéa 4.3

Tabela 4.37 — Area superficial especifica por udielde volume do MgO, calculada a
partir das propriedades fisicas da Tabela 4.7.

. L : Area superficial
Condicdes de calcinacac ASE / n.g* DenS|d€_:13de / especifica — BET /
(Tmax — patamar) g.cm 2 3
m<.cm

Sem calcinagéo 11,6193 3,23 37,53
600°C — 30 min 21,8068 3,88 84,61
1000°C — 30 min 2,9191 3,88 11,33
1300°C — 30 min <0,1 3,69 < 0,369

Tabela 4.38 — Area superficial especifica tedrioa pnidade de volume do MgO,

calculada a partir do valor de £ (assumindo particulas esféricas perfeitas), e oadé

deformacgéo.
Condicdes de calcinacao Area,s_uperﬂ,c |_aI Razao de
Dso/ pm especifica teorica / ~
(T max — patamar) 2 3 deformacéo
m-.cm
Sem calcinagao 3,460 1,73 21,69
600°C — 30 min 4,499 1,33 63,62
1000°C — 30 min 4,440 1,35 8,39
1300°C — 30 min 8,417 0,71 <0,52

Pode verificar-se que, inicialmente, a razdo deordeicdo do MgO aumentou
essencialmente devido ao efeito do aumento da ASE pomo ja foi referido, em

temperaturas baixas de calcinacdo a decomposichmiixido de magnésio existente no
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reagente origina aglomerados porosos de pequefos.ghk partir de 1000°C a razéo de
deformacé&o diminui com o aumento da temperatureatiénacdo, como seria de esperatr,
ja que a calcinacdo melhora a organizacéo estrutaréxido. Estas conclusées podem ser
confirmadas pelas imagens de MEV (Figura 4.6 arkigul0) onde se verifica que ha
menor uniformidade microestrutural da magnésia c@oinagéo, que vai melhorando com
a calcinacdo (a 1000°C ja séao visiveis os graasidhuis dos aglomerados). A 1300°C
observa-se um grdo maior e de forma aproximadamesfirica, compativel com a

pequena razéo de deformacao calculada.

Foram efetuados calculos analogos para o Kermee[@4h39 e Tabela 4.40) para trés das

condicOes de calcinagéo indicadas na Tabela 4.8.

Tabela 4.39 — Area superficial especifica por udglde volume do Kerma, calculada a

partir das propriedades fisicas da Tabela 4.8.

. L : Area superficial
Condicdes de calcinacac ASE / nf.g DenS|dz_313de / especifica — BET /
(T max — patamar) g.cm o 3
m-.cm
1000°C — 30 min 42,6718 3,80 162,15
1200°C — 30 min 13,3489 3,62 48,32
1400°C — 30 min <0,1 3,43 <0,343

Tabela 4.40 — Area superficial especifica tedrica pnidade de volume do Kerma,
calculada a partir do valor de £ (assumindo particulas esféricas perfeitas), e oad@

deformacéo.

Condicdes de calcinacac Area,s_uperﬁ,c |_aI Razao de

Dso/ pm especifica teorica / ~
(T max — patamar) 2 .3 deformacéao

m<.cm

1000°C — 30 min 3,714 1,62 100,09
1200°C — 30 min 3,692 1,63 29,64
1400°C — 30 min 4,650 1,29 < 0,27

Numa primeira andlise a Tabela 4.39 convém voltaeferir o facto de os valores de
densidade do p6 diminuirem com o aumento da teryparde calcinacdo pois, conforme
verificado pela observacéo das imagens de MEV slesteostras (Figura 4.12 e Figura
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4.13), a calcinagdo originou agregados de gradoshades por uma fase vitrea fissurada,
nao promovendo a homogeneizacdo da estrutura @os.gPara o caso da calcinacdo a
1400°C (situacdo em que a medida de BET é cond@esemelhante a do MgO a 1300°C),
o valor mais baixo de densidade conduz ao valamutzdo mais baixo de area superficial

especifica por unidade de volume determinado pdr. BE

Todavia, o facto de se terem obtido distribuicGeanglométricas distintas entre as
magneésias, e o tamanho de particujadd Kerma ser inferior ao do MgO, origina valores

de area superficial especifica tedrica por unidieolume mais elevados.

A conjugacéao destes dois efeitos opostos faz camaqrazdo de deformacéo do Kerma
“calcinado a morte” seja bastante inferior compeaatente a do MgO nas mesmas
condicbes. No entanto, este valor ndo significa ajmeagnésia Kerma tenha um grau de

desordem menor, como verificado pelas imagens debestrutura.

Assim, a andlise a efetuar sobre a reatividade atgnésia €, provavelmente, mais correta
se forem analisados os valores de area supesdmacifica tedrica por unidade de volume
das “calcinacbes a morte”. O valor de 1,2§cm’® do Kerma (comparativo com 0,71

m?/cm® do MgO) podera explicar o comportamento de maatividade do Kerma.

Analisando a microestrutura obtida para esta catéio (Figura 4.13) verifica-se que 0s
graos de magnésia surgem em aglomerados, provauelmerosos, envoltos por um filme
de fase vitrea fissurada (assim se explica a ndgmwidade do pé e maior area superficial
especifica medida por BET). Quando se misturareatmésia com o MAP, € provavel que
a solucdo acida de fosfato ataque a fase vitreah&tgar aos grdos de magnésia. Nesta
altura ocorre a reacao violenta observada na aca&igpresa destes cimentos e detetada
nos registos da variacao de resisténcia elétriemperatura (Figura 4.47 a Figura 4.50).
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4.5.2. Modelos das propriedades finais

Os modelos obtidos para as propriedades finaisui@a particularidade a assinalar: as
regides identificadas como sendo as que adquiresist@&acia mecanica mais elevada
(Figura 4.92) ndo coincidem com a regido em queb$ém menor absorcdo de agua do
cimento consolidado (Figura 4.95).

Esta constatacdo ndo esta de acordo com as olBesvagbituais dos materiais ceramicos
tradicionais, 0s quais apresentam maior resisténogganica quando se verificam

condicdes de absorcdo de agua mais baixas.

Nestes cimentos a explicacdo para esta diferenggraleentrar-se nas fases cristalinas e
estrutura desenvolvidas. A quantidade e cristaliheddastruvite e dittmaritte poderéo ser
responsaveis pelo desenvolvimento de resisténcieamuta elevada, mesmo com a

existéncia de alguma porosidade.

Para comprovar esta suposicao foram identificaddases cristalinas formadas ao fim de
1 dia, nas misturas do simplex correspondentepaa®s 1, 2, 4, 7 e 8 (composi¢cdes da
regido basal do triangulo da Figura 4.90). Na FRgdr97 estdo representados os
difratogramas, estando identificados apenas osspi@oncipais das fasestruvite
dittmarite e periclase, por serem essas as de estudo (tasghdetetodorsterite por estar
presente no reagente original Kerma). As composi¢che4 e 8 formaram um gel e
permaneceram com agua sobrenadante durante bdstapte apos terem atingido a presa,
pelo que ndo se deted#itmarite (esta fase transformou-se estnuvite por ter tido dgua
suficiente para hidratagao).

Nas composicdes 1 e 7, onde houve evaporacéo daeggaantidade de agua na altura da
presa (tendo desenvolvido porosidade nesta ocasi@mta-salittmarite jA que esta fase
nao teve tempo suficiente para se transformasteavite Estas composi¢cdes sdo as que
apresentam maior teor de MgO inicialmente (raz&dambigO:MAP de 4:1 para a
composicao 1 e de 3,33:1 para a composi¢cao 7)resgm 0s picos de periclase sdo mais

pronunciados por haver maior quantidade/cristaditédde MgO remanescente.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
angulos P
Figura 4.97 — Identificacdo por DRX das fases atisais formadas nas composicoes
simplex correspondentes aos pontos 1, 2, 4, 7eeRglira 4.90. P — periclase; E —

struvite; D — dittmatrite.

Uma primeira conclusdo pode ser tirada: ndo € sfruvite a fase responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia mecanica dos cirmerdevera ser o conjunto da
struvitetdittmarite, ja que a regido de maior resisténcia mecanicetatkt abrange as
composicoes 4 e 7 (Figura 4.92) editmarite surge como fase cristalina apenas na
composicao 7. No entanto ndo se pode atribuir @mrasisténcia mecanica apenas as
fases cristalinas formadas, ja que, aparentemarsieyvite e adittmarite surgem com a
mesma responsabilidade neste processo e a peméasmntribui para o desenvolvimento

da resisténcia mecéanica.
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Foi analisada a microestrutura da superficie darfiade todos estes cimentos (1, 2, 4,7, 8
e ainda da composi¢cdo VM). As imagens das micnatessers de algumas destas amostras

encontram-se desde a Figura 4.98 até a Figura.4.100

£ N 4

UIDM-IPVC 15.0kV 9.6mm x300 SE

Figura 4.100 — Microestrutura da composicao 7 eraglampliacdes distintas.
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Observando a Figura 4.98 e a Figura 4.99 verifecgtge, enquanto na composicéo 1 se
distinguem claramente os aglomerados de placasrahate e dittmarite, na composicéo 2
nao se consegue perceber a formacédo de cristaggrn@bse a existéncia de uma capa
bastante fissurada envolvendo os graos tendo sidiicada a sua existéncia também nas
composicoes 4 e 8 (composi¢cdes com maior quantidedetardante). Esta capa deve ser
correspondente ao gel formado durante a consobdagéstifica uma baixa absorcao de
agua verificada na regido a que pertencem estagasagdes (Figura 4.95) mas devera ser
fragil ja que se encontram numa regido onde atéesi® mecanica desenvolvida ndo é a

mais elevada (Figura 4.92).

Também a composi¢cdo VM (composi¢do de validacdonddelo e que se encontra na

regido de mais baixa absorcdo de agua) apresem@smo tipo de microestrutura.

Comparando as microestruturas da composicédo 7réFgd00) com a da composicéo 1
(Figura 4.98) verifica-se que ambas mostram bastamtosidade entre os aglomerados de
graos, o que justifica a maior absor¢cédo de aguaapéesentam fissuras e observam-se as
formagbes microestruturais na forma de placaspidentadas anteriormente. No entanto,
estes aglomerados de grdos formam um esqueletgrdnte que justifica que as

composic¢des tenham desenvolvido resisténcia mecatevada.

4.5.3. Aplicacdes praticas

Os modelos matematicos desenvolvidos permitiranorgrer polinbmios que descrevem
as propriedades finais (resisténcia mecanica egsae agua) dos cimentos em funcéo
das variaveis estudadas, representados pelas egu@cd) a (4.8). A conjugacéo destas
equacbes com a equacdo (4.3) permite efetuar aexs@oy e encontrar, facilmente, a
relacédo das propriedades finais com os componezaes Estas relacdes sdo representadas
pelas equacgdes (4.9) a (4.12) para a resistén@amea ao fim de 1, 2, 7 e 28 dias, e pela

equacdao (4.13) para a absorcao de agua ao fim de<8

207



Resultados e discussao

Resisténcia mecanica a 1 dia:

RM =19,62(MgO : MAP} 2,45(ASE} 5,50(%AcB) 0,1800 : MAP)(%AcB)+
+1,01(MgO : MAPY (%AcB)- 0,20(MgO : MAP)(%AcB)+ @0(%AcBY + 18,39

(4.9)

Resisténcia mecanica a 2 dias:
RM =18,99(MgO : MAP} 1,29(ASE} 5,94(%AcB) 0,39g0 : MAP)(%AcB)+
+1,06(MgO : MAPY (%AcB)- 0,21(MgO : MAP)(%AcB)+ ®1(%AcBY + 18,35

(4.10)

Resisténcia mecanica a 7 dias:
RM =9,65(MgO : MAP)+ 1,34(ASEYy 4,21(%AcB) 0,35@0 : MAP)(%AcB)+
+0,73(MgO : MAPY (%AcB)- 0,15(MgO : MAP)(%ACE)+ Q5(%AcB) + 8,98

(4.11)

Resisténcia mecanica a 28 dias:

RM =8,71(MgO : MAP)+ 3,12(ASE} 3,20(%AcB) 1,05@0 : MAP)(%ACB)+
+0,47(MgO : MAPY (%AcB)- 0,09(MgO : MAP)(%ACB)+ @9(%ACBY + 7,15
(4.12)

Absorcdo de agua a 28 dias:

AA =10,67(MgO : MAP)+ 35,03(ASE} 0,49(%AcB) 1590MgO : MAP)(ASE)-
~10,79(MgO : MAP)(%ACB) 1,35(ASE)(%AcB) 4,82(MgO: MAP) (AS-
-3,86(MgO : MAP)(ASEj - 2,41(MgO: MAP)+ 3,86(ASE)

~1,35(MgO : MAP)(ASE)(%AcB)- 11,50

(4.13)

Note-se que estas expressfes sado validas apenas des limites considerados e
estudados neste trabalho.
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Assim, por substituicdo dos valores da composi¢éosg pretende preparar, pode prever-
se quais as propriedades finais que se vao obtprass as possiveis aplicagbes dos
cimentos assim preparados.

A existéncia de porosidade aberta quando a resiatdnecanica € elevada detetada
nalgumas composi¢des e discutida anteriormente, pod&isive, ser uma vantagem
inesperada em aplica¢gfes variadissimas, que poddgsde os pavimentos auto drenantes
(estradas, pistas de aeroportos, etc.), suporteatdésadores, filtros e até componentes
biocompativeis (proliferacdo de células para rege@® de tecido 0sseo, transportadores
de farmacos, etc.).
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5. Conclusbes e sugestoes para trabalhos futuros

5.1. Conclusoes

Os cimentos de fosfato de magnésio obtidos pelgdoeantre o 6xido de magnésio e o
fosfato de monoamoénio, estudados neste traballtangdm presa rapidamente e,

consequentemente, adquirem as suas propriedadesgnecocemente.

Foram utilizadas duas matérias-primas fonte de Mginercializadas em Portugal: um
oxido de magnésio e um carbonato de magnésio.Uliste foi calcinado em laboratoério

para a obtencdo do respetivo Oxido. Ambas se mastradequadas a utilizagcdo na
formulacdo dos cimentos e, se tiverem ASE semadhamiio exibem diferencas de
comportamento nos diversos ensaios realizadosed superficial especifica da magnésia

pode (e deve) ser controlada através de calcinpo@dorma a reduzir a sua reatividade.

As propriedades finais sdo dependentes, essenai@meda reatividade da magnésia
utilizada mas também sao influenciadas pela com@osdo cimento (razdo molar

magnésia:fosfato e utilizacdo de retardantes).

A razdo molar MgO:MAP, além da ASE da magnésia, fatar que mais influencia a
velocidade de reacédo, afetando também a temperatixina atingida, as fases cristalinas

formadas e as propriedades finais dos cimentotdados.

Estudaram-se trés reagentes que, aparentemengjgmoduncionar como retardantes de
reacao, mas apenas o acido bdrico se mostrou efecimalidade pretendida. A utilizacao
de magnésia com baixa ASE em simultaneo com aagldio de acido borico como
retardante, promovem o controlo eficiente quered@eratura de reagdo quer do tempo de
presa, para se poderem manipular convenientememésturas.

A reacdo de presa pode ser comparada a hidratagéimento Portland, com a existéncia
de 4 estagios: reacao inicial, inducdo, acelerac@lesaceleracdo. A grande diferenca a
assinalar é a velocidade de ocorréncia destes@stédgdo que nos cimentos de fosfato de
magnésio é da ordem de minutos enquanto nos cisémaiticionais é da ordem de dias.
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Esta caracterizacdo da reacdo foi efetuada portrespepia de impedéncias e
acompanhamento da evolucdo da temperatura de reagdodos que se mostraram
adequados para determinar a ocasido de presa warhaesecagem da amostra ao longo
do tempo. Identificaram-se, por DRX, as fasesalitsds formadas ao longo da reacao (por
paragem da reacdo em tempos pré determinadogantb o método de substituicdo de
solvente). O produto final dos cimentos de fostonagnésio € policristalino constituido,

essencialmente, pstruvite dittmarite e periclase.

A identificacdo de fases cristalinas deve ser feitavés de DRX, ja que as analises de
MEV e EDS se mostraram ineficientes para a cowatacterizacédo, essencialmente nos
cimentos que exiberstruvite e dittmarite pois, como estas fases tém composi¢do quimica

e estrutural muito semelhante, ndo é possivehdigtias nem por MEV nem por EDS.

Usou-se o planeamento fatorial para o estudo dagZar da area superficial especifica da
magnésia com as condi¢cbes de calcinacdo (tempeerattiempo de patamar) tendo-se
revelado um método bastante adequado na obtengéim deodelo matematico que indica
a resposta da ASE as condicbes de calcinacdo dasid® modelo obtido permite
identificar as condi¢des 6timas temperatura - tepgra a obtencdo de uma magnésia com
um valor de ASE determinado. Recorde-se que estielmaqui obtido é valido entre os
limites experimentais utilizados, sendo sempre s&r@®@ um novo estudo quando se

pretendam condic¢des diferentes das usadas.

Para o estudo de propriedades finais dos cimeriicu-se o0 planeamento simplex que
permitiu encontrar modelos matematicos que relacioa propriedade em estudo (neste
caso a resisténcia mecanica a compressao e a absbecagua) com a razdo molar
MgO:MAP, ASE e quantidade de &cido bérico, sendabtam validos dentro dos limites
estudados. Estes modelos podem ser usados paraldorgcomposicbes e produzir

cimentos com propriedades finais especificas.

Assim, a metodologia de superficie de respostarmoser um método muito eficaz para o

estudo e otimizac&o das caracteristicas finaigaldupo.
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Um dos grandes problemas detetados no uso dedadfamaonio é a libertacdo de amonia
durante a cura dos cimentos (e mesmo algum tempoisje limitando a sua possivel

utilizacdo a aplicacdes ao ar livre.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

- Estudar a influéncia, na resisténcia mecanicaadigdo de agregados aos cimentos de
fosfato de magnésio para formar argamassas e sarepodefetuar comparacdes com
valores normalizados para 0s cimentos tradicionaissim conhece-se melhor a
compatibilidade entre os materiais, podendo defieicom exatiddo quais as aplicacdes

dos cimentos de fosfato de magnésio;

- Confirmar os resultados experimentais de absaledagua pelo método de Arquimedes

utilizando outro liquido para imerséo dos corpopiwa;

- Continuar o estudo da influéncia de aditivos pam@a melhor compreensdo do que
acontece, nomeadamente, com a mistura de acidmatacido bérico que, neste trabalho,
apresentou efeito acelerador de presa;

- Estudar o efeito da reatividade da magnésia aatglade de agua necessaria a mistura.
Assim pode otimizar-se a razdo agua/solidos, cote@s composi¢cdes, sem comprometer

as propriedades finais do cimento, em especiaistéacia mecanica,;

- Consolidar o estudo do comportamento térmicoedesimentos, quer por tratamentos
térmicos prévios, quer pela mistura com agregapgas investigar a possibilidade de

utilizacdo em aplicacdes de alta temperatura;

- Estudar uma alternativa a utilizacdo de fosfatoadhonio, para evitar os problemas
relacionados com a libertacdo de amonia. De estadternativas, ja em estudo e utilizagéo
noutros paises, encontra-se o fosfato de potagdipP(O;). Note-se, porém, que a
presenca de potassio poderd comprometer, ainda, margsisténcia a temperaturas

elevadas.
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