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RESUMO

MOLANO, J. C. A. Desenvolvimento e avaliacdo de um cimento de oxissulfato de
magnésio para aplicacdes de construcdo e engenharia civil. 2022. 97f.
Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos,
Universidade de Sao Paulo, Pirassununga, 2022.

O cimento de oxissulfato de magnésio (MOS) € um aglutinante ndo convencional,
produzido pela reacdo de 6xido de magnésio (MgO) e uma solucdo de sulfato de
magneésio, apresenta vantagens de resisténcia ao fogo, leveza, baixa alcalinidade e
baixo consumo de energia, sendo a producdo de painéis leves a principal aplicacéo.
No entanto, sua instabilidade em condi¢des de alta umidade, que resulta na reducéo
de sua resisténcia mecanica, diminuiu sua inser¢éo no mercado em uma escala maior.
Nesse contexto, esta pesquisa teve como objetivo desenvolver e avaliar diferentes
composic¢des de cimento MOS a partir de reagentes comerciais de pureza industrial e
analitica e adicbes minerais, visando a producdo de painéis leves reforcados com
fibras celulGsicas. Para esse fim, esta pesquisa esté estruturada em duas etapas, a
primeira investigou os efeitos da relacdo molar MgO/MgSOa e a substituicdo de oxido
de magnésio (MgO) por calcéario dolomitico (CD) nas propriedades mecanicas, fisicas
e reoldgicas, e na formacdo das fases de hidratacdo. Os mecanismos de acéo
correspondentes foram identificados e explorados em varios aspectos, incluindo
testes de resisténcia a compressdo, microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
difracdo de raios X (DRX), Calorimetria Isotérmica e Analise Termogravimétrica
(TGA). Os resultados mostraram que, a substituicdo de MgO por CD diminuiu a
velocidade de reacédo e taxa de liberagcédo de calor gerado no processo de hidratagéo
do cimento MOS, como também, reduziu a quantidade de MgO nao hidratado e
formacdo de Mg(OH):2 tardia; a substituicdo contribuiu também, com o aumento da
porosidade aparente, promovendo uma maior formacdo de carbonatos de magnésio
(MgCOs) e melhorando a resisténcia mecanica. Atraves da caracterizagcado da matriz
cimenticia (DRX e TGA) foi possivel identificar fases como brucita, periclase e a fase
318. Com base nos resultados obtidos na primeira etapa, o sistema combinado ideal
para a producdo de painéis leves reforcados com fibras foi selecionado. Diferente ao
sistema tradicional de producédo de compdsitos pelo método de ‘Sucgdo a Presséo
Negativa e Prensagem’, foi necessario adaptar uma relacdo agua/cemento menor

para os painéis de cimento MOS, e conseguir a formacgéo de fases de hidratagéo no



sistema MgO:MgS04:H20. A caracterizagcdo de placas comerciais de cimento MOS
mostrou a necessidade de produzir fases de hidratacdo mais estaveis, como a fase
517, para melhorar a durabilidade dos compositos. Dessa forma, o desenvolvimento
desta pesquisa determinou a capacidade de aplicacdo do cimento de oxissulfato de

magneésio em materiais de construcao civil, como painéis leves.

Palavras-chave: Oxido de Magnésio; Sulfato de Magnésio; Calcario

Dolomitico; Cimento Portland; Oxissulfato de Magnésio; Fibrocimento.



ABSTRACT

MOLANO, J. C. A. Development and evaluation of a magnesium oxysulfate
cement for construction and civil engineering applications. 2022. 97p.
Dissertation (Master) — Faculty of Animal Science and Food Engineering, University of

Séo Paulo, Pirassununga, 2022.

Magnesium oxysulfate cement (MOS) is a non-conventional binder, produced by the
reaction of magnesium oxide (MgO) and a magnesium sulfate solution, has
advantages of fire resistance, lightness, low alkalinity, and low energy consumption,
with the production of lightweight panels being the main application. However, its high
instability under high humidity conditions, which reduces its mechanical performance,
has prevented it from entering the market on a larger scale. In this context, this
research aimed to develop and evaluate different MOS cement compositions from
commercial reagents and minerals will be produced and evaluated to achieve this
target. This research is structured in two steps. The first step investigated the effects
of substitution magnesium oxide (MgO) by dolomitic limestone (DL) on the mechanical,
physical and rheological properties and the formation of hydration phases, and
examined, the effect of the molar ratio on the performance of magnesium oxysulfate
(MOS) cement. The corresponding action mechanisms was identified and explored in
various aspects, including compressive strength tests, scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), isothermal calorimetry and thermogravimetric analysis
(TGA). The results showed that, the replacement of MgO by DL decreased the reaction
speed and heat release rate generated in the hydration process of the MOS cement,
reduced the amount of unhydrated MgO, and delayed Mg(OH)2 formation. This lower
formation contributed to the increase of the apparent porosity of pastes with DL,
alleviating the internal stresses caused by the appearance of Mg(OH)2 and improving
the mechanical strengths at 28 days of cure. On the other hand, the increase of
porosity, improved the CO:2 diffusion in the structure, promoting the formation of
magnesium carbonates (MgCOs). Through the characterization of the cement matrix
(XRD and TGA), it was possible to identify phases such as brucite, periclase, and 318
phase. Based on the results obtained in the first step, the optimal combined system for
the production of lightweight fiber-reinforced panels was selected. Different from the
traditional system of composites production by the ‘Negative Pressure Suction and

Pressing’ method, it was necessary to adopt a lower water-to-cement ratio for MOS



cement panels, and to achieve the formation of hydration phases in the
MgO:MgS0a4:H20 system. The characterization of commercial MOS cement boards
showed the need to produce more stable hydration phases, such as phase 517, to
improve the durability of the composites. Thus, the development of this research
determined the ability to apply magnesium oxysulfate cement in construction materials,

such as lightweight panels.

Keywords: Magnesium oxide; Magnesium Sulphate; Dolomitic limestone;

Portland cement; Magnesium oxysulfate; Fiber cement.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e a redescoberta de materiais alternativos para a inddstria
da construcdo teve um grande aumento nas ultimas décadas, como € o caso dos
cimentos a base de oxido de magnésio (MgO). O Brasil € um dos principais produtores
de magnesita (GEOLOGICAL SURVEY, 2022), principal precursor do MgO do mundo
nos ultimos anos, no entanto, os estudos de materiais de construcdo a base de MgO
sao limitados, necessitando de novas pesquisas para aprimorar sua aplicacdo na

area.

Apesar das previsbes inconclusivas dos préximos efeitos das mudancas
climaticas, existe uma relacao direta entre o0 aumento da temperatura no planeta e a
maior concentragdo de gases de efeito estufa na atmosfera. Particularmente
preocupante € a emissdo de dioxido de carbono (CO2) pela combustdo de
combustiveis fosseis devido ao efeito estufa desse gas (MARMOL DE LOS
DOLORES, 2017). Uma fonte importante de emissao de CO: é a producao do cimento
Portland (CP) (BENHELAL etal., 2013; JUENGER et al., 2011), o CP é o cimento mais
comumente utilizado na industria de construcéo e, o processo de fabricacado, implica
uma alta emissdo de CO:2 proveniente, principalmente, da decomposicdo de
carbonatos, como calcario e a queima de carvao em temperaturas elevadas, em torno
de 1500°C (HE et al., 2019). Foi relatado que as emissdes geradas na producédo de
cimento consistem em 5 a 7% das emissdes globais totais de CO2 (CHEN et al., 2010;
MADDALENA; ROBERTS; HAMILTON, 2018) portanto, é necessario desenvolver
materiais cimenticios alternativos para substituir o0s materiais usados

convencionalmente.

O MgO produzido comercialmente, também conhecido como Magnésia ou
Periclase, ndo é extraido na mineracdo direta devido a sua disponibilidade limitada
em formacdes geoldgicas comercialmente viaveis. O MgO é obtido principalmente por
via seca pela calcinacdo da magnesita (MgCO3s) ou por via Umida a partir de solu¢des
de salmoura ou agua do mar contendo magnésio; no entanto, a rota Umida demanda
mais energia no processo de producdo (FRAUKE SCHORCHT, et al., 2013).
Recentemente, rotas alternativas estdo em desenvolvimento, o minério de serpentino

pode ser usado como fonte de magnésia, mas 0s recursos globais, inclusive em



19

rejeitos de minas de amianto, ainda ndo foram quantificados. (GEOLOGICAL
SURVEY, 2022; LUONG et al., 2018).

Semelhante a producgéo de cimento Portland a partir de calcario, a magnesita €
aguecida para produzir MgO. Comparando as temperaturas de calcinagdo dos
processos, a temperatura de calcinacdo da magnesita (aproximadamente 750°C), é
menor quando comparada a temperatura utilizada na producéo do clinquer, principal
constituinte do CP (aproximadamente 1450°C), para obter MgO reativo, 0 que reduz
0 consumo de energia utilizada no processo (CHAU; CHAN; LI, 2009; QIN; GAO;
CHEN, 2018). No entanto, a producdo de MgO reativo libera uma quantidade
significativa de dioxido de carbono (CO2) (RUAN; UNLUER, 2016), sendo necessario
integrar a captura de carbono no processo de fabricacdo dos cimentos a base de MgO
(GRUNHAUSER SOARES et al., 2022).

Entre os principais materiais cimenticios a base de magnésia encontram-se o
cimento de oxicloreto de magnésio (MOC), cimento de hidrato de silicato de magnésio
(MSH), cimento de fosfato de magnésio (MPC) e o cimento de oxissulfato de magnésio
(MOS). O MOC, também chamado cimento Sorel, foi o primeiro cimento a base de
MgO desenvolvido, relatado pela primeira vez por Stanislas Sorel em uma patente de
1866 (SOREL, 1886).

O cimento de oxicloreto de magnésio (MOC), € um tipo de cimento ndo hidraulico,
obtido pela mistura de 6xido de magnésio com uma solucdo concentrada de cloreto
de magnéesio (MgCl,). O sistema MOC € um sistema ternario tipico com oxido de
magnésio, cloreto de magnésio e agua (DEHUA; CHUANMEI, 1999). As propriedades
mecanicas do cimento MOC dependem amplamente da formagéo de fases de seus
principais produtos de reagdo, os quais sao, 5Mg(OH),- MgCl,-8H,0 (fase 5) e
3Mg(OH),- MgCl,-8H,0 (fase 3).

Em referéncia ao cimento de oxissulfato de magnésio, objetivo desta pesquisa,
similar ao cimento Sorel, € um tipo de aglomerante a base de magnésia, obtido pela
reacao entre o 6xido de magnésio (MgO) e uma solucdo de sulfato de magnésio
(MgSO4) (BEAUDOIN; RAMACHANDRAN, 1978; MATHUR; SHARMA, 2008;
WALLING; PROVIS, 2016). Este tipo de cimento apresenta as vantagens de
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resisténcia ao fogo, leveza, baixa alcalinidade, e baixo consumo de energia (BA et al.,
2019a; GU et al., 2021; HAO; LI; ZHAO, 2019; ZHANG et al., 2019a).

As propriedades mecanicas do cimento MOS dependem principalmente das
reacOes de hidratacdo e do tipo e conteudo relativo a fase de hidratacdo no cimento
endurecido. De acordo com o sistema ternério de MgO-MgSOa4-H20, quatro fases de
oxissulfato sdo encontradas em temperaturas entre 30°C e 120°C. a)
3Mg(OH)2-MgS04-8H20 (fase 3-1-8), b) 5Mg(OH)2-MgS04-3H20 (fase 5-1-3 ou
5-1-2), ¢) Mg(OH)2-MgS0a4:5H20 (fase 1-1-5) y d) Mg(OH)2-:2MgS04-3H20 (fase
1-2-3) (DEMEDIUK; COLE, 1957).

Inicialmente, considerou-se que o principal produto de hidratagcdo que contribuiu
na resisténcia mecanica do cimento MOS é a formacdo da fase
3Mg(OH)2:-MgS04-8H.0 (fase 3-1-8) (DEMEDIUK; COLE, 1957). Mais
recentemente, Dinnebier et al., (DINNEBIER; PANNACH; FREYER, 2013) realizaram
uma investigacao do sistema MgO-MgS04-H20 entre 25 e 100°C, a partir da qual
concluiram que a fase 3-1-8 é metaestavel a temperatura ambiente e a fase 5-1-2 é

relatada como a mais estavel a 25°C.

Em 2005, Deng Dehua (DENG, 2005) relatou um novo produto de hidratacéo
produzido com aditivos quimicos que tem a propriedade de aumentar
consideravelmente as resisténcias e a estabilidade do cimento MOS em condicbes
térmicas e aquaticas. No entanto, a composi¢ado deste novo produto de hidratacao era
desconhecida. Recentemente, Runcevski et al., (RUNCEVSKI et al., 2013) analisaram
com sucesso com técnicas mais modernas, a composicdo quimica e a estrutura
cristalina do novo produto de hidratacdo, descobrindo que o novo produto de
hidratacéo é o 5Mg(OH)2-MgS0Oa4-7H20 (fase 5-1-7). Também foi determinado que as
fases 5-1-3 e 5-1-2 eram essencialmente a mesma estrutura, sendo 5-1-2 uma

descricdo mais correta da quimica basica desta fase.

Micrografias eletrbnicas das duas fases revelaram morfologias de cristal muito
diferentes; a fase 5-1-2, forma longas fibras como agulhas, enquanto a fase 3-1-8,
produz cristais aglomerados em forma de flocos. A estrutura semelhante a uma agulha
entrelacada e suas propriedades de preenchimento de espaco sdo agora entendidas
como as razdes pelas quais a fase 5-1-n é preferida para ganho de resisténcia em
aplicacoes industriais (DINNEBIER; PANNACH; FREYER, 2013; SHAND, 2020).
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No entanto, a instabilidade do cimento MOS em condic¢des de alta umidade gerada
pela formacgéo tardia de Mg(OH)z a partir de MgO né&o hidratado, causa a perda de
resisténcia mecanica (SHAND, 2006), juntamente com a solubilidade reduzida do
MgSOas-7H20 a temperatura ambiente e a demanda de altas temperaturas para formar
fases hidratadas estaveis, sao fatores que dificultam seu uso em aplicacdes em larga
escala. Portanto, é necessario desenvolver novos processos para a producdo desse
tipo de cimento com propriedades mecanicas aprimoradas e minimizando 0s custos
de producgéo (WU et al., 2018).

Uma possivel alternativa que ajudaria a resolver os problemas relacionados a
estabilidade volumétrica e durabilidade, é a incorporacdo de cargas minerais, e
elementos de refor¢co, como fibras celulésicas, que podem contribuir para melhorar a

estabilidade do cimento e ganho de resisténcia mecanica.

Nesse contexto, esta pesquisa tem como objetivo desenvolver e avaliar
cimentos de oxissulfato de magnésio a partir de materiais comerciais de pureza
industrial e analitica, adicdes minerais, e incorporando fibras a base de celulose como
elementos de reforco para diferentes aplicacdes de engenharia civil, como a producéo

de painéis leves.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Desenvolvimento e avaliagdo de diferentes formulagbes de cimento de
oxissulfato de magnésio a partir de materiais comerciais e adicdes minerais visando a

producao de painéis leves reforcados com fibras de celulose.

2.2. Objetivos especificos

» Estudar a influéncia da formacao das fases de hidratagdo na microestrutura e
nas propriedades do cimento MOS;

» Avaliar as propriedades mecanicas dos cimentos MOS, apdés imersao
prolongada em agua,;

» Estudar os efeitos da substituicdo do 6xido de magnésio (MgO) por calcario
dolomitico (CD) nas propriedades e formacdo das fases de hidratacdo do
cimento MOS;

»= Avaliar e produzir painéis leves de oxissulfato de magnésio reforcados com

fibras de celulose.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o intuito de obter a maior quantidade de informac6es sobre cimentos a
base de oxissulfato de magnésio, foi realizada uma reviséo bibliografica, com énfase
nas composi¢coes dos materiais, aditivos, agregados e resultados obtidos, o que
permite 0 desenvolvimento de uma metodologia adequada durante o programa
experimental. Uma andlise dos resultados da pesquisa bibliografica evidencia um
aumento no nimero de pesquisas em cimentos MOS, que durante uma década (1989-
1998) ficaram estagnadas, como pode ser observado na Figura 1. No entanto, dada a
necessidade de buscar alternativas ao uso do cimento Portland, estamos enfrentando
uma situacdo em que a industria global esta redescobrindo o interesse em larga escala
de materiais que, por muito tempo, tiveram grande valor de nicho ou curiosidade. I1Sso
levou a reinvencao de uma grande quantidade de informacdes que antes eram mais

amplamente compreendidas.

Figura 1. Numero de documentos de cimento MOS por ano e por area.
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Fonte: SCOPUS, Analyze search results.

Como observado na Figura 2, o Brasil € um dos principais produtores de MgCOs
(GEOLOGICAL SURVEY, 2022), principal precursor do MgO do mundo nos ultimos
anos, no entanto, os estudos em cimentos de oxissulfato de magnésio no pais sao
limitados (GOMES et al.,, 2021a; GOMES; DE OLIVEIRA, 2018; MARMORATO;
GLADIS, 2014), necessitando de novas pesquisas para aprimorar sua aplicacao na

area.
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Figura 2. Producdo mundial de Magnesita (MgCOQO3)
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Fonte: Mineral Commodity Summaries, 2022.

Com o objetivo de abordar o uso da magnésia (MgO) em materiais cimenticios
e obter uma perspectiva mais ampla dos principais desafios e problemas encontrados
na literatura, um resumo dos principais materiais cimenticios a base de magnésia é

apresentado a seguir.

3.1. Cimentos de Oxicloreto de Magnésio (Sorel)

O cimento oxicloreto de magnésio (MOC), também chamado cimento Sorel, é
um sistema ternario tipico com MgO, cloreto de magnésio (MgClz) e agua (DEHUA;
CHUANMEI, 1999). E um tipo de cimento n&o hidraulico, no qual, suas propriedades
mecanicas dependem, principalmente, da formacéo das fases de seus principais
produtos de reacdo, que sédo 5Mg(OH)2: MgCl2>:8H20 (fase 5) e 3Mg(OH)2
MgCl2-:8H20 (fase 3). Quando comparado ao cimento Portland, o MOC possui uma
variedade de propriedades superiores, como alta resisténcia a compressao, alta
resisténcia ao fogo, baixa condutividade térmica, alta resisténcia a abraséo e a
produtos quimicos e ndo requer cura por via Umida (LI et al., 2018; TANG et al., 2019;
WANG et al., 2019).
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No entanto, o MOC apresenta sérios problemas como material estrutural, ndo
sendo uma matriz adequada para o uso em compaositos reforcados com aco, devido a
sua baixa alcalinidade (pH em torno de 10 a 11) e ao alto teor de ions cloreto livre
(1,5% - 6,0%) do MOC. Sugere-se que “o cimento de oxicloreto de magnésio ndo seja
combinado com reforco de aco ou entre em contato com superficies de ligas metalicas,
pois os ions cloretos presentes na solugdo porosa, e com baixo pH, promovem a
corrosdo” (SKALNY, 2000). Além disso, o concreto MOC tem pouca resisténcia a
agua, em um ambiente Umido, a integridade do concreto MOC se deteriora
significativamente devido a lixiviagdo do cloreto de magnésio, resultando em uma
perda significativa da resisténcia mecanica, gerando fissuras macroscoépicas, e

limitando, consequentemente, o seu uso. (WANG et al., 2019).

3.2. Cimentos de Carbonato de Magnésio e Cimentos de Magnésia Reativa

Os cimentos de carbonato de magnésio e magnésia reativa (MgO) ganharam
grande popularidade na ultima década, em grande parte devido a preocupacfes com
as mudancas climaticas e, em particular, pela intencdo e necessidade de reducéo das
emissdes de CO:2 associadas a fabricacdo convencional de cimento Portland. O
magnésio pode formar uma ampla gama de carbonatos e hidroxicarbonatos (Tabela
1) (WALLING; PROVIS, 20186).

Tabela 1. Minerais de magnésio identificados em cimentos MgO

Mineral Composicéo Densidade (g/cm3)
Brucite Mg(OH), 2,38
Magnesita MgCO; 3,01
Nesquehonita MgCO5;-3H,0 1,85
Lansfordite MgCO3-5H,0 1,70
Artinita Mg,CO3-(OH),-3H,0 2,93
Hidromagnesita Mg,(CO3),(OH),-4H,0 2.25
Dypingita Mg, (COs3),(OH),-5H,0 2.15
Huntita CaMg,(CO3), 2,70

Fonte: Adaptado de Sam A. Walling and John L. Provis (WALLING; PROVIS, 2016).
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Como mencionado anteriormente, a producdo do oxido de magnésio, é
originado principalmente pela calcinacdo da magnesita (MgCOs), por causa do maior
consumo energético para a producgdo por via umida. Em geral, o MgO é classificado
em quatro tipos (SHAND, 2006), MgO light-burned (LBM) ou caustic-calcined
(calcinado a 700-1000°C), com a maior reatividade e a maior area superficial
especifica; MgO hard-burned (calcinado a 1000-1500°C), com menor reatividade e
area de superficie especifica quando comparado ao MgO light-burned; MgO dead-
burned ou periclase (calcinado a 1400-2000°C), com a area de superficie especifica
mais baixa, tornando-os quase néo reativos; e MgO fused (calcinado a 2800°C) com
a menor reatividade (JOSE et al., 2020).

O LBM, também conhecido como magnésia reativa, € o principal tipo de MgO
utilizado na industria da construcédo (cimentos a base de magnésia, revestimento de
piso e isolamento) devido a maior reatividade deste tipo de magnésia (DIONISIO
SOUSA DE OLIVEIRA, 2020). No caso de materiais de construcdo porosos, a
magneésia reativa sofre reaces de carbonatacéo, sob condicGes apropriadas de cura,
por absorcdo de dioxido de carbono, obtendo assim uma resisténcia mecanica
significativa. Além disso, a composicdo pode ter uma alta propor¢cdo de materiais
industriais reciclados, como cinzas volantes, alcancando assim menores emissoes
totais de CO2 quando comparado ao CP (HARRISON; EC, 2005). A carbonatagéo de
MgO em geral pode ser descrita com a formacdo de magnesita a partir de MgO por

meio da absorcao de dioxido de carbono, como descrito abaixo:
MgO + CO, » MgCO;
Ou incorporando agua para formar nesquehonita (MgC0O3.3H20)", como em:
MgO + CO, + 3H,0 — MgCO3; - 3H,0

Os hidratos formados, dependendo das condicdbes de cura, como
Nesquehonita, Dypinguita e Hidromagnesita, levam a um desenvolvimento
significativo de resisténcia devido a sua proépria resisténcia e a sua alta capacidade de

ligar particulas agregadas (LISKA et al., 2012).

O cimento reativo de magnesita destinava-se a substituir uma grande fragéo ou
a maior parte do cimento Portland em um sistema de ligantes. No entanto, os padrées

regulatorios atualmente impdem restricdes estritas ao conteudo de MgO em cimentos
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baseados em CP devido a instabilidade dimensional a longo prazo que é produzido
guando os graos de MgO estéo presentes no CP (WALLING; PROVIS, 2016).

3.3. Cimentos de Oxissulfato de Magnésio (MOS)

O cimento de oxissulfato de magnésio (MOS) é um tipo de material cimenticio
a base de magnésia, preparado com MgO ativo e uma solucao de MgSO4 (WU et al.,
2017). Possui as vantagens de peso leve, baixo consumo de energia, baixa
alcalinidade, alta coesao e isolamento térmico (BA et al., 2019a; GU et al., 2021; HAO;
LI; ZHAO, 2019; ZHANG et al.,, 2019a). Comparado ao cimento de oxicloreto de
magneésio, o cimento MOS n&o absorve a umidade nem devolve o cloro e, portanto,
tem poucos efeitos de corrosdo nas barras de aco (WU et al.,, 2017), no entanto,
apresenta a mesma falta de resisténcia & agua que o cimento Sorel (MARMOL DE
LOS DOLORES, 2017).

Como mencionado, as propriedades mecanicas do cimento MOS dependem
principalmente do tipo e contetudo das fases de hidratacdo no cimento MOS, bem
como da porosidade. De acordo com o relatério do Demediuk (DEMEDIUK; COLE,
1957) e Runéevski et al (RUNCEVSKI et al., 2013), no sistema ternario MgO-MgSOa-
H20, cinco fases de oxissulfato de magnésio sdo encontradas entre 25°C e 120°C (3-
1-8; 5-1-3; 1-1-5; 1-2-3 e 5-1-7) detalhadas na Tabela 2.

Tabela 2. Fases identificadas em cimentos de oxissulfato de magnésio

Fase Composicao Referéncia

Dinnebier et al (DINNEBIER;
3-1-3 3Mg(OH)2:MgS04-8H20 b aANNACH: FR(EYER, 2013)
5-1-3 (ou 5-1- 5Mg(OH)2-MgS04-3H20 (ou Demediuk e Cole (DEMEDIUK; COLE,
2) 5Mg(OH)2-MgS0Oa4-2H20) 1957)
1-1-5 Mg(OH)2-MgSOs-5H:20 ?geSn;()adluk e Cole (DEMEDIUK; COLE,
1-9-3 Mg(OH)2-2MgSOs-3H:20 ?geSn;()adluk e Cole (DEMEDIUK; COLE,
5.1.7 5Mg(OH)2-MgSO4-7H20 ngg)evskl etal (RUNCEVSKI et al.,

As fases 3-1-8 e 5-1-N s&o os principais produtos de hidratagédo que contribuem
na resisténcia mecanica do cimento MOS, no entanto, a fase 3-1-8 pode se tornar

instavel a temperatura ambiente, causando uma diminuicdo na resisténcia mecanica
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do cimento MOS (DEMEDIUK; COLE, 1957). A morfologia das fases é agora
entendida como a principal razdo do aumento no desempenho mecanico do cimento
MOS, a estrutura semelhante a uma agulha entrelacada e suas propriedades de
preenchimento da fase 5-1-n, resultam em melhores propriedades mecanicas em
comparacao com a fase 3-1-8, que possui cristais aglomerados em forma de flocos,

como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3. Imagens MEV da (A) fase 5-1-2 e (B) a fase 3-1-8.
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Fonte: (DINNEBIER; PANNACH; FREYER, 2013), © Wiley 2013.

A revisao sistematica da literatura sobre cimentos de oxissulfato de magnésio
mostra um aumento no nimero de pesquisas na Ultima década, mas continua sendo
uma area com informacdes limitadas. A aplicacdo do cimento MOS ndo é muito
difundida devido a sua baixa resisténcia mecanica em condicdes de alta umidade. Nas
Ultimas décadas, algumas pesquisas foram conduzidas para melhorar o desempenho
mecanico, um metodo simples e eficaz € a introducéo de aditivos no cimento MOS.

Por exemplo, a adicdo de diferentes tipos de &cidos poderia aumentar a resisténcia a
compressao do cimento apds a cura, observa-se na Figura 4, que ha uma tendéncia
na utilizacdo do &cido citrico nas pesquisas, o emprego desses aditivos pode melhorar
significativamente o desempenho mecéanico, promovendo a formagédo da fase de
resisténcia predominante (fase 5-1-7) (CHEN et al., 2018a; QIN et al., 2018; WANG et
al., 2018).
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Figura 4. Tipo de acidos utilizados nas pesquisas
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Fonte: SCOPUS, Analyze search results.

Outras adigOes empregadas nas pesquisas foram a utilizagdo de subprodutos
industriais (Figura 5), como a cinza volante e escoria de a¢o. Os estudos mostraram
que as adicdes de esses materiais melhoram significativamente o desempenho
mecanico e estabilidade do cimento MOS, produzindo menos Mg(OH)2 nos produtos
hidratados e promovendo a formacao da fase 5-1-7 (LI et al., 2021; ZHANG et al.,
2019b, 2020). Essa fase € a principal responsavel por uma microestrutura mais
compacta diminuindo a porosidade aparente e melhorando as propriedades

mecanicas do cimento (WU et al., 2015).

Figura 5. Tipos de adi¢des utilizadas nas pesquisas
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Ba et al., (BA et al., 2021) utilizaram em pesquisas recentes o silicato de sodio
como aditivo para melhorar as propriedades dos cimentos MOS. No estudo os autores
utilizaram uma mistura de sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgSOa4-7H20) e p6
de 6xido de magnésio (light-burned) fabricado pela calcinacdo da Magnesita a 700°C.
O silicato de sédio de pureza analitica e o acido citrico foram adotados como aditivos
qguimicos. Analisando os ensaios realizados pelo estudo, o aumento do silicato de
sédio como aditivo reduziu a fluidez das pastas de cimento MOS, diminuindo também
o tempo de pega inicial. Um aumento de até 0,5% em peso de MgO de silicato de
sédio, aumentou significativamente o desenvolvimento da resisténcia mecanica das
amostras e da resisténcia a agua. Esse mesmo aumento, promoveu O
desenvolvimento de melhores produtos de hidratacdo, refinando os poros das
matrizes e, portanto, aumentando a densidade do cimento MOS, melhorando as

propriedades de maneira geral.

Um estudo realizado por Li et al. (LI et al., 2020), investigou a influéncia da
adicao de cinza de combustivel pulverizado e da escoria de alto forno granulada moida
como pozolanas, na melhoria de propriedades mecanicas e de resisténcia a agua de
pastas de cimento MOS. Os autores utilizaram para o estudo p6 de éxido de magnésio
light-burned MgO, sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgSOa4-7H20) e acido citrico,
numa razédo molar de MgO:MgSO4-7H20:H20 de 21:1:12, adicionando 0,5% em peso
de MgO de &cido citrico. O MgO foi substituido na pesquisa em 10%, 20% e 30%, em
massa, por cinza de combustivel pulverizado e escéria de alto forno. Dois tipos de
cura também foram analisados, sendo cura ao ar em ambiente controlado e cura por
carbonatacdo. De maneira geral a reacdo pozolanica induzida pela adicdo dos
materiais pozolanicos e a cura por carbonatacdo, melhorou as resisténcias mecanicas

e a agua das pastas de cimento MOS analisadas.

A utilizacdo de escoria de aco em substituicio ao MgO no cimento MOS,
também foi estudada por Hu et al. (HU et al., 2020). Os autores estudaram a influéncia
da utilizacdo da escoéria de aco e a cura por carbonatagdo nas resisténcias a
compressao e a agua do cimento MOS. Eles utilizaram no estudo 6xido de magnésio,
obtido a partir da calcinacdo da Magnesita a uma temperatura de 850°C por trés horas,
sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgSOas-7H20), acido citrico na proporcao de
0,5% em peso e escoria de aco em substituicdo a 10%,20%, 30%, 40% e 60% em

peso de MgO. Foi possivel observar uma diminui¢do nas resisténcias a compressao
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e a agua das amostras com o aumento do teor de adicdo da escoria de aco. No
entanto, essas resisténcias aumentaram com o tratamento da cura por carbonatacao.
Os produtos da carbonatacdo exibiram boa estabilidade a agua a medida que
densificaram a matriz, levando a uma resisténcia a compressdo melhorada do cimento
MOS. Os autores concluiram que a utilizacdo da escéria de aco em substituicdo
parcial ao MgO pode reduzir as emissfes de CO2, como alternativa para o

desenvolvimento sustentavel do cimento MOS.

Com o intuito de expandir a faixa de aplicacdo dos cimentos de oxissulfato de
magnésio (MOS), Zhang et al. (ZHANG et al., 2019b), analisaram a utilizacdo de
cinzas volantes com baixo e alto teores de calcio, na resisténcia a 4gua dos cimentos
MOS. Os autores observaram que a utilizacdo das cinzas volante promoveu a
formacdo da fase mais estavel dos cimentos MOS, a fase 5-1-7, promovendo uma
melhor compactacao da matriz cimenticia. No estudo eles utilizaram uma razdo molar
de MgO/ MgS0a4-7H20 constante em 8, e a razdo molar de MgSOa4-7H20/H20 foi
fixada em 11, os autores utilizaram em todas as misturas acido citrico no teor de 0,5%
do peso de MgO e o teor utilizado das cinzas volante foi de 50% do peso de MgO. Os
autores concluiram que o produto de hidratacédo da fase 5-1-7 é extremamente estavel
em agua e pode continuar a cristalizar na presenca de excesso de MgSO4-nH20.

Gomes e Oliveira (GOMES; DE OLIVEIRA, 2018) investigaram a influéncia de
aditivos minerais em pastas de cimento MOS, especialmente a substituicdo de MgO
por carbonatos, e seus efeitos na cinética de hidratacdo, microestrutura e
propriedades mecénicas. Para isso, o0 MgO foi substituido por MgCO3s ou CaCOs. Os
resultados indicaram que os poOs carbonaticos permitiram diminuir a razdo molar de
MgO/MgSO4 e também puderam controlar a quantidade de agua disponivel no
processo de hidratacdo. Embora tenha diminuido a resisténcia a compresséo,
algumas pastas otimizadas com carbonatos tiveram resultados de resisténcia a flexao
superiores do que a referéncia (sem carbonatos). Enquanto a resisténcia a
compressao, o0s autores afirmam que uma possivel forma de melhorar o desempenho

no cimento MOS com carbonatos, pode ser por cura térmica ou adicdo de acido.

A carbonatacao do cimento MOS tem sido um estudo limitado. No entanto, em
investigagdes recentes, foi possivel melhorar a resisténcia mecéanica do cimento, até

certo ponto, além de reduzir a porosidade e a alcalinidade, por meio da carbonatacéo



32

(BA et al., 2019), com esses resultados é possivel aumentar a durabilidade de fibras
celulésicas neste tipo de matriz. De acordo com Qiyan Li et al. (LI; SU; GAO, 2022a),
integrar a captura de CO:2 durante a cura das pastas, melhora notavelmente a
resisténcia aos ciclos de imerséo e secagem. Os resultados indicam que o hidréxido
de magnésio e algumas fases basicas do oxissulfato de magnésio sao neutralizadas
com dioxido de carbono para formar fases de carbonato de magnésio no cimento

MQOS, o que leva a estruturas com poros refinados e ao aumento da resisténcia.

Em estudos para avaliar a influéncia da silica reativa na resisténcia mecéanica
e a agua do cimento MOS, Hao, Li e Zhao, (2019) (HAO; LI; ZHAO, 2019)
demonstraram que a resisténcia & compresséo e a flexdo do cimento MOS aumenta
substancialmente a medida que o teor de silica é aumentado, do mesmo modo, apos
a curaimerso em agua, a resisténcia a compressao das amostras é significativamente
maior que a resisténcia das amostras curadas em ambiente controlado (Figura 6). A
incorporacdo de silica gera novos produtos de hidratacdo, um gel MSH, com uma
estrutura semelhante ao talco, facilita a formacdo de microestrutura interligada e
densa. Assim, a melhoria das propriedades mecanicas é principalmente atribuida a
melhoria da microestrutura. Conclui-se que a adi¢do de silica tem um efeito positivo
e significativo na resisténcia a agua do cimento MOS. O procedimento utilizado nesta
pesquisa para avaliar a resisténcia a agua do cimento, foi adaptado na metodologia
experimental do projeto.

Figura 6. Efeito da silica ativa na resisténcia mecéanica (esquerda) e na agua (direita).
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4. MATERIAIS E METODOS

O método de pesquisa experimental foi adotado para o desenvolvimento do
projeto, como um meétodo eficaz para analisar as relagdes de causa e efeito entre as
variaveis que serdo utilizadas. A metodologia experimental foi desenvolvida em
condi¢cbes laboratoriais, para tanto, contou com toda a estrutura do Laboratério de
Construgdes e Ambiéncia da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da
USP Pirassununga e associa¢des com outros laboratorios da USP.

4.1. Materiais

A matéria-prima adotada para o desenvolvimento desta pesquisa foi a seguinte:
oxido de magnésio (MgO), sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H20),

calcario dolomitico (CD) como carga inerte e fibras de eucalipto branqueadas.

4.1.1. Constituintes do cimento de oxissulfato de magnésio

Para compor a matriz do cimento MOS, o MgO adotado foi o 6xido de magnésio
reativo, (Q-MAG-200-AR), obtido pela calcinacdo controlada do MgCOs a 1000°C e
fornecido por RHI Magnesita, MG, Brasil.

Como carga mineral nas composicdes foi utilizado o calcario dolomitico (CD),
fornecido pela Infibra situada em Leme—-SP, Brasil. A incorporacdo do calcéario na
matriz contribui na diminuigdo do calor liberado durante a formacao exotérmica do
cimento, além de reduzir choques térmicos que podem ocorrer (STANDARD, 2017),
como também, pode causar a densificacdo da microestrutura através do efeito de
preenchimento (RUAN; UNLUER, 2017). Além disso, foi relatado que a adicdo do
calcario tem um efeito positivo na difuséo de diéxido de carbono nas pastas de cimento
(LI; SU; GAO, 2022b).

A fase liquida das composicdes foi preparada utilizando sulfato de magnésio
heptahidratado (MgSOa4-7H20), no estado solido, com solubilidade na éagua, e
fornecido através do Projeto “‘EMBRAPII MCE - Aproveitamento integral do

serpentinito: desenvolvimento de insumos para a construgéo”.
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4.1.2. Materiais para a producéo de painéis leves de MOS reforcados com fibras de

celulose

Os compdsitos foram confeccionados pelo método de succdo e prensagem,
com o intuito de avaliar a aplicacao das fibras celulésicas em materiais compdsitos
com matriz de cimento MOS, e otimizar o procedimento de moldagem. Como elemento
de reforco, foi utilizada a polpa celulésica de Eucalyptus urograndis, formado pelas
espécies de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, por ser uma das polpas mais
comumente utilizadas pela industria de papel no Brasil, além de ser usadas em
anteriores pesquisas com matrizes a base de magnésia, obtendo satisfatérios
resultados em suas propriedades (MARMOL DE LOS DOLORES, 2017).

4.1.3. Placas comerciais de cimento de oxissulfato de magnésio

Recentemente, 0 uso desse tipo de cimento tem sido utilizado principalmente na
producdo de painéis leves para coberturas na construcdo civil. No entanto, sua
instabilidade em condi¢des de alta umidade, ocasionam a reducao de sua resisténcia
mecanica e, consequentemente, diminuiu sua insergdo no mercado em uma escala
maior. Nesse contexto, com o0 objetivo estudar o comportamento de placas comerciais
de cimento MOS frente a ciclos de envelhecimento acelerado, foram obtidas 30 placas
de cimento magnesiano (Figura 7 (A)) com dimensfes de 200 x 200 x 3 mm e 30
placas com dimensdes de 200 x 200 x 6 mm, através do projeto “EMBRAPII MCE —
Produtos para a construcdo civil a partir de processamento inovador de minério
contendo Silicatos Basicos de Magnésio Hidratados” da empresa CIVINDA industria

e comeércio de materiais para construgao civil Ltda.

Figura 7. Placas de cimento magnesiano (A) e corpos de prova (B)

(A) (B)

Fonte: Propria autoria.
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As placas sdo compostas por uma matriz cimenticia de cimento MOS reforcada
com particulas lignocelulésicas e duas malhas de fibra de vidro localizadas na parte
superior e inferior das placas. As fibras de vidro tém diferengas em sua composicéo,
a malha de fibras posicionada na superficie das amostras (malha principal) possui
maior quantidade de fios nas fibras em relacdo a malha localizada entre a superficie
lisa das amostras e a matriz cimenticia (malha secundaria). A Figura 8, ilustra a
diferenca de composicéo das malhas de fibras de vidro.

Figura 8. Malha secundaria (A) e principal (B) de fibras de vidro

Fonte: Prépria autoria.

Os dois grupos das placas foram cortadas por via Umida, nas seguintes
dimensfes: 160 x 40 x 3 mm e 160 x 40 x 6 mm. O corte das placas foi feito em relacéo
a orientagdo da malha principal de fibras de vidro. A malha principal tem fibras
orientadas em diferentes direcbes, sendo a direcdo principal denominada como
paralela, onde as fibras estdo mais ordenadas e paralelas a secdo de corte das
amostras. Ja no corte da outra orientacdo, as fibras estdo ordenadas de maneira
perpendicular a secdo de corte das amostras. A distribuicdo da malha de vidro pode
ser observada na Figura 9.

Figura 9. Direcdo paralela (esquerda) e perpendicular (direita) das fibras na malha principal

160 mm 160 mm

40 mm 40 mm -

-

- .
] _
Fonte: Propria autoria.
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Os corpos de prova foram identificados por marcador lapis dermatografico de
cera, no seguinte padrdo de identificacdo, conforme exemplo: 3-ON (sendo 3 a
espessura da placa e N o niumero do corpo de prova) e 6-ON (sendo 6 a espessura da
placa e N o numero do corpo de prova) assim por diante (Figura 10), para todos 0s

corpos de prova.

Figura 10. Identificacdo dos corpos de prova

Fonte: Prépria autoria.

4.2. Metodologia

A pesquisa foi desenvolvida em duas etapas diferentes. Na ETAPA 1, o objetivo
principal foi o desenvolvimento e avaliagao de diferentes formulages de cimento MOS
a partir de materiais comerciais de pureza industrial (MgO) e analitica (MgSOa) e
adicdes minerais, a fim de determinar a composi¢cao com as melhores propriedades a
ser aplicada na producdo dos materiais compositos. Durante a ETAPA 2, foram
produzidos painéis leves com matriz de cimento MOS reforcados com fibras
celulésicas com objetivo de otimizar o procedimento de moldagem de ‘Succao a
Presséo Negativa e Prensagem’, nesta etapa também foram caracterizadas as placas

comerciais de cimento MOS.

4.2.1. Preparacao e caracterizagcdo de materiais

As técnicas de caracterizacdo para determinar as propriedades da matéria-
prima estdo resumidas na Tabela 3. Algumas das propriedades desses materiais

foram fornecidas pelos fabricantes dos materiais.
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Tabela 3. Técnicas de caracterizacdo das matérias-primas

Método de ensaio Caracteristica
Picnometria de gas hélio Densidade real

Granulometria laser Distribuicdo granulométrica
Difracao de raios X (DRX) Fases cristalinas

Composicéo quimica em 6xidos
elementares
Método de hidratacéo Teor de magnésia ativa (aMgO)

Fluorescéncia de raios X (FRX)

Ensaio de Area Superficial (BET) Area de superficie especifica
Fonte: Propria autoria.

A caracterizacao das placas comerciais de cimento MOS foi realizada com base

na metodologia experimental apresentada na ETAPA 2.

4.2.1.1. Caracterizacao dos constituintes da matriz cimenticia

Durante a primeira fase do projeto, foi realizada a caracterizacdo dos
constituintes da matriz cimenticia (MgO, CD).

A composigéo quimica foi determinada pela técnica de analise de fluorescéncia
de raios X (FRX), utilizando o espectrébmetro da marca Malvern Panalytical, modelo
Zetium, do Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica, no Departamento de
Engenharia de Minas e de Petréleo da Universidade de S&o Paulo. A Perda ao Fogo
(PF) foi realizada a 1020°C, a fim de calcular o teor dos materiais volateis presentes
nos materiais, 0 ensaio consiste na calcinacdo de 1000 g de material durante 2 horas
em forno do tipo mufla. Para calcular os valores de perda ao fogo, a Equacéo (1) foi

utilizada.

_Mo-ms 1)

PF
MS

100

Onde,
PF: Perda ao fogo;
MQ@Q: Massa do material submetido a temperatura de 1020°C;

MS: Massa do material antes da queima.
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Os valores da composicdo quimica e perda ao fogo do oxido de magnésio
(MgO) e calcario dolomitico (CD) sédo apresentados na Tabela 4. O sulfato de
magnésio heptahidratado (sal de Epsom de grau comercial, MgS0a4.7H20) foi

produzido com uma pureza de 99,83%.

Tabela 4. Composi¢do quimica do MgO e CD.

% em massa

Material
MgO AlkO3 SiO2 SOz CI K20 CaO MnO Fe20s3 PF
MgO 94,1 0,09 0,28 0,26 0,06 - 1,47 0,18 0,91 2,62
CD 7,60 1,03 3,99 0,13 - 0,22 439 0,09 0,42 424

Fonte: Propria autoria.

A distribuicdo granulométrica foi determinada em um granuldmetro a laser
Helos KR (Sympatec), com intervalo de analise de 0,1 a 350 ym. Enquanto a
densidade real foi determinada através de picnometria de gas Hélio, utilizando o
picndmetro Ultrapycnometer 1000, da marca Quantachrome, por médio de uma
variacdo da pressdo de gas numa camara de volume conhecido, este tipo de gas, é
utilizado devido a sua natureza inerte e facilidade de penetracao nos poros acessiveis
da amostra, por causa do pequeno tamanho dos seus atomos (CARVALHO DE
ARRUDA, 2014).

O MgO apresentou area superficial especifica de 26,71 m2/g (SSA) e densidade
de 3,45 g/cm3. O calcario dolomitico (CD) apresentou densidade aparente de 2,79
g/cm3. As distribuicdes de tamanho do MgO e CD sédo apresentadas na Figura 11. Os
tamanhos meédios de particula (D50) de LBM e CD séao 22,20 um e 23,10 pum,

respectivamente.
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Figura 11. Distribuicdo discreta e acumulada dos tamanhos das particulas do MgO e

CD.
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Fonte: Prépria autoria.

O teste de hidratagédo é uma metodologia chinesa, padronizada pelo WB/T1019
(2002). De acordo com (DONG; YU; ZHANG, 2010), apenas o MgO ativo pode reagir
com a agua para formar Mg(OH)2. Com base nessa perspectiva, podemos determinar
o conteudo de MgO ativo no LBM pela Equacéo (2).

_ 40(m; —my) @)
- 18m,

Onde, m1 € a massa (g) do MgO antes de reagir com agua e mz € a massa (g)

apos reagir com agua durante 3 h a 105°C, respectivamente.

Foi utilizado um Erlenmeyer com 125 mL de agua deionizada, que foi aquecida
até atingir a temperatura indicada de 80°C; atingida a temperatura desejada,
adicionou-se o0 MgO (2,5 g), e a solucao foi misturada com um agitador magnético,
cobriu-se com papel aluminio para evitar o escape de agua por evaporacdo. Os
tempos de hidratagao foram de 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos, a fim
de estudar a cinética de hidratacdo. Posteriormente os produtos foram filtrados e
lavados com alcool para se remover toda a agua, e finalmente secos a 105°C durante
24 h para remover toda a agua que nao havia sido quimicamente combinada. Com
base na Equacéo (2), o peso da amostra preparada foi utilizado para calcular a taxa
de hidratacdo do MgO. O teor de MgO ativo foi determinado em 63%, apés 3h de
hidratac&o.
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4.2.1.2. Preparacao de polpa celuldsica de eucalipto

Foram adquiridas folhas secas de papel a base de eucalipto branqueado. Para
preparar a polpa celulésica, foi necessario passar por um processo de desintegracéo
das folhas, antes de realizar a producdo dos painéis leves. O procedimento

experimental para a producéo da polpa celuldsica de eucalipto foi o seguinte:

1. Corte das folhas em tamanhos menores ao inicial até obter 420 g;

2. Desintegracéo das folhas separadas, em um misturador Siemens, modelo
LA7083-4LB90-Z, com 20 L de aguam, durante 1h;

3. Apbs a desintegracao, foi realizado uma drenagem manual da dgua com
ajuda de um filtro de tecido;

4. O excesso de agua, foi drenado por centrifugacédo durante 10 min;
A desintegracdao final das polpas celuldsicas foi realizada por meio de um
misturador mecanico, durante 5 minutos;

6. As polpas celul6sicas foram guardadas em sacos plasticos, e armazenadas

em refrigeracéo controlada (0 — 7°C).

42.2. ETAPA1l

A primeira etapa da pesquisa € dividida em duas sec¢des, a fim de estudar o
efeito dos materiais presentes nas formulacdes e determinar a composicado que sera
utilizada para a producdo de compostos na segunda etapa. A primeira secao tem
como objetivo estudar o efeito da relacdo molar no desempenho das pastas de
cimento oxissulfato de magnésio (MOS) e suas reacdes de hidratacdo. A segunda
secdo analisaré os efeitos da substituicdo de oxido de magnésio (MgO) por calcario
dolomitico (CD) nas propriedades mecanicas, fisicas e reoldgicas e a formacgéo das
fases de hidratacdo. De acordo com os resultados mecéanicos e fisicos obtidos na
segunda secdao, o sistema combinado ideal para a producdo de compostos reforgcados
com fibras na segunda etapa foi selecionado. O procedimento experimental da etapa
1 é apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Fluxograma experimental das atividades referentes a ETAPA 1
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Fonte: Prépria autoria.

4.2.2.1. Preparacao das amostras

Para a producéo do cimento MOS, serdo preparadas pastas a partir da mistura
do o6xido de magnésio, sulfato de magnésio em solucdo com agua e calcario

dolomitico, separando a producdo em duas sec¢des, como se descreve no ponto 4.2.2.

Com base em pesquisas anteriores, as amostras foram preparadas de acordo
com a relagdo molar MgO:MgSOa4:H20, foram produzidas trés composicbes sem
adicdo de calcario dolomitico, para avaliar o efeito do aumento da relagdo molar
MgO/MgSOa4 nas propriedades do cimento MOS. A relagcdo molar MgSOa4/H20 foi
definida em 20 para todas as formulagbes considerando estudos recentemente
publicados (CHEN et al.,, 2018a, 2018b; LI et al., 2021; TANG et al.,, 2020a); a
porcentagem de MgSO4 em solucéo deve ser maior ou igual de 25%, para promover
a formacgéo de fases de hidratacdo com melhores propriedades mecéanicas, como a
fase 318 e fase 512, porcentagens de até 50% foram avaliados em outras pesquisas,
proporcionando bons rendimentos em propriedades mecanicas e durabilidade de
fibras (BA et al., 2019b; MARMORATO; GLADIS, 2014). Para estudar o efeito da

incorporacdo do calcario dolomitico como substituicdo do MgO, foram preparadas
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duas misturas com 10% e 20% de substituicdo em massa do MgO. As proporc¢des de

mistura sdo dadas na Tabela 5.

A relacdo agua-cimento (A/C) das pastas de cimento MOS foi calculada de
acordo com a Equacéo (3). Nesta equagédo, Ma7s, Mmgo, Msmzs, € Mcp S40 0S pesos
de agua em solucdo de sulfato de magnésio (75% em peso), MgO, sulfato de
magnésio anidro em solucdo de sulfato de magnésio (25% em peso) e CD,
respectivamente.

My7s

A
g 3
C  Mygo + Msyzs + Mcp ®)

Tabela 5. Composi¢do dos cimentos de oxissulfato de magnésio.

Calcario dolomitico

Relacdo molar Relacao

Misturas MgO:MgSOu:H20 (% emMr;]”lgisa do AJC
M8 8:1:20 - 0,70
M9 9:1:20 - 0,64
M10 10:1:20 - 0,59

M_DL10* 10:1:20 10 0,59

M_DL20* 10:1:20 20 0,59

DL = Dolomitic limestone (Calcéario dolomitico)

Fonte: Propria autoria.

Para preparacdo das amostras, o MgSO4-7H20 foi dissolvido em agua
deionizada em aproximadamente 80°C, resultando em uma solucdo com 25% de
concentracdo de MgSOa4. Em seguida, a quantidade necessaria de p6 de MgO foi
homogeneizada com calcario dolomitico por 1 minuto, no caso das misturas com CD,
e logo depois, a solugéo foi adicionada a mistura seca e em seguida quatro minutos
de mistura foram aplicados para preparar as pastas de cimento MOS. Uma variedade
de pastas de cimento MOS com diferentes raz6es molares MgO:MgS0O4:H20 foram
moldadas em moldes cilindricos de 50 mm de altura x 25 mm de didmetro (6 amostras

de teste cilindricas replicadas, por tempo de cura).

As pastas frescas foram curadas nas primeiras 24 horas em cura selada com
umidade relativa superior a 80%, logo apds, os corpos de prova foram para camara

climatica com temperatura de 23 = 2°C, e, umidade relativa de 60 + 5% até as idades
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de analise (7 d e 28 d), conforme mostrado na Figura 14. ApGs a cura em ambiente
controlado durante 28 dias, alguns corpos de prova foram imersos em agua a 20 £3°C

durante 28 dias, para estudar a resisténcia a agua do cimento, conforme apresentado

na Figura 13.

Figura 13. Regime de cura dos cimentos MOS produzidos.
Ambiente Ambiente Imersio em
controlado controlado agua*

23°Ce 60% UR 23°Ce 60% UR +28 dias apds
7 dias 28 dias curaem AC
L v J
*Coeficiente de perda de 56 dias

resisténcia mecanica

Fonte: Prépria autoria.

Figura 14. Camara climéatica com controle de temperatura e umidade.

|
|

Fonte: Prépria autoria.
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4.2.2.2. Métodos de teste

O teste de tempo de pega das pastas, foi realizado de acordo com a norma
ASTM C807-05 "Standard Test Method for Time of Setting of Hydraulic Cement Mortar
by Modified Vicat Needle", com o auxilio do aparelho Vicat. A reometria rotacional foi
também aplicada as pastas de cimento MOS, utilizando um reémetro HAAKE™
MARS™  que € um recipiente cilindrico rotativo com uma cabeg¢a de medi¢cdo que
mede a quantidade de torque gerado num impulsor fixado concentricamente devido a
resisténcia ao cisalhamento do material que flui em torno das suas laminas
(CARDOSO et al., 2014).

Foi realizado o teste de resisténcia a compressao da pasta de cimento MOS,
conforme a norma (ASTM INTERNATIONAL, 2014), aos 7 e 28 dias de cura
controlada, foram utilizadas amostras de teste cilindricas (50 mm de altura x 25 mm
de didmetro), o procedimento experimental foi feito no Laboratério de Construcdes e
Ambiéncia da FZEA — USP, na maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL3000.
A taxa de deformacéo foi de 0,3 mm/min. O valor médio de seis amostras foi registado

como a resisténcia a compressao final para cada mistura.

O coeficiente de perda de resisténcia é utilizado para determinar a resisténcia
a agua das amostras, conforme (GOMES et al., 2021a; HAO; LI; ZHAO, 2019; HU et
al., 2020; ZHANG et al., 2020). Apds a cura em ambiente controlado por 28 dias, 6
corpos de prova foram colocados em agua a 20 + 3°C, a resisténcia a compressao
das amostras apos 28 dias de imersao em agua foi medida e utilizada para calcular o
coeficiente de perda de resisténcia a compressao na agua (Kcn) da amostra. O

coeficiente € calculado de acordo com a Equacéao (4).

Ken = — (4)
Onde,
Kcn: Coeficiente de perda de resisténcia a compressao;
RcN: Resistencia & compressao da amostra apos imersdo em agua por N dias;

Rc,2s: Resistencia a compressdo da amostra curada ao ar (cura controlada) por
28 dias.
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As propriedades fisicas de massa especifica real (pr), absorcdo de agua por
imersao (A) e indice de vazios (Iv) foram determinadas apos a cura ao ar de 7 e 28
dias, com base na norma ABNT NBR 9778 (ABNT NBR, 2005), o célculo é feito de

acordo com as Equacgoes (5), (6) e (7).

I, = Mgqr — M (5)
Mgge — M4
o, = 8 6)
’ mg—m;
A= Msqr — Ms x 100 (7)
mg

Onde,
Msat € & massa da amostra saturada em agua apos imersao e fervura (Q)
ms € a massa da amostra seca em estufa & 105 + 5°C durante 72 h (g)

mi € a massa da amostra saturada imersa em agua (g)

As reacdes de hidratacdo das pastas de cimento MOS foram monitoradas por
Calorimetria Isotérmica, Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) e Analise Termogravimétrica (TGA). Com essa finalidade, amostras
apos o teste de resisténcia a compressao foram utilizadas. Para a execucdo dos
ensaios, as amostras foram trituradas em moinho de almofariz, da marca Marconi,
modelo MA590 e, em seguida, imersas em acetona com o objetivo de interromper as
reacoes de hidratacdo. Apenas particulas que passaram por uma peneira de 75 um
(malha #325) foram consideradas para os testes de DRX e TGA. J4 para o ensaio de
MEV, fragmentos com comprimento aproximado de 5 mm foram incorporados em
resina epoxi misturada com relacdo de resina e catalisador de 7:1 e, apés

endurecimento, polidos com lixas metalograficas de carboneto de silicio.

A liberacdo de calor durante a hidratacdo das pastas de cimento MOS foi
quantificada usando Calorimetria Isotérmica com TAM Air, TA Instruments, com
precisdo de £ 20 uW, por 72 h. A coleta de dados comegou 4 minutos apos a adi¢ao
de MgO e CD a solugédo de sulfato de magnésio. A identificacdo da composicdo
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cristalina foi obtida com o DRX das amostras em po e foi realizada utilizando um
difratbmetro de raios X Horiba LA-960 com radiagcdo CuKa gerada a uma voltagem de
40 kV e uma corrente de 30 mA, e varredura entre 5-65° (20) a 10°/min. A
termobalanca, Libra 209 F1, Netzsch, foi utilizada para medir a decomposic¢ao térmica
de produtos hidratados, em atmosfera de Nz, de 30 a 1000°C a uma taxa de
aguecimento de 10°C por minuto, a interpretacéo e identificacdo das fases presentes
nos ensaios de TGA e no DRX, foi realizada a partir dos dados do Handbook of
thermogravimetric system of minerals (FOLDVARI, 2011) e fichas cristalograficas do
International Centre for Diffraction Data (ICDD®). Um microscopio eletrénico de
varredura, Hitachi TM3000, foi utilizado para coletar imagens, e as medi¢cdes EDS
foram realizadas com um SwiftED3000, de Oxford Instruments. A tensdo de
aceleracdo usada para a anélise MEV foi de 15 kV.

4.2.3. ETAPA 2

Durante a etapa 2 do projeto de pesquisa, foram produzidos painéis leves
reforcados com fibras de celulosa, compostos por uma matriz de cimento MOS
desenvolvida na etapa 1, reforcada com polpa de eucalipto. Nesta etapa €
apresentada também, a metodologia utilizada na caracterizacdo das placas
comerciais de cimento MOS.

4.2.3.1. Producdo de painéis leves de cimento MOS reforcados com fibras de

celulose

Os painéis de fibrocimento foram confeccionados em escala laboratorial
utiizando o procedimento de moldagem de ‘Succdo a Pressdo Negativa e
Prensagem’, conforme descrito em detalhes por Savastano et al. (SAVASTANO;
WARDEN; COUTTS, 2000), e apresentado na Figura 15.

O processo de fabricacdo dos painéis comeca com a mistura de todos os
componentes presentes nas formulacdes (a), para esse fim €& utilizado um agitador
mecanico com altura e velocidade de rotacdo da lamina variaveis, em seguida, a
suspensao é transferida para uma caixa de moldagem para iniciar a consolidacao dos
painéis, um vacuo € aplicado para drenar o excesso de agua (b), posteriormente, é
realizada uma pré-compactacado manual (c), logo apos, uma drenagem final por vacuo

(550mm Hg) (d) é aplicada, uma vez que a maior parte da agua é removida e
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superficies planas sédo alcancadas, os painéis sao colocados entre placas de aco e é
aplicada uma presséo de compactacao de 3,2 MPa durante 5 minutos (e) para obter
a conformacao do produto final, com medidas de 200 x 200 mm e espessura

aproximada de 6 mm.

Figura 15. Procedimento de moldagem “Succao a Pressé@o Negativa e Prensagem” para

producéo de fibrocimento.

b) m C) ﬂ d

) e) ﬂ
P @ﬂ@g
1500 13400 ﬂ

Compressao
final

Mistura Vacuo Pré-compactagéao Vacuo final
Fonte: Prépria autoria.

4.2.3.2. Métodos de teste dos compostos

O objetivo principal da producdo dos painéis leves foi de otimizar o
procedimento de moldagem de ‘Succdo a Pressdo Negativa e Prensagem’, nesse
contexto, a caracterizacdo das propriedades, sera realizada em estudos posteriores.
No entanto, com o intuito de estudar o comportamento de placas comerciais de
cimento MOS, e avaliar a degradacdo deste tipo de cimento, foi realizada a
caracterizacdo de placas comerciais de cimento MOS, frente a ciclos de
envelhecimento acelerado. Os métodos de ensaios mecanicos, fisicos e

microestruturais sdo apresentados a seguir.

A caracterizagdo da matriz cimenticia, para a identificacdo das fases e os
intervalos de decomposicédo destas, foi realizada por meio de difracdo de raios X
(DRX) e analise termogravimétrica (TGA), respectivamente. As amostras foram
preparadas por meio da trituragdo do material em moinho com almofariz para reducao
das particulas em tamanhos menores que 75 um, conforme descrito anteriormente.
As propriedades fisicas foram determinadas de acordo com a norma ASTM-C948-81
(ASTM INTERNATIONAL, 2016a). Sendo as seguintes propriedades analisadas:

absorcdo de agua (AA), porosidade aparente (PA) e densidade aparente (DA).
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Para a caracterizacdo mecanica das placas comerciais e painéis leves, foram
realizados ensaios de flexdo em 4 pontos, de acordo com a ASTM C1185 — 08 (2016)
(ASTM C1185-12, 2012), antes e apos os ciclos de envelhecimento. Os testes foram
executados em uma maquina universal de ensaios (EMIC), modelo DL 30000,
equipada com uma célula de carga de 1 kN e empregando uma configuracao de flexao
de 4 pontos com um comprimento maximo suportado de 135 mm, para a determinacao
dos valores médios de modulo de ruptura (MOR), modulo elstico (MOE), limite de
proporcionalidade (LOP) e energia especifica (EE), de acordo com as Equacdes (8),
(9), (10) e (11), respectivamente. As configuracbes e os célculos seguem o0s
procedimentos sugeridos pela norma ASTM C1185 - 08 (2016) (ASTM
INTERNATIONAL, 2016b).

Prnax

MOR === (8)
276 L3

MOE =W-m (9)

lop

LOP =775 (10)
£F — [F-de

= boh (D

Onde,
P4 € a carga maxima aplicada;

P, € a carga maxima aplicada na regido elastica, ou seja, na parte linear da

curva forca x deflexao;
h é o maior intervalo entre os suportes;
b é a largura do corpo de prova

Para um melhor controle do teor de umidade dos corpos de prova a serem

ensaiados, serdo adotadas duas condi¢des a serem realizadas antes dos ensaios:

= Imersédo por 24 horas em agua a temperatura ambiente (25 + 5°C);
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= Secagem por 24h a temperatura de 100 + 5°C.

As propriedades fisicas, densidade aparente (DA), absor¢cdo de agua (AA),
porosidade aparente (PA) dos compostos, apoés a cura acelerada, foram determinadas
seguindo os procedimentos especificados pela norma ASTM ASTM-C948-81 (ASTM
INTERNATIONAL, 2016a). Os calculos serao realizados de acordo com as Equacdes
(12), (13) e (14).

DA Ms (12)
= —x
Msa — M, P
Mg, — M
Ad= =25 %100 (13)
Mg
Mg, — M
pa=—>24_"2 (14)
MSA - MI

Onde,
Msa é a massa da amostra saturada em agua e com superficie seca (g);
Ms é a massa da amostra seca a 105°C durante 24h (g);
Mi é a massa da amostra imersa em agua (g);

p é a densidade da agua (g/cm3).

A variacdo dimensional dos painéis, foi realizada antes dos ciclos de
envelhecimento, de acordo com a norma NBR 15498 (ABNT, 2018). Os valores da
variacado dimensional por umidade sdo calculados pela média aritmética dos valores

obtidos, conforme a Equacgéo (15).

I, —1
v="-2".100 (15)
Onde,

v, € a variacdo dimensional, expressa em porcentagem (%);
l;, ¢ o comprimento inicial;

l¢, € o comprimento final.
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Com o intuito de realizar uma analise preliminar da degradacao superficial das
placas, o teste de colorimetria foi realizado para avaliar a mudanca de cor na
superficie. ApOs a cura acelerada, as placas foram imersas em agua durante 7 e 14
dias, seguido pela secagem a uma temperatura de 60°C durante 24 h, para cada
tempo de imersdo, com o proposito de eliminar & agua superficial das amostras. A
medicao foi realizada por meio do espectrofotdmetro Konica Minolta CM-2500d em 4
pontos diferentes de cada painel, de acordo com a Figura 16, nao foi realizado

qualquer tratamento de superficie, tipo alisamento ou lixamento.

Figura 16. Medicao de colorimetria em 4 pontos.

Fonte: Prépria autoria.

O espaco de cor L*a*b*, também conhecido como espaco de cor CIELAB, foi
utilizado, dado que correlaciona consistentemente os valores de cor com a percepgao
visual. As diferencas de cor sdo definidas pela comparacdo numérica entre a
amostra imersa e o padrao (ap0s cura acelerada). Ela indica as diferencas absolutas
nas coordenadas de cor entre a amostra e o padrdo e sdo conhecidas como Deltas
(A). Os Deltas para L* (AL), a* (Aa) e b* (Ab) podem ser negativas (-) ou positivas (+).

A diferenca total, Delta E (AE), todavia, € sempre positivo. S8o expressas como:

AL* = diferenga em mais claro e escuro (+ = mais claro, — = mais escuro)
Aa* = diferenca em vermelho e verde (+ = mais vermelho, — = mais verde)
Ab* = diferenga em amarelo e azul (+ = mais amarelo, — = mais azul)

AE = diferenca total de cor

Para determinar a diferenca total de cor entre as trés coordenadas é€ utilizada a

seguinte equacao (16):
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=[ALx2+Aax2+Abx2]x0.5 (16)

As placas comerciais de cimento magnesiano foram expostas a ciclos de
envelhecimento acelerado. Esse ensaio visa acelerar o processo de deterioracao
natural das placas, utilizando ciclos de imersédo e secagem, permitindo um melhor
entendimento do comportamento do material a longo prazo. Os corpo-de-prova séo
sucessivamente saturados em agua a 20 + 5°C durante 170 minutos, apos um
intervalo de 10 minutos, a agua € retirada e 0s corpos sdo aquecidos a temperatura
de 60 £ 5°C por 170 minutos, em estufa ventilada; para inicio de um novo ciclo é dado
outro intervalo de 10 min a temperatura ambiente, conforme o recomendado pela
Norma EN 494:2012 (EN494, 2007).

A duracdo de um ciclo é dada pela saturacéo e posterior secagem total dos
corpo-de-prova. Foram realizados 50, 100 e 200 ciclos de envelhecimento acelerado.
Um resumo do procedimento experimental aplicado nas placas comerciais para o

teste de envelhecimento acelerado é apresentado na Figura 17.

Figura 17. Procedimento de envelhecimento acelerado das placas comerciais.

Corpos de prova 160x40x

Resisténciaa tragdo
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Placas de cimento MOS (3-6) mm o na flexdo em
y quatro pontos
y/% ﬂ/ / i'
f/ N ﬁ / N Y/ Envelhecimento E f ;
!/% .l/ e acelerado (@
Secagem Molhagem 50-100 - 200 ciclos k /;
60 + 5°C por 170 minutos 20 £5°C - 170 minutos —

Fonte: Prépria autoria.



52

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

51. EFEITO DA RELACAO MOLAR E CALCARIO DOLOMITICO NAS
PROPRIEDADES DO CIMENTO DE OXISSULFATO DE MAGNESIO

5.1.1. Tempo de pega

A Figura 18 mostra o tempo de pega das pastas de cimento MOS com
diferentes razbes molares de MgO/MgSO4 e teores de CD. Pode-se observar, que o
aumento da relacdo molar diminui significativamente os tempos de pega final das
pastas. Para as amostras M9 e M10, os tempos de pega final foram diminuidos em
22% e 34%, respectivamente, quando comparados com M8. Entretanto, para tempos
de pega inicial, 0 aumento da relagéo molar, ndo teve um efeito significativo no tempo,
isso deve-se ao processo de hidratacdo do 6xido de magnésio. Conforme ilustrado na
Figura 18 (B), a hidratacdo do MgO sofre um rapido crescimento seguido de uma
desaceleracdo, e os pontos de inflexdo das curvas apareceram no tempo de
hidratac&o de 2 horas, o0 que corresponde aos tempos de pega inicial das composi¢oes
(XING et al., 2018). Além disso, 0 aumento da quantidade de calcario dolomitico como
substituicdo do MgO aumentou substancialmente o tempo de pega final, embora ndo
tenha alterado significativamente o tempo de pega inicial da mistura M10. Em geral,
uma menor concentracao de MgO no cimento MOS, retarda e prolonga o processo de
hidratacdo e tempo de pega final das pastas, respectivamente. No entanto, o tempo
de pega inicial das pastas, depende principalmente do teor de MgO ativo e a cinética
da hidratacao. O efeito retardador da substituicdo de MgO por CD pode ter influéncia
no desenvolvimento das resisténcias iniciais, explicado em detalhes em 5.1.4,

posteriormente.
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Figura 18. Tempo de pega de pastas de cimento MOS (A) e cinética de hidratacdo de MgO
(B)
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Fonte: Prépria autoria.

5.1.2. Comportamento reoldgico

Os resultados do teste de reometria (tensédo vs. taxa de cisalhamento) das
pastas de cimento MOS sem adic¢&o do filler em diferentes tempos de mistura/repouso
(5 min, 30 min e 60 min) sdo mostrados na Figura 19. Nos gréaficos € apresentado o
modelo linear das curvas de desaceleracdo dos ciclos de cisalhamento aplicados as
pastas de cimento MOS, observa-se que, a diminui¢do da relacdo W/C, relacionado
ao aumento da relacdo molar MgO/MgSOy4, incrementa a tenséao de cisalhamento do
cimento. Além disso, para menores rela¢cdes molares, como € o caso da pasta M8, o
comportamento reolégico, ndo muda significativamente apés 30 e 60 minutos de
repouso, nesses tempos foi possivel desestruturar a pasta com aplicacdo de
cisalhamento, e obter uma fluidez similar a inicial, por outro lado, a pasta M10, com a
maior relacdo W/C, apresenta maior consisténcia, e apdés 60 min de repouso, seu
comportamento com aplicagdo de cisalhamento, muda significativamente em
comparagao com o inicial (5 min), relacionado ao menor tempo de pega mostrado na
Figura 18.
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Figura 19. Gréficos dos resultados das curvas de desaceleracdo usadas para comparar 0
comportamento reoldgico das diferentes misturas de cimento MOS: tenséo de cisalhamento
vs. taxa de cisalhamento, (a) M8, (b) M9 e (c) M10.
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Fonte: Prépria autoria.

5.1.3. Propriedades fisicas

A Figura 20 e Figura 21 mostram os resultados dos testes de propriedades

fisicas dos cimentos MOS aos 7 dias de cura controlada. Observa-se que o aumento

da relacdo molar MgO/MgSOs4, diminuiu a porosidade aparente das amostras, do

mesmo modo, 0 menor teor de poros na estrutura, diminuiu a absor¢do de agua,

causando a densificacdo das amostras conforme mostrado na Figura 20. Por outro

lado, a substituicdo de MgO por calcario dolomitico, teve um efeito diferente, o

aumento da substituicdo, incrementou a porosidade aparente e absorcao de agua das

amostras, enquanto incrementou a densidade aparente do cimento MOS, isso é
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devido ao efeito de preenchimento das particulas de filler calcario (RUAN; UNLUER,

2017), que pode ter efeitos positivos ha melhora da resisténcia mecéanica do cimento.

Figura 20. Absorcédo de agua e porosidade aparente dos cimentos MOS aos 7 dias de cura

controlada.
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Figura 21. Densidade aparente dos cimentos MOS aos 7 dias de cura controlada
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Fonte: Prépria autoria.

No entanto, o procedimento experimental para determinacéo das propriedades

fisicas das pastas de cimento MOS, apresentou problemas na execu¢ao dos ensaios,

guando os corpos de prova foram secados a 105°C durante 24 h, fissuras superficiais

foram geradas na maioria dos corpos de prova, do mesmo modo, quando foi testada
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uma temperatura de secagem menor (60°C), a fissuracdo dos corpos de prova
aconteceu em maior medida, como se observa na Figura 22. Conforme a norma ABNT
NBR 9778 (ABNT NBR, 2005), ap6s a secagem durante 72 h, os corpos de prova
foram imersos em 4gua durante 72 h, para determinar a massa na condicao saturada
e imersa em agua, apés a imersdo observa-se que a fissuracdo dos corpos de prova
aumentou, devido a formacgédo do Mg(OH)2, essa formacao acarretou na expanséo de
volume das amostras, que provocou a formacéo das fissuras na matriz de cimento
MOS, esse efeito foi mais evidente nos corpos de prova aos 28 dias de cura, como
pode ser observado na Figura 23, por esse motivo, os resultados das propriedades
fisicas aos 28 dias, ndo foram concluidas nem apresentadas em este trabalho. A
formacéo do Mg(OH): tardio apos imersdo em agua € discutido com mais detalhes

nas préximas secoes.

Figura 22. Fissuragdo dos corpos de prova ap6s secagem — 60 e 105 °C. Amostra M8

Fonte: Propria autoria.



57

Figura 23. Fratura dos corpos de prova apds secagem e imersao em agua, aos 28 dias de
cura. Amostras M8 (esquerda) e M9 (direita)

Fonte: Prépria autoria.

5.1.4. Resisténcia a compressao

A Figura 24 mostra a resisténcia a compressao das amostras de cimento MOS
aos 7 e 28 dias de cura, preparadas com diferente relagdo molar MgO:MgSO4 (M8,
M9 e M10), e com substituicdo do MgO por CD em 10% e 20% na amostra M10
(M_DL10 e M_DL20). Observa-se que a resisténcia a compressado das pastas de
cimento MOS, aos 7 dias de cura controlada, aumentou com o acréscimo da razéo
molar, em 14% e 32% para as amostras M9 e M10, respectivamente, em comparacao
com M8. Enquanto, o incremento da substituicio de MgO por CD, diminuiu o0 a
resisténcia a compressao da amostra M10, em 20% e 28%, quando a substituicdo do
MgO foi de 10% e 20%, respectivamente. No entanto, o desempenho mecéanico, aos
28 dias de cura, mostrou um comportamento diferente, para as amostras sem CD,
uma maior relacdo molar diminuiu gradualmente o aumento da resisténcia a
compressao, até chegar em uma perda da resisténcia para a amostra M10, de 23%
em comparagdo aos 7 dias de cura. Isso € atribuido a formacdo das fases de
hidratacdo do cimento MOS com sua analise realizada na Sec¢éo 5.1.5.

Para pastas com substituicio de MgO por CD, contrério aos resultados
mecanicos obtidos aos 7 dias de cura, o aumento da substituicdo, melhorou a
resisténcia a compressao do cimento MOS, aos 28 dias. Em tempos de cura maiores,
para pastas com a mesma relagdo molar MgSOa4/H20, a menor quantidade de MgO

nas composi¢cdes aumentou a resisténcia a compressao, até certo ponto, ou seja,



58

guando se empregou uma menor razdo molar MgO/MgSOu. Isso fica mais evidente
comparando as pastas M10 com M_DL10 e M_DL20 nas quais utilizou-se 10% e 20%
de substituicdo do MgO. Em suma, a incorporacéo de CD nas pastas seria favoravel
para aumentar a resisténcia a compressdo em idades de cura maiores, enquanto

reduziria as resisténcias em idades de cura iniciais.

Figura 24. Resisténcia a compressao das pastas de cimento MOS curadas durante 7 e 28

dias.
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Fonte: Prépria autoria.

5.1.5. Analise de difracdo de raios X (DRX)

O efeito da relagdo molar e incorporacdo do CD na formacéo das fases de
hidratacdo do cimento MOS endurecido nas idades de 7 e 28 dias, é mostrado na
Figura 25. Os resultados mostram que os principais produtos de hidratacdo das
misturas sdo compostos pela fase 318 (3Mg(OH)2-MgS04-8H20), Mg(OH):2 e periclase
(MgO), e guantidades menores de fases com menor grau de cristalinidade, de
dolomita (CaMg(CO03)2), magnesita (MgCO3) e calcita (CaCOs). A presenca de MgCOs
nas pastas na muda significativamente em tempos de cura diferentes e € atribuida a
carbonatacao da superficie da pasta (TANG et al., 2020b), o sequestro de CO:2 foi
mais evidente para as amostras com CD, promovendo a formagao de novos picos de
MgCOs. O principal produto de hidratacao cristalizado nas pastas de cimento MOS, e

gue € o responsavel pelo ganho de resisténcia mecanica do material, é a fase 318, no
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entanto, em pesquisas recentes, identificaram que a fase 318 é metaestavel a
temperatura ambiente (DINNEBIER; PANNACH; FREYER, 2013). Os difratogramas
mostraram que a intensidade de pico, aos 7 dias, aumenta com o incremento da
relacdo molar MgO/MgSOa4, contribuindo para o ganho de resisténcia, no entanto, aos
28 dias, a intensidade de pico da fase 318 diminuiu na pasta M10, resultando na
diminuicao da resisténcia a compressao, como mostrado na se¢ao 3.3. Isso indica que
o conteudo decrescente do produto de hidratacdo (fase 318), um dos principais
contribuintes para a resisténcia mecanica dos cimentos preparados sem aditivos
quimicos, é responsavel pela diminuicdo da resisténcia a compressdo em tempos de
cura maiores. Além disso, as intensidades dos picos do MgO n&o hidratado
diminuiram entre 7 d e 28 d, causado pela maior formacéo de Mg(OH)2 (GUAN et al.,
2021), do mesmo modo, a presenca de MgO néo hidratado promove a formacéo tardia
de brucita apdés imersdo em agua (VANDEPERRE; LISKA; AL-TABBAA, 2008),
atribuindo a baixa resisténcia a agua, que serdo analisadas nas préoximas sec¢oes. Por
outro lado, a substituicdo de MgO por CD diminuiu a quantidade de MgO néo hidratado
aos 7 d e formacao de Mg(OH)2 aos 28 d, e promoveu a formagédo de novas fases
amorfas de dolomita e calcita, a menor formacé&o de brucita nas primeiras idades de
cura resultou em menores resisténcias mecanicas aos 7 d das amostras com CD. No
entanto, o efeito de preenchimento das particulas de CD (RUAN; UNLUER, 2017),
menor formacéo de brucita tardia e maior formacéo da fase 318 possivelmente pode
ser atribuido ao aumento da resisténcia a compressdo em idades de cura maiores nas

amostras M_DL10 e M_DL20, em comparacdao com M10.

Figura 25. Difratogramas das pastas de cimento MOS curadas por 7 dias e 28 dias.
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A Figura 26 mostra padroes DRX das amostras de cimento MOS ap0s a
imersdo em agua durante 28 d. Depois de imersos em agua durante 28 d, os picos da
fase 318 (2theta = 18°) ainda sao visiveis, no entanto, uma nova fase de Mg(OH): é
formada em uma posicdo proxima (2theta = 16°). Da mesma forma, os picos de
difracdo de MgO foram reduzidos quase completamente e os de Mg(OH):2
intensificados, até mesmo, os picos de difracdo do MgO ao redor de 62° foram
deslocados para uma posi¢do proxima a de Mg(OH)2 devido a hidratacdo do MgO
residual. O comportamento foi similar para todas as amostras, isso indica que o
calcario dolomitico e a formacao de novas fases com menor grau de cristalizacdo néo
tiveram efeitos positivos na formacao tardia de Mg(OH)2, apGs imersdo em agua,
consequentemente, as resisténcias mecanicas sédo diminuidas, como sera mostrado

na secao 5.1.9.

Figura 26. Difratogramas das pastas de cimento MOS apds 28 dias de imersédo em agua.
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Fonte: Propria autoria.

5.1.6. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada nas pastas de cimento MOS ap6s 7 e
28 dias de hidratacdo, conforme mostrado na Figura 27 e Figura 28, respectivamente.
A partir da derivada da curva termogravimétrica (DTG), é possivel verificar mais
claramente as faixas de temperatura correspondentes a decomposicdo das fases

presentes no cimento MOS. A primeira perda de massa, na faixa de 50-180°C,
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corresponde a desidratacdo da estrutura da fase 318 pela perda de agua adsorvida.
Em seguida, a 350-460°C, ocorre a desidroxilacado da brucita e, apos esse intervalo,
ocorre a decomposicao de carbonatos, como MgCO3s e CaCOs, nas misturas nas quais
o calcério dolomitico foi adicionado. Acima de 900°C ocorre o processo de
dessulfuracéo do sulfato de magnésio, presente na fase 318. As faixas de temperatura
de desidratacdo e decomposicdo das fases presentes no cimento MOS estdo de
acordo com os encontrados na literatura (GU et al., 2021; LI; SU; GAO, 2022a).

A andlise termogravimétrica ndo mostrou alteracdes significativas com o
aumento da razdo molar MgO/MgS0O4, embora a perda de massa relacionada a
decomposicdo do MgSOa4 pareca diminuir com o aumento do teor de MgO. Com o
avanco da hidratacdo de 7 para 28 dias, notou-se que o MgO se hidrata lentamente
neste periodo para formar a brucita, o que concorda com a reducéo da intensidade do
pico residual de MgO na analise de DRX. O aumento da perda de massa devido a
desidroxilacdo da brucita aos 28 dias também esta associado a um leve aumento na
perda de massa de MgCOs e a formagdo de uma ondulacdo no perfil da curva
termogravimétrica na faixa de 350-460°C. Essa ondulacdo também foi encontrada na
literatura e esté correlacionada com a desidroxilacdo da brucita presente na estrutura
dos carbonatos basicos de magnésio hidratados (DUNG et al.,, 2019; DUNG;
HOOPER; UNLUER, 2020; LI; SU; GAO, 2022a).

Figura 27. Curvas termogravimétricas de pastas de cimento MOS ap06s 7 dias de cura ao ar
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Figura 28. Curvas termogravimétricas de pastas de cimento MOS apéds 28 dias de cura ao

ar
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Fonte: Propria autoria.

A substituicdo de MgO por CD levou a uma reducdo na formacéo de brucita e
da fase 318, e incrementou o teor das fases de dolomita e calcita. E possivel verificar
no DTG a formacédo de um pico relacionado a descarbonatacdo de MgCO3s e CaCOs,
em maior medida nas amostras M_DL10 e M_DL20, como observado na Figura 29. O
aumento da substituicdo do MgO de 10% para 20% reduziu a perda de massa
relacionada ao MgSOs em 61,6% e 67% aos 7 e 28 dias de hidratagéao,
respectivamente. Esta reducédo refletiu-se na perda de resisténcia aos 7 dias; no
entanto, foi compensado aos 28 dias pelo efeito de preenchimento do calcério

dolomitico com o progresso da hidratacao.
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Figura 29. Perda de massa de cada componente das pastas de cimento MOS aos 7 e 28
dias de cura ao ar.
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Fonte: Prépria autoria.

5.1.7. Evolucéo do calor de hidratacdo

A evolucao de calor de hidratacdo em 72 horas e o calor acumulado do cimento
MOS com diferente relagdo molar MgO:MgSO4 e substituigdo de MgO por CD foram
medidos por Calorimetria Isotérmica e os resultados sdo mostrados na Figura 30 e
Figura 31, respectivamente. De acordo com a taxa de liberacéo de calor de hidratacéo
do cimento MOS, o processo de hidratacdo pode ser dividido em cinco etapas: pré-
inducdo (N — I), inducéo (I — II), aceleragcao (Il — Ill), desaceleracdo (Il — V) e um
periodo estavel (IV — V) (BA et al., 2021; CHEN et al., 2018c; DU et al., 2022). O
periodo de pré-inducdo ocorre no inicio da mistura do MgO ativo com a solugéo
aguosa de sulfato de magnésio, observa-se que neste periodo as amostras M8, M9 e
M10, ndo tém uma diferenca significativa na taxa calor liberado, no entanto, a incluséo
de CD como substituto do MgO diminuiu a quantidade de calor liberado, o que
corresponde a uma menor quantidade de OH" gerado (BA et al., 2021). O Mg(OH)2
insolavel formado na superficie das particulas de MgO impediu a reacao de hidratacéo
posterior, até certo ponto, o que levou a uma diminuicdo do calor de hidratacéao
mostrada no periodo de inducao, similar ao primeiro periodo, a taxa de calor liberado

foi menor quando o CD é incorporado, em até um 37% em comparagdo com M10. O
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tempo de hidratacdo até o fim da etapa, foi de aproximadamente 2h para todas as
amostras, apos esse tempo, a taxa de liberacdo de calor de hidratacdo acelerou
rapidamente, iniciando o periodo de aceleragéo, relacionado ao tempo de pega inicial
das pastas, mostrado na Fig. 3a, e a formacao dos produtos de hidratagdo compostos
principalmente pela fase 318 e o Mg(OH)2 (DU et al., 2022). Os picos exotérmicos
mostrados no estagio lll, apresentam uma reducdo gradativamente nas taxas de
liberac&o de calor quando a relagdo molar aumenta, e mais evidentemente quando a
substituicdo do MgO por CD é maior, aproximadamente em 34% e 40% para as pastas
M_DL10 e M_DL20 respetivamente, em comparacao com M10. Apés de atingir o valor
mais alto de liberacdo de calor, o processo de hidratacdo entra no periodo de
desaceleracdo devido a diminuicdo da concentracdo e taxa de difusdo de ions,
endurecimento da pasta, e menor area de superficie do MgO ativo, até atingir um
periodo estavel. Em resumo, como observado na Figura 31 e na Tabela 6, o aumento
da razdo molar e o incremento da substituicio do MgO por CD, diminuiu o calor

acumulado da hidratacdo do cimento MOS.

Figura 30. Curvas de calorimetria isotérmica para pastas de cimento MOS.
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Figura 31. Calor de hidratacdo acumulado das pastas de cimento MOS.
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Fonte: Propria autoria.

Tabela 6. Resumo dos resultados dos testes de calorimetria isotérmica.

Taxa maxima de Tempo de Calor acumulado
. libertacdo de calor hidratacéo em 72-h
Mistura -
(3/g)/h ) (J/g) normalizado
9 por MgO
M8 49,55 7,2 701,14
M9 48,74 7,03 657,41
M10 47,18 6,92 619,6
M_DL10 38,81 8,47 605,66
M_DL20 34,64 8,76 554,06

Fonte: Prépria autoria.

Além de diminuir as taxas de liberagdo de calor em todas as etapas, como
mostrado na Tabela 7, o calcario dolomitico retardou ligeiramente a hidratacdo do
MgO e formacao de fases cristalizadas (fase 318) no cimento MOS, no periodo de
aceleracdo, o que pode ter influenciado nas menores resisténcias a compressao
obtidas nas primeiras idades de cura (7d). O comportamento observado no presente
trabalho parcialmente pode ser explicado pelo fato de que, uma maior substituicdo de
MgO por CD, diminuiu a quantidade de nucleos de hidratacdo de MgO ativo, e
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aumentou a quantidade de material que ndo hidrata na composicao, dificultando a
guebra da camada de hidratacdo do MgO ativo, conformada por Mg(OH)z2, no cimento
MOS e diminuindo a velocidade da reacao e a taxa de calor de hidratacao total gerado,
conforme mostrado na Figura 32.

Figura 32. O mecanismo de hidratacao do oxissulfato de magnésio no periodo de
aceleracao com (A) e sem calcario dolomitico (B).
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Tabela 7. Efeito do calcéario dolomitico (CD) na taxa de liberag&o de calor do cimento MOS.

Reducédo média da taxa de liberacdo de calor (%)*

Etapa
M_DL10 M_DL20
(N-1) 51 20
(1-11) 37 31
(1-111) 34 40
(1-1v) 13 22
(IV-V) 2 10

*Quando comparado com a amostra M10

Fonte: Prépria autoria.

5.1.8. Analise microestrutural

A Figura 33 mostra as imagens SEM das amostras de cimento MOS aos 28 d
de cura. Os resultados de DRX e EDS indicam que a fase de cristal em flocos é
Mg(OH)2, enquanto a fase 318, comeca a formar-se e a crescer na interface solido-
liguido dos cristais de Mg(OH)2, como descrito na sec¢do 3.6. De acordo com Huihui

Du et. Al (2022)(DU et al., 2022), considera-se que a fase em forma agulhas no
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cimento MOS é a fase 318, responsavel do desenvolvimento da resisténcia em
tempos de cura maiores, enquanto o Mg(OH)2 contribui para o ganho de resisténcia
inicial (DINNEBIER; PANNACH; FREYER, 2013; DU et al.,, 2022). Observa-se
também na Fig. 13 (F), uma grande quantidade de MgO né&o hidratado, o que poderia
explicar o menor calor de hidratacdo obtido na amostra M10 em comparacédo com as
amostras M8 e M9, essas particulas presentes em todas as amostras sao
gradualmente cobertas por alguns produtos hidratados. Os resultados de maior
resisténcia a compressao nas matrizes M_DL10 e M_DL20 (Figura 24) podem ser
devido aos cristais de agulha da fase 318 que parecem ter um maior crescimento na
interface solido-liquido aos 28 d, em comparacdo com a matriz M10, que apresenta
maior formacé&o dos flocos de Mg(OH)2 e menor porosidade, como observado na Fig.
13 (E). Por outro lado, as particulas de CD, ndo mostraram formacgéo de fases de
cristalizacdo na superficie, e pode-se observar nas microestruturas mostradas nas
Fig. 13 (E), (G) e (), que a porosidade aumenta com o aumento da substituicdo do
MgO por CD. Os testes de porosidade aparente apés 7 dias de cura (Figura 20)
confirmaram o aumento da porosidade nas amostras com CD; essas observacoes
podem explicar a formacdo dos novos picos de MgCOs nas pastas M_DL10 e
M_DL20, devido a melhor difusédo do CO:2 na estrutura do cimento MOS promovida
pela maior porosidade (BA et al., 2019a). Verifica-se também que os esforcos por
tensao interna, produzida pela expanséo de hidratacdo do MgO pode ser aliviada pela
existéncia de poros (WANG; QIN; GAO, 2020). Essas observagdes séo consistentes
com os resultados mecanicos e analise de DRX e Calorimetria Isotérmica.

Figura 33. Morfologia da superficie fraturada das amostras de cimento MOS apoés 28 dias
de cura

(A) MOS M8 (B) MOS M8 x5.0k
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(C) MOS M9 (D) MOS M9 x5.0k

Spectrum 6

(E) MOS M10 (F) MOS M10 X5.0k

T

e
{

(G) M_DL10 (H) M_DL10 x5.0k



69

F20 28d-2832 2022/05/03 HL D7.1 x50k  20um

() M_DL20 (J) M_DL20 x5.0k

Fonte: Propria autoria.
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5.1.9. Resistencia a agua

Os resultados do teste de resisténcia a 4gua das amostras de cimento MOS
apos 28 d de imersdo em 4gua sao apresentados na Figura 34. A presenca de MgO
nao hidratado nos compaositos promove a formacéo de brucita tardia apos a imersao
em agua (HAO; LI; ZHAO, 2019; WANG; QIN; GAO, 2020; WU et al., 2016), como
mostrado na se¢ao 5.1.5, apds 28 d de imersdo em agua, os picos de difracdo de MgO
foram reduzidos quase completamente, resultando na formacdo do Mg(OH)2, essa
formacéo acarretou na expansao de volume das amostras, que provocou a formacgao
de microfissuras na matriz de cimento MOS, diminuindo o desempenho mecanico,
mostrado na Figura 34. Similar comportamento foi observado nos ensaios de
propriedades fisicas apds imersdo em agua. A perda de resisténcia a compressao das
amostras é significativa, os coeficientes de perda de resisténcia na agua para as
amostras sem CD, M8, M9 e M10 apoés 28 d de imersdo em agua foram 0,44, 0,23 e
0,28, respectivamente. Para amostras com substituicdo de CD, o desempenho
mecanico ap0s a imersao em agua foi similar ao mostrado na amostra M10, o
coeficiente de perda de resisténcia na agua para ambas as amostras M_DL10 e
M_DL20 foi de 0,27 (Figura 35), concluindo-se que a substituicdo de MgO por CD néo
teve efeitos significativos na resisténcia a 4gua do cimento MOS. Para melhorar esta
propriedade, é necessario produzir fases de hidratagcdo mais estaveis, como a fase
517, e inibir a hidratacdo tardia do MgO por meio de aditivos quimicos e adi¢cdes
minerais pozolanicas (GOMES et al., 2021b; HAO; LI; ZHAO, 2019; ZHANG et al.,
2020).
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Figura 34. Resistencia a compresséao do cimento MOS apés 28 dias de cura controlada e
mais 28 dias imersao em agua (56 d)
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Fonte: Propria autoria.

Figura 35. Coeficiente de perda de resisténcia mecanica apos 28 dias de imersdo em agua.
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5.2. CARACTERIZACAO DAS PLACAS COMERCIAIS DE CIMENTO DE
OXISSULFATO DE MAGNESIO

Com o intuito de estudar as propriedades dos cimentos a base de magnésia,
inicialmente, foi realizada a caracterizacdo das placas comerciais de cimento MOS.

Foram utilizadas 30 placas com dimensdes de 200 x 200 x 3 mm e 30 placas com
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dimensfes de 200 x 200 x 6 mm a diferenca nas espessuras e a composicado das
placas, podem ser observadas na Figura 36.

Figura 36. Composicao das placas comerciais de cimento MOS

Fonte: Propria autoria.

5.2.1. Propriedades fisicas

5.2.1.1. Densidade aparente, absorcdo de dgua e porosidade aparente.

Os ensaios fisicos foram realizados com base no principio de Arquimedes
(empuxo) para determinacdo de densidade aparente (DA), absorcdo de agua (AA) e
porosidade aparente (PA), conforme a norma ASTM C948 — 81.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da caracterizacao fisica das
placas sem ciclos de envelhecimento acelerado.

Tabela 8. Propriedades fisicas das placas comercias de cimento MOS

Amostras Densidade Absorcdo de Porosidade
aparente (g/cm?®)  agua (%)  aparente (%)

1,42+0,02  24,94+0,75 28,34 +0,48

CV (%) =1,39 CV (%)=3,02 CV (%)= 1,69
1,19+0,01  33,87+0,02 30,12 +0,01

CV (%) =1,03 CV (%)=2,29 CV (%) =0,95

3mm

Fonte: Prépria autoria.

Andlises indicam que as amostras de placas de 3 mm de espessura sédo

compostas por menores teores de fibras celulésicas, quando comparadas com as
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amostras de 6 mm, e consequentemente maior teor de matriz cimenticia. Isso pode
ser observado analisando os resultados da caracterizacao fisica das amostras. No
caso das malhas de fibra de vidro, os dois tipos de placas possuem, em principio, a
mesma quantidade de fibras. No entanto, a composicao das fases de hidratacdo em
cada amostra, mostra uma maior formacao de Mg(OH)z, e maior conteudo de MgO
nao hidratado na placa de 6 mm, quando comparado com a placa de 3mm, que possui
uma maior quantidade de fases estaveis na composicdo (fase 517).
Consequentemente, as amostras de 3 mm apresentaram uma densidade
aparente 16% maior, quando comparadas com as amostras de 6 mm, devido
principalmente & menor densidade do Mg(OH)2 presente em maior medida nas placas
de 6 mm. O aumento do teor das fibras vegetais também influenciou na menor
densidade da amostra de 6mm, devido a menor densidade desses enchimentos
porosos (CHABANNES et al., 2014; MA; CHEN, 2017), acabou sendo refletido

também na porosidade aparente das amostras, onde foi maior para as placas de 6mm.

Analisando a absorcdo de agua, as placas de 6 mm apresentaram maior
porcentagem de absorcédo, em torno de 24%, quando comparadas com as placas de
3 mm. Como as placas de 6 mm possuem um maior teor de particulas vegetais, alguns
autores como Cruz et al (CRUZ et al., 2011), atribuem o comportamento de maior

absorcao de agua a natureza hidrofilica e a permeabilidade desse tipo de reforco.

5.2.1.2. Variacao dimensional

Para fins de comparacdo com a norma ISO 8336 “Fiber-cement flat sheets”
(STANDARD, 2017), a variacao dimensional foi expressa em mm/m. Na Tabela 9 sado
apresentados os resultados dos ensaios de variacdo dimensional das placas de

cimento MOS, sem ciclos de envelhecimento acelerado.

Tabela 9. Resultados de variagdo dimensional das placas comerciais de cimento MOS

Propriedade Placa de 3 mm Placa de 6 mm
Variagdo dimensional 3.10 0,20 4,70 + 0,40
(mm/m)
Coeficiente de 715 7.65

variagéo (CV)

Fonte: Prépria autoria.
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Analisando os resultados e comparando-os com parametros determinados para
placas de fibrocimento, as placas deste estudo apresentaram altos valores de
variagao dimensional, ndo atendendo aos requisitos da norma internacional ISO 8336
“Fiber-cement flat sheets” (ISO, 2002), que indicam que a variacdo dimensional
maxima é de 2 até 2,5 mm/m, para uso das placas em ambientes internos areas secas

ou molhadas (classe B3) e ambientes externos submetidos a intempéries (classe A3).

No entanto, no procedimento experimental da norma internacional, as amostras
sdo analisadas em 28 dias de cura, apds a producédo, o que ndo pode ser refletido
para as amostras deste estudo, onde o tempo que essas placas estdo expostas ao

ambiente é desconhecido.

5.2.1.3. Analise da mudanca de cor das placas

Como mencionado no ponto 4.2.3.2, a medic¢ao da cor foi realizada em 4 pontos
diferentes das placas, sendo realizadas medicbes em 4 amostras para cada tipo de
placa, de 3 mm e 6 mm, totalizando 16 medi¢des por tipo de placa, os resultados
apresentados a seguir, na Tabela 10 e Tabela 11, sdo a média dessas 16 medi¢des

para cada placa.

Tabela 10. Resultados do teste de colorimetria para placas de 3 mm em 7 dias de imerséo

em agua.

Amostra Dados iniciais 7 dias de imerséo

de 3 mm L a b L a b

Media 1 90,19 -0,39 7,51 103,45 -0,55 8,57

Media 2 89,59 -0,40 8,26 102,73 -0,67 9,74

Media 3 89,86 -0,40 8,00 103,08 -0,57 9,04

Media 4 89,75 -0,35 8,16 102,93 -0,54 9,36
Média total 89,85 -0,39 7,98 103,04 -0,58 9,18

Fonte: Propria autoria.

Diferencas aos 7 dias de imersdo em agua para a amostra de 3 mm.

AL=13,20 Aa=-0,20 Ab=1,20 AE =14,20
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Tabela 11. Resultados do teste de colorimetria para placas de 6 mm em 7 dias de imerséo

em agua.

Amostra Dados iniciais 7 dias de imerséo
de 6 mm L a b L a b
Media 1 85,95 0,31 10,26 97,43 0,36 13,48
Media 2 84,64 0,35 12,04 93,36 0,46 18,00
Media 3 86,29 0,20 9,81 96,97 0,34 13,51
Media 4 84,71 0,44 11,63 94,96 0,31 17,02

'\foétdaila 85,40 0,32 10,93 95,68 0,36 15,50

Fonte: Prépria autoria.

Diferencas aos 7 dias de imersdo em agua para a amostra de 6 mm.

AL=10,29 Aa=0,04 Ab=4,57 AE=14,90

A mudanca na cor das placas de 3 mm e 6 mm ap06s 7 dias de imersdo em
agua se reflete em um aumento significativo da luminosidade, AL= 13,20 e AL= 10,29
respetivamente, e um pequeno incremento da cor amarela nas coordenadas
crométicas, sendo mais significativo na placa de 6 mm (Ab= 4,57) quando comparado
com a placa de 3 mm (Ab= 1,20), o que nao significa uma mudanca muito significativa
no aspecto visual das placas, porém pode refletir um possivel amarelecimento das

placas em tempos de imersédo mais longos.

Para visualizar de forma mais grafica a mudanca de cor nas placas, o espaco
de cores CIELAB foi transformado em RGB, com isso é possivel observar o aumento
da luminosidade e uma tonalidade mais amarela nas duas placas de 3 mm e 6 mm,

como mostram as Figura 37 e Figura 38.
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Figura 37. Mudancga de cor no espectro RGB em placas de 3 mm em 7 dias de imersdo em
agua.

Placas de 3 mm

Colores:
u |

Figura 38. Mudanca de cor no espectro RGB em placas de 6 mm em 7 dias de imersdo em
agua.

Fonte: Propria autoria.

Placas de 6 mm

Colores:
u |

A partir dos dados do Handbook of thermogravimetric system of minerals (2011)

Fonte: Propria autoria.

5.2.2. Andlise de DRX e TGA

(FOLDVARI, 2011) e das curvas termogravimétricas das amostras, placas de 3 mm e
6 mm, foi iniciada a interpretacéo e identificagdo das fases presentes (Tabela 12) nos
ensaios realizados na TGA e no DRX. Figura 39 apresenta as curvas

termogravimétricas das placas.
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Figura 39. Curvas termogravimétricas das placas de cimento MOS de 3 mm e 6 mm.
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Fonte: Propria autoria.
Tabela 12. Intervalos de decomposicao de fases
Fase Faixa de temperatura, °C Equacéo
_ MgSO4-6H20 —
Hexahidrita 100 a 200 MgSO4-H20 + 6Hz0
Brucita 350 a 450 Mg(OH)2 — MgO + H20
. 1° evento: 350 a 400 .
Sepiolita 20 evento: 600 Mg4SisO15(OH)2:6(H20)
Magnesita 620 a 650 MgCOs — MgO + CO2
Dolomita 1° evento: 750 a 850 CaMg(COs)2 — CaCOs +
2° evento: 840 a 950 MgO + CO2
Calcita 800 a 1000 CaCOsz — CaO + COz2

Fonte: Propria autoria.

Com base nos dados das fichas padrao fornecidas pelo COD (Crystallography
Open Database), foram analisados os difratogramas das placas de 3 mm e 6 mm.
Buscou-se ver as diferencas entre os picos das duas amostras, para isso foi
sobreposto um difratograma em outro (Figura 40). E possivel ver a presenca de picos

em mesma posicdo 2 theta, tanto de mesma intensidade como de diferentes
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intensidades. Também hé& picos proximos a 18° presentes na placa de 3 mm e de
menor intensidade na de 6mm, referentes a fase de hidratacdo 517, a fase mais
estavel e de melhores propriedades mecéanicas no cimento MOS. Também é visto um
pico em aproximadamente 7° (2 tetha) somente na placa de 6 mm. A identificacao
dos compostos foi realizada com o auxilio computacional através do software
Panalytical X-Pert HighScore Plus (versao 4.9).

Figura 40. Difratogramas sobrepostos: placas comercias de cimento MOS (3mm e
6mm)

*MgO ™ Mg(OH), ® MgCO, 4A5-1-7 fase

*

Placa Mg - 3 mm

Intensidade normalizada, u.a.

2 theta, graus

Fonte: Prépria autoria.

Na Tabela 13 e Tabela 14 visualiza-se o detalhamento das fichas utilizadas e
encontradas nos difratogramas das amostras referentes as placas de 3 mm e 6 mm,
respectivamente, em ambos 0s casos, a presenca de sepiolita indica a formacéo do
gel MSH no cimento MOS, que facilita a formacado de microestrutura interligada e

densa, e melhorando as propriedades mecanicas (TAN et al., 2021).
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Tabela 13. Detalhamento dos constituintes da placa de MOS de 3 mm

Ref. Céd Pont. Componente Escala Foérmula quimica
96-900-3526 33 Dolomita 0.283 CaMg(CO:s):
96-900-0974 42 Magnesita 0.536 MgCOs
96-900-8298 37 Talco 0.190  MgsSisO10(OH)2
96-100-0028 24 Sulfato de magnésio 0.133 MgSO,
96-100-0054 41 Periclase 0.470 MgO
96-110-0071 36 T'Ossﬁgf;‘ﬁlﬂfam%”es'o 0.266  MgOsS,-6H,0
96-901-4724 14 Sepiolita 1.544 Mg‘lstigazéomz
96-100-0055 44 Brucita 0.739 Mg(OH),
96-210-0993 36 Calcita 0.178 CaCOs;
96-101-1160 36 Quartzo 0.200 SiO2

Fonte: Prépria autoria.

Tabela 14. Detalhamento dos constituintes da placa de MOS de 6 mm

Ref. Céd Pont. Componente Escala Foérmula quimica
96-100-0028 24 Sulfato de magnésio 0.133 MgSO,
96-100-0054 34 Periclase 0.194 MgO
96-110-0071 28 T'Ossﬁgf;zigfagi%”es'o 0.195  MgO;S,-6H,0
96-901-4724 24 Sepiolita 0.137 Mg4§igCH):E§OH)2
96-100-0055 48 Brucita 0.769 Mg(OH),
96-900-0974 39 Magnesita 0.323 MgCOs
96-900-3526 16 Dolomita 0.105 CaMg(COs)2
96-210-0993 25 Calcita 0.119 CaCO3;
96-900-8298 42 Talco 0.160  MgsSisO10(OH)2
96-101-1160 36 Quartzo 0.258 SiO2

Fonte: Propria autoria.
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5.2.3. Propriedades mecéanicas

Os graficos da Figura 41 apresentam, respectivamente, os resultados do
maodulo de ruptura das placas, considerando as dire¢ces paralelas e perpendiculares

e as condi¢cOes de umidade em que as amostras foram ensaiadas.

Figura 41. Gréfico dos valores obtidos para modulo de ruptura das placas. Condicdo de
umidade: saturado (a) e seco (b).
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Fonte: Prépria autoria.

Os resultados de modulo de ruptura apresentados, indicam que a direcdo
paralela apresentou maiores valores de médulo de ruptura nos dois casos analisados.
Para as placas de 3 mm os valores obtidos para a direcdo paralela foram
aproximadamente 15% maiores em relacdo a dire¢cdo perpendicular, nas duas
condi¢cdes de umidade. J& para as placas de 6 mm os valores para a condicdo de
umidade saturada foi aproximadamente 19% maior, e para a condi¢cdo de umidade
seca foi em torno de 5% maior, quando comparados a direcdo perpendicular. Em
todos os casos analisados as placas testadas na condicdo de umidade saturada
apresentaram melhor desempenho mecanico, isso pode ser devido a retracdo por

secagem dos corpos de prova.

A Figura 42 apresenta, respectivamente os resultados do modulo de ruptura
(a), limite de proporcionalidade (b), energia especifica (c) e médulo de elasticidade (d)
das amostras na condicdo de umidade saturada e colocando a malha principal de

fibras sobre os roletes de apoio.
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Figura 42. Resultados de modulo de ruptura (a), limite de proporcionalidade (b), médulo de

elasticidade (c) e energia especifica (d) das placas na condicdo de umidade saturada.
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Os resultados de médulo de ruptura, limite de proporcionalidade, mdédulo de

elasticidade e de energia especifica, indicam que as placas de 3 mm apresentaram

melhor desempenho mecéanico, em comparacdo com as placas de 6 mm. A maior

diferenca entre as amostras foi para o valor de médulo de ruptura, onde as placas de

3 mm apresentaram valor 57% maior que as placas de 6 mm. J& a menor diferenca

foi para o valor de energia especifica, onde as amostras ndo apresentaram diferencas

significativas. Em resumo, quanto maior foi o teor de produto de hidratacdo da fase

517, mais densa é a microestrutura e maior é a resisténcia a flexdo. Os resultados das

propriedades fisicas e dos produtos de hidratacdo podem ser encontrados nas

Seccbes 5.2.1 e 5.2.2, respetivamente.
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A Figura 43 apresenta as curvas de tensao - deformacao para as placas de 3
mm (a) e 6 mm (b), as curvas escolhidas representam um comportamento tipico para

as amostras testadas.

Figura 43. Curvas tipicas de tensdo e deformacao para as placas de 3 mm (a) e 6mm (b).
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Fonte: Prépria autoria.

Analisando as curvas de tenséo x deformacéo, observa-se um comportamento
mecanico completamente diferente para cada tipo de placa, como também pode ser
visto nas propriedades anteriores. Durante a deformacao elastica, as placas de 3 mm
apresentaram dois trechos lineares na curva de tensdo x deformacéo, isso é devido
ao comportamento mecanico dos componentes das placas, as malhas de fibra de
vidro e a matriz, apresentaram maior deformacédo elastica antes da fratura, quando

comparado com as placas de 6 mm.

5.2.4. Envelhecimento acelerado por ciclos de imersédo/secagem

A Figura 44 apresenta os resultados dos ensaios de densidade aparente,
absorcdo de 4gua e porosidade aparente, das placas comerciais de cimento MOS
expostas aos ciclos de envelhecimento acelerado (0-50-100-200). De acordo com os
testes fisicos, o envelhecimento acelerado causou um aumento na porosidade
aparente e absorcao de agua, nos dois tipos de placas testadas, observando-se um
aumento maior no caso das placas de 6 mm. O aumento da porosidade aparente
representa uma desvantagem especialmente importante para elementos de
fibrocimento reforcados com particulas celulésicas, uma vez que produtos com poros
aparentes maiores sdo menos eficazes contra-ataques quimicos ou bioldgicos. Outra
desvantagem, em especial para placas de 6 mm, é o aumento da absorgdo de 4gua,
um aspecto importante em aplicagcdes de elementos de telhado, os produtos com alta
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absorcdo de agua sdo menos resistentes aos ciclos de gelo-degelo (BENTUR;
MINDESS, 2007).

A densidade aparente teve um comportamento semelhante nos dois tipos de
placas; para 50 ciclos de envelhecimento acelerado, as placas de 3 mm e 6 mm
tiveram uma redugéo de 8,71% e 7,86%, respectivamente. Para ciclos de molhagem
e secagem maiores, 100 e 200, o valor da densidade aparente ndo teve uma variagao

significativa, observa-se na Figura 44 (a), uma tendéncia a estabilizacdo no valor da
densidade a partir dos 50 ciclos.

Figura 44. Densidade aparente (a), absorgdo de agua (b) e porosidade aparente (c) das
placas comerciais expostas aos ciclos de envelhecimento acelerado (0-50-100-200)
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Fonte: Prépria autoria.
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Os graficos da Figura 45 mostram o médulo de ruptura (MOR) para placas de

6 mm e 3 mm frente aos ciclos de envelhecimento acelerado, quando comparados

aos resultados de porosidade aparente das placas. Por meio da caracterizacao da

matriz cimenticia (TGA e DRX) foi possivel identificar fases como brucita, periclase e

magnesita, sendo a primeira, o constituinte com maior presenca em placas de 6mm.

A presenca de periclase nos compositos promove a formacgéao tardia de brucita apos
os ciclos de imersdao em 4gua (VANDEPERRE; LISKA; AL-TABBAA, 2008), essa

formacdo acarretou na expansao das amostras, que provocou a formacéo de

microfissuras na matriz de cimento MOS, diminuindo o desempenho mecanico

durante os primeiros ciclos de envelhecimento, de acordo com os resultados do teste

de resisténcia a tracdo na flexdo em quatro pontos, com 50 ciclos de molhagem e

secagem o MOR das placas de 3 mm e 6 mm teve uma reducgéo de 16,13% e 10,37%,

respectivamente. Similar ao comportamento da densidade aparente, em ciclos

maiores (100 e 200 ciclos), os valores do modulo de ruptura ndo tiveram variacdes

significativas.

Figura 45. Médulo de ruptura e porosidade aparente das placas comerciais em relacdo aos

40 T

ciclos de envelhecimento acelerado

Placas de 3 mm

[#]
o
L i

w
o
-

N
(3]
1

Médulo de ruptura (MPa)
o B

1047

T T T T T 60

[EZZ1Médulo de ruptura
®— Porosidade aparente

55

T
o
o

T
a
(4]

T
S
o

T
w
(5]

T
w
o

T
[aed
o

n
o

Ciclos

Fonte: Propria autoria.
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As curvas de tensdo x deformagdo apresentadas na Figura 46 e Figura 47,

correspondem as curvas tipicas das amostras de 3 mm e 6 mm ensaiadas em

diferentes ciclos de envelhecimento acelerado. Observa-se na zona elastica das

curvas, desempenhos mecanicos similares, da mesma forma, identifica-se dois limites

de proporcionalidade, associados a diferentes comportamentos dos compaositos e das

malhas de fibras; pode-se observar também uma ruptura mais fragil no caso das
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placas de 3 mm, ap6s o esforco maximo. Entretanto, o envelhecimento acelerado
causou um aumento na porosidade aparente nos dois tipos de placas, observando-se
um aumento maior no caso das placas de 6mm, tal fato promoveu a diminuicdo da
tenacidade do material, diminuicdo que também est4 relacionada com a degradacao

das fibras vegetais e a menor formacgéo do produto de hidratacdo da fase 517.

Figura 46. Curva de tensédo x deformacéo — placas de 3 mm
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Fonte: Prépria autoria.

Figura 47. Curva de tenséo x deformacéo — placas de 6 mm
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5.3. PRODUCAO DE PAINEIS LEVES DE CIMENTO MOS REFORCADOS COM
FIBRAS DE CELULOSE

O objetivo principal da producdo dos painéis leves foi de otimizar o
procedimento de moldagem de ‘Sucgéo a Pressao Negativa e Prensagem’, conforme
descrito em detalhes por Savastano et al. (SAVASTANO; WARDEN; COUTTS, 2000),
para pastas de cimento de oxissulfato de magnésio. Nesse contexto, a caracterizacao
das propriedades, sera realizada em maior profundidade em estudos posteriores. Os
calculos das quantidades de material foram feitos para uma placa estandar de 200 x
200 x 5 mm (Vol. 200 cm3), e uma matriz de relagdo molar de MgO:MgS04:H20 de
10:1:20. Na Tabela 15 é apresentado a porcentagem em massa de cada componente
dos painéis para sua producdo, com o intuito de ndo modificar significativamente a
reologia da pasta, a polpa de eucalipto branqueado foi adicionada em 2% em massa
do MgO.

Tabela 15. Composi¢cdo dos compositos utilizados nos testes de producéo de painéis leves.

Matéria-prima % em % miv do
massa MgSO4
Matriz de Oxido de magnésio 48
cimento MOS Solucéo de sulfato de magnésio 49 25
POl,p‘? Eucalipto branqueado % em massa do MgO
celulosica 2

Fonte: Prépria autoria.

O processo tradicional para producdo dos compdésitos de fibrocimento de
succado e posterior prensagem, inicialmente é realizado com a disperséo das polpas
celulésicas de eucalipto em 1600 mL de agua por 5 min, antes de sua mistura com o
cimento. Como o cimento MOS consiste na mistura de MgO com uma solugéo de
sulfato de magnésio, adicionar mais mL de agua na mistura poderia alterar o volume
de MgSOa4 na solugéo e modificar as fases de hidratagdo formadas, nesse contexto,
foram testadas 3 configuragdes de mistura diferentes, adicionando 40% de agua (1),
40% de solucdo de sulfato de magnésio (25% m/v de MgSO0a4) (2) e sem adigéo de
agua (3), com o objetivo de ndo alterar significativamente a solugcdo de sulfato de

magneésio e obter uma fluidez suficiente para moldar as placas.

A Figura 48 mostra as etapas de succao e compressao final dos painéis de

cimento MOS. Para as 3 configuragdes de moldagem, o resultado de consolidagao
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das placas foi similar, no entanto, em todos os casos, a espessura das placas foi
menor de 5 mm (aproximadamente 3 mm), isso é devido a succdo de uma
porcentagem de solugdo de MgSOa, no processo de moldagem, por tanto é necessario
trabalhar com volumes maiores nos célculos das quantidades para obter placas de

maiores espessuras.

Figura 48. Producao de painéis leves de cimento MOS reforgados com polpa celulésica de
fibra de eucalipto.

Fonte: Prépria autoria.

A Figura 49 ilustra os resultados de modulo de ruptura dos ensaios mecanicos
de resisténcia a flexdo para os compoésitos de cimento MOS reforcados com fibras
celulésicas de eucalipto branqueado. Observa-se que o valor de MOR para as 3
configuracbes de moldagem foi de aproximadamente 6 MPa, nota-se também, que no
caso da configuracéo (1) com + 40% de solucdo de MgSO4, o coeficiente de variagcéo
foi maior, em relagdo com a amostra com adi¢cdo de 40% de H20. Esses resultados
mostraram que a configuragdo da moldagem, néo influenciou significativamente no
comportamento mecéanico das placas, por tanto a utilizacdo de mais agua ou solucao
no processo de producdo somente € necessario em casos que a reologia da mistura

nao seja indicada para o procedimento de ‘Sucgao a Pressdo Negativa e Prensagem’.
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Figura 49. Resultados de MOR dos testes de flexdo das placas de cimento MOS aos 7 dias

de cura.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, cimento de oxissulfato de magnésio (MOS) foi desenvolvido com
diferentes relacdes molares MgO:MgSOa4 e adigbes minerais de calcario dolomitico
como substituicdo do MgO, para estudar as propriedades mecanicas, fisicas,
reologicas e formacéao das fases de hidratac&o, visando na producéo de painéis leves
reforcados com fibras de celulose. Os mecanismos de acdo correspondentes foram
identificados e explorados em varios aspectos, incluindo o mecanismo de hidratacéo,
analise DRX, MEV, TGA, entre outros. Os resultados obtidos revelaram que o
aumento da porosidade na microestrutura das pastas de cimento MOS, devido a
substituicdo do MgO por calcario dolomitico, pode aliviar as tensfes internas
produzidas pela expansao da hidratacdo do MgO durante a cura ao ar, e melhorar as
resisténcias mecanicas a longo prazo. Além disso, o aumento da porosidade,
melhorou a difusédo de CO:2 na estrutura do cimento MOS, promovendo a formacao de
carbonatos de magnésio (MgCOs). A adicdo de cargas minerais como o calcario
dolomitico € um método promissor para produzir cimento MOS com menor impacto
ambiental. Além disso, com base nos resultados do trabalho, as seguintes conclusdes

especificas foram tiradas deste estudo.

» A substituicdo de MgO por calcario dolomitico diminui a velocidade de
reacao e taxa de liberacdo de calor gerado no processo de hidratacdo do
cimento MOS, como também, reduz a quantidade de MgO né&o hidratado e
formacéao de Mg(OH): tardia;

» O contetudo decrescente do produto de hidratacdo, fase 318, e maior
formacdo de brucita, em tempos de cura maiores, diminui a resisténcia

mecanica do cimento MOS preparado sem aditivos quimicos.

» A formagdo de cristais de Mg(OH)2 a partir de MgO néo hidratado é a
principal causa da perda de resisténcia mecanica do cimento MOS apoés

imersédo na agua,

» Um menor contetdo de MgO na composi¢éo das pastas, retarda e prolonga
o processo de hidratacao e tempo de pega final no cimento MOS, enquanto,

o tempo de pega inicial das pastas, para uma igual relacdo molar
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MgSOa4:H20, depende principalmente do teor de MgO ativo e a cinética da

hidratac&o.

Os ciclos de envelhecimento acelerado ndo mostraram uma diminuigdo
significativa no MOR das placas. N&o obstante, o envelhecimento acelerado
causou um aumento na porosidade aparente nos dois tipos de placas,
promovendo a diminuicdo da tenacidade do material, diminuicdo que
também esta relacionada com a degradacao das fibras vegetais e a menor

formacéao do produto de hidratacdo da fase 517.

Comparando as placas comerciais analisadas, as placas de 3mm
apresentaram um desempenho mecanico superior. Desta forma, pode-se
inferir que os dois tipos de placas podem ter aplicacbes totalmente
diferentes, placas com maiores espessuras (6mm) podem apresentar
melhor desempenho em painéis de isolamento acustico e térmico,
enquanto, placas com melhores resisténcias mecanicas e menor absorgéo

de &gua (3mm), podem ser utilizadas em ambientes sujeitos as intempéries.

E possivel a producéo de placas de cimento MOS pelo procedimento de
moldagem de ‘Succdo a Pressdo Negativa e Prensagem’. No entanto, a
utilizacdo de mais agua ou solucao no processo de producdo somente €

necessario em casos que a reologia da mistura ndo seja suficiente.

D~

Para melhorar a resisténcia a agua e durabilidade do cimento MOS,
necessario produzir fases de hidratacdo mais estaveis, como a fase 517, e

inibir a hidratacao tardia do MgO.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir deste trabalho propde-se sugestdes para trabalhos futuros com esta

linha de pesquisa:

().

(2).

3).

(4).

Producdo de painéis leves de cimento MOS reforgcados com fibras
celulésicas e com adicOes de acidos fracos, e estudar o efeito no pH da

matriz e a durabilidade das fibras.

Efeito da cura por carbonatacdo acelerada em compdsitos a base de
cimento MOS e sua influéncia no desenvolvimento de resisténcias

mecanicas ao longo prazo.

Aprimoramento dos compg@sitos de cimento MOS para manufatura
aditiva, a partir de materiais comerciais de alta pureza e adicOes

minerais.

Producédo de cinzas volantes com alto teor de silica ativa para formacéo
de gel MSH no cimento MOS com o intuito de melhorar o desempenho

mecanico e durabilidade do cimento.
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