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Resumo: A crescente atividade industrial mundial e a auséncia de programas eficazes de gestdo de residuos
fazem com que cada vez mais residuos sejam gerados sem que haja uma correta utilizagio ou disposicio destes,
proporcionando um passivo ambiental que compromete a qualidade de vida das futuras geracdes. Uma boa parte
destes residuos € perigosa e contém elementos que podem prejudicar a saide humana, bem como contaminar
o solo e leng6is fredticos. Apesar dos os resultados preliminares mostrarem a viabilidade técnica do uso do
cimento de fosfato de magnésio tanto como material de constru¢ao quanto no tratamento de residuos sélidos, € de
fundamental importincia a andlise da durabilidade destes materiais. Tendo um método (ou material) competitivo,
podemos amenizar a dificuldade em se introduzir novas tecnologias, principalmente no setor construtivo. Quando
se trata de um material que contém adi¢des de residuos perigosos em sua composicao, este problema ¢ aumentado
devido as vdrias experiéncias sem sucesso que estdo associadas ao uso de residuos. Isso se deve, principalmente,
a0 uso empirico destes materiais, sem nenhum controle ou estudo prévio de seu desempenho e durabilidade. No
presente estudo, as amostras das composicdes de cimentos de fosfato de magnésio (pasta e argamassas) contendo
po de retifica foram analisadas ap6s serem submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado, que foi realizado
utilizando-se o equipamento Atlas Weather-Ometer, operando com ldmpada de xenodnio, por um periodo de
1.200 horas (50 dias), o que equivale a 1 ano de envelhecimento natural. A seguir, as amostras foram avaliadas
quanto a resisténcia mecanica e ensaios ambientais e tiveram os resultados comparados aos das amostras aos

28 dias e que ndo foram envelhecidas.
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1. Introducao

Por definigdo, cimento ¢ um material de ligagdo desenvolvido
a partir de um estado liquido ou plastico por reagdes quimicas que
podem gerar resisténcia e elasticidade a um corpo endurecido con-
tendo grandes quantidades de fillers. De acordo com esta definigao,
trés tipos de cimentos podem ser identificados. Cimentos hidraulicos,
como o cimento Portland e cimentos de alumina, que apresentam
reagdo (pega) por hidratagdo quando reagem com a agua; cimentos
por precipitagdo, que tém reacdo inicial (pega) devido as reagdes de
trocas de ions. O terceiro tipo de cimento ¢ um material desenvolvido
por meio de reagdes entre um componente acido e outro basico sendo,
portanto, chamados de cimentos acido-base. Os produtos de reagao,
usualmente um sal ou gel, formam uma matriz de cimento em que
os fillers estdo dispersos'.

Este terceiro grupo de cimentos pertence a familia das chamadas
“chemically bonded ceramics” (CBPC’s), uma nova classe de materiais
inorganicos que possuem propriedades fisico-quimicas especiais que,
ao contrario da maioria das ceramicas avangadas, sdo obtidas proces-
sando o material a temperatura ambiente?, podendo ser combinados
com varios outros materiais para formar materiais compositos e satis-
fazendo as necessidades de materiais de alto desempenho'.

Se comparada aos cimentos hidraulicos em geral, onde suas
reacdes de pega ocorrem também a temperatura ambiente, esta
classe de cimentos possui propriedades superiores, tanto mecanicas
quanto quimicas, fruto de inovagdes no processamento, manipulacao
microestrutural ¢ modificagdo composicional. Isso se deve princi-
palmente ao seu tipo de ligagdo quimica, uma mistura majoritaria
de ligagdes ionica-covalentes, muito mais fortes que as forgas de
Van der Waals e pontes de hidrogénio encontradas nos cimentos
hidraulicos tradicionais?.
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Sorel (apud SHAND)? anunciou, em 1867, a descoberta de um ex-
celente cimento formado a partir da combinagdo de 6xido de magnésio
e uma solugdo de cloreto de sddio. As primeiras aplicagdes comerciais
destes dois componentes foram descritas em patentes datadas de 1942
para se produzir rochas artificiais para trabalhos de arte.

No entanto, o estudo para o desenvolvimento destes materiais
se iniciou apenas em 1951, quando Kingery* reagiu varios 6xidos
inorganicos com uma solucdo de acido fosforico. Desde entdo,
um grande nimero de patentes tém sido registradas para reparo de
rodovias, inertizagao de residuos e produtos para a aplicagao em bio-
engenharia’. Uma inspegdo nestas patentes®'” mostra que todas usam
areagdo entre a magnésia e o acido de fosfato de amonia como uma
fonte primaria para a pega rapida e propriedades de alta resisténcia
da mistura. As variagdes nas patentes aumentaram a partir do uso de
diferentes fontes de matérias-primas, materiais inertes para reduzir
custo e retardantes para controlar a taxa de reagéo.

A reagdo entre a magnésia e o fosfato de amonio acido ¢ muito
rapida e exotérmica e os materiais muitas vezes ndo podem ser usados
naturalmente. Dessa forma, o uso de magnésia calcinada ou queimada
a morte ¢ sugerida. Os atuais materiais comerciais sao formulados
com material inerte barato como areia, cinza volante, dentre outros
para controlar a taxa de reagao ou tempo de pega e, a0 mesmo tempo,
gerar alta resisténcia inicial & compressdo. Cimentos de fosfato para
aplicagdes comerciais sdo geralmente baseados nas reagdes entre um
6xido metalico e um sal acido ou derivado de acido fosforico!'.

Tao logo estas matérias-primas sdo misturadas a temperatura
ambiente, ocorrem reagdes exotérmicas que levam a formagdo de
fases hidratadas de fosfato de amonio e magnésio insoliiveis em agua.
O principal produto destas reacdes ¢ uma fase cristalina, ligante,
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hexahidratada, chamada struvita (NH MgPO,.6H,0), formada a
partir da reacdo a seguir.

MgO + NH,H,PO, + 5H,0 — MgNH,PO,.6H,0 (1)

Outras fases, tais como a dittmarita (NHMgPO,.H,0), a
schertelita [(NH,),MgH,(PO,),.4H,0], e a stercorita [Na(NH,)
HPO,.4H,0] sdo comumente observadas durante a hidratagio,
enquanto a hanaita [(NH,),Mg,(HPO,),.8H,0], a newberita
[MgHPO,.3H,0] e outros hidratos de fosfato adicionais sdo menos
freqiientemente encontrados'.

A struvita ¢ uma fase termicamente estavel, em ar, até a tempe-
ratura de 55 °C, onde a partir desta temperatura se decompde tanto
pela perda de moléculas de H,O quanto pela de NH, de sua estrutura,
formando assim um composto amorfo que quimicamente corresponde
ao MgHPO,. Este composto, quando em presenga de dgua, a tempe-
ratura ambiente, se rehidrata, formando novamente a fase de origem
(struvita), como também outras fases amorfas e/ou cristalinas.

Tanto a struvita quanto a dittmarita sdo tanto quimicamente
quanto estruturalmente parecidas e a transformacdo de uma na outra
nao ocasiona qualquer dano microestrutural a pega moldada'®. A
dittmarita ¢ a fase dominante quando a reag@o ¢ rapida ¢ a struvita
domina quando a reagdo ¢ lenta'®.

(NH,),Mg(HPO,),4H,0 + MgO +
7H,0 — 2(NH,)MgPO,.6H,0

2

Dentre as diversas matérias-primas basicas utilizadas para a
fabricacdo dos cimentos de fosfato de magnésio, destacam-se o
MgO calcinado, a dolomita calcinada e os aluminatos de alcalinos e
alcalinos terrosos. Dentre os componentes acidos, destacam-se: 1) os
fosfatos de metais alcalinos e de amonia, particularmente os fosfatos
diacidos monobasicos; 2) as solug¢des de fosfato de amonia contendo
ortofosfatos, pirofosfatos e polifosfatos entre eles os tripolifosfatos;
e 3) os fosfatos de aluminio'!. Destes, 0 composto mais largamente
utilizado ¢ o monofosfato dihidrogénio amonia (NH,H,PO,) também
conhecido como ADP.

Um estudo recente de Péra e colaboradores'? sugere um mecanis-
mo de formagao destes materiais em que: tdo logo a agua ¢ adicionada

a mistura so6lida de ADP com MgO, ocorre a solubilizagdo do ADP
até um ponto de saturagdo quando, concomitantemente, se inicia a
molhabilidade do MgO presente pelas moléculas de agua. Durante
este periodo, ocorre uma mudanga brusca no pH da solug@o, ocasio-
nando uma posterior dissociagdo do MgO presente a partir de uma
reagdo acido-base. A cristalizagdo das fases hidratadas comeca quando
os fons Mg*? dissociados em solugdo sdo complexados na forma de
Mg(H,0)," e substituem as moléculas de H,O adsorvidas na superficie
do 6xido basico. Ao contrario das moléculas de agua que ocasionam
a dissocia¢do do MgO, os complexos do tipo Mg(H,0),** continuam
adsorvidos a sua superficie, cobrindo-a progressivamente. Em seguida
ocorre a complexagdo entre os ions PO,* e NH," e os Mg(H,0),*" antes
adsorvidos, dando origem as fases hidratadas presentes no material.
Wagh et al.’ propuseram que a cinética destas transformagdes ¢ muito
similar aquela de um processo sol-gel convencional de fabricagao de
ceramicas e pode ser descrita de acordo com a Figura 1.

* Dissolucdo de 6xidos e formagdo do Sols por hidrolise:
quando 0xidos metalicos sao agitados em solug@o acida, eles
se dissolvem lentamente na solugdo, liberando seus proprios
metais, que contém anions (que contém oxigénio) e cations
(Figura la - dissolug@o). Os cétions reagem com moléculas
de agua e formam “aquosols”, carregados positivamente por
hidrolise (Figura 1b - hidratagdo). A dissolugdo e a hidrolise
sdo o passo de controle na formagdo de CBPC's;

* Reacao acido-base e formagao do gel por condensag@o: os sols
reagem com anions de fosfato aquoso (Figura 1c) para formar
os sais hidrofosfatos, enquanto os protons e o oxigénio reagem
para formar dgua. Os hidrofosfatos recém-formados formam
uma rede de moléculas em solugdo aquosa que leva a formagao
de um gel (Figura 1d); e

* Saturag@o e cristalizacdo do gel numa cerdmica: Quando essa
reagao se processa, introduz cada vez mais produtos de reagio
para o gel e ele engrossa. Quando esta suficientemente grosso,
o gel cristaliza em torno de um nucleo nio-reativo de cada grao
de oxido metalico dentro de uma rede cristalina bem conectada
que cresce numa ceramica monolitica (Figura 1e).

O passo de dissolugdo determina quais 6xidos formardo uma

ceramica e quais ndo formardo, enquanto a hidratacdo determina a
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Figura 1. Representacdo esquemadtica da formagao de CBPC'’s. a) Dissolucdo do 6xido; b) formagao dos aquosols; ¢) reacdo dcido-base e condensagao; d) per-

colacdo e formacdo do gel; e e) cristaliza¢do e saturagdo.
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faixa de pH em que a ceramica sera formada. A formacdo de uma
ceramica bem cristalizada ou um precipitado pobremente cristalizado
dependera de como (lentamente ou rapidamente) a solugao dos oxidos
ocorre numa solugdo acida. A reagdo acido-base ¢ exotérmica e aquece
a mistura. Além disso, os dois requisitos basicos para a formagao de
uma CBPC bem cristalizada sdo:

1) A solubilidade dos 6xidos em solucdo deveria ser suficiente-
mente alta para a formacao de um gel saturado, mas, a0 mesmo
tempo, suficientemente lento para permitir a lenta cristalizagio
do gel; e

2) A taxa de produgdo exotérmica de calor e, portanto, a taxa
de dissolugdo dos oxidos deve ser suficientemente lenta para
permitir que o gel de fosfato se cristalize lentamente numa
rede cristalina bem ordenada sem interrupgo e cresga numa
cerdmica monolitica.

Portanto, estes dois requisitos impdem limites superiores e in-
feriores na solubilidade dos ¢xidos. Se a solubilidade dos 6xidos ¢
muito alta, obtém-se um precipitado, enquanto que, se ¢ muito lento,
os oxidos ndo reagirdo’.

O uso de residuos que ndo se baseie numa pesquisa cientifica
cuidadosa pode resultar em problemas ambientais maiores que os
gerados pelo proprio residuo. Entre estes possiveis problemas estao
os decorrentes da degradag@o das propriedades dos materiais que os
contenham, com o passar do tempo.

Assim sendo, a avaliagao dos materiais desta classe de cimen-
tos contendo residuos e com idades superiores as convencionais
(3, 7,28 €90 dias) ¢ de fundamental importancia. As composigdes e
as argamassas, com seus diversos teores de residuo e areia (no caso
das argamassas), foram submetidas ao envelhecimento artificial
acelerado por radiagdo ultravioleta (UV), que simularam um enve-
lhecimento de 1 ano.

2. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram matérias-primas de
pureza comercial e, quando necessario, matérias-primas de analise
PA como ferramenta de auxilio na analise de formagédo das fases. Os
principais materiais sdo: 6xido de magnésio (MgO), monofosfato dihi-
drogénio amonia (ADP), tripolifosfato de sodio (STPP), acido bérico,
areia de construgéo e residuo da industria automotiva (registrado no
CADRI — Certificado de aprovagdo de destinagdo de residuos industriais —
como Borra Metalica— P6 de Retifica). Vale ressaltar que o residuo, na
forma de um p6 finamente dividido, ¢ composto de material organico
(elastomero, fenois e outros) e inorganico (componentes metalicos,
fibra de vidro e 6xidos diversos).

2.1. Oxido de magnésio (MgO)

No presente estudo, foi utilizado um 6xido de magnésio comer-
cial, calcinado a morte a uma temperatura de 1600 °C, de fabricagio
brasileira e com teor de MgO entre 88 e 93%. A magnésia calcinada
a morte ¢ produzida a temperaturas superiores a 1400 °C e ¢ ca-
racterizada por sua baixa reatividade quimica e alta resisténcia a
escorias basicas. A composi¢do quimica média pode ser observada
na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica do MgO obtida através da técnica de espec-
tometria por fluorescéncia de raios X.

O 6xido de magnésio utilizado apresentou uma area superficial
de 0,81 m?/g, massa unitaria de 1,34 kg/dm? e massa especifica igual
a 3,61 kg/dm’.

2.2. Monofosfato dihidrogénio aménia (ADP)

O monofosfato dihidrogénio amonia (NH,H,PO,) ou ADP reage
com o 6xido de magnésio em presenca da dgua numa reagdo acido-
base, sendo a fonte de anions fosfato para a reacdo que, ao ocorrer,
libera uma pequena quantidade de amonia para a atmosfera.

Recentes trabalhos mostram que quanto menor a quantidade de
ADP, maior a quantidade de hidratos de fosfato que circundam os
graos de MgO e, conseqiientemente, a resisténcia da pasta de ci-
mento de fosfato de magnésio'®. A composi¢do quimica é mostrada
na Tabela 2.

O ADP utilizado apresentou uma area superficial de 0,68 m?/g, mas-
sa unitaria de 0,79 kg/dm® e massa especifica igual a 1,87 kg/dm?.

2.3. P6 de retifica

A indUstria automotiva gera uma grande quantidade e variedade
de residuos. Entre estes, esta o pd de retifica, gerado durante o pro-
cesso de produgdo de revestimentos de embreagem, durante a etapa
de usinagem e que foi utilizado neste trabalho.

No Brasil, a geragdo deste residuo pela maior industria brasileira
do setor ja supera as 50 t/més, de acordo com a Tabela 3.

O material apresenta-se bastante complexo, com morfologia
variada devido aos seus diversos constituintes (fibras metalicas,
fibras poliméricas ¢ também fibra de vidro), como pode ser visto nas
micrografias BSE, mostradas na Figura 2.

Como pode ser visto, a forma das particulas ¢ bastante diversa.
Por isso, a fragdo orgénica foi separada da fragdo inorganica por
sedimentagdo e observadas distintamente. A fracdo organica apre-
senta diversas formas, desde aproximadamente ctbica, totalmente
indefinida (Figura 2a) ou até mesmo em forma de placa achatada
(Figura 2b). A parte inorganica tem a forma de bastdes (Figuras 2c e
2d), que sdo as fibras de vidro (caracterizadas através de EDS), com
diametro de cerca de 10 um e comprimento bastante variado, atin-
gindo valores superiores a 900 um. Pode ser observado, também,
que estes bastdes sao macicos, de acordo com a micrografia I.d, o
que ¢ de fundamental importancia pois, se fosse vazados, alterariam
completamente a quantidade de dgua necessaria para a elaboragio
dos tragos das composigdes.

Este residuo, devido a seu elevado teor de chumbo, ¢ clasificado
pela NBR 10.004 como residuo Classe I (Perigoso). Os resultados
dos ensaios de solubilizacdo e liviagdo para os elementos com teores
mais proximos aos limites para este material sdo apresentados na
Tabela 4.

2.4. Acido bérico

Retardantes quimicos soliveis em dgua sdo necessarios em mis-
turas em larga escala. Assim, o 4cido borico (H,BO,) ¢ usado com o
propdsito de retardar as reagdes de pega, melhorando as condigdes
de trabalhabilidade, dando o tempo necessario para que as reagdes
ocorram e fosfatos sejam formados de forma efetiva. O acido borico
utilizado tinha um teor de H,BO, de cerca de 99,5%.

Tabela 3. Geracao de p6 de retifica, proveniente da etapa de acabamento da
producao de embreagens, no Brasil.

Constituinte MgO SiO, Fe,0, CaO ALO, MnO PF

Ano 2003 2004 2005

Teor (%) 90,48 3,76 2,78 249 035 0,14 0735

Geragao (t/més) 41,49 47,85 50,17

Tabela 2. Composi¢ido quimica do monofosfato dihidrogénio amoénia (ADP) obtida através da técnica de espectometria por fluorescéncia de raios X.

Constituinte PO, Na,O K0 TiO, MgO SiO, Fe,O, CaO ALO,
Teor (%) 91,38 0,17 0,10 0,42 2,31 0,41 2,58 1,66 0,90
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(b) (d)

Figura 2. Micrografias do p6 de retifica feitas através de microscopia eletronica de varredura (MEV), mostrando: a) e b) diferentes morfologias da fragao
organica; ¢) e d) morfologias da fracdo inorganica.

Tabela 4. Resultados de solubilizac@o e lixiviacao do pé de retifica, segundo as NBR’s 10.004, 10.005 e 10.006.

Parametros Solubilizado Lixiviado Amostra Bruta
Resultado (mg/L) VMP (mg/L) Resultado (mg/L) VMP (mg/L) Resultado (mg/L)  VMP (mg/L)

Bario 0,3 0,7 0,1 70 6385 #
Cédmio <0,002 0,005 <0,002 0,5 <0,02 #
Chumbo <0,01 0,01 7,8 1,0 <0,2 1000
Cobre 0,09 2 X # 131000 #
Selénio <0,01 0,01 <0,01 1 <0,5 100
Sédio 340 200 X # X #
Zinco 0,1 5 X # 15600 #
Ferro <0,002 0,3 X # X #
Cianetos 0,4 0,07 X # 3,2 1000
Cloretos 24,9 250 X # X #
Fenois 1,6 0,01 X # 2,4 10
Fluoretos <0,01 1,5 <0,01 150 X #
Nitratos 0,1 10 X # X #
Sulfatos 250,1 250 X # X #
Surfactantes 0,5 0,5 X # X #

VMP = Valor maximo permitido; # = auséncia de limite pela NBR 10004; e x = ndo solicitado pela NBR 10.004..
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Quando o MgO contendo 4cido borico é misturado em uma so-
lugdo de fosfato, a lunebergita [Mg,B,(PO,),(OH),.6H,0] ¢ formada
nos graos de MgO ¢ os cobre. Isto impede os graos de dissolverem
em uma solugdo acida’. Subseqiientemente, quando o pH aumenta, o
cobrimento lentamente dissolve-se na solug@o e expde os graos numa
solucdo acida. Entdo, devido a dissolugdo do MgO ser retardada, a
taxa de dissolugdo ¢ reduzida, dando tempo suficiente para que a
mistura forme uma cerdmica monolitica'>.

2.5. Tripolifosfato de sédio (STPP)

A incorporagdo do tripolifosfato de sédio (Na,P,O ), ou sim-
plesmente STPP, a mistura de fosfato de magnésio tem um efeito
benéfico. Ele age como um retardante, aumentando o tempo de
reacdo e reduzindo a taxa de consumo de ADP. A presenga de STPP
também aumenta a trabalhabilidade das argamassas e contribui para
a formagdo da fase schertelita [[NH,),Mg(HPO,),.4H,0]. As carac-
teristicas defloculantes dos ions tripolifosfatos sugerem que eles tém
um papel significante no aumento da compactacdo da mistura umida,
reduzindo a porosidade do material endurecido'®.

Além disso, Abdelrazig et al.!” observaram em seus estudos que
a incorporacgio de STPP em argamassas proporciona um aumento na
resisténcia a compressdo e uma diminui¢ao no volume total de poros
em argamassas. A composi¢do quimica do tripolifosfato de sodio
utilizado pode ser observada na Tabela 5.

2.6. Areia

Areia, geologicamente, ¢ um sedimento cléstico inconsolidado,
de grios em geral quartzosos de diametros entre 0,06 e 2,0 mm.
Considerada como material de construgao, areia ¢ o agregado mitido
e precisa ter graos formados de material consistente, ndo necessa-
riamente quartzosos. A areia pode ser de rio, de cava, de britagem,
de escoria ou de praias e dunas (nao utilizada no Brasil devido a sua
elevada finura e teor de cloreto de sodio)'s.

Neste trabalho foi utilizada uma areia de rio, normalmente co-
mercializada na cidade de Sao Carlos, Sdo Paulo. A distribuicdo do
tamanho de particulas desta areia ¢ mostrada na Figura 3.

ANBR 7211 classifica as areias em quatro faixas, denominadas
muito fina, fina, média e grossa. Ainda na Figura 3, podemos ver os
limites inferior e superior que caracterizam uma areia como “fina”
(faixa 2). Como se pode perceber, todas as por¢des da areia utilizada
se colocam dentro da faixa em questdo. O médulo de finura foi igual
a 2,19 e a dimensdo maxima caracteristica foi de 2,40 mm.

Aareia utilizada apresentou uma area superficial de 0,68 m?/g, mas-
sa unitaria de 1,58 kg/dm? e massa especifica igual a 2,70 kg/dm®. A
composi¢do quimica ¢ mostrada nas Tabela 6.

A andlise da composicdo quimica da areia para a produgdo de
argamassas ¢ de fundamental importancia pelo fato de que uma areia
contendo minerais com alto teor de CaO (calcario), como o CaCO,,
ndo ¢ muito indicada para o uso. A principal razdo pode ser o fato de
que um componente chave das CBPC’s, o monofosfato dihidrogé-
nio amonia (ADP) pode reagir facilmente com o CaCO, ou com os
fons Ca*" °. Se este teor for elevado na areia, havera uma competi¢do
na reagdo e 0 MgO pode ndo reagir satisfatoriamente.

A areia utilizada na produg@o das argamassas apresenta um teor
de CaO de apenas 0,20% (Tabela 6), valor considerado baixo e,

portanto, ndo influenciara nas reagdes de formagao destes materiais
compositos

3. Métodos

3.1. Dosagem e moldagem dos corpos-de-prova (CP’s)

As matérias-primas foram caracterizadas fisica e quimicamente e, a
seguir, foi elaborado o trago (relagdo entre os componentes da mistura,
em peso). Para tal, foram realizados varios testes, chegando-se ao
“traco de referéncia” 1,0: 0,75:0,10:0,30: 0,50 (MgO : ADP: acido
boérico : STPP : H,0) para as composigdes ¢ 1,0: 0,75:0,10:0,30: 0,5
(ou 1,0); 0,50 (MgO : ADP: 4cido bérico : STPP : areia : H,0) para as
argamassas, e que foi utilizado nas moldagens dos corpos-de-prova.
Sobre este trago final, foi adicionada a quantidade de residuo referente
a cada composi¢do (0 a 40% em massa, com relagdo a de MgO).

As matérias-primas foram misturadas mecanicamente em arga-
massadeira durante 3 minutos e, a seguir, as massas foram vertidas
em moldes plasticos cilindricos com 30 mm de didmetro por 48,5 mm
de altura para as composigdes e 50 mm de diametro por 100 mm de
altura para as argamassas. Ap0s isso, foram vibradas por 60 segundos,
numa freqiiéncia de 40 Hz.

Foram utilizados moldes plasticos devido a elevada aderéncia
do cimento de fosfato de magnésio a metais. Duas horas apos a
moldagem, os corpos-de-prova foram desmoldados e guardados
para posterior analise. A cura foi ao ar, com controle de temperatura
e umidade (20 £ 1 °C e 70 £ 5%, respectivamente).

3.2. Envelhecimento artificial acelerado
por radiagéo ultravioleta (UV)

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado utilizando-
se o equipamento Atlas Weather-Ometer, operando com lampada de
xenonio. O equipamento possui carrossel rotativo e controles auto-
maticos da temperatura e umidade relativa no interior da camara de
envelhecimento. Este aparelho, que utiliza 1ampada de xen6nio com
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Figura 3. Distribui¢do granulométrica da areia utilizada na produg¢do das
argamassas e limites que a classificam como “areia fina — faixa 2”, segundo
aNBR 7211.

Tabela 5. Composi¢ao quimica do STPP obtida pela técnica de espectometria por fluorescéncia de raios X.

Constituinte PO, Na O TiO, MgO SiO, Fe,O, CaO ALO, MnO
Teor (%) 59,52 39,56 0,06 0,13 0,33 <0,01 0,07 0,34 <0,01
Tabela 6. Composi¢do quimica da areia utilizada na producio das argamassas obtida pela técnica de espectometria por fluorescéncia de raios X.
Constituinte SiO, ALO, Fe,O, Ca0O Na,O K0 TiO, PF
Teor (%) 95,33 1,91 0,64 0,20 0,15 0,91 0,32 0,47
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fonte de emissdo da energia, responsavel pelo envelhecimento artifi-
cial acelerado das amostras estudadas, ¢ comprovadamente eficiente
na reprodug@o das condi¢des de envelhecimento natural.

A correlagdo estimada ¢ a de que 1200 horas (50 dias) de expo-
si¢do artificial acelerada equivalha a aproximadamente um ano de
envelhecimento natural. As condigdes de ensaio sdo apresentadas
na Tabela 7.

3.3. Resisténcia mecénica

O limite de resisténcia a compressio axial (R ) ¢ calculado pela
carga maxima suportada pelo corpo-de-prova (CP), dividida pela
sua seccdo original. O atrito existente entre as placas da maquina
de ensaios e as extremidades dos CP’s de sec¢@o uniforme produz
tensdes que tendem a retardar o escoamento nas regides proximas
aos contatos, produzindo um gradiente de tensdes ao longo do
comprimento do CP. E por esta razdo que a base de medida para a
deformacdo no ensaio de compressdo deve ser tomada sempre fora
dessas regides.

Os resultados de limite de resisténcia a compressao axial apresen-
tados foram uma média de 3 valores obtidos para cada uma das idades
das composigoes e das argamassas (3, 7 e 28 dias apds a moldagem),
utilizando uma maquina de ensaios universal Instron modelo 5500R a
uma taxa de carregamento de 1,5 mm/min. Os valores que diferiram
mais de 5% da média foram descartados e substituidos pelos obtidos
por meio de novos CP’s.

3.4. Lixiviagdo/solubilizagdo

A NBR 10004 classifica os residuos so6lidos quanto aos seus
riscos potenciais a0 meio ambiente e a saude publica, para que pos-
sam ser gerenciados adequadamente. A periculosidade do residuo
¢ analisada em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou
infecto-contagiosas, que podem apresentar riscos a satde publica ou
ao meio ambiente. A classificagdo dos residuos envolve a identificagdo
do processo ou atividade que lhes deu origem e de seus constituintes
e caracteristicas ¢ a comparacdo destes constituintes com listagens
de residuos e substancias cujo impacto a saude e a0 meio ambiente
¢é conhecido. De acordo com a NBR 10004/2004, os residuos solidos
podem ser classificados como:

* Classe I — perigosos: sdo aqueles que, em fun¢do de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxidade ou patogenicidade, apresentam riscos a saide ou ao
meio ambiente; e

* Classe II — ndo perigosos:

a) ndo inertes: sdo aqueles que podem apresentar caracteris-
ticas de combustibilidade, biodegradabilidade ou solubili-
dade, sem se enquadrarem na classe [; e

b) inertes: sdo aqueles que, por suas caracteristicas intrinsecas,
ndo oferecem riscos a saude e que nao apresentam consti-
tuintes soluveis em dgua em concentragdes superiores aos
padrdes de potabilidade.

A NBR 10005 fixa os requisitos exigiveis e método para a obten-
¢do de extrato lixiviado de residuos sélidos, visando diferenciar os

Tabela 7. Condic¢des de ensaio de envelhecimento acelerado.

Atlas Weather-Ometer modelo 65
XW-WRI1.

Lampada de xenénio de 6500 W, com
filtros interno e externo de boro.
Trradiancia de 0,35 W/m? a 340 nm.
Ciclo de envelhecimento 102 minutos de insola¢do ¢ 18 mi-
acelerado a cada 120 mi- nutos de insolagdo e simulagdo de
nutos chuva.

Metodologia do ensaio Norma ASTM G-155-00

Aparelho

Fonte de radiagdo

Controle
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residuos classificados pela NBR 10004 como classe I - perigosos e
classe II —ndo perigosos. Lixiviagdo € o processo para a determinagdo
da capacidade de transferéncia de substancias orgénicas e inorganicas
presentes no residuo sélido, por meio de dissolugdo no meio extrator.
A NBR 10006 fixa os requisitos exigiveis e método para a obtencdo
de extrato solubilizado de residuos solidos, visando diferenciar os
residuos classificados pela NBR 10004 como classe 11 (a) ndo inertes e
II (b) inertes.

4. Resultados e Discussao

As composicdes e as argamassas, com seus diversos teores de
residuo e areia (no caso das argamassas), foram submetidas ao en-
velhecimento artificial acelerado por radiag@o ultravioleta (UV), que
simularam um envelhecimento de 1 ano.

As composicdes e argamassas foram submetidas aos ensaios com
aidade de 120 dias e 7 dias, respectivamente. A escolha das idades dos
corpos-de-prova foi meramente operacional, visto que os resultados
devem ser comparativos.

A disposicao dos corpos-de-prova na maquina de envelhecimento
pode ser vista na Figura 4.

Apds 50 dias (1200 horas) sofrendo envelhecimento artificial,
os corpos-de-prova foram retirados, sendo realizados ensaios de re-
sisténcia mecanica (compressio axial) para se avaliar a durabilidade
dos mesmos. Visualmente, foram observadas alteragdes na coloragdo
dos corpos-de-prova submetidos ao envelhecimento, que ficaram
esbranquicados, semelhantes a artefatos de cimento Portland com
elevadas idades. Estas alteragdes podem ser vistas na Figura 5, onde
os corpos-de-prova de aparéncia mais esbranquicadas (na frente)
foram submetidos ao envelhecimento.

Com os resultados de resisténcia mecéanica observados para as
composi¢des envelhecidas, observou-se que houve uma reducdo da
resisténcia que varia entre cerca de 78% (composi¢des contendo 10%
de p6 de retifica) a 14% (composi¢des contendo 40% de residuo),
como pode ser observado na Figura 6. A amostra de referéncia teve
uma queda de cerca de 50% na resisténcia.

Assim, pode-se verificar que a presenga do residuo, além de nao
degradar as propriedades do cimento de fosfato de magnésio, ajuda
a manter valores consideraveis de resisténcia para esse material, o
que mostra mais uma vez a viabilidade técnica da utilizagdo deste
residuo

Para as argamassas, houve um decréscimo nos valores de resis-
téncia a compressao entre os 28 dias e 1 ano de idade, que girou em
torno de 17% para as argamassas com teor 0,5 de areia e 25% para
as argamassas com teor 1,0 de areia, independentemente do teor de
residuo, como pode ser observado na Figura 7.

Este comportamento foi observado em estudos anteriores, quando
Seehra et al.?® verificaram que a durabilidade depende muito das
condi¢des de cura estarem secas ou imidas. Durante dois anos de
investigacdo sob condigdo seca, ndo houve evidéncia de regressao
na resisténcia para um produto comercial endurecido. No entanto,
sob condi¢des imidas com dgua presente ou elevada umidade (como
ocorreu neste trabalho), houve uma regressao da resisténcia, mas que
ainda era satisfatoria em termos absolutos. Essa regressao pode ser
atribuida ao fato de que hidratos de fosfato, principalmente a struvita,
sdo altamente soliiveis em agua.

Este comportamento ¢ bastante interessante, visto que, as ar-
gamassas que nao continham residuo em sua composi¢ao também
experimentaram esta diminui¢ao na resisténcia (16,6 e 24,3%), sendo
inclusive na mesma magnitude das argamassas com residuo. Assim,
nao podemos associar esta perda de desempenho a presenga do re-
siduo, o que mostra mais uma vez a efetividade do encapsulamento
deste material na matriz de cimento de fosfato de magnésio. Este
fendmeno pode, entdo, estar associado com uma perda excessiva
de agua, inclusive com a degradagdo da struvita, e um conseqiiente
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(b)
Figura 4. Disposi¢ao dos corpos-de-prova de a) argamassa; e b) composicoes
na maquina de envelhecimento artificial acelerado.

30% 40%

0% 10% 20%

Figura 5. Alteragdes no aspecto das composicoes de cimento de fosfato de
magnésio quando submetidas ao envelhecimento artificial acelerado por
radiagdo ultravioleta (UV).

aumento da porosidade. Apesar deste decréscimo na resisténcia, seu
comportamento em fungdo do teor de residuo ndo foi alterado, visto
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Figura 6. Variacio dos valores de resisténcia a compressao axial das compo-
sicdes de cimento de fosfato de magnésio, envelhecidas artificialmente por
um periodo equivalente a um 1 ano, contendo p6 de retifica.
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Figura 7. Variacdo dos valores de resisténcia a compressdo axial das arga-
massas de cimento de fosfato de magnésio envelhecidas artificialmente por
um periodo equivalente a um 1 ano, contendo p6 de retifica.

que ocorreu na mesma magnitude para todas as misturas, como pode
ser visto na Figura 8.

Deve-se ressaltar a elevada perda de massa tanto nas argamassas
(com teores 0,5 e 1,0 de areia) quanto nas composi¢des, que chegou
a 10 = 1% e 19 = 1%, respectivamente. Este fato associa-se ao au-
mento da porosidade e queda da resisténcia mecanica. A redugdo de
volume dos corpos-de-prova foi desprezivel, ndo atingindo 1% para
as argamassas e chegando a, no maximo, 2,32% para as composigdes
de cimento.

A perda de massa e de volume dos corpos-de-prova, apds se-
rem submetidos ao envelhecimento artificial, sdo apresentados na
Tabela 8.

Outro fator importante a ser observado no tocante a durabilidade
foi o fato do aparecimento de eflorescéncias na superficie dos corpos-
de-prova das composigdes, que estavam em cura em um ambiente
de elevada umidade (UR = 70 £ 5%). As eflorescéncias apareceram
em todos os corpos-de-prova das composi¢des de cimento, inde-
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pendentemente do teor de residuo adicionado, como pode ser visto
na Figura 9a. O po foi coletado cuidadosamente da superficie dos
corpos-de-prova para que pudesse ser analisado (Figura 9b).

As florescéncias podem ser divididas em dois grandes grupos:
subflorescéncias (criptoflorescéncias) e eflorescéncias. As subflores-
céncias sdo florescéncias ndo visiveis, porque os depositos salinos se
formaram sob a superficie da pega, enquanto que nas eflorescéncias
os depositos salinos se formam na superficie dos produtos ceramicos,
resultantes da migrag@o e posterior evaporagao de solugdes aquosas
salinizadas?!.
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Figura 8. Variacdo dos valores de resisténcia a compressdo axial das arga-
massas de cimento de fosfato de magnésio envelhecidas artificialmente por
um periodo equivalente a um 1 ano, em fungdo do teor de residuo adicionado,
em comparagdo as amostras com 28 dias.

As eflorescéncias podem se apresentar como depositos pulveru-
lentos, ou incrustagdes com alteragdes de cor da superficie dos revesti-
mentos, nos tons esbranquicado, acinzentado, esverdeado, amarelado
ou pretos? e trazem em si um problema mais de ordem estética do
que estrutural. No entanto, por se tratar de um fendmeno complexo e
com reflexos econdmicos, preocupa fabricantes e construtores.

As eflorescéncias de cor branca e pulverulentas podem se
apresentar sobre a massa na forma de um véu (como observado na
Figura 9a).

Os sais soluveis que dao origem as eflorescéncias podem ter varias
origens, dentre elas as matérias-primas, a 4gua ou o ambiente®!. Entre
estes sais soluveis estdo, principalmente, os formados por metais
alcalinos e alcalinos terrosos, tais como os sulfatos e carbonatos
de sodio e potissio, o MgO, MgCO,, MgF,, Ca0O, CaCO,, CaF, ¢
Cal. Os metais alcalinos terrosos, ao regirem com a agua, liberam
H, e formam hidréxidos dos metais. Além disso, ¢ bom lembrar que
os silicatos s@o insoluveis, logo este tipo de elemento ndo ¢ agente
causador de eflorescéncias®.

A solugdo aquosa ¢ formada no interior dos corpos pelo contato
entre a agua e sais soliiveis presentes no material, ou € oriunda de
fontes externas e movimenta-se de uma parte a outra da estrutura
através da rede capilar do material. Assim, as condi¢des necessarias
para que ocorra a formagao destes depositos em alvenarias e concretos
sdo a coexisténcia de: 1) agua; 2) sais soluveis em agua; e 3) condigoes
ambientais e de estrutura que proporcionem a percolagdo e evaporagio
da agua (pressdo hidrostatica)>**. A evaporagéo da solugdo aquosa de
sais pode ocorrer na superficie ou em regides proximas a esta, apenas
quando existe um gradiente de umidade entre a atmosfera ambiente
e o material que favorega este fendmeno?'.

O po foi avaliado por difracdo de raios X (DRX), para que se
verificassem os compostos efetivamente presentes nas eflorescéncias.
O difratograma obtido pode ser visto na Figura 10.

Tabela 8. Perda de massa (AM) e de volume (AV) das composigdes e argamassas de cimento de fosfato de magnésio contendo p6 de retifica, apds submetidas
ao envelhecimento artificial acelerado, por um periodo equivalente a 1 ano, em porcentagem.

Misturas 0% 10% 20% 30% 40%
AM (%) AV (%) AM (%) AV (%) AM (%) AV (%) AM (%) AV (%) AM (%) AV (%)
Composi¢oes 19,9 2,10 19,8 2,32 19,0 1,01 18,7 1,02 18,2 1,34
Argamassas 0,5 9,5 0,88 10,3 0,65 11,0 0,70 9.4 0,84 - -
Argamassas 1,0 9,5 0,52 11,3 0,66 10,0 0,60 10,1 0,54 - -

0% 10% 20% 30% 40%

@

(b)

Figura 9. Fotografias de: a) corpos-de-prova das composi¢des aos 28 dias de idade que apresentaram eflorescéncias em suas superficies; e b) pé das eflores-

céncias raspado da superficie dos corpos-de-prova.

Ceramica Industrial, 12 (4) Julho/Agosto, 2007

41



Como se pode ver na Figura 10, os principais compostos obser-
vados nas eflorescéncias encontradas na superficie dos corpos-de-
prova sdo formados por metais alcalinos e alcalinos terrosos, como
era previsto. Os compostos observados foram: o fosfato de sodio
(Na,PO,), o fosfito hidrogénio de sodio hidratado (Na,HP,0,.12H,0),
o 6xido de magnésio ndo reagido (MgO), o carbonato hidrogénio de
sodio [Na,H(CO,),(H,0),], o fosfato de magnésio [Mg,(PO,),] e o
carbonato de so6dio-célcio [Natrofairchildite, Na,Ca(CO,),].

A formagao destes compostos, que caracterizam as eflorescéncias,
pode ser evitada por um rigoroso controle de umidade durante o
processo de cura (baixa umidade) e maior densificagdo do material,
fazendo com que haja uma menor porosidade, a fim de evitar a per-
colagdo dos sais soluveis.

Intensidade (u.a.)

2¢ (graus)

+ Na,PO,
* Na,HP,0,.12H,0

* MgO
T Na,H(CO,),(H,0),

x Mg,(PO,),
A Na,Ca(CO,),

Figura 10. Difratograma do p6 das eflorescéncias, obtido a partir da superficie
dos corpos-de-prova das composi¢oes de cimento de fosfato de magnésio
contendo po de retifica.

Para finalizar a analise da durabilidade do cimento de fosfato de
magnésio contendo po de retifica, amostras de argamassas contendo
20 e 30% de residuo, submetidas ao envelhecimento artificial, foram
analisadas ambientalmente para que fosse verificada a influéncia do
tempo no encapsulamento dos elementos perigosos.

Os resultados comparativos podem ser vistos na Tabela 9. Sdo
apresentados apenas os resultados dos extratos solubilizados, visto
que a lixiviagdo apresentou resultados que estavam bastante abaixo
dos limites maximos permitidos.

Ao se comparar os resultados obtidos para as amostras com
28 dias de idade com os obtidos nas amostras envelhecidas por um
periodo equivalente a 1 ano, observa-se que a grande maioria dos
elementos perigosos presentes mantém-se em concentragoes bastante
semelhantes e, inclusive, tém esses indices diminuidos em alguns ca-
sos (cobre, cromo, sodio, zinco e ferro). Esta diminuigao foi bastante
significativa para o cobre que, inclusive, saiu do grupo dos elementos
com concentragdes acima da permitida. Apenas os cianetos tiveram
suas concentragdes no extrato solubilizado aumentadas com o passar
do tempo, permanecendo, assim, acima da concentragdo toleravel.
Por ndo apresentarem nenhum elemento com concentragio acima do
valor maximo permitido (VMP) nos extratos lixiviados, as argamassas
de cimento de fosfato de magnésio podem ser classificadas, assim,
como classe Ila (ndo perigoso ndo inerte).

Estes resultados mostram a efetividade do encapsulamento do
po de retifica na matriz de cimento de fosfato de magnésio mesmo
quando adicionada a areia (para as argamassas), que diminui a quan-
tidade de hidratos disponiveis para envolver o residuo.

5. Conclusoes

Ap0s a analise dos resultados de variagao da resisténcia, perda
de massa e volume, analise do surgimento das eflorescéncias e, prin-
cipalmente, a partir da andlise ambiental (lixiviagdo/solubilizagdo)
, pode-se concluir que:

* A presenca do residuo, além de ndo degradar as propriedades
do cimento de fosfato de magnésio, ajuda a manter valores
consideraveis de resisténcia para as composi¢des de cimento
de fosfato de magnésio;

Tabela 9. Comparacio entre os ensaios de solubilizagdo das argamassas de cimento de fosfato de magnésio, em fungdo do teor de residuo adicionado com

28 dias e 1 ano de idade.

Parametros Extrato Solubilizado VMP (mg/L)
Resultado (mg/L)
20% - 28 dias 20% - 1 ano 30% - 28 dias 30% - 1 ano
Aluminio <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,2
Arsénio <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Bario 0,005 0,005 0,006 0,01 0,7
Cadmio <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,005
Chumbo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Cobre 4,5 <0,003 4,8 0,04 2
Cromo Total 0,04 <0,006 0,04 <0,006 0,05
Manganés 0,01 0,01 0,06 0,02 0,1
Prata <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 0,05
Sédio 156,2 113 162,7 147,7 200
Zinco 0,8 0,005 0,7 0,6 5
Ferro 0,2 0,01 0,2 <0,002 0,3
Cianetos 0,3 0,8 0,5 1,1 0,07
Cloretos 1,9 2.4 43 3,8 250
Fenois <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Nitratos 1 2 2,2 1,7 10
Sulfatos 270,1 269.4 256,1 302,7 250
Surfactantes 0,2 0,3 0,2 0,3 0,5
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* Para as argamassas, ha uma diminui¢ao nos valores de resistén-
cia a compressdo entre os 28 dias e 1 ano, que girou em torno
de 17% para as argamassas com teor 0,5 de areia e 25% para
as argamassas com teor 1,0 de areia, independentemente do
teor de residuo. Assim, conclui-se que a presenga do residuo
ndo esta associada a esta perda de desempenho;

» Os principais compostos observados nas eflorescéncias en-
contradas na superficie dos corpos-de-prova sdo formados
por metais alcalinos e alcalinos terrosos. A formagdo destes
compostos, que caracterizam as eflorescéncias, pode ser evitada
por um rigoroso controle de umidade durante o processo de cura
(baixa umidade) e maior densificagdo do material, fazendo com
que haja uma menor porosidade, a fim de evitar a percolagio
dos sais soluveis;

* Depois de envelhecidas, a grande maioria dos elementos
perigosos presentes mantém-se em concentragdes bastante
semelhantes e, inclusive, tém esses indices diminuidos em
alguns casos (cobre, cromo, sodio, zinco e ferro). Apenas os
cianetos tiveram suas concentra¢des no extrato solubilizado
aumentadas com o passar do tempo, permanecendo, assim,
acima da concentragdo toleravel; e

» Aargamassa de cimento de fosfato de magnésio ¢ um material
confiavel na reteng¢@o de elementos perigosos por razoaveis
periodos de tempo.
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