2 0 22

:2 Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
t

E a

06 a 10 de Novembro de 2022 | Aguas de Lindéia - SP - Brasil
cCiM

INFLUENCIA DA AREA SUPERFICIAL DO MgO NAS
PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS DO CIMENTO DE FOSFATO
DE MAGNESIO (CFM)

Mariana P. Novaes!”, Daniel V. Ribeiro? e Marcelo S. Cilla?

1 — Pés-graduacdo no Programa em Engenharia Civil (PPEC), Universidade Federal da Bahia
(UFBA), Salvador, BA.
2 - Departamento de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (DCTM), Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Rua Aristides Novis, 02, Federacéo, Salvador, CEP 40210-630, BA.
mariana.penha.novaes@hotmail.com

RESUMO

O cimento de fosfato de magnésio (CFM) é um material com alta resisténcia inicial e que pode
ser sintetizado a temperatura ambiente, sendo tradicionalmente formado a partir da mistura
entre o 6xido de magnésio (MgO) calcinado, fosfato de amoénio (ADP) e &gua, formando uma
matriz composta por hidratos de fosfatos envolvendo particulas de MgO. Entretanto, para
garantir a obtencéo de boas propriedades mecanicas, faz-se necessario controlar a velocidade
das reacdes, retardando a formacao das fases cristalinas. Diante das lacunas ainda existentes,
buscou-se avaliar como a area superficial BET (ASget) do MgO e a proporcéo entre magnésio
e fosfato (Mg/P) afetam as propriedades fisico-mecanicas da matriz. Constatou-se que valores
intermediarios de area superficial do MgO proporcionou 0 aumento da resisténcia a
compressdo. A menor area superficial do MgO conduziu a pastas menos porosas, contudo, se
apresentou como um fator limitante para a formacéo das fases cristalinas.

Palavras-chave: Cimento de fosfato de magnésio, MgO, granulometria, area superficial BET,
propriedades fisico-mecénicas.

INTRODUCAO

O cimento de fosfato de magnésio (CFM) é formado a partir de reacdo entre o Oxido de
magnésio (MgO), sais sollveis de fosfato e agua, formando um ligante com alta resisténcia
inicial e com capacidade de aderéncia a diferentes substratos ). Suas reacdes quimicas de
formacdo ocorrem de forma rapida e com liberacdo acentuada de calor, tornando necessario o
uso de aditivos retardantes ?®. As matrizes de CFM podem ser aplicadas em diferentes &reas
como, por exemplo, materiais de reparo para construcdo civil, biomateriais injetaveis para
fabricacdo de protese dssea ou, ainda, no encapsulamento de materiais radioativos ou toxicos®.

O principal produto hidratado do CFM, a estruvita (MgNH4PO4.6H20), atua como ligante na
matriz e se desenvolve em torno da superficie das particulas de MgO, sendo a principal
responsavel por sua resisténcia mecanica. Dentre os parametros de influéncia das propriedades
do CFM destaca-se a area superficial do MgO, que possui uma relacao direta com a cinética de
endurecimento do cimento ). Uma maior érea superficial do MgO proporciona uma maior
dissolucdo, aumentando a disponibilidade dos fons na solucéo de fosfato ®8). Com o aumento
do tamanho das particulas (reducdo da area superficial), a dissolucdo do MgO ¢é controlada,
fornecendo ions suficientes para a organizacdo das redes cristalinas, mas sem implicar em
hidratos formados desordenadamente ©. Particulas de MgO com é&rea superficial BET (ASger)
entre 0,20 m2/g a 0,30 m2/g s&o comumente usadas e garantem propriedades satisfatorias ). No



entanto, particulas com ASger superior a 0,126 m?/g j& sdo suficientes para que a reacao
aconteca ©. Assim, este trabalho avaliou como a &rea superficial do MgO influenciou as reaces
de formacdo e as propriedades fisico-mecanicas das pastas, considerando a variacdo na
proporcao entre os reagentes principais (Mg/P).

MATERIAIS E METODOS

Oxido de magnésio (MgO)

O MgO empregado como componente basico, foi obtido a partir da sinterizacdo do carbonato
de magnésio (MgCOz), produzido na regido Nordeste do Brasil. Foram utilizados trés sinteres,
que diferem entre si nas caracteristicas fisicas. As composi¢cdes quimicas, em oxidos, informam
a alta pureza deste material com teor de MgO de 90%, seguida por SiO2 (3%), Fe203 (3%), CaO
(2%), Al203 (0,4%) e MnO (0,2%).

Dihidrogenofosfato de amonio (ADP)

Como componente &cido, foi utilizado um fertilizante agricola de alta pureza, rico em
dihidrogenofosato de aménio ou ADP (NHsH2PO4), contendo 12% de nitrogénio (N) e 61% de
pentoxido de difosforo (P2Os), com solubilidade em agua a 20°C de 270 g/l.

Reagentes retardantes

Foram utilizados como reagentes retardantes, o &cido borico (HsBO3) e o tripolifosfato de sodio
(STP). O &cido borico possuia elevado grau de pureza (superior a 98%), com massa especifica
de 1,631 g/cmsd, area superficial BET igual a 0,094 m2/g e didmetro equivalente médio de 40
pum. O STP (NasPsO10) apresentou grau de pureza superior a 85%, massa especifica de 2,038
g/cm3, area superficial BET de 0,321 m#/g e diametro médio igual a 9,2 pum.

Caracterizacdo dos reagentes

Os materiais foram caracterizados quanto a distribuicdo do tamanho de particulas por meio das
técnicas de peneiramento a seco e difracdo a laser (Anton-Paar PSA 1190), massa especifica
por picnometria a hélio (Micrometrics AccuPyc 1330 V2.01), &rea superficial BET
(Micromeritcs Gemini VII) e composi¢do mineraldgica (difratdmetro D2 Phaser Bruker, com
tubo de alvo de cobre, corrente de 10 mA e tensdo de 30 KV, varredura 26 entre 10° € 90° e
incremento de 0,02°/segundo). Ademais, o MgO foi avaliado quanto a sua reatividade, a partir
da medida do tempo necessario para a neutralizacdo de uma solucdo acida com uma massa
conhecida de MgO (determinacéo do R-MgO). Usou-se a proporcao massica de 1:5 entre acido
acético [IM] e MgO, no qual um maior indice R-MgO indica uma menor reatividade quimica.

Dosagem, mistura e moldagem das pastas

Foram produzidas pastas de CFM com trés propor¢des Mg/P (R1, R2 e S, sendo S a proporcgéo
estequiométrica) e teor de agua em relagdo a massa de ligante igual a 0,35, conforme Tabela 1.
As amostras de MgO de diferentes areas superficiais foram denominadas M1, M2 e M3. Os p0s
secos (MgO, ADP, &cido borico e STP) foram homogeneizados manualmente por 1 minuto e,
em seguida, adicionou-se dgua, com mistura por mais 2 minutos. As pastas foram vertidas em
moldes cubicos (13,5 x 13,5 x 13,5 mm3 ou 25 x 25 x 25 mm3), e curadas ao ar com temperatura
média de 25 °C.



Tabela 1: Composicdes das pastas de cimento de fosfato de magnésio utilizadas na presente pesquisa,
sendo S a proporcdo estequiométrica.

_— MgO ADP Relagéo
Composicao (I\/gllg) P Mg/P agu a/Iiggante* H3sBOs** | STP**
R1 70% 30% 2,33 0,35
R2 55% 45% 1,22 0,35 10% 10%
S 26% 74% 0,35 0,35

* Ligante = massa de MgO + ADP. ** Em relagéo a massa de MgO

Caracterizacio das pastas

As pastas foram analisadas quanto a sua resisténcia a compressdo axial utilizando uma maquina
de ensaios universal Instron 23-10, com velocidade de carregamento igual 40 N/s e célula de
carga de 10 kN. Foram utilizados 4 corpos de prova para obtencao do valor médio da resisténcia
a compressao, apés 7 dias de cura ao ar.

Para determinacdo da porosidade aparente das pastas utilizou-se o Principio de Arquimedes, no
qual os corpos-de-prova (curados por 7 dias ao ar) foram submersos em agua por 24 horas,
medindo-se a massa imersa Mi (amostra dentro da agua) e a massa Umida Mu (amostra com
superficie seca). A massa seca (Ms) foi obtida ap6s secagem em estufa, a 40°C por 48 horas. A
porosidade aparente (PA) em % foi obtida por meio da equagédo (A), sendo pL a densidade da
agua igual a 1,0 g/cm3. Os valores médios foram obtidos com o uso de 3 corpos de prova de
repeticéo.

M.

%PA = [ﬁ (p.)]-100 (A)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo dos reagentes principais MgO e ADP

As caracteristicas fisicas do MgO e ADP sdo apresentadas na Tabela 2. As amostras M1, M2 e
M3 apresentaram valores crescentes de Dso, j& que 0 aumento do tamanho das particulas leva a
diminuicdo da area superficial. O indice R-MgO constatou a maior reatividade quimica do MgO
M1, de maior ASgeT, seguido pelo MgO M2, com R-MgO de valor intermediario. O MgO M3
(menor ASget) ndo neutralizou a solu¢do &cida durante a realizagdo do experimento,
confirmando sua menor reatividade. O difratograma do ADP permitiu a identificagdo das fases
biphosphammite (NHsH2PO4) e (NH4)2H2PO4 (Figura 1b). A composicdo mineralogica das
amostras M1, M2 e M3 (Figura 1a) consiste majoritariamente da fase periclasio (MgO), além
da fase forsterita (Mg2SiOs).

Tabela 2. Caracterizacdo fisica dos sinteres magnesianos (M1, M2 e M3) e do fosfato de aménio (P) e
avaliacdo da reatividade quimica do MgO com base no método de dissolucdo em &cido acético (R-
MgO).

...~ | Massa especifica| Area superficial Diametro equivalente .
|dentificagao (g/cr?ﬁ) BET ?mzlg) mediano (?350, mm) R-MgO (min)
MgO 1 (M1) 3,430 1,294 0,030 11,386
MgO 2 (M2) 3,399 0,903 0,100 17,316
MgO 3 (M3) 3,534 0,135 0,300 Indeterminado

ADP (P) 1,819 0,074 0,280 -
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Figura 1. Difratogramas de raios-X das amostras de (a) MgO (M1, M2 e M3) e (b) ADP. Fases — P:
Periclasio (MgO), F: Forsterita (Mg2SiOa), B: Biphosphammite (NHsH2PO4) e +: [(NH4)2H2PO4].

Resisténcia a compressao axial

As pastas preparadas com os tracos R1 e R2 apresentaram maiores valores de resisténcia a
compressao, com destaque para o traco R2 (Figura 2). Quando o MgO se encontra em excesso
em relacdo ao fosfato, tem-se uma maior quantidade de fases ligantes precipitadas ®. Com o
desenvolvimento das fases ligantes, ha a unido dos graos anidros de MgO, formando uma rede
cristalina capaz de conferir resisténcia mecanica a matriz . Assim, as pastas de menores
resisténcias foram produzidas com traco S, devido a menor presenca de hidratos, que ndo foram
suficientes em fornecer coesao a matriz.

As pastas preparadas com M2 (ASget intermediéria) apresentaram as maiores resisténcias em
todos os tracos, sugerindo a forte relacdo entre ASger do MgO e a resisténcia & compressdo. A
ASgeT do MgO afeta a resisténcia, pois interfere no desenvolvimento e crescimento dos cristais
de estruvita 8. Com reatividade quimica intermediéria entre os 6xidos avaliados, 0 MgO M2
é capaz de aumentar o pH para valores proximos a 9 (ideal para precipitacio da estruvita) © e
fornecer os cations Mg?* de forma lenta e gradual, favorecendo o desenvolvimento ordenado
dos cristais. Quando utilizado o0 MgO M1 (MgO mais reativo), aumentar o teor de ADP pode
aumentar o desempenho mecanico das pastas, incluindo o traco estequiométrico (S). A pasta
M1P-R2 (maior ASgeT) apresentou a maior resisténcia para este 6xido, pois o aumento do teor
de ADP pode atenuar a intensidade das reacdes exotérmicas provocadas pela maior reatividade
do MgO, uma vez que seu processo de dissolucao é endotérmico.
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Figura 2: Resisténcia a compressao axial e porosidade aparente das pastas de CFM com 7 dias de cura
de acordo a propor¢do Mg/P e area superficial BET do MgO.
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Para 0 MgO M3, a menor ASget atuou como um fator limitante para as reacdes de formacéo
das fases cristalinas, evitando o aumento da resisténcia a compressdo até os 7 dias iniciais de
cura. Sabe-se que a deformacdo na superficie do MgO atua como sitios de nucleacdo para o
desenvolvimento das fases cristalinas . A maior resisténcia a compressdo das pastas
preparadas com M3 foi encontrada para o tragco R2 (M3P-R2), no qual o aumento no teor de
ADP colaborou para a dissolugdo do 6xido, mesmo com baixa reatividade quimica, devido a
manutencdo do pH acido. Apesar de sofrer influéncia da porosidade, constatou-se que a
resisténcia a compressdo das pastas apresentou maior relagdo com a ASger do MgO, razdo
Mg/P e com as fases formadas.

Porosidade aparente

A relacdo Mg/P e a érea superficial do MgO influenciaram na porosidade das pastas (Figura 2
e Tabela 3). As pastas preparadas com o tragco S apresentaram maior porosidade que aquelas
preparadas com tracos R1 e R2, devido & maior presenca do ADP néo reagido, ndo sendo
possivel descartar a possibilidade de o processo de imersdo em agua ter afetado a porosidade
devido a dissolucdo do ADP.

Tabela 2. Valores maximos e minimos do conjunto de dados referente a porosidade aparente das pastas
de acordo com os trés tracos (ou Mg/P) utilizados.

Porosidade aparente %
(Valor Méaximo)

Porosidade aparente %
(Valor Minimo)

R1 (Mg/P = 2,33) 24,87 4,56
R2 (Mg/P =1,22) 24,24 5,19
S (Mg/P = 0,35) 43,15 36,44

Para um mesmo tracgo, constatou-se a relacdo diretamente proporcional entre a ASger do MgO
e a porosidade das pastas (Figura 2). As pastas contendo MgO M1 apresentaram porosidade
superior a das pastas preparadas com M2, sendo o aumento igual a 3,63% para o traco R1,
3,26% para o traco R2 e 4,83% para o traco S. Para as pastas com 0 MgO M3 (menor ASgeT),
observou-se uma reducéo significativa da porosidade. Sugere-se que a menor reatividade de
M3 pode reduzir a liberacdo da amodnia quando a pasta se encontra no estado fresco, pois o
MgO menos reativo fornece as hidroxilas para a solucdo de forma lenta e gradual, permitindo
a manutencéo do pH acido por mais tempo. Em solucGes de menor pH, o ion aménio (NH4") é
predominante em relacdo ao NHs. Esse fendmeno pode atrasar a liberacdo da amonia, levando
a reducdo da porosidade.

CONCLUSOES

Para producdo do CFM, a area superficial do MgO influenciou de forma significativa nas
propriedades do material assim como a relacdo Mg/P. Dessa forma, foi possivel concluir que:

e A reatividade quimica do MgO esta relacionada a sua area de superficie, que afeta a
quantidade de ions disponibilizados em solucdo. Dessa forma, a ASget do MgO afeta a cinética
das reacOes de formacdo e o ganho de resisténcia mecanica;

e Foi possivel a moldagem de pastas resistente com MgO de menor ASget indicando que
as reagdes ocorreram mesmo para MgO pouco reativo;

e A ASger do MgO e o teor de ADP alteraram a porosidade das pastas, sendo que, a
reducdo da ASgeT do MgO reduziu a porosidade;

e O aumento do teor de ADP e uma menor reatividade do MgO evitam a formacdo do
NH3 em detrimento dos ions NH4*, reduzindo a porosidade;
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e A presengado MgO com ASget de valor intermediario favoreceu o ganho de resisténcia
a compressao, mesmo nao apresentando os menores valores de porosidade;

e A resisténcia mecanica da matriz esta associada a quantidade de fases ligantes e a area
superficial do MgO.
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INFLUENCE OF MgO SURFACE AREA ON THE PHYSICAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF MAGNESIUM PHOSPHATE CEMENT (MPC)

ABSTRACT

Magnesium phosphate cement (MPC) is a material with high initial strength that can be
synthesized at room temperature, being traditionally formed from a mixture of calcined
magnesium oxide (MgO), ammonium phosphate (ADP), and water, forming a matrix composed
of phosphate hydrates surrounding MgO particles. However, to ensure good mechanical
properties, controlling the rate of reactions is necessary, delaying the formation of crystalline
phases. Given the gaps that still exist, we sought to evaluate how the surface area BET (SAgeT)
of MgO and the ratio between magnesium and phosphate (Mg/P) affect the physical-
mechanical properties of the matrix. It was found that intermediate values of the surface area
of MgO provided an increase in compressive strength. The smaller surface area of MgO led to
less porous pastes, however, it was a limiting factor for the formation of crystalline phases.

Keywords: Magnesium phosphate cement, MgO, granulometry, BET surface area, physical-
mechanical properties.



