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RESUMO

O cimento de fosfato de magneésio (CFM) destaca-se como material ceramico que solidifica
sob temperatura ambiente por meio de reagdes acido-base. Esta caracteristica fortalece o
desempenho sustentavel deste material, pois a consolidacéo ocorre sem procedimentos de alto
gasto energético, como a sinterizacdo. Contudo, um dos reagentes principais, o Oxido de
Magnésio (MgO), é utilizado em sua forma menos reativa (menor &rea superficial) obtido apds
a queima sob altas temperaturas. Tal procedimento é utilizado como forma de controle das
reacdes rapidas e com alta liberacéo de calor durante o endurecimento. Assim, tendo em vista
a necessidade de compreensdo sobre a influéncia da area superficial do MgO frente ao
desempenho sustentavel do CFM e seu tempo de endurecimento, este trabalho buscou examinar
0s avangos estabelecidos neste tema. A pretexto, avaliou-se a confluéncia das caracteristicas
fisicas do MgO com os demais parametros de dosagem, designadamente a proporcao entre 0s
reagentes principais (6xido de Magnésio e o sal de fosfato ou razdo Mg/P) e o teor de agua em
relacdo aos materiais secos (razdo a/ms). Para tal, utilizou-se analises estatisticas de
regressao, onde concluiu-se que a area superficial do MgO e a razdo Mg/P afeta o tempo de
endurecimento, porém a relacao a/ms foi considerada néo significativa.

Palavras-chave: Cimento de fosfato de magnésio, area superficial, éxido de magnésio, fosfato
de amonio.

INTRODUCAO

O desenvolvimento dos cimentos de fosfato originou-se a partir da busca por ligantes com
endurecimento rapido para a area de odontologia. Mas nos ultimos anos, diversos estudos sobre
o cimento de fosfato de magnésio (CFM) foram desenvolvidos, com énfase em sua aplicacédo
para a construco civil'¥, buscando analisar suas principais propriedades, tais como tempo de
pega e resisténcia mecanica®. O CFM possui elevada resisténcia quimica e mecanica, devido
a predominancia das ligacGes ibnicas/covalentes, analogas as que existem nas ceramicas
convencionais, ao contrario das forcas de VVan der Waals e pontes de hidrogénio observadas no
cimento Portland®.

Com um potencial ibnico moderado e uma basicidade fraca, o éxido de magnésio (MgO), obtido
da magnésia calcinada a morte sob temperaturas acima de 1200°C, reage de maneira satisfatoria



com um sal de fosfato soluvel, a exemplo do dihidrogenofosfato de aménio (NHsH2PO4 ou
ADP) ou diaménio [(NH4)2H2PO4], para formar um ligante de pega acelerada®. Contudo, sem
a utilizacdo de meios para retardar as reacdes, o endurecimento ocorre de forma rapida e com
alta liberagdo de calor®, podendo restringir sua aplicac&o no setor da construc&o civil.

Assim, a queima do MgO adequa-se como estratégia para o controle das reacGes, pois, sob altas
temperaturas, hd a coalescéncia das particulas, que se unem em particulas maiores, com
consequente reducdo da area de superficie disponivel®. Por sua vez, estas particulas dissolvem-
se em agua mais lentamente, liberando de forma gradual os cations necessarios a formacéo das
fases cristalinas”®). Dessa forma, para o pleno desenvolvimento da resisténcia mecanica, como
também para o controle no tempo de endurecimento, altos valores de area superficial das
particulas ndo sdo indicadas. No entanto, a literatura carece de analises mais profundas sobre a
influéncia da area superficial do MgO nas propriedades do CFM. Em vista disso, o presente
trabalho fez um levantamento dos dados disponiveis na literatura a respeito dos avancos sobre
0 tema, com o intuito de entender os fatores relacionados ao tempo de pega do CFM, bem como
a influéncia da area superficial do MgO.

MATERIAIS E METODOS

Foi desenvolvida investigacdo exploratoria com base em artigos publicados a partir do ano de
2000 até junho de 2020, através dos bancos de dados Web of Science e ScienceDirect com as
palavras-chaves: cement magnesium phosphate, ammonium phosphate, magnesium oxide.
Visou-se identificar os trabalhos onde foram empregados como matéria-prima o Oxido de
magnésio (MgO) e o fosfato de amdnio (ADP). Essa busca gerou um total de 34 artigos. Os
resultados do mapeamento bibliografico permitiram um melhor entendimento sobre o perfil das
publicacdes. A Figura 1a apresenta as publica¢des vinculados ao tema, em que se observa um
aumento a partir de 2019. Na Figura 1b, as producdes cientificas relativas ao tema foram
classificadas conforme veiculo de publicacdo, percebendo-se que parcela significativa dos
artigos publicados (56%), estdo vinculados a Construction and Building Materials, seguida pela
Cement and Concrete Research (11%), evidenciando o carater inovador do tema e seu
reconhecimento.
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Figura 1. Mapeamento bibliografico sobre o nimero de publicagfes relacionados ao tema (a) e
distribuicdo das pesquisas avaliadas por periddicos indexados (b).

= Materials and Structures

A Figura 2 exibe os paises com maior numero de contribui¢Bes ao tema, tendo a China o maior
namero de publicacBes sobre o tema, seguida pelo Brasil, com 5 trabalhos cientificos,
desenvolvidos por pesquisadores da Universidade Federal de Sdo Carlos e Universidade
Federal da Bahia. Os demais paises com pesquisas desenvolvidas sobre o tema sdo Espanha
(2), Franga (2), Paquistéo (2) e Reino Unido (1).



Figura 2. Distribuicdo geografica das pesquisas desenvolvidas a respeito do cimento de fosfato de
magnésio produzidos com MgO e ADP.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo geral dos dados analisados

As medidas de tendéncia central do conjunto de dados levantados, referente aos parametros
Mg/P, relagdo a/ms e area superficial BET (ASger), estdo organizadas na Tabela 1. Percebe-se
0 baixo teor de agua utilizado nas pesquisas para a preparacdo do CFM e o alto teor de MgO
em relacdo ao ADP. Qin et al.®) destacaram que um teor minimo de &gua, em relacdo a
quantidade do sal de fosfato, deve ser utilizado, garantindo apenas a dissolucdo dos reagentes
para formacdo das fases cristalinas ligantes da matriz. Um maior teor de MgO, por sua vez, esta
relacionado ao aumento da resisténcia & compressdo e maior estabilidade das matrizes®.

Tabela 1- Medidas de tendéncia que caracterizam os principais parametros de dosagem do CFM.

Parametros Moda Mediana Maximo Minimo
a/ms* 0,16 0,18 0,07 0,57
M/P"2 8,56 6,66 14,00 1,00

ASgeT (M2/g) 0,62 0,65 49,43 0,11

“! Relagdo dgua/materiais secos “2 Razdo molar entre MgO e fosfato

Principais técnicas utilizadas para avaliacdo do tempo de pega do CEFM

A respeito do processo de endurecimento, com o aumento da area superficial do MgO, os gréos
sdo facilmente dissolvidos e, consequentemente, os ions Mg?* sdo disponibilizados mais
rapidamente para as reagdes de formagéo, levando ao desenvolvimento das fases cristalinas e
reducdo no tempo de pega®. Entre os textos analisados, o tempo de pega foi determinado,
principalmente, por meio da agulha de Vicat, considerando os critérios de inicio e fim de pega
normalizados para o cimento Portland. As medidas de calorimetria também foram utilizadas
para analise do tempo de pega, uma vez que a formacdo das fases no CFM é um processo
exotérmico, associando o pico maximo de temperatura a ocasido da pega®.

Os dados aqui recolhidos permitiram constatar a relacdo entre o tempo transcorrido para
surgimento do pico exotérmico e a pega (Figura 3). Destaca-se que conforme o tempo de pega
se aproxima da temperatura de decomposicao (55°C) da fase cristalina principal estruvita®®, ha
uma queda acentuada nos valores medidos de tempo de pega, sendo que, abaixo desse patamar,
uma diminuicdo na temperatura de pico leva a tempos de pega sucessivamente maiores. Por



outro lado, a partir de temperaturas superiores a 60°C, ha uma tendéncia de queda no tempo de
pega. Ainda foi possivel observar que, com tempos de pega menores que 20 min, atingiram-se
as maiores temperaturas (aproximadamente 90°C).
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Figura 3. Relacdo entre o tempo de pega, a temperatura de pico exotérmico e 0 tempo para aparecimento
deste pico no decorrer do processo de endurecimento do CFM.
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Influéncia da area superficial BET do MgO frente ao tempo de pega do CFM

Verificou-se, com a analise de regressdo, que a ASger € um parametro significativo para
predicdo do tempo de pega e os coeficientes revelaram a relacdo inversa entre ambos (Figura
4a). O ponto com tempo de endurecimento igual a 76 min, valor distante dos demais, foi
identificado como outlier. A organizacdo dos dados sugeriu uma relacdo exponencial entre as
variaveis, confirmada pelo teste de falta de ajuste F, que indicou rejeitar o modelo linear.
Conjuntamente, a area superficial e a temperatura de pico exotérmico foram significativas, além
dos coeficientes indicarem a relacdo inversa entre estes fatores e o tempo de pega (Figura 4b).

O teor de agua também afeta o tempo de endurecimento, pois seu acréscimo reduz a temperatura
méxima atingida durante as reacdes de formag&o, com consequente atraso no endurecimento®?.
Todavia, por meio da analise de regressdo multipla entre ASgeT € razdo a/ms, esta ultima foi
considerada ndo significativa a 5% ao prever o tempo de pega, no qual, acredita-se que os teores
minimos utilizados nas pesquisas, necessarios apenas para dissolucdo dos reagentes, explique
tal situacdo. Salienta-se ainda, que os coeficientes indicaram a relagdo inversa entre ASgeT €
a/ms com o tempo de endurecimento, ou seja, aumentar uma destas variaveis, implica em
reduzir o tempo de pega.

Ao prever o tempo de pega, a anlise de regressdo multipla entre ASgeT € a proporcao entre 0s
reagentes Mg/P, indicaram que tais fatores séo significativos, a uma significancia de 5%. A
relacdo Mg/P influencia o tempo de endurecimento, a partir de uma relacdo direta, ou seja, 0
aumento de Mg/P prolonga o tempo de endurecimento (Figura 5). Para valores de Mg/P maiores
que 5, percebe-se uma tendéncia nos dados, no qual, aumentar a propor¢cdo Mg/P conduz ao
aumento no tempo de pega. Para valores de Mg/P inferiores a 5, a dispersdo dos dados foi
proeminente, sem uma disposicao evidente. Os relatos da literatura indicam que o aumento da
quantidade de MgO, até um determinado intervalo, pode aumentar o tempo de endurecimento
do CFM e diminuir o pico de temperatura durante as reacdes de formacdo®. Contudo, ndo se
deve desconsiderar que o acréscimo do MgO também pode elevar o valor do pH da soluc¢éo,
devido a liberagdo de fons OH", e acelerar a reacéo acido-base entre o 6xido e o sal de fosfato®.
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Figura 4. Relacéao entre a area superficial BET do MgO com o tempo de pega (a), considerando também
a temperatura de pico exotérmico durante as reacdes de formagdo da matriz de CFM (b).
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Figura 5. Relacéo entre a area superficial BET do Mgb e a propor¢do Mg/P no tempo de pega do CFM.

CONCLUSOES

O tempo de pega, medido de forma indireta por meio do tempo de aparecimento do pico
exotérmico, apresentou-se como uma avaliacdo satisfatdria, em que, observou-se que
temperaturas de pico abaixo de 50°C levam a tempos de pega sucessivamente maiores,
reforgando o potencial do CFM como um material de interesse para construgéo civil.

O teor de agua ndo se apresentou como um fator significativo para predi¢cdo do tempo de pega,
quando analisado conjuntamente com a ASger do MgO, no qual, deve-se aos teores minimos
adicionados nas pesquisas, visando apenas a dissolucdo dos reagentes e formacéo das fases
ligantes. A relacdo agua/materiais secos (a/ms) igual a 0,16 foi a mais utilizada pelos autores.

A razéo Mg/P, em conjunto com ASger do MgO, mostrou-se significativo na predi¢éo do tempo

pega. Para valores de Mg/P maior que 5 constatou-se a relacdo direta entre o aumento de Mg/P
e 0 tempo de pega.
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INFLUENCE OF MAGNESIUM OXIDE SURFACE AREA ON THE SETTING TIME
OF MAGNESIUM PHOSPHATE CEMENT: A REVIEW

ABSTRACT

Magnesium phosphate cement (MPC) stands out as a ceramic material that solidifies at room
temperature through acid-base reactions. This feature strengthens the sustainable performance
of this material, as consolidation takes place without high energy expenditure procedures, such
as sintering. However, one of the main reagents, magnesium oxide (MgO), is used in its less
reactive form (smaller surface area) obtained after burning at high temperatures. This
procedure is used as a way of controlling fast reactions and with high heat release during
hardening. Thus, in view of the need to understand the influence of the surface area of MgO on
the sustainable performance of MPC and its hardening time, this work sought to examine the
advances established in this topic. As a pretext, the confluence of the physical characteristics
of MgO with the other dosage parameters was evaluated, namely the proportion between the
main reagents (Magnesium oxide and the phosphate salt or Mg/P ratio) and the water content
in relation to the dry materials (w/dm ratio). For this, statistical regression analysis was used,
where it was concluded that the surface area of MgO and the Mg/P ratio affect the hardening
time, but the w/ms ratio was considered not significant.

Keywords: Magnesium phosphate cement, surface area, magnesium oxide, ammonium
phosphate.



