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RESUMO

Oxido de magnésio (MgO) apresenta grande interesse tecnoldgico na area de
refratarios devido a elevada resisténcia a corroséo por escérias alcalinas fundidas e
custos competitivos. Entretanto, a reacéo de hidratagcdo do MgO formando Mg(OH),
promove uma consideravel expansao volumétrica do material, limitando seu uso em
concretos refratarios. Essa reacao pode ser afetada por varios fatores como a fonte
de magnésia, grau de pureza, temperatura de calcinacdo, pH do meio, relacdo
CaO/SiO, e velocidade de agitacdo. Neste trabalho, dois tipos de MgO (caustico e
sinter) com adicfes de sais (MgCl, e CaCl,) foram utilizados para avaliar a sua
reacdo de hidratacdo e seus efeitos deletérios. Utilizou-se termogravimetria,
expansao volumétrica aparente, microscopia eletronica de varredura e difracdo de
raios X. Verificou-se que o sinter (calcinado em altas temperaturas) apresentou
menor grau de hidratacdo e seus efeitos expansivos foram minimizados com a
adicao de CaCl..
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INTRODUGAO

O 6xido de magnésio (MgO) ou magnésia € uma importante matéria-prima para
a industria de materiais refratarios. Dentre as diversas formas de utilizacdo, o sinter
ou graos eletrofundidos, puro ou em combinacdo com outras matérias primas como
0 Oxido de aluminio (Al,O3) ou cromita (Cr,O3) sdo as mais utilizadas. O potencial de
aplicagéo do MgO em refratarios € devido a combinacdo da elevada refratariedade e
a resisténcia a corrosdo por escorias alcalinas. Em combinacdo com o éxido de
aluminio (Al,O3), pode levar & formacdo de espinélio (MgAl,O,4), que possui boa
resisténcia ao choque térmico. Apesar dos grandes atrativos da utilizacdo do MgO
em refratarios pré-formados, o uso desse material ainda € limitado em concretos

devido a sua forte tendéncia a hidratacao.
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Quando o MgO entra em contato com a agua (liquida ou vapor), rapidamente
se hidrata, gerando o hidroxido de magnésio (Mg(OH),) ou brucita. Esta rea¢do gera
uma expanséo volumétrica devido a diferenca de densidade das fases, quando da
mudanca da forma cristalina do Oxido (cubico de face centrada, densidade 3,5
g/cm®) para o hidréxido (hexagonal compacta, densidade 2,4 g/cm®“*. Como os
concretos apresentam baixa porosidade, ou seja, elevada densidade a verde, isto

leva a estrutura a ficar tensionada, podendo gerar trincas e desintegracéo (Fig. 1)®.

H20

Concreto

Figura 1. Expans&o gerada devido & formac&o do hidréxido nos concretos®.

A hidratacdo do MgO consiste na adsorc¢éo fisica e/ou quimica de moléculas de
agua na superficie do MgO, formando uma camada de hidroxido de magnésio. A
consequéncia desse contato com a agua na fase liquida ou vapor em temperaturas
elevadas e, devido a natureza policristalina da maioria dos 6xidos de magnésio, é a
modificacéo da sua superficie, dando inicio a reacéo de hidratacdo®>%® As reacdes
gue descrevem esses processos sao apresentadas nas equacdes A e B. Quando ha
grande disposicdo de agua no meio, o hidréxido de magnésio ou brucita é
preferencialmente formado (A). JA quando o MgO é exposto ao vapor de agua,
ocorre um aumento do pH do meio e o CO, é dissociado na agua podendo levar a
formacdo de &acido carbbnico, H,CO;. O &cido formado entdo ataca o MgO,

formando carbonato de magnésio (B).

MgO + H,O — Mg(OH), (A)
MgO) + H20() + COzg — MgO + HyCOg) — MgCOgzs)  + H20() (B)

Em estudos da hidratagdo da magnésia em concretos com vapor de agua foi
verificado que a reacdo de hidratacdo promove uma série de danos, desde a
formacado de pequenas trincas até a completa desintegracdo do material®. Também

foi verificado que a origem da matéria prima pode ser um dos fatores que influencia
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nos danos gerados. A hidratacdo da magnésia eletrofundida (monocristalina)
provocou menores danos ao material; ja utilizacdo de magnésia policristalina mais
reativa, por outro lado, levou a uma reacao fortemente exotérmica e a desintegracéo
do material®. Nos processos de extracdo da matéria prima, o material passa por
tratamento térmico a elevadas temperaturas e faz com que as imperfeicbes da
estrutura gerada na calcinagdo sejam reconstruidas, resultando numa estrutura com
cristais maiores, menos contornos de grédo e menor area superficial. Devido a isso,
esse tratamento esta diretamente relacionado com a reatividade do 6xido formado.
Neste trabalho, dois tipos de MgO (magnésia caustica e sinter de MgO) com
adicbes de sais (MgCl, e CaCl,) foram utilizados para avaliar a sua reacdo de
hidratacdo e seus efeitos deletérios. Para avaliar esses efeitos na reacdo de
hidratacéo, as técnicas de termogravimetria, expansao volumétrica aparente (EVA),

microscopia eletronica de varredura e Difracdo de Raios X (DRX) foram utilizadas.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliacdo do efeito de sais sollveis na hidratacdo do 6xido de magnésio
foram utilizados a magnésia caustica QMAG 200AR (MC) e o sinter de MgO - M30 <
45 um (SM) (Magnesita Refratarios S.A., Brasil) com adi¢do de sais: CaCl,.2H,0 e
MgCl,.6H,0 (Synth, Brasil) (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e composi¢do das magnésias testadas.

Fonte de MgO SM MC
. . Area Superficial (m°/g) 1,05 24,57
Pa?rﬁ’]rif;sades fisico Diametro médio (Dsp, um) 776 1658

q Densidade (p, g/cm®) 3,53 3,38
MgO 98,17 98,38

CaO 0,84 0,88

o sio, 033 017

Composigéo (%-p) AlL,O4 0,12 0,05

Fe,O3 0,41 0,42

MnO 0,13 0,10

CaO/Sio, 2,54 5,18

As suspensotes (80 %-peso de sélido) de sinter de MgO foram preparadas em
duas etapas. 1) Inicialmente, dissolveu-se os aditivos, MgCl,.6H,0O e CaCl,.2H,0 até
0,7 %-peso em relacdo a massa de MgO seco e em agua deionizada previamente

resfriada a 10°C. 2) Em seguida, acrescentou-se o0 MgO a essa solucdo em um
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misturador mecanico (Etica Equipamentos Cientificos S.A.), com rotacio equivalente
a 75% da poténcia méxima do equipamento, durante 2 min.

Para o ensaio de hidratacéo, as suspensdes de sinter de MgO foram colocadas
em moldes poliméricos inertes, e mantidos em uma camara climatica (Votsch 2020),
por 7 dias e 0 MgO caustico por 24 horas, a 50°C, e umidade relativa de 80%. Apds
a hidratacdo, as amostras foram secas em forno mufla a 200°C por 5 horas para a
retirada da agua livre. Em seguida, foram inicialmente pesadas (M;) e tratadas
termicamente em um forno mufla a 800°C por 5 horas e pesadas (M;) novamente.
Assim, a diferenca de massa entre as duas medidas indicou a quantidade de agua
liberada devido a desidratacdo da brucita e, consequentemente, o teor de MgO
inicial que se hidratou. Essa diferenca foi transformada no parametro grau de
hidratacdo (GH) utilizando-se a Eq. (C). A constante 0,45 inserida na equacéao (C)
corresponde a estequiometria da reacao e transforma a quantidade percentual de
agua perdida por quantidade percentual de magnésia reagida.

GH = 100 x (M; — My)/(0,45M)) (C)

A moldagem das amostras para EVA foi realizada em moldes poliméricos de
40mm de altura x 40mm de didmetro x 1mm de parede’?. As amostras foram
colocadas em uma camara climatica (Véestch 2020), a 50°C e umidade relativa de
80%. As medidas da expansao volumétrica aparente (EVA) foram realizadas a cada
24 horas por um periodo de 7 dias de hidratacédo, para o sinter e a cada 3 horas
para o MgO céustico. Apos a expanséo foi calculada a diferenca percentual entre os
volumes final e inicial. Em seguida, utilizou-se as equacdes D e E para determinar o

valor da EVA em funcao do tempo.

Vi = H.m.(D; — 2t)? (D) EVA (%) = 100.(Vg — Vi)/V; (E)

onde, t € a espessura da parede do molde, H sua altura, V; € o volume da amostra
em um determinado tempo, Vi€ o volume expandido e EVA é o aumento percentual
de volume apéds a expanséo.

Para a andlise termogravimétrica (TG) foram utilizadas as amostras apos o
periodo de hidratacdo, na forma de pé. As curvas de TG foram obtidas em um

analisador térmico simultaneo (NETZSCH STA 449F3), taxa de aquecimento de
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10°C.min™* sob atmosfera dinamica de ar sintético (N, = 80% e O, = 20%, vazéo de
50 mL.min™) e temperatura da ambiente até 800 °C. A perda de massa referente a
decomposicdo de material e residuo formado foram calculadas nas temperaturas de
200 e 800 °C.

A evolucao da morfologia dos diferentes tipos de MgO na presenca de agua e
de CaCl, e MgCl, em suspensdo aquosa foram obtidas em um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) - FEI Magellan 400L operando com 20 kV em modo
elétrons secundarios. As fases cristalinas foram identificadas utilizando a técnica de
difracdo de raios X, em um equipamento da Brucker (DO Focus, Alemanha) com
radiacdo de Cu-Ka (A = 15406), filtro de Ni, temperatura ambiente, voltagem de 40

kV e emissao de corrente de 40 mV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra os resultados de grau de hidratacdo do sinter de MgO e
hidratado por 7 dias e do MgO caustico hidratado por 24 horas, na presenca de
CaCl; e MgCl,.
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Figura 2. Grau de hidratagdo do MgO e na presenga de CaCl, e MgCl, a) sinter
de MgO e b) MgO caustico.

A adicéo desses sais acelerou a hidratacdo da magnésia em relacdo a amostra
de referéncia (0 %-p aditivo). Do ponto de vista quimico, sais sollveis com carater
acido ao reagir com agua dissociam-se totalmente, promovendo a hidrolise do cation
(oriundo de uma base fraca). Isto gera ions H3O" ), tornando a solugdo acida (pH <
7), enquanto que o anion cloreto, Cl nq permanece inalterado, uma vez que
originalmente é oriundo de um &cido forte (HCI). Nesse mecanismo, 0s cations

Mg* aq € Ca’'aq em solugbes aquosas se comportam como &cidos de Lewis
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(espécies capazes de receber par de elétrons)*”. O pH de inversdo da magnésia na
presenca de agua pura é proximo a 1182, Ao adicionar esses sais & magnésia,
sugere-se que em PH < 11, o meio encontra-se acido ocorrendo a protonacédo da
superficie da magnésia, conforme a reacédo da equacao (F). No caso em estudo, na

presenca de solucdo basica prevalece o mecanismo acido/base™?.

MgO + H20(|) + H30+(aq)—> MgOH+(supemcie) + 2H20(|) pH <11 (F)

Estes resultados estéo de acordo com trabalhos na literatura***® que sugerem
que em solugBes acidas (alta concentragdo de espécies H'(q) 0 MgO apresente
maior solubilidade e consequentemente, maior grau de hidratacdo. O sinter
apresentou menor grau de hidratacdo, devido ao tratamento térmico a elevadas
temperaturas, durante a extracdo, fazendo com que as imperfeicdes da estrutura
gerada sejam reconstruidas, resultando numa estrutura com cristais maiores, menos
contornos de grdo e menor area superficial, diminuindo sua reatividade. A Figura 3
mostra o aspecto das amostras de MgO ap6és o periodo de hidratacdo. Observa-se
trincamentos por toda o material e que o molde flexivel expandiu conforme a
pressdo exercida no processo de hidratagdo do MgO. Nas amostras de MgO
caustico ndo foi possivel um controle das medidas de EVA em consequéncia da

desintegracédo do material.

(a) Sinter MgO (b) MgO caustico

Figura 3. Imagem apds expansao do MgO. a) sinter de MgO b) MgO céustico.

Os resultados de Expanséo Volumétrica Aparente (EVA) para o sinter de MgO
sdo mostrados na Figura 4 em funcdo do teor de aditivos (Fig. 4a) e do tempo de
hidratacdo (Fig.4b). A EVA diminui & medida que aumenta o teor de cloretos, sendo
essa diminuicdo mais pronunciada para o CaCl, quando comparado ao MgCl; (Fig.
4a).
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Figura 4. EVA para o sinter de MgO sem e com CaCl, e MgCl,. a) em funcéo do
teor de aditivos, e b) em funcdo do tempo de hidratacéo, para o teor de 0,7%-p.

A Fig. 4b mostra um aumento da EVA com o tempo de hidratacéo, tanto para
as amostras de MgO sem aditivos quanto para as amostras com a adi¢éo de 0,7%-p
desses sais, sendo mais pronunciado na amostra sem cloretos. No entanto, mesmo
ocorrendo uma maior expansao nas amostras com o tempo de hidratacdo, observa-
se que a adicdo de cloretos reduziu consideravelmente os efeitos deletérios da
hidratacao.

A Figura 5 mostra o aspecto fisico dos varios tipos de MgO hidratado sem ou
com adicao de 0,7%-p de cloretos. A comparacdo do aspecto das amostras com seu
respectivo grau de hidratacdo apresenta uma aparente incoeréncia: embora o grau
de hidratacdo aumente com a adicdo de cloretos (Fig. 02), a intensidade do
trincamento superficial das amostras diminui (Fig. 5). Esse comportamento pode ser
explicado considerando-se os efeitos registrados na literatura para a adicdo de
cloretos as suspensdes de MgO: i) o aumento de solubilidade do MgO na presenca
de cloretos™ e ii) & diminuicdo da exotermia da reacdo de hidratacdo™”, o qual
permite que o produto de hidratagdo do MgO, embora formado em maior
guantidade, seja acomodado de forma mais eficiente na porosidade da estrutura,

reduzindo o dano por EVA (Fig. 4).
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Sinter MgO hidratado

Sinter MgO + 0,7%-p MgCl,

Sinter MgO + 0,7%-p CaCl,

MgO causfico hidratado

MgO caustico + 0,7%-p MgClz  MgO caustico + 0,7%-p CaCl;

i

Figura 5. Amostras de MgO hidratadas sem e com adi¢cdo de CaCl, e MgCl,

Os resultados de TG para as amostras de MgO hidratado com agua e contendo

CaCl; e MgCl,, na composicao 0,7%-p sdo mostrados na Fig. 6.
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Figura 6: Perda de massa de MgO a) Sinter de MgO hidratado e b) MgO caustico
na presenca de CaCl, e MgCl,, a 0,7%-p, taxa de 10 °C/min.

Independentemente do sal e da composicdo, 0s resultados mostram uma

rapida perda de massa entre 300-425°C devido a desidratacdo da brucita. Na Fig.
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6a, a perda de massa ocorreu em menor quantidade para o sinter de MgO e
aumentou com a adicdo de MgCl, e CaCl, Esse mesmo comportamento ocorreu
para o MgO caustico, porém mais intensamente (Fig. 6b). Esses resultados sao
semelhantes aos resultados de grau de hidratacdo, mostrados no grafico da Fig. 3.

A Figura 7 mostra as micrografias de MEV para os dois tipos de MgO em agua
e na presenca de 0,7%-p de MgCl, e CaCl,. Para o sinter de magnésia em agua,
devido a sua baixa energia de superficie ndo promoveu uma organizacdo regular
das particulas, levando a uma maior aglomeracdo das particulas de hidroxido na
superficie do MgO. Na presenca de MgCl, houve uma diminuicdo das particulas
aglomeradas com o aumento do tamanho do gréo, levando a uma estrutura mais
organizada com a formacdo de porosidade intragranular. Na presenca de CaCl,

ocorreu um aumento dos aglomerados em relacao ao MgO sem aditivos.

Sinter - MgO + MgCl; Sinter - MgO + CaCl;

¥

MgO — caustico + CaCl;

Figura 7. Microscopia eletrbnica de varredura das particulas de Mg(OH), formadas
apos hidratacdo do sinter de MgO e do MgO caustico em agua e em solucao 0,7%-p
de MgCl, e CaCl,
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Ja a micrografia do MgO caustico hidratado em agua, devido a sua maior area
superficial apresentou uma estrutura com particulas na forma de plaquetas com
contorno bem definidos e tendéncia a morfologia hexagonal. Na presenca de MgCl,
e CaCl,; ndo houve uma mudanca significativa no formato das particulas, apenas um
pequeno aumento na quantidade de plaguetas formadas, devido a dissolu¢cdo da
magnésia‘*®).

A Figura 8 mostra os resultados de difracdo de raios X para o Sinter de MgO
(Fig. 8a) e MgO céaustico (Fig. 8b) sem e com adi¢cdes de CaCl, e MgCl,. Observam-
se picos relacionados ao hidréxido de magnésio de baixa intensidade, compativeis
com os dados de difracdo, para o sinter MgO. A hidratacdo da magnésia na
presenca dos sais (cloretos de MgCl, e CaCly) resultou em um aumento da
intensidade dos picos de difracdo da brucita em comparacédo com o difratograma na
presenca de agua para os dois tipos de MgO. O aumento da quantidade de brucita é
acompanhado por uma reducdo na intensidade dos picos de difracdo do 6xido de
magneésio. Os percentuais sdo: sinter (Mg(OH), = 60,49%, com CaCl, = 60,95% e
com MgCl, = 60,26%) enquanto que para o MgO caustico sdo (Mg(OH), = 89,52%,
com CaCl; = 92,97% e com MgCl, = 89,85%).
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Figura 8. Resultados de raios X: a) Sinter de MgO e b) MgO caustico e na
presencga de CaCl, e MgCl, na concentracéo 0,7%-p.

CONCLUSOES
A adicdo de sais soluveis (CaCl, e MgCl,) modificou significativamente a

hidratacdo de ambas as fontes de MgO testadas (sinter e caustico). Em ambos os

casos, apos a adicdo dos sais, verificou-se um aumento no grau de hidratacéo (isto
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€, na quantidade de Mg(OH), formado) e uma reducdo nos niveis de expansao
volumétrica aparente (EVA). Esse comportamento foi explicado considerando-se que
a presenca dos sais torna o MgO e seus produtos de hidratacdo mais sollUveis em
agua, permitindo uma melhor acomodacéo na estrutura e reduzindo assim a EVA.
Observou-se ainda que esse efeito modificou a microestrutura do Mg(OH), formado:
de cristais muito pequenos e aglomerados para a hidratacdo em agua pura, para
cristais maiores, individualizados e na forma de placas hexagonais para a hidratacao
em presenca de sais. Nao foram observadas diferencas significativas entre amostras
de uma mesma fonte de MgO contendo MgCl;, ou CaCl,, evidenciando que o papel
do cation metalico € menos significativo que o do anion CI. Esse mecanismo pode
ser adaptado para utilizacdo em concretos refratarios contendo MgO, onde a
reducdo do nivel de trincamento durante as etapas de cura e secagem traria

importantes beneficios a seu desempenho termomecéanico durante o uso.
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SOLUBLE SALTS ADDITION MODIFIES MgO HYDRATION

Abstract

Magnesium oxide (MgO) show great technological interest on refractories due to its
high refractoriness, basic slag corrosion resistance and competitive cost. However,
the hydration reaction of MgO produces magnesium hydroxide. This reaction
generates a significant volumetric expansion that can lead to material breakdown
inhibiting its use in refractory castables. This reaction can be affected by several
factors such as magnesia source, purity, calcination temperature, pH, CaO/SiO, ratio
and agitation speed. In the present work, soluble salts (CaCl, and MgCl,) were used
in MgO aqueous suspensions (caustic and sinter). The results were evaluated by
means of techniques of degree of hydration (termogravimetric), Scanning electron
microscopy, apparent volumetric expansion and x-ray Diffraction which showed that
the degree of hydration was noticeably less to sinter aqueous and the expansive
effects were less with the addition of CaCl,.

Keywords: magnesium oxide, hydration, refractory castables.
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