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RESUMO

A utilizacdo do 6xido de magnésio (MgO) em concretos refratarios tem sido objeto de
diversas pesquisas pela sua elevada refratariedade, resisténcia a corrosédo por escorias
alcalinas fundidas e custos competitivos. Entretanto, a sua utilizagdo em concretos
refratarios € limitada pela consideravel expansédo volumétrica que ocorre na formacao
da brucita (Mg(OH),) durante a reacdo de hidratacdo do MgO. Neste trabalho, foi
realizado um estudo usando o acetato de magnésio e o acido acético na presenca do
MgO caustico, para avaliar os efeitos deletérios da hidratacdo da magnésia na
presenca do ion acetato. O efeito do ion acetato na reacédo de hidratacédo foi estudado
por termogravimetria, microscopia eletrbnica de varredura, potencial zeta,
condutividade i6nica e difracdo de raios X. Verificou-se que tanto o &cido acético
quanto o acetato de magnésio produziram mais Mg(OH), com menor formacdo de
trincas quando foram adicionados ao MgO na concentragéo de 0,7 %-p.

Palavras-chave: 6xido de magnésio, hidratac&o, ion acetato, concretos refratarios.
INTRODUGAO

A extracdo da magnésia caustica a partir da magnesita passa por um processo de
calcinacio a baixas temperaturas (800 a 1000 °C). Devido a esse tratamento térmico, o
material obtido € bastante reativo com alta area superficial e com densidade elevada
devido a densificacdo que ocorre durante o processo de eliminacdo do CO..

A magnésia é uma importante matéria-prima para a industria de materiais

refratarios devido a combinacdo da elevada refratariedade e a resisténcia a corrosao
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por escorias alcalinas. Entretanto, devido a elevada reatividade do MgO cdustico,
quando este entra em contato com a agua (liquida ou vapor), rapidamente se hidrata,
gerando o hidréxido de magnésio (Mg(OH),) ou brucita. Esta reacdo gera uma
expansdo volumétrica devido a diferenca de densidade das fases, quando passa da
forma cristalina CFC (6xido, densidade 3,5 g/cm® para a forma HC (hidréxido,
densidade 2,4 g/cm®)**. Se aplicado em concreto refratario, este por apresentar baixa
porosidade, ou seja, elevada densidade a verde, fica com sua estrutura tensionada,
podendo gerar trincas e até a desintegracdo do material®. O uso do acetato de
magnésio e &cido acético em suspensdo de MgO pode influenciar a hidratacdo da
magnésia por meio da complexacdo do ion acetato e da dissolucdo do MgO
favorecendo a geracéo do Mg(OH),. Portanto, partindo do propoésito que haja expansao
na matriz do concreto, o material estudado pode ser aplicado em concretos refratarios
sem promover trincas, desde que a estrutura do material possua um volume de poros o
suficiente para absorver toda a expansao.

Portanto, neste trabalho foi realizado um estudo usando o acetato de magnésio e
0 acido acético em suspensdo de MgO caustico para avaliar os efeitos deletérios da
hidratacdo da magnésia caustica na presenca do ion acetato. Para essa avaliacdo
utilizou-se a termogravimetria, a calorimetria exploratdria diferencial, a condutividade

ibnica, o Potencial zeta, a microscopia eletrénica de varredura e a difracdo de raios X.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o efeito do ion acetato na hidratagdo do O0xido de magnésio foi
utilizada a magnésia caustica QMAG 200AR (Magnesita Refratarios S.A., Brasil),
(Tabela 1) com adicdo de acetato de magnésio, Mg(CH3COO), (Vetec, Brasil) e acido
acético, CH3COOH (Synth, Brasil).

As suspensfes (67,33 %-peso de sélido) de sinter de MgO foram preparadas em
duas etapas. 1) Inicialmente, dissolveu-se os aditivos, Mg(CH3COOQO), e CH3;COOH 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 o MgO a essa solugdo em um
misturador mecanico (Etica Equipamentos Cientificos S.A.), com rotac&o equivalente a

75% da poténcia maxima do equipamento, durante 2 min.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e composi¢cado da magnésia caustica

Fonte de MgO MC
. . Area Superficial (m?/g) 24,57
Pa?razfgsades fisico Diametro médio (Dsp, um) 16,58
9 Densidade (p, g/cm®) 3,38
MgO 98,38
CaO 0,88
- SiO, 0,17
Composicao (%-p)  Al,O3 0,05
Fes0O3 0,42
MnO 0,10
CaO/SiO; 5,18

Para o ensaio de hidratacéo, as suspensfes de MgO foram colocadas em moldes
poliméricos inertes, e mantidos em uma camara climatica (Votsch 2020), 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
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 Eg. (A). A constante 0,45 inserida na equacao
(A) corresponde a estequiometria da reacdo e transforma a quantidade percentual de

agua perdida por quantidade percentual de magnésia reagida.

GH =100 x (M; — Mp)/(0,45M)) (A)

Para a analise termogravimétrica (TG e DTG) foram utilizadas as amostras apos o
periodo de hidratacdo, na forma de p6. As curvas foram obtidas em um analisador
térmico simultaneo (NETZSCH STA 449F3), taxa de aquecimento de 10°C.min™ sob
atmosfera dinamica de ar sintético (N, = 80% e O, = 20%, vazdo de 50 mL.min™) e
temperatura da ambiente até 800 °C. A perda de massa referente a decomposicdo de
material e residuo formado foi calculada nas temperaturas de decomposicdo dos
materiais.

A evolucdo da morfologia do MgO na presenca de 4gua e de Mg(CH3;COO), e
CH3COOH em suspensdo aquosa foi obtida em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) - FEI Magellan 400L operando com 20 kV em modo elétrons

secundarios. As fases cristalinas foram identificadas utilizando a técnica de difracéo de
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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.

A estabilidade das suspensdes foi avaliada utilizando as curvas de Potencial Zeta
e condutividade idnica (Mg?* ou OH™ na suspensdo) em um aparelho de Potencial Zeta
(Matec Applied Sciences, modelo Zeta-APS, USA), cuja faixa de frequéncia da medicao

€ de 2 a 100 MHz e condutividade de 1 a 100.000 uSiemen/cm. Os resultados foram

apresentados na forma de curvas de Potencial Zeta e condutividade versus tempo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os resultados de grau de hidratacdo do MgO caustico hidratado

por 24 horas, na presenca de acetato de magnésio e acido acético.
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Figura 1. Grau de hidratagdo do MgO na presenca de acetato de magnésio e acido
acetico.

Com esses resultados foi observado que a partir de 0,1 %-p do teor de aditivo,
tanto o acetato de magnésio quanto o acido acético acelerou a hidratacdo do MgO.
Para os dois aditivos observou-se que entre 0,1 %-p e 0,4 %-p, praticamente néo foi
verificado aumento significativo da formacgdo da brucita. Entretanto, o efeito de
formacao da brucita foi mais pronunciado para o acido acético, principalmente, na faixa
de 0,5 %-p a 0,7 %-p. O aumento da hidratacdo da magnésia pode ser atribuido ao
efeito do fon acetato ou ao préprio ataque do &cido acético formado na reacéo®. Esse

efeito do acetato de magnésio e do &cido acético confere alteracdo da forma cristalina
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e aumento da formacao de agregados. Isto, possivelmente pode ser atribuido ao poder
de complexacdo do acetato de magnésio, gerado durante 0 uso com acetato de
magneésio ou com acido acético. O mecanismo proposto para essa reagao € o descrito
nas seguintes etapas:

1) Dissociacdo do acetato de magnésio, conforme equacao (B):
Mg(CH3COO)z(ag) ¢> 2CH3COO aq) + Mg*"ag) (B)

2) O ion Mgz+(aq) permanece em solugéo e o ion acetato se hidrolisa, conforme equacao

(©).
CH3COO (aq) + H2O() <> CH3COOH 5g) + OH (aq) (©)

3) O ion acetato (H3CCOO (g ) remove prétons da molécula de agua formando o acido
acetico (acido fraco) e gera ions hidroxilas hidratados, OH 'z, que promove uma
solucdo béasica (pH>7). Assim, a dissolucdo da magnésia pode ocorrer por dois

caminhos:
(i) Complexando com o ion acetato formado, conforme equacéao (D)

MgO(S) + CH3COO'(aq) + H20(|) > CH3COOMg+(aq) + ZOH-(aq) (D)
(i) ou ocorre diretamente por atague do acido acético formado na solucéo, conforme
equacao (E):
MgO(S) + CH3COOH(aq) > CH3COOMQ+(aq) + OH_(aq) (E)
A dissociacao dos complexos de magnésio e a precipitacdo da brucita na solucéo
ocorrem devido a supersaturacado, conforme indicado nas equacdes (F e G):
CH3COOMg (ag) — CH3COO (ag) + Mg*"(ag) (F)
Mg*"(aq) + 20H (ag) — Mg(OH)zs) (G)

Como a fonte de magnésia utilizada € composta de materiais policristalinos, a sua
hidratac&o ocorrera primeiramente nos contornos de grao, uma vez que estas regioes
apresentam menor energia livre®. A magnésia caustica (MC) utilizada neste trabalho
possui area superficial de 24,57 m?/g e tamanho médio de particula (Dso) de 16,58 um.

A Fig. 2 mostra as micrografias do MgO sem hidratacdo e ap0s a hidratacdo com

agua e com o acetato de magnésio e acido acético. Como a magnésia caustica &
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obtida em temperaturas relativamente baixas (800-1000°C), consequentemente possui
menor tamanho de cristais e uma estrutura relativamente porosa (Fig. 2a). Para as
amostras hidratadas em agua e sem aditivos (Fig. 2b), sdo formados cristais regulares
de Mg(OH), , de forma hexagonal e disposto na superficie da matriz devido a sua maior
area superficial. Entretanto, na presenca de 0,7 %-p de acetato de magnésio (Fig. 2c) e
acido aceético (Fig. 2d), apds o periodo de hidratacdo observa-se uma intensa etapa de
dissolucdo, seguida de precipitacdo. Os cristais de hidroxido formados néo
permanecem todos na superficie da magnésia, mas sim no meio da solu¢cdo em forma
de pequenas placas desordenadas. Dessa forma, devido a maior mobilidade dos ions
Mg* e OH’ cristais maiores podem ser formados e um arranjo do tipo Cdl, com
sucessivas camadas de fons Mg?* hexagonais e camadas de jons OH™ sdo empilhadas
uma apoés a outra, favorecendo a cristalizacdo do composto na forma de plaquetas'®.
Conforme é mostrado nas Figuras 2c e 2d, percebe-se que tanto o acetato de
magnésio quanto o &cido acético aceleram a hidratagdo da magnésia caustica,

influencia a morfologia e a distribuicdo das particulas de hidréxido formado.

Figura 2. Microscopia eletrdnica de varredura das particulas de: (a) MgO sem hidratar
(b) MgO hidratado em agua, (c) MgO apos a hidratacdo com solucéo ,7%-p de acetato
de magnésio e (d) MgO apés a hidratacdo com 0,7%-p de acido acético.
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A Figura 3 mostra a evolugéo do aspecto fisico do MgO caustico hidratado sem e
com adicao de acetato de magnésio e acido acético.

g0 causticd ,1%-p acet. Mg ¥,7%-p acet. Mg

1 cm 1em

—_—

MO causticB o-p ac. acéti B,7%-p ac. acéti

Figura 3. Evolucdo macroestrutural do MgO caustico hidratado sem e com adigéo

de acetato de magnésio e acido acético, durante 24 horas.

A comparacdo do aspecto das amostras com seu respectivo grau de hidratacéo
apresenta uma aparente incoeréncia: embora o grau de hidratagdo aumente com a
adicao desses aditivos (Fig. 1), a intensidade do trincamento superficial das amostras
diminui (Fig. 3). Esse comportamento pode ser explicado considerando-se os efeitos
registrados na literatura para a adicdo de acetato e acido acético as suspensdes de
MgO: i) o aumento de solubilidade do MgO na presenca desses aditivos®*? e ii) a
diminuicdo da exotermia da reacdo de hidratacdo™". Isto, permite que o produto de
hidratacdo do MgO, embora formado em maior quantidade, seja acomodado de forma
mais eficiente na porosidade da estrutura, reduzindo o dano por trincamento (Fig. 3).
Para aplicacbes em refratarios, isto € importante, pois, o0 material pode até expandir, no
entanto ndo pode trincar.

A eficiéncia da estabilizacdo dependera da forca ibnica do meio que influenciara o
grau de dissociacdo do MgO em funcédo do tempo. Na Figura 4 sdo mostrados 0s
resultados de Condutividade ibnica e de Potencial Zeta em funcdo do tempo para as

suspensdes de MgO sem e com a adi¢ao de 0,7%-p de aditivos.
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Figura 4. a) Condutividade ibnica e b) Potencial Zeta, em funcdo do tempo para o
MgO sem e com a adi¢édo de 0,7%-p de acetato de magnésio e de acido acético.

A Figura 4a sugere que na presenca da agua, ha o inicio da dissolucao, na qual
ocorre a aproximacéo dos fons OH e a dissolucdo da magnésia em Mg e OH". Essa
etapa leva a uma diminuicdo no potencial zeta (Fig 4b) das particulas devido a
neutralizacdo das cargas superficiais. Na presenca dos aditivos, € observado o
aumento do potencial zeta inicial da magnésia quando adicionado 0,7 %-p desses
aditivos, sendo que esse aumento foi mais pronunciado para o acido acético. A adicao
do acido acético aumenta a concentracdo de ions positivos, preferencialmente, na
superficie da magnésia, elevando o potencial zeta (Fig. 4b). A adsorcdo de moléculas
com grupos ionizaveis negativos sobre as particulas do MgO, reduz a mobilidade,
diminui a carga elétrica de superficie do MgO (positiva) e, consequentemente, diminui o
potencial zeta e assim a fluidez do meio.

Ainda na Figura 4a, pode-se observar o aumento da condutividade no instante
inicial em que a magnésia entra em contato com o aditivo e a sua diminui¢cdo logo em
seguida até atingir a sua estabilidade. Com o acido acético, o pico inicial foi mais
pronunciado do que o acetato de magnésio, sendo que em ambos a condutividade
diminui com o0 aumento do tempo até atingir a estabilizagdo. Os picos de condutividade
ibnica estado relacionados com o inicio da reacao de hidratacéo, ou seja, a dissolucao e
precipitacdo dos constituintes. Na dissolu¢cdo da magnésia ocorre a liberacdo de ions

para o meio ocorrendo assim a estabilizacdo até a saturacdo do Mg(OH)..
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Os resultados de TG e DTG para as amostras de MgO hidratado com agua e na
presenca de acetato de magnésio e acido acético, na composicdo 0,7%-p séo

mostrados na Fig. 5.
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Figura 5: Resultados de TG e DTG do MgO a) MgO hidratado b) MgO na presenca
de acetato de magnésio e ¢) MgO na presencga de acido acético, a 0,7%-p, taxa de 10
°C/min.

A magnésia caustica sem aditivo e na presenca de acetato de magnésio e acido
acético apresentaram, em geral, uma rapida perda de massa, no inicio do termograma
em um unico evento, atribuida unicamente a evaporacdo de agua residual das
amostras, na temperatura de 97,8 °C. Outro evento observado, é referente a
decomposicdo térmica da brucita, na temperatura de 400 °C. A perda de massa
calculada nos intervalos de temperaturas de 265,78 a 455,78°C para MgO hidratafo
com agua foi de 51,63% e para o0 acetato de magnésio de 56,23 %, no intervalo de
260,66 a 460,66°C. Com a adicdo do acido acético, o MgO apresentou perda em trés
transicdes endotérmicas. A primeira, logo no inicio do experimento a 90 °C, atribuida a
evaporacdo de agua residual. A segunda transicdo endotérmica, em torno de 360 °C, é
relativa & decomposicéo térmica do acetato™® ¥ e que foi perceptivel pela curva de
DTG. Com o aditivo acetato de magnésio esse evento nao foi observado. A terceira
transicdo endotérmica é relativa ao processo de decomposicao térmica do hidroxido
entre as temperaturas de 270,19 a 440,19 °C, com pico endotérmico em 400°C. A
perda de massa obtida por termogravimetria esta coerente com o grau de hidratagédo

verificado na Figura 1.
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A Figura 6 mostra os resultados de difracao de raios X para o MgO sem hidratar,

hidratado na presenca de agua e na presenca de acido acético e acetato de magnésio.

10000 ———

ML LI T T T T N T T T
L - MgO caustico + 0,7% acetato MgQ
5000 |- L
ol .
10000 f——~L— 1
’a =
. 5000
2
S
_(g 0r L 1 L 1 1
‘@ 10000 - W Mg(OH)o
2 [ |
= 5000 j\\
[ L
o0r 1 . 1 . 1 1 . 1 . 1 . 1 . 1
15000 ;*Mgo ¥ MgO caustico sem hidratar]
10000 |- * -
5000 |- . J\ * % -
0k PR — T n T T T 1 n T n I AN
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 6. Resultados de Difracdo de raios X de MgO sem hidratar e hidratado na
presenca de agua, acido acético e acetato de magnésio na concentracao 0,7%-p.
Observam-se picos relacionados ao MgO sem hidratar e ap6s a hidratacdo na
presenca da agua observam-se 0s picos caracteristicos de cristalinidade do hidroxido
de magnésio, compativeis com os dados de difracdo, para o MgO caustico. Nas
amostras de magnésia com a presenca de acetato de magnésio e acido acético
observam-se 0s mesmos picos caracteristicos de difracdo. O aumento da quantidade

de brucita € acompanhado por uma reducéo na intensidade dos picos de difracdo do

oxido de magnésio. Os percentuais calculados foram: MgO caustico: Mg(OH);

89,52%, com acetato de magnésio: Mg(OH), = 89,35% e com &cido acético: Mg(OH),
91,32%. O resultado de difracdo de raios X mostra que o acido acético foi o que
promoveu a maior formacao de brucita, corroborando com os resultados apresentados

anteriormente. Os parametros de rede estéo de acordo com dados da literatura®?.

CONCLUSOES

O estudo com MgO caustico na presenca de acetato de magnésio e acido acético
mostrou que acelera a hidratacdo do MgO em relacdo a hidratacdo na presenca de
agua, com maior formacéao de Mg(OH),, confirmados com as técnicas de TG e raios X.
Esse aumento pode ser atribuido ao efeito do ion acetato ou ao proprio ataque do
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acido acético formado quando na presenca do acetato de magnésio. A morfologia do
MgO hidratado na presenca de agua se apresenta na forma plaquetas regulares
hexagonais compativel com um arranjo do tipo Cdl,. O MgO na presenca de acetato de
magnésio e do acido aceético, acelera a hidratacdo, influencia a morfologia e a
distribuicdo das particulas. Isto & devido aos cristais de hidroxido formados néo
permanecerem todos na superficie da magnésia, mas sim no meio da solu¢gdo em
forma de pequenas placas desordenadas. Observou-se que com o0 aumento do
percentual de aditivo, a formacéo de trincas diminuiu. Isto permite que o produto de
hidratagdo do MgO, embora formado em maior quantidade, seja acomodado de forma
mais eficiente na porosidade da estrutura. Foi observado o aumento do potencial zeta
inicial da magnésia quando adicionado 0,7 %-p desses aditivos, sendo que esse
aumento foi mais pronunciado para o acido acético, assim como para a condutividade
ibnica devido & dissolucdo da magnésia em Mg?* e OH e, em seguida, atingiu a
estabilidade devido a neutralizacdo das cargas, levando a saturacdo e formacdo de
Mg(OH)..
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STUDY OF HYDRATION OF MAGNESIA CAUSTIC IN THE PRESENCE OF THE
ACETATE ION

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. In this work, were used the magnesium acetate and acetic acid
with suspension of MgO caustic to avaliable the effectts of hydration of magnesia in the
presence of the acetate ion. The Thermogravimetry, Differential Scanning Electron
Microscopy, Zeta potential, lonic conductivity and X-ray Diffraction were used to
avaliable the hydratation reaction. It was found that the acetic acid as the magnesium
acetate produced more Mg(OH), with less formation of cracks.

Keywords: magnesium oxide, hydration, acetate ion, refractory concrete
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