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RESUMO

O 6xido de magnésio (MgO) foi proposto como ligante alternativo ao cimento
de aluminato de célcio em concretos refratarios com baixo teor de CaO. O
efeito ligante surge da reacdo de hidratacdo do MgO, resultando em brucita
[Mg(OH)z]. A formacé&o deste hidroxido é acompanhada de uma variagdo de
volume que, dependendo da magnitude, pode levar a formacédo de trincas no
material. No entanto, se a hidratacao for controlada, € possivel que a formacao
in situ do Mg(OH)2 aumente a resisténcia mecéanica do refratario por meio do
preenchimento dos poros. Diante desta possibilidade, baseando-se num
modelo cinético que descreve a hidratacdo do MgO como um processo de
nucleagéo e crescimento dos cristais, neste trabalho foram avaliadas formas de
controle da cinética de formacdo do Mg(OH). em concretos aluminosos.
Utilizando como principal técnica a ressonancia de barras para a medida de
modulo elastico in situ, foram avaliados o efeito da granulometria, reatividade
do MgO, temperatura, tempo de cura e secagem na cinética de fortalecimento
dos concretos com MgO na matriz. Quando MgO mais finos ou menos reativos
foram utilizados, os ndcleos de brucita formaram-se mais esparsos,
favorecendo o crescimento dos cristais de Mg(OH)2 e trincamento dos
concretos. Para aumentar a densidade de ndcleos e limitar o crescimento dos
cristais formados, mais sitios favoraveis a nucleacao foram ativados. Os &cidos
propanoico, acético e férmico foram utilizados para este fim. Entre estes, o
acido féormico ativou um maior numero de sitios, controlando a formacdo da
brucita e inibindo o trincamento das amostras. Devido ao elevado grau de
hidratacdo, houve a explosdo durante a queima dos concretos. Tal evento foi
eliminado pela adicdo de alumina hidratavel ou um aditivo a base de
microssilica. Desta forma, concretos aluminosos ligados por MgO e acido

férmico foram preparados com éxito e de uma forma inédita na literatura.

PALAVRAS-CHAVE: Brucita; Hidratacdo; Ligante Refratario; Nucleacdo e
Crescimento; Oxido de Magnésio.
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CONTROLLING THE MAGNESIUM OXIDE HYDRATION:
PHYSICOCHEMICAL FUNDAMENTALS AND TECHNOLOGICAL
APPLICATION

ABSTRACT

Magnesium oxide has been proposed as an alternative binder to calcium
aluminate cement in refractory castables with reduced amount of CaO. The
binding effect is generated by the MgO hydration, resulting in brucite [Mg(OH)2].
The formation of this hydroxide is followed by volumetric changes which,
depending on its magnitude, can induce cracks in the material. However, if the
hydration reactions are controlled, it would be possible to obtain in situ
Mg(OH)2, which could fill in the pores and increase the mechanical strength of
the refractory. Considering this possibility and based on a kinetic model that
describes MgO hydration as a nucleation and growth process, in this work the
control of the kinetic of Mg(OH)2 formation in aluminous castables, was studied.
Considering the bar resonance as the main characterisation technique for
measuring the in situ elastic modulus, the effect of particle size, MgO reactivity,
temperature, time of curing and drying on the kinetic of strengthening of
castables containing MgO in the matrix, were evaluated. When finer or less
reactive MgO were used, the brucite’s nuclei were more dispersedly formed,
favouring the growth of Mg(OH)2 crystals. In order to increase the nuclei density
and to limit the growth of the formed crystals, more nucleation sites were
activated. Propionic, acetic and formic acids were selected for this purpose.
Among those, formic acid activated a greater number of nucleation sites,
controlling brucite formation and inhibiting the samples’ cracking. Due to the
high degree of hydration, explosion of the samples during the first heating of the
castables, was detected. Nevertheless, this drawback was eliminated by the
addition of hydratable alumina or a microsilica-based additive to the designed
compositions. As a consequence, aluminous castables bonded with MgO and
formic acid were successfully prepared, leading to a novel processing route not

yet found in the literature.

KEYWORDS: Brucite; Hydration; Nucleation and Growth, Magnesium Oxide;

Refractory Binder.
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Figura 4.20 Perda de massa e taxa de secagem dos concretos com 6%-p de
M30 < 212 pum e 0,18 %-p ou 0,34 %-p de &cido férmico apds (a,b) cura a 50°C
por 24h e (c,d) secagem a 110°C por 24h. Taxa de aquecimento utilizada:

Figura 4.21 Imagem de MEV da superficie de fratura do concreto com 6 %-p de
M30 < 212 um e 0,34 %-p de &cido formico, apdés secagem a 110°C por 24
1] = 1 P 112
Figura 4.22 Imagens de blocos com dimensao 230 mm x 114 mm x 50 mm de
concretos contendo (a) 0,18 %-p ou (b) 0,34 %-p de acido formico. As amostras

foram curadas a 50°C por 24 horas, e a seguir, secas a 110°C por 24 horas.

Figura 4.23 (a) Resisténcia mecénica a flexdo 3 pontos e (b) porosidade
aparente de concretos com 0,34%-p de acido formico e 6%-p de M30 < 45 um
ou com substituicdo de 0,25%-p ou 0,50%-p pela magnésia QMAG 200 AR.116
Figura 4.24 (a) Resisténcia mecénica a flexdo 3 pontos e (b) porosidade
aparente de concretos com 0,34%-p de acido férmico e 6%-p de um dos lotes
de M30 < 212 um ou com substituicdo de 0,25%-p pela magnésia QMAG 200
AR . e et e e e e e ——r e e e e e e e a b rraaaaeeeaans 117
Figura 4.25 DRX dos pos secos a 110°C por 24 horas de QMAG 200 AR ou a
mistura de QMAG 200 AR e Alphabond 300 hidratados, a 50°C durante 24
horas, respectivamente, em (a,c) agua ou (b,d) acido formico....................... 121
Figura 4.26 Curvas de perda de massa, DTG e DSC de p6s secos a 110°C por
24 horas de, respectivamente, (a,b,c) QMAG 200 AR hidratado em &gua ou
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Figura 4.47 Fases previstas na simulacdo termodinamica para a composicao
quimica da matriz dos concretos REF e SM4. O primeiro liquido para ambas as
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INDICE DOS SIMBOLOS E ABREVIACOES MAIS UTILIZADOS

%-p Porcentagem em massa

206 Angulo de difracéo

AcA Acido acético

AcF Acido férmico

AcP Acido propanoico

Alphabond 300 Nome comercial da alumina hidratavel fornecida pela Almatis

Castment FS 60 Dispersante polimérico comercial a base de policarboxilato,
fornecido pela Basf

dso Diametro pelo qual passam 50% das particulas

DSC Calorimetria diferencial exploratéria

DTG Taxa de perda de massa registrada em funcdo do aquecimento da
amostra

E Mddulo elastico, dado em GPa.

G Taxa de crescimento dos cristais

h Horas

I; Taxa de nucleacéo dos cristais

ISS Espectroscopia de espalhamento de ions

kp Taxa cinética de preenchimento da superficie dos cristais de MgO por
nacleos de brucita

kg Taxa cinética de preenchimento do volume fora da superficie dos cristais de
MgO pelos cristais de brucita

M30 Magnésia sinterizada, de menor reatividade com agua

MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

MRQ Modulo de ruptura a quente

M-S-H Silicatos hidratados de magnésio

OB,, Densidade de sitios favoraveis a nucleagéo de brucita

PA Porosidade aparente
g Modulo de distribuicéo utilizado no modelo de empacotamento de particulas
de Alfred
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QMAG 200 AR Magnésia caustica, de elevada reatividade com agua
SioxX-Mag Aditivo a base de microssilica comercializado pela Elkem
u.a. Unidades Arbitrarias



1 INTRODUCAO

Impulsionadas pelas mudancas nos cenarios econdmicos, sociais e
ambientais, as industrias de base, como siderurgicas, vém buscando
desenvolver processos mais eficazes. O conjunto de mudancas é focado na
reducdo do consumo de energia, na otimizacdo de matérias-primas e insumos,
e maior rendimento destes processos. Como consequéncia, ocorreram
alteragcbes na demanda de materiais refratarios, os quais viabilizam os

processos industriais que requerem elevadas temperaturas [1].

No campo siderargico, os avancos na tecnologia associada ao refino
secundario! permitiram que a purificagdo de acos ocorresse por maiores
tempos e em temperaturas ainda mais elevadas [2,3]. Sendo assim, surgiu a
demanda por novos materiais refratarios, com propriedades termomecanicas e
termoquimicas otimizadas. Neste sentido, o desenvolvimento de sistemas
ligantes com composicdo quimica mais adequada, pode ser uma solucao de
interesse. Embora o principal papel dos ligantes seja conferir resisténcia
mecéanica aos refratarios, adicionalmente podem interagir sinergicamente com

os demais constituintes do material, modificando outras propriedades.

Pautando-se na busca por novos sistemas que contribuam para a
obtencdo de acos mais limpos, tém sido propostos novos ligantes para
concretos refratarios, baseados no éxido de magnésio (MgO) [4-7]. O MgO é
uma das principais matérias-primas utilizadas na producao de refratarios, e
apresenta elevada resisténcia a corrosdo por escOrias basicas e elevada
temperatura de fusdo. Além disso, ha a possibilidade de reacdo com alumina
(Al203) acima de 1100°C [8], levando a formacao de espinélio (MgAl20a4) [9],

acarretando em melhoras na resisténcia a corrosao e ao choque térmico [10].

1 Denomina-se refino secundario a etapa de purificacdo e acerto de
composicdo quimica de acos. Esta etapa é realizada em um vaso siderurgico
conhecido como “panela”, que usualmente opera entre 1550°C e 1650°C [56].



Embora possua boas propriedades quando aplicado em elevadas
temperaturas e ambientes agressivos, o MgO apresenta, em temperatura
ambiente, grande reatividade com agua. A interagdo entre o 6xido de magnésio
e H20 leva a formagéo do hidroxido de magnésio, também conhecido como
brucita [Mg(OH)2]. A brucita pode deteriorar as propriedades mecéanicas do

material, devido a expanséo volumétrica associada a sua geracgao in situ.

Varias estratégias foram propostas para contornar os efeitos deletérios
relacionados a hidratacdo do MgO em refratarios. A principio, objetivava-se
inibi-la, principalmente por meio da formacdo de fases que interrompem o
avanco da hidratacdo do oOxido [4,6,11,12]. A segquir, foi proposto que, se o
processo de formacdo do hidroxido de magnésio fosse devidamente
controlado, a expansdo volumétrica poderia ser utilizada de forma benéfica,
resultando em uma acédo ligante em concretos refratarios [7]. Seguindo esta
ideia, uma sequéncia de estudos mostra que, baseando-se no controle da
reacdo do MgO com &gua, é possivel a obtencdo de concretos refratarios
ligados por 6xido de magnésio [7,13] em substituicido ao cimento de aluminato
de célcio (CAC).

O controle cinético da hidratacdo do MgO é uma abordagem promissora
para a viabilizacdo do uso deste 6xido na matriz dos refratarios. Embora
grandes avancos tenham sido realizados neste sentido, é necessaria a
compreensao mais clara dos mecanismos que permitem direcionar a reacao de
hidratacdo. Como consequéncia, sistemas ligantes com propriedades ainda

superiores poderdo ser desenvolvidos.

Baseando-se nas consideracdes realizadas anteriormente, o objetivo
deste estudo foi identificar mecanismos de controle cinético da hidratacdo do
MgO, aplicando-os para o desenvolvimento de um sistema ligante magnesiano

para concretos de alta alumina.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Materiais refratarios

Ceramicas refratarias sdo materiais desenvolvidos para resistir a
elevadas temperaturas durante o uso em algum processo industrial, geralmente
agressivo. Seus principais componentes S0 0S compostos inorganicos nao-
metalicos naturais ou sintéticos, como argilominerais, Oxidos, nitretos e
carbetos. Embora os materiais refratarios sejam compostos majoritariamente
por matérias-primas ceramicas, € comum encontrarmos, em propor¢gdo menor,
materiais de outras classes, como fibras poliméricas ou metdlicas, pés

metalicos e resinas poliméricas.

2.1.1 FuncOes e classificagdes

De acordo com Poirier [14], a funcao basica de um refratario é garantir a
seguranca fisica de operadores e instalacdes, isolando o material processado,
gue pode se encontrar nos estados liquido, sélido ou vapor / gas, e reduzir a
perda de calor de um processo industrial. Devido ao dinamismo encontrado em
processos que ocorrem a elevadas temperaturas, h4 uma grande variedade de
tipos de materiais refratarios, e sua classificacdo pode ser feita por diferentes

critérios, sendo mais comum classificarmos por [14,15]:

i. sua natureza quimica e mineraldgica: neste quesito, a classificacdo se
baseia nas fases majoritarias de uma formulacdo refrataria ou no
sistema quimico no qual ele foi formulado. Exemplos: refratarios
magnesianos (formados majoritariamente por MgQO), refratarios
aluminosos (formados majoritariamente por Al203), refratarios do
sistema Al203-MgO-SiC-C;



ii. por sua densidade: sdo classificados em densos ou leves, sendo que 0s
altimos tém elevada porosidade e sao aplicados como isolantes
térmicos, enquanto refratarios densos sS80 menos porosos e Sao
destinados a compor, no revestimento refratario, a face que estara em
contato com o material que é processado;

iii.  por sua forma, sdo classificados em:

a. conformados ou moldados: refratarios fornecidos em formatos
definidos, instalados somente apdés a queima ou cura pelo
fabricante. Exemplos: tijolos, valvulas e filtros;

b. ndo moldados ou monoliticos: sdo aqueles que sao fornecidos
sem formatos definidos, e sao conformados durante a sua
instalagdo. Podem ser fornecidos como uma mistura de particulas
sélidas, massas ou liquidos. Sédo exemplos de refratarios
monoliticos as argamassas refratarias, concretos, massas
plasticas e tintas refratarias;

c. fibrosos: refratarios fornecidos em formatos de fibras ou

compostos por fibras. Exemplos: fibras e mantas refratarias.

Com a crescente pressédo pelo desenvolvimento de rotas industriais mais
eficazes, que reduzam os impactos no meio-ambiente e na sociedade, os
refratarios se tornaram ainda mais estratégicos. Neste sentido, o
desenvolvimento de novos refratarios deve acompanhar ou até mesmo
provocar as alteragcbes dos processos industriais que requerem isolamento

térmico, trazendo beneficios de ordem econdmica, operacional e ambiental.

2.1.2 Concretos Refratarios

Como apontam Lee et al. [10], Garbers-Craig [16] e Semler [3], os
refratdrios monoliticos ou ndo-moldados tém conquistado espaco em

processos industriais que ocorrem em elevadas temperaturas, como o0s de



fabricacdo de acos e demais ligas metalicas. Esta classe de refratarios reane
caracteristicas que a torna competitiva em relacdo aos tradicionais refratarios

moldados, que s&o melhor representados pelos tijolos.

O uso de refratarios monoliticos reduz o tempo ocioso de equipamentos
industriais, pois seu processamento e instalacdo sdo mais rapidos e ocorrem in
loco. Esta € uma vantagem em relacdo aos refratarios conformados, que sao
disponibilizados para instalacdo somente ap0s a moldagem e cura ou queima
pelo fornecedor. Adicionalmente, revestimentos com refratarios monoliticos
possuem menos juntas de expansado que aqueles com tijolos. As juntas sdo
necessarias para acomodar a expansdo volumétrica de revestimentos
refratarios em temperaturas altas. Embora exercam um papel importante na
acomodacédo de tensdes mecéanicas, sdo zonas de maior susceptibilidade a
corrosdo quando estdo em contato com escérias ou outros fluidos em elevadas

temperaturas.

Dentre os varios tipos de monoliticos, os concretos se destacam por
serem 0s principais produtos utilizados na substituicdo dos tijolos. Concretos
refratarios podem ser definidos como formulacbes refratarias complexas,
compostas por matérias-primas de elevada qualidade e com granulometria
controlada. Estas matérias-primas compdem a fracdo de agregados (particulas
entre 20 mm e 300 um [17]) e a matriz (particulas com tamanho inferior a 300
um). Dentre os componentes que formam a matriz, destacam-se 0s sistemas
ligantes, que atuam na coesao dos demais graos, resultando na elevagao da
resisténcia mecéanica do material. H4 ainda outros aditivos com funcdes
diversas, como dispersantes ou modificadores do comportamento reoldgico da

massa.

O processamento de concretos refratarios € realizado em misturadores
especificos, onde a fracdo soélida é adicionada agua ou outro liquido. A
instalacdo pode ser feita de diversos modos, como por moldagem com
presenca ou auséncia de vibracdo, projecdo da massa por mangueiras ou
manualmente. Uma microestrutura tipica de um concreto refratario € mostrada

a sequir.
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Figura 2.1 Representacdo da microestrutura tipica de um concreto refratario

apos ter sido processado. (Adaptado de [10]).

Os agregados constituem o “esqueleto” da microestrutura de um
concreto refratario, e podem ser graos densos, como alumina tabular, aluminas
eletrofundidas marrom ou branca e magnésia sinterizada. Agregados leves,
como silica fundida e aluminas globulares, podem ser utilizados em concretos

aplicados no isolamento térmico.

7

O espaco entre os agregados € preenchido pela matriz, que
normalmente possui composicdo quimica semelhante ao agregado, além do
sistema ligante e de aditivos. Particulas da matriz preenchem a maior parte dos
vazios formados pelos agregados, aumentando a resisténcia mecéanica do

material.

Quando um concreto refratario é formulado, a composi¢éo quimica deve
ser considerada, por meio da definicdo das fases majoritarias, limites maximos
de fases minoritarias, etc. Aspectos fisicos também devem ser observados,
como o balanceamento na proporcdo entre grdos da fracdo de agregados,
graos da fracdo de matriz, ligantes e demais aditivos utilizados. Com a variacao
da propor¢cdo entre os componentes solidos e liquidos, as propriedades do
material s&o modificadas desde seu processamento (afetando principalmente a

reologia) até sua utilizagdo em elevadas temperaturas [17].



Em relacdo a reologia, concretos refratarios podem ser classificados
como autoescoantes ou vibrados. Os primeiros apresentam, apos adicdo de
agua, fluidez suficiente para que a massa escoe sem vibracdo. J& os
denominados concretos vibrados necessitam de vibracdo externa para que

fluam e possam ser instalados.

A definicdo da fracdo de solidos utilizados na formulacdo de um concreto
refratario € normalmente realizada por meio de modelos matematicos que
foram desenvolvidos para ajustar o empacotamento, minimizando a presenca
de vazios. Dentre estes, o elaborado por Dieger e Funk, conhecido como
modelo de Alfred, € amplamente usado como ferramenta na formulacdo de
concretos. Seguindo este modelo, € possivel tracar curvas de distribuicdo
granulométrica otimizadas, a partir da consideracdo dos tamanhos maximo e
minimo de particula disponiveis. A equacao das curvas teoricas € apresentada
a seguir, assumindo particulas esféricas [18]:

D,—D, |

= S
CPTF=| 52—p5¢ | x100
(2.1)

onde, CPTF é a porcentagem acumulada de particulas menores que Dp, Dp é 0
didmetro da particula, Ds o didmetro da menor particula e DL o didmetro da
maior particula. O indice g, chamado médulo de distribuicdo, maximiza ou

minimiza o empacotamento.

Com a equacao do modelo de Alfred, sdo obtidas curvas tedricas que
servem como referéncia para a formulagédo de refratarios. A partir do perfil
granulométrico das matérias-primas disponiveis, sdo realizadas interpolacdes
até que a distribuicdo granulométrica da massa se aproxime da curva simulada.
Para o modelo de Alfred, o0 maximo empacotamento ocorre para o valor de

modulo de empacotamento q = 0,37.



2.1.3 Ligantes refratarios

Os ligantes sdo componentes importantes em um concreto refratario, por

conferirem resisténcia mecéanica ao material apos este ser processado e

instalado. A acdo ligante pode ocorrer apds diferentes reacdes quimicas na

matriz, que geram produtos que, de alguma forma, favorecem a coesao entre

os graos. De acordo com o tipo de reacao quimica que resulta na acao ligante,

os sistemas ligantes podem ser classificados em [19,20]:

Ligantes hidraulicos: sdo aqueles que reagem com a agua, originando
hidratos que preenchem os vazios da microestrutura [19]. Ligantes deste
tipo sdo os mais utilizados atualmente em concretos. Destacam-se nesta
classe o cimento de aluminato de calcio (CAC) [21,22] e as aluminas
hidrataveis [23,24];

Ligantes quimicos: atuam na ligacdo a partir de reacdes distintas da de
hidratacdo, gerando produtos que preenchem o0s vazios da
microestrutura do concreto. Como exemplos, temos os fosfatos [6,25],
os silicatos [26,27] e os oxicloratos [28,29];

Ligantes coloidais: sdo suspensdes aquosas de nanoparticulas, que
podem gelificar ap6s entrarem em contato com aditivos especificos
adicionados ao refratario. Os principais ligantes coloidais sdo a silica
coloidal [23,30-32] e a alumina coloidal [32,33];

Ligantes ceramicos: sdo aqueles que atuam em elevadas temperaturas,
a partir da formacao de fases vitreas ou cristalinas que ocasionam a
elevacdo da resisténcia mecanica do material. As argilas [16] e aditivos
que aceleram a sinterizacdo, como aqueles a base de boro [34] séo

alguns exemplos de ligantes ceramicos.

A importancia do ligante em um refratario se estende além da habilidade

de conferir a resisténcia mecanica ao material. Este componente também pode

contribuir na definicdo das propriedades termomecéanicas e termoquimicas dos

concretos. Por isso, had a busca constante por novos sistemas ligantes, que



confiram também melhores propriedades ao material em elevada temperatura,
e possam favorecer o desenvolvimento de novos tipos de concretos refratarios,

que atendam melhor as demandas industriais contemporaneas.

2.2 Oxido de magnésio

O 6xido de magnésio (MgO) € um Oxido béasico, também conhecido
como magnésia, ou pela sua fase mineral, periclasio. Trata-se de uma das
matérias-primas mais utilizadas na fabricacdo de materiais refratarios [35], mas
também tem aplicacBes importantes em catalise heterogénea [36,37], cimentos
[38,39], nutricdo animal, tratamento de solos e de efluentes industriais [40].
Uma recente aplicacdo do MgO para fins energéticos tem sido abordada,
devido a capacidade que este Oxido possui para armazenar energia térmica
durante ciclos de hidratacdo e desidratacdo. Desta forma, o MgO pode ser

utilizado para estocar calor gerado em processos industriais [41-45].

Entre suas propriedades, as de interesse para a indUstria refrataria sdo
a elevada temperatura de fusdo, de aproximadamente 2800°C, e sua

resisténcia a corrosdo por escorias siderurgicas ricas em Oxidos basicos [46].

2.2.1 Caracteristicas fisicas e quimicas

No 6xido de magnésio, os anions O formam a estrutura cristalina
clbica de faces centradas, enquanto os cations Mg?* ocupam os intersticios
octaédricos. Sua célula unitaria tem parametro de rede de 4,2112 angstrons e o
namero de coordenacédo de cada ion, no interior de um cristal, é igual a 6. Uma

representacdo da rede cristalina do MgO é mostrada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Representacéo da estrutura cristalina do MgO.

Devido a estrutura clbica de faces centradas formada pelos anions 0%,
a superficie dos cristais de MgO é formada por planos da familia {100}, que
apresentam a maior densidade planar, e consequentemente, maior estabilidade
termodindmica. Em uma superficie perfeita, os ions apresentam numero de
coordenacao 5 [47,48]. Embora esta seja a situacdo mais estavel, defeitos
estdo presentes na superficie dos graos de MgO. Como o cristal ndo € infinito,
as proprias regides limitrofes sdo encaradas como defeitos, pois apresentam
ions com numero de coordenacao inferior a 5. As arestas sao formadas por

ions de coordenacéo 4 e as quinas, por ions de coordenacédo 3 [49-51].

Especialmente nas regides mais internas da superficie dos cristais de
MgO, ainda ha a possibilidade de existéncia de vacancias originadas pela
auséncia de atomos de oxigénio ou magnésio [36,51,52]. Estas vacancias
causam variacdes locais de densidade de carga, e acarretam na relaxacao da
estrutura, ou seja, provocam a aproximacgdo dos ions locais, expondo os ions
mais internos do cristal. Estes defeitos, da mesma forma que as superficies,
arestas e quinas, sdo constituidos por cations de baixo numero de
coordenacao [49,52]. Adicionalmente, a presenca de impurezas que podem

substituir os cations Mg?* também pode ser encarada como defeito. Estas
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impurezas, caracterizadas por ions estranhos a estrutura, podem distorcer a

rede cristalina e também modificar as propriedades quimicas locais [51].

Uma representacao dos tipos de defeitos superficiais caracterizados por
ions com numero de coordenacao igual ou inferior a 5, pode ser verificada na

Figura 2.3.

S e 0 8 O & O .
0O e O e 0 e o & 0
e O &« O e O e 0O 8 g

. e . O

Figura 2.3 Representacdo de defeitos superficiais presentes nos cristais de
MgO, onde ions de menor namero de coordenacdo sao identificados da
seguinte forma: Q XNpc, mostrando a quantidade (Q), o nimero de coordenacéo

(pc) do ion (X) e sua respectiva carga (N) [52].

As propriedades quimicas da superficie do MgO séo fortemente
alteradas pela presenca dos defeitos [51]. Quando tomamos a superficie
perfeita do MgO como um conjunto de ions ordenados e coordenados por 5
outros ions, organizados conforme o plano (100) de sua rede cristalina, €
verificada uma deslocalizacdo de elétrons do magnésio para o oxigénio. Isso
confere aos sitios ocupados pelos anions O* um forte carater basico, isto é,
sdo sitios doadores de elétrons [50,53]. Em contrapartida, sitios ocupados por
Mg?* sdo deficientes em elétrons, apresentando carater acido forte e, portanto,
aceitam elétrons [50,54]. Quando vacéancias sao geradas, o relaxamento da
estrutura acentua os carateres acido e basico de sitios ocupados por Mg?* e

O? respectivamente, a partir do deslocamento dos elétrons livres para o centro
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da vacéancia, gerando os denominados centros de cor ou centros F [51,55].
Desta forma, a reatividade do sitio € elevada, pois o carater receptor de elétron
do Mg?* proximos ao defeito € aumentado.

Nas regides limitrofes dos cristais de MgO ha uma maior polarizacdo de
cargas, facilitando a adsorcdo das moléculas diversas na superficie. Baseado
ainda no reforco dos carateres acidos e basicos que os defeitos superficiais
conferem aos ions proximos, pode-se prever quais S840 0S mecanismos de
adsorcdo de diferentes espécies quimicas quando estdo em contato com a
superficie do MgO.

2.2.2 Processos de obtencdo do 6xido de magnésio utilizado em

refratarios

As magnésias que sao utilizadas na fabricacdo de materiais refratarios
sdo obtidas por meio de duas rotas distintas [56]. A primeira se da a partir da
calcinacdo da magnesita (MgCOz3), extraida de minas terrestres, principalmente
localizadas no Brasil, China, india, Australia, Russia e Coreia do Norte [40]. Da
decomposicdo da magnesita a aproximadamente 700°C gera-se o MgO,

seguindo a equacéo (2.2):
MgCOsis) — MgO¢s) + CO2(g)T 2.2

E comum que a calcinacdo seja realizada em temperaturas bem
superiores aquela de decomposicao do carbonato de magnésio, com o objetivo
de se promover o crescimento de cristais. Por exemplo, ha processos em que o
tratamento térmico atinge temperaturas superiores a 2200°C, permitindo a
obtencdo da magnésia sinterizada, que é uma das fontes mais utilizadas para

fabricacao de tijolos refratarios.

Outra forma de obten¢do de MgO para fins refratarios se da a partir da

agua do mar, rica em sulfatos e cloretos de magnésio [58]. Neste caso, séo
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realizados tratamentos que resultam na precipitacdo de magnésia, a partir da

reagao a seqguir:

MgS0O4.MgClz(aq) + 2H20() + CaO(s) — 2Mg(OH)2; + CaSOa4(aq) + CaClz(ag)
(2.3)

Da reagcdo anterior é obtida brucita [Mg(OH)z], que é a seguir calcinada,

gerando MgO:
Mg(OH)2is) — MgO¢s) + H20w)T (2.4)

Dependendo da temperatura e do tempo de calcinagcdo da magnesita
ou da brucita, diferentes tipos de magnésias podem ser obtidos. Na proxima

secado sao apresentadas as magnésias mais utilizadas em refratarios.

2.2.3 Tipos de magnésia

Como Liu et al. [59] reportaram, a temperatura de calcinacdo da
magnesita € decisiva na determinacdo da area superficial e tamanho de cristais
de MgO obtidos, e consequentemente, definem a reatividade da matéria-prima
final. Por isso, tipicamente, a classificacdo das magnésias é feita de acordo
com a sua temperatura de calcinacdo. Por meio desta, pode-se classifica-las
em [57,60]:

() Magnésias causticas ou “light burned”: sdo aquelas obtidas apds a
calcinacdo em temperaturas entre 700°C e 1000°C. Esta magnésia
reage facilmente com a agua, devido a elevada area superficial e
pequeno tamanho de cristais;

(i) Magnésias “hard burned”: magnésias obtidas através da calcinacao
entre temperaturas de 1000°C a 1500°C. S&o menos reativas que as
causticas e também possuem menor area superficial;

(i) Magnésias calcinadas a morte, magnésias sinterizadas, sinter de

magneésia ou “dead burned”: sdo aquelas calcinadas em temperaturas
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entre 1500°C e superiores a 2000°C. Estas originam uma matéria-
prima de baixa reatividade, que € muito utilizada na fabricacdo de
refratarios;

(iv) Magnésias eletrofundidas: sdo agregados obtidos a partir da
eletrofusdo de magnésias, em temperaturas superiores a de fusdo do
MgO, que é proxima de 2800°C. S&o obtidos grédos de baixissima
reatividade, com cristais grandes e com poucos poros. Possuem
elevado custo e sdo aplicados em situacdes que demandem excelente

desempenho.

Dentre os tipos disponiveis, as magnésias “hard burned”, calcinadas a
morte e eletrofundidas sé@o as mais utilizadas em materiais refratarios, devido a
menor reatividade que apresentam. O uso de MgO € mais amplo em tijolos, e
ainda é limitado em concretos, devido aos efeitos negativos ocasionados pela
hidratacdo do Oxido durante o processamento destes [61]. Tais efeitos séo

apresentados a seguir.

2.2.4 Uso de MgO em concretos refratarios

O MgO possui elevada reatividade com agua em seus estados liquido
ou vapor, resultando na formacdo de hidroxido de magnésio ou brucita

[Mg(OH)2], a partir da seguinte reacéo geral:
MgOs) + H20(.v) — Mg(OH)zs) (2.5)

Em refratarios, a hidratacdo do MgO, principalmente em fracOes
granulométricas mais finas, pode ocasionar o surgimento de trincas de
hidratacdo. Dependendo de como é formada, a brucita pode levar & completa
fragmentacdo do material. Por isso ha grande cuidado durante o
processamento, armazenamento e uso destes materiais, evitando o seu

contato com agua.
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Como ja mencionado, devido as alteracGes decorrentes da reacao do
MgO com &gua, o uso desta matéria-prima é dificultada em concretos.
Diferentes efeitos que foram observados em concretos contendo MgO e que

sao associados a hidratacdo da magnésia séo:

I- Reducdo do tempo de trabalhabilidade do concreto, levando a
dificuldades de moldagem do material [7,61];

ii- Expanséao volumétrica do concreto durante a cura, devido a diferenca de
densidade entre o MgO e o Mg(OH)2 que se forma [6,62];

iii- Possivel aumento do grau de hidratacdo durante a secagem, devido a
maior reatividade da agua quente e do vapor de agua. Como nesta
situacdo 0 concreto ndo consegue acomodar a tensdo gerada pelo
Mg(OH)2, pode ocorrer o trincamento do concreto [61,63];

iv- Durante o primeiro ciclo de aquecimento, o Mg(OH)2 se decompde entre
350°C e 600°C, eliminando vapor de agua e reduzindo a resisténcia
mecanica do material. Dependendo da taxa de aquecimento empregada
e do volume do corpo, ha riscos de explosdo devido ao acumulo de
vapor de agua no interior do material [6].

Alguns estudos investigaram estratégias para contornar os efeitos
negativos ocasionados pela formacdo expansiva da brucita na matriz de
concretos refratarios. A partir de diferentes técnicas que, em suma, visam
controlar a cinética de hidratacdo, estas pesquisas também apontam para o
potencial uso de magnésias como ligante [5,13,64]. Caso a hidratagdo do MgO
presente na matriz de concretos for controlada, pode ocorrer a compressao
moderada dos grédos na microestrutura, elevando a resisténcia mecanica do
material. Durante o aquecimento, a magnésia pode reagir com Al2O3 e originar
espinélio (MgAl204). A formacdo desta fase melhora as propriedades
termomecanicas e termoquimicas do material, como recentemente observado
por Wang e Sichen [65]. Esta concepcdo de aplicacdo tecnoldgica

provavelmente pode ser estendida também para refratarios moldados.

Como os principais problemas associados a utilizagdo do 6xido de

magneésio em refratarios se da pela interagdo com a agua, € importante
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compreender melhor a dindmica da mesma. Os proximos capitulos se
concentram entao na exposicao de aspectos relevantes sobre o sistema MgO-

agua.

2.3 Sistema MgO-H20

Além do MgO e agua, a outra fase prevista no sistema MgO-H20 € o
Mg(OH):2 (hidréxido de magnésio ou brucita). Este hidroxido é estavel em uma
ampla faixa de temperatura e pressdo, e seu estudo é de interesse
principalmente nos campos da petrologia e geologia [66]. O diagrama de
equilibrio de fases do sistema aqui discutido esta representado na Figura 2.4.
Esta ilustracdo mostra o grande campo de estabilidade termodinamica da
brucita. Observe que, em condicGes de equilibrio termodinamico, apenas para
temperaturas acima de 300°C e pressbes proximas a ambiente (1 atm =

1,01.10* GPa) é que o periclasio é mais estavel que o hidréxido de magnésio.
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Figura 2.4 Diagrama de equilibrio de fases do sistema MgO-H:20. (Adaptado de
[67])

A estrutura cristalina da brucita € do tipo hexagonal e sua rede cristalina

pode ser descrita como o empilhamento de camadas de hidroxila e magnésio,
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gue sao paralelas aos planos da familia {0001}. Entre duas camadas de anions
OH-, que formam uma estrutura hexagonal, hA uma de céations Mg?*[57], e
cada Mg?* esta coordenado por 6 hidroxilas. As camadas interagem entre Ssi
por meio de ligacdes secundarias, originadas entre as hidroxilas vizinhas. A
representacdo da rede cristalina é apresentada na Figura 2.5 (a e b). Sua
célula unitaria, que esta representada na Figura 2.5 (c), tem o0s seguintes
parametros de rede: eixos a e b medindo 3,147 A, e o eixo ¢ com 4,769 A.

(b) (©)

Figura 2.5 Representacdo de uma rede cristalina da brucita vista do plano
(1010) (a) e do plano (0001) (b) e sua célula unitaria (c). Esferas vermelhas
representam oxigénio, esferas azuis representam o hidrogénio e esferas

verdes, 0 magnésio [68].

2.3.1 Mecanismos de hidratagdo do MgO

O mecanismo pelo qual o MgO reage com &gua compreende,
primeiramente, a adsor¢do de OH ou H* na superficie das particulas do 6xido

[61]. A seguir, hd uma etapa de dissolucdo do cation Mg?*, nucleacdo e
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crescimento do hidréxido [46,70]. Durante a etapa de dissolucdo, a forma
estavel em que o cation Mg?* se encontra no meio reacional ndo varia com o
pH do meio, como é possivel verificar no diagrama de Pourbaix do sistema
MgO-H20 (Figura 2.6) [6]. Por outro lado, a taxa de dissolugéo das particulas
varia com a faixa de pH, com a temperatura e também com a pressao do
sistema, e podem interferir na cinética da reacdo [7]. Como resultado, sdo

obtidos cristais de Mg(OH)2 em diferentes tamanhos.
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Figura 2.6 Diagrama de Pourbaix (E x pH) do sistema MgO-H20 a 25°C e
pressdo ambiente, mostrando a ampla faixa de pH em que o cation Mg?* é

estavel em meio aquoso.

A formacédo de brucita a partir da reacdo de MgO com &gua segue as

seguintes etapas [63,69,71]:

I O MgO é dissolvido ap6s a adsorcdo de ions na superficie das

particulas:

Em pH<5, a dissolu¢do ocorre apdés o ataque com ions H*, de acordo com a

reacao a seqguir:

MgOgs) + 2H*@q) 2 Mg?*(aq) + H20) (2.6)
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Em pH ~5, a taxa de dissolucdo depende da concentracdo de protons,

seguindo a mesma reagao anterior;

Em pH > 7, a dissolucdo do MgO é determinada pela adsorcdo de OH™ na
superficie das particulas, seguida da dissolucdo dos anions Mg?* e OH-, de
acordo com a reagéao geral:

MgOs) + H20() 2 Mg?*(ag) + 20H"(ag) (2.7)

il. A dissolucdo é progressiva até que ocorra a supersaturacdo de Mg2*
em solucgéo;

iii. ApoOs a supersaturacao, cristais de brucita sdo nucleados e crescem.
A nucleacdo ocorre em contornos de grdos e em planos
cristalogréficos preferenciais, a partir da reacdo entre os ions

gerados anteriormente:
Mg?*(ag) + 20H(ag) = Mg(OH)z(s)| (2.8)

A densidade volumétrica da brucita é porucita = 2,34 g/cm3. Devido a
diferenca entre a estrutura cristalina e densidade do MgO (pmgo = 3,5 g/cm?®) e
do Mg(OH)2, a formacéo de brucita a partir da reacdo da magnésia com agua &
acompanhada de uma variacdo positiva de volume. Alteracdes na cinética de
geracdo do produto de hidratacdo podem ocorrer dependendo da natureza da
magnésia. Por exemplo, em magnésias policristalinas, a formacéo de brucita
ocorrerd nos contornos dos cristais. Com a expansao volumétrica ocasionada,
estes contornos séo tensionados e levam ao rompimento da particula inicial em
particulas menores ou monocristais. Com isso, novas superficies sdo expostas
ao meio reacional, que podem reagir e elevar a quantidade de Mg(OH)2. A taxa
de reacdo diminui quando a geracéo de superficies for reduzida [63,72]. Estes
mecanismos estdo ilustrados na Figura 2.7, onde a formacéo de brucita é maior
nos contornos de grao (1), o que leva a desintegracdo da particula em outras
menores (1), expondo novas superficies ao contato com a agua. Estas novas
superficies também se hidratam, resultando na fragmentacdo das particulas em
monocristais (lll). Apdés a formacdo da camada de brucita na superficie destes

monocristais, a reacdo € determinada pela difusdo de agua e a taxa de
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conversado € entdo reduzida (IV). Apenas recentemente um trabalho publicado
registrou por microscopia eletronica de varredura o evento de desintegracdo de
uma magneésia policristalina devido a formacao de brucita [73].

Il) Desintegragdgo em
graos menores

1) Policristal:
contornos de grao

'\7 IV) Dusting

1)} Desintegracao
em monocristais

Grau de hidratagao (%)

“** Periodo de indugao

Tempo

Figura 2.7 Curva cinética esquematica da hidratacdo de um grao policristalino
de magnésia, conforme Kitamura et al. [63]

2.3.2 Mecanismos de nucleacéo e crescimento do Mg(OH)2

A partir de estudos de calorimetria isotérmica da reacdo de diferentes
magnésias com agua, Liu et al. [71] e Thomas et al. [74] descreveram o
processo de hidratacdo do 6xido de magnésio a partir do modelo de nucleacdo
e crescimento de cristais proposto por Cahn [75] em 1956. Neste modelo,
assume-se que existem sitios favoraveis para a nucleacdo, sendo eles
localizados nas faces de particulas presentes no meio. Micrografias das
superficies de magnésias causticas (Figura 2.8-A), sinterizadas (Figura 2.8-B) e
de monocristais (Figura 2.9) apds hidratacdo em sistemas contendo apenas
agua, vistas por diferentes autores [63,69,76], mostram que a formacéao de
brucita ocorre na superficie do MgO, reforcando a ideia de que o mecanismo
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de formagéo do Mg(OH)2 compreende a nucleacdo e crescimento nas regides

limitrofes dos cristais de magnésia.

Figura 2.8 Micrografias de uma particula de magnésia caustica (A) e de uma
magnésia sinterizada (B) apds hidratacdo em suspensdo aquosa a 24°C e
pressdo ambiente por 24 horas, mostrando cristais de brucita por toda a

superficie [76].

Figura 2.9 Micrografia de um monocristal de MgO (medindo entre 5 e 10 ym),
apos hidratacdo em suspensdo aquosa a 25°C e pressdo ambiente. Note a

formacao de brucita por toda a superficie [69].

A nucleacao da brucita também foi observada por Sharma et al. [77] por
meio da microscopia eletronica de transmissao, e por Sasahara et al. [78] com
uso da microscopia de for¢a atbmica, durante a hidratacéo de cristais de MgO.



22

Com a formacédo de nucleos estaveis na superficie das particulas, o
crescimento dos cristais € verificado até que haja o encontro com outros
cristais em formacéo. Quando este evento ocorre, o crescimento de ambos é
interrompido [74,75,79,80]. A cinética da transformacédo pode ser descrita a
partir das equacgfes abaixo (2.9-2.11) [79], que definem a fracdo da nova fase
que se formou, [X(t)]. Este termo representa a diferenca entre a fracao total de

matéria e a fracéo disponivel para nucleacdo e crescimento:

Gt
X(t)=1—exp{—203f[1—exp(—Ye)]dy}

0 (2.9)
Na equacdo anterior, as variaveis sdo 0Z, que representa a razdo entre
a area de contorno em relacdo ao volume no qual a nucleagédo pode ocorrer,
sendo expresso normalmente em um; G corresponde a taxa de crescimento
linear do cristal em qualquer dire¢do, em unidades expressas em um h7?, ¢t
corresponde ao tempo em horas e y, a unidade de distancia entre duas
superficies onde a nucleacdo pode ocorrer, em micrometros. Note que esta
variavel desaparece apos a integracao, que € realizada de forma numérica. O

termo Y€, presente na integral, é definido por:

Ye:_Bezts(l_ Y, 33) (set>l)
3 Gt G°t G (2.10)

ou

e_ y
Y°=0 (Set<G)
(2.11)

onde, além das variaveis definidas anteriormente, ha o termo Iz, que
corresponde a taxa de nucleacédo da nova fase, cuja unidade tipica € dada em

um=2ht,
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2.3.3 Influéncia das caracteristicas do meio e das particulas de MgO na

cinética de reacéo

Uma forma mais conveniente de expressar a dependéncia da cinética da
reacdo com os aspectos fisico-quimicos seria relaciona-las em constantes que
reunam as variaveis fisicas do sistema e também as caracteristicas das
particulas. Neste sentido, Thomas [79] prop6s duas constantes independentes,
ks e k;, que permitem descrever a cinética de nucleacdo e crescimento de
cristais em contornos de gréos, respectivamente. Elas sdo apresentadas a

seqguir:

(2.12)

_ B
Ky=GOy (2.13)

A razao entre kg e kg, apresentada abaixo, determina como os cristais

se formardo na superficie da particula:

Da relacdo anterior decorre que, caso a densidade de sitios ativos seja

grande em relagdo a quantidade de sitios preferenciais para nucleacdo

(quantificada no termo OB, ), entdo kg > k;. Neste caso, havera uma elevada

densidade de nudcleos por superficie, aproximando-se da situacdo denominada
por Cahn como saturacdo de sitios [75]. Portanto, a fracdo de area
transformada sera maior que a fragdo de volume transformada, isto é: quando
a densidade de nucleos por area for grande, todos os nucleos crescerao pouco,
pois tenderdo a encostar uns nos outros rapidamente. Por isso, a variacao de

volume, resultante do crescimento dos cristais, serd menor. Como a quantidade



24

de nucleos por area de superficie € elevada, a fracdo de area superficial
coberta com o produto nucleado sera grande. Consequentemente, ocorrera
uma queda progressiva na quantidade de nucleos que se formam com o
avanco do tempo. Com isso, 0s nucleos ja formados crescerdo pouco, e

recobrirdo a superficie onde os sitios foram ativados.

Realizando analise semelhante da equacao (2.14) quando a quantidade
de sitios ativos for pequena em relacdo a quantidade de sitios favoraveis a
nucleagéo, entdo ky < k;. Nesta situagcdo, poucos nucleos serdo formados
frente & quantidade total de sitios existentes. Devido a menor quantidade de
ndcleos, a taxa de transformacdo em volume sera maior que a taxa de
transformacdo em 4érea, isto é, o0s cristais terdo maior liberdade para
crescerem. Em termos praticos, kg descreve a taxa na qual a superficie fica
coberta pelos cristais, e k; expressa a taxa na qual o cristal cresce para fora da
particula. A Figura 2.10 representa o efeito da densidade de sitios ativos na

forma em que os cristais de brucita se formam na superficie do MgO.

@ Sitio ativo O Cristal de brucita

Figura 2.10 Representacdo esquematica da hipotese, mostrando uma particula
com elevada densidade de sitios ativos (a) e de uma particula com pequena
densidade de sitios ativos (b) e suas respectivas configuracbes apos a

formacéao da brucita.
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2.4 Mecanismos de controle da hidratacdo de magnésias

A luz do modelo cinético de Cahn, é possivel inferir sobre possiveis
mecanismos que permitam que o processo de hidratagdo de magnésias seja
controlado. H& diferentes varidveis fisico-quimicas que podem alterar o
equilibrio quimico do sistema ou atuar mais diretamente nos aspectos fisicos
da magnésia, ativando ou desativando sitios de nucleacdo. Alguns

mecanismos de controle da hidratacdo de magnésias sdo discutidos a seguir.

2.4.1 O efeito da temperatura e area superficial na hidratacdo do MgO

A temperatura do sistema é uma variavel importante na reacdo de
hidratacdo, pois se relaciona diretamente com a energia de ativagdo dos
processos que resultam na formacao de brucita [35]. Como se trata de uma
variavel fisico-quimica de facil controle, pode ser utilizada para ajustar a
cinética de hidratacdo do MgO. Thomas et al. [74] apontaram que a
temperatura exerce papel importante na definicho das taxas cinéticas de
formacdo de nucleos e crescimento de cristais de brucita. Neste caso, com a
elevacdo da temperatura, o crescimento dos cristais é favorecido, como foi
reportado também por Laska et al. [81]. Temperaturas mais amenas, por outro
lado, podem favorecer a formacdo de muitos sitios de nucleacao, limitando o

crescimento dos cristais.

O efeito da temperatura na hidratagcdo de varias magnésias pode ser
visto em diferentes estudos [35,46,63,69,74,82,83], que utilizaram distintas
técnicas experimentais para acompanhar a cinética de hidratacdo em uma
determinada temperatura. Como exemplo, a Figura 2.11 ilustra o efeito da
temperatura de hidratacdo para uma magnésia caustica com area superficial de
16,3 m?2.g1, em um procedimento de hidratacdo em suspensdo aquosa. Nesta
imagem, & possivel observar que, com a elevagdo da temperatura, o grau de

hidratacéo e a taxa de crescimento do grau de hidratacéo sdo superiores.
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Além da temperatura do meio, caracteristicas fisicas da magnésia
utilizada podem influenciar no processo de hidratacdo. Dentre varios aspectos
fisicos, como morfologia dos cristais e tamanho dos poros das particulas [73], a
relacdo entre a area superficial especifica e a cinética de hidratacdo do MgO

também foi avaliada.
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Figura 2.11 Grau de hidratacdo de uma magnésia caustica apos reagir com

agua em diferentes temperaturas. (Adaptado de [82]).

A area superficial especifica das magnésias obtidas da magnesita
variam em funcdo da temperatura de calcinacdo [82]. Magnésias causticas
apresentam maior é&rea superficial e consequentemente uma maior
concentracdo de defeitos na superficie em relagdo a magnésias calcinadas a
morte [74]. Sendo assim, as magnésias causticas tendem a reagir rapidamente
com a agua, pois apresentam uma elevada quantidade de sitios favoraveis a
nucleacdo de hidréxido de magnésio [65]. Em contrapartida, as magnésias que
sao obtidas por meio da calcinagdo da magnesita em temperaturas superiores
a 1000°C tém menor area superficial especifica e apresentam uma taxa de

hidratacéo reduzida.
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A relacdo entre area superficial especifica e a reatividade das magnésias
é ilustrada na Figura 2.12. Nela, é mostrada a evolug¢édo do grau de hidratacédo
com o tempo para magnésias com distintas reatividades mantidas em um meio
a 40°C e 80% de umidade relativa [59].
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Figura 2.12 Grau de hidratacdo (GH) de magnésias com distintas areas
superficiais especificas (ASE), obtidas apds calcinacdo da magnesita.
Condicdes de hidratacao: 40°C, com atmosfera com umidade relativa média de
80%. (Adaptado de [59]).

Com os resultados mostrados na Figura 2.12 pode-se concluir que o
grau de hidratacdo atingido e a taxa de hidratacdo foram maiores quando
magnésias de maior &rea superficial foram utilizadas. Estes resultados
apontam para a relagéo direta existente entre a reatividade de uma magnésia e

a sua area superficial especifica [86,87].

Estudos mais recentes sugerem que os mecanismos de hidratacdo de
magnésias com distintas areas superficiais podem se diferenciar, uma vez que

magnésias mais reativas sofrem um processo autocatalitico durante a
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hidratacdo, devido a intensa liberacdo de calor. Estes eventos sdo mais

intensos quando a quantidade de sélidos e o volume sao maiores [35,73].

2.4.2 Uso de aditivos para controlar a cinética de formacéao do Mg(OH)2

De acordo com o modelo de Cahn, o controle cinético da reacdo e
também a definicAo do tamanho final dos cristais depende da densidade de
nucleos formados por superficie. Neste caso, a densidade de sitios favoraveis
a nucleacao e a taxa de ativacao de sitios sdo algumas variaveis que podem
ser utilizadas para que se tenha entdo o controle da formacéo dos cristais na

superficie dos graos.

Como discutido, o tempo, a temperatura e a natureza da fonte de
magnésia utilizada sdo variaveis que alteram a cinética da hidratacéo.
Adicionalmente, a associacdo ao sistema MgO-H20 de certas espécies
quimicas, também pode favorecer o controle da reacdo. Neste sentido, uma
série de aditivos foram reportados na literatura por atuarem no retardo ou

aceleracdo da reacao de hidratacdo de magnésias [4,6,27,62,83,88,89].

A seguir sao apresentados alguns aditivos que interagem no sistema
MgO-agua de forma a modificar sua cinética de interacao.

2.4.2.1 Aditivos que inibem a hidratagcédo do MgO

Entre os aditivos que atuam no bloqueio da hidratagéo, encontram-se 0s
guelantes, como o &cido citrico e o acido tartarico [4], ligantes hidraulicos (por
exemplo, cimentos de aluminato de calcio e aluminas hidrataveis) [2,90,91],
fontes de silica amorfa [6,11] e silicofosfatos [6]. Os mecanismos de acao se
diferem, como podera ser notado a seguir. Entretanto, o resultado final é

sempre o bloqueio da hidratacéo.
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2.4.2.1.1 Quelantes

Os quelantes formam a classe de moléculas que tém a habilidade de
capturar ions metédlicos em solugdo, retendo-os em suas estruturas [92].
Devido a capacidade que estas moléculas apresentam de extrairem do meio
aguoso cations metalicos, o seu uso pode interferir na cadeia de mecanismos
de hidratacdo do MgO. Estes aditivos atuam principalmente na etapa de
dissolucdo de Mg?*. Baseados nesta ideia, Amaral et al. [4] investigaram o
efeito dos quelantes acido citrico, acido tartarico, citrato de sodio e &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) na hidratacdo de um sinter de magnésia a
50°C. Os resultados de grau de hidratacdo e expansdo volumétrica de

suspensdes contendo sinter, agua e quelante sdo mostradas na Figura 2.13.
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Figura 2.13 Grau de hidratacdo (GH) e expansdo volumétrica (EV) de
suspensfes mantidas a 50°C por 7 dias. As suspensdes continham 67%-p de
sinter de magnésia e 0,3%-p de um dos seguintes quelantes: EDTA (acido
etilenodiamino tetra-acético), TA (acido tartarico), CA (acido citrico) ou Cit
(Citrato de sdédio). Também sdo mostrados resultados para uma referéncia

(REF), composta apenas por sinter de MgO e agua. [4]
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O uso de quelantes diminuiu o grau de hidratacdo do sinter de
magnésia, e reduziu também a expansdo volumétrica das suspensdes. A
elevada expansao volumétrica observada quando citrato de sodio foi utilizado
foi relacionada pelos autores a forma como as trincas se propagaram no corpo.
Sendo assim, em sua maioria pode-se dizer que quelantes atuaram como

aditivos anti-hidratantes para o 6xido de magnésio.

2.4.2.1.2 Ligantes hidraulicos

Os ligantes hidraulicos, como o cimento de aluminato de célcio e a
alumina hidratavel, também podem reduzir a hidratacdo de magnésias.
Entretanto, este efeito depende do teor de ligante utilizado e da reatividade do
MgO [62,76,90,93]. Quando estes aditivos sdo aplicados ao sistema MgO-
agua, modificacées no equilibrio fisico-quimico ocorrem, devido primeiramente
a competicdo das espécies quimicas pela dgua e a variacdo do pH do meio
[90]. Em segundo lugar, pode ocorrer a reacgéo entre os cations Mg?* e Al** e
agua, gerando um composto denominado hidrotalcita. Este composto tem
estrutura lamelar e se forma na superficie dos grdos de MgO, podendo atuar
como uma barreira fisica na superficie do o6xido, limitando sua hidratacédo
[76,90,93].

As hidrotalcitas podem ser obtidas por meio da reacdo entre hidroxidos
de aluminio e hidréxidos de magnésio em meio aquoso [93-96]. O efeito da
formacdo destas fases como produtos da reacdo entre MgO e alumina
hidratavel na matriz de concretos magnesianos [97] ou aluminosos [90] foi
reportado. Nestes estudos, foi verificado que concretos com hidrotalcitas
formadas in situ alcancaram maior resisténcia mecénica apoés etapas de cura e
secagem, se comparados aos sistemas sem alumina hidratavel. Diferentes
autores [94,98,99] destacaram a atuacdo de fases do tipo hidrotalcita na
inibicdo da hidratacdo do MgO, como agentes geradores de poros ou ligantes.
Como vantagem adicional, apés a decomposicdo das hidrotalcitas, a
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proximidade entre os 0xidos de magnésio e aluminio resultantes pode facilitar a
formacgéo do espinélio (MgAl204) [10,100-102].

Devido as fases que se formam pela interacdo entre Mg?* e AI** com
agua, é dificil avaliar de forma quantitativa a presenca de brucita. Ambos os
hidratos se decompdem em temperaturas proximas, e limita o uso de técnicas
de analise térmica para identificacdo de fases. Desta forma, a inibicdo da
formacdo de Mg(OH): é vista a partir de difratogramas de raios X, e de forma

mais indireta, a partir de medidas de variagao linear dimensional do sistema.

2.4.2.1.3 Matérias-primas a base de silica amorfa

As fontes de silica amorfa, como microssilica [11,27,103] ou silico-
fosfatos [6], também sdo aditivos que inibem a hidratacdo da magnésia, por
meio da reacdo com a brucita inicialmente formada. Da interacéo entre a silica
e o hidréxido de magnésio € gerado o silicato de magnésio hidratado, também
conhecido como gel M-S-H [104-107]. Este, da mesma forma que a
hidrotalcita, cobre a superficie dos grdos de MgO, limitando o acesso de

moléculas de agua aos sitios de nucleacéo.

A sequéncia de reacfes quimicas que resultam na formacéo do gel M-S-
H é dada a seguir [6,11,108]:

I Interacdo da silica com &agua, liberando &acido silicilico no meio

aquoso:

SiOz2s) + 2H20() =2 HaSiO4(ag) (2.15)
il. Hidratagc&o parcial da magnésia:

MgOys) + H20() = Mg(OH)zs) (2.16)

ii. Reacdo entre &cido silicilico e a brucita, formando os silicatos de

magnésio hidratados, na superficie dos graos de MgO:
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3H4SiO4(aq) + 4Mg(OH)2(s) = Mg3SiaO10(OH)2(s) (2.17)
ou
3H4SiO4(aq) + 2Mg(OH)2(s) 2 MgsSi2Os(OH)a(s) (2.18)

Uma representacdo do mecanismo pelo qual a silica atua no retardo da

hidratacdo é mostrado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 Representacdo esquematica do efeito anti-hidratacdo da

microssilica em concretos contendo sinter de MgO. [11]

Tal esquema apresenta, por meio da formacao do gel M-S-H no concreto
com microssilica, como a expansao volumétrica é reduzida. A formacdo da
camada de silicato de magnésio amorfo na superficie da particula de MgO que
reagiu com acido silicilico atua como uma barreira contra a hidratagdo
posterior. I1sso colabora para a minimizacdo da possibilidade de formacédo de
trincas ocasionadas pelo crescimento dos cristais de hidroxido de magnésio.
Por sua habilidade de bloquear a hidratacdo do MgO, a microssilica é utilizada

em concretos refratarios comerciais que contém magnésia [11].
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2.4.2.2 Aditivos que favorecem a hidratacdo do MgO

A classe de aditivos conhecidos como hidratantes € formada por
espécies quimicas que atuam no controle da reacdo entre a magnésia e agua,
acelerando a hidratacdo. Entre estes, ha o cloreto de amobnio, acetato de
magneésio, acido nitrico, acetato de sodio, acido hidrocloridrico e acido acético
[109]. Estes aditivos podem ser agrupados em classes, com mecanismos de
acao semelhantes, que se baseiam no favorecimento de uma das etapas de
formacao de brucita. A seguir sado discutidos os principais aditivos hidratantes

reportados na literatura cientifica.

2.4.2.2.1 Acidos inorgéanicos fortes

A hidratacdo do MgO compreende uma etapa de liberacdo dos cations
Mg?* no meio aquoso. Sabendo-se que este processo é mais eficiente em pH

baixo [90], pode-se supor que o uso de acidos favorece a hidratacao.

Alguns estudos foram realizados para verificar o efeito do &cido
cloridrico na dissolucdo do MgO [110,111], e sua contribuicdo para a elevagao
do grau de hidratacdo da magnésia [83]. Quando o &cido cloridrico é
adicionado ao sistema MgO-H20, o pH do meio aquoso diminui devido a
elevacdo da quantidade de H*. A seguir, ocorrem as reacdes descritas abaixo
[110]:

I Difuséo dos céations H* até a superficie do MgO;
i Reacdo quimica de liberacdo de Mg?*:

MgQOs) + H*(aq) = Mg?*(aq) + H20q) (2.19)
iii. Difuséo dos produtos, da superficie para o0 meio aquoso.

Os cations Mg?* podem se combinar com hidroxilas presentes na

solucdo e formar o hidroxido de magnésio. A adicdo de acido cloridrico
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aumentou a formacdo de brucita no sistema MgO-H20 formado por uma
magnésia calcinada a morte, obtida apds tratamento térmico de uma magnésia
caustica a 1200°C por 1 hora [83,109]. O grau de hidratacdo aumentou
consideravelmente quando &cido cloridrico foi adicionado ao sistema, com
destaque para a faixa de temperatura entre 60°C e 80°C. Os resultados podem

ser vistos na Figura 2.15.

EmH,0 CIH,0 + HCI

Tem peratura

80

Figura 2.15 Grau de hidratacdo (GH) da magnésia hidratada por 30 minutos
com agua (H20) ou com solucdo a 0,1 mol L de acido cloridrico (H20 + HCI).
Dados expressos em % em massa (%-p), por temperatura de hidratacao.
(Adaptado de [83]).

2.4.2.2.2 Sais com Mg?*

Considerando que a formacédo de brucita ocorre apés a supersaturacao
de Mg?* em meio aquoso, é possivel que a adicdo de cations Mg?* extras
também favorecam a hidratacdo do MgO. Baseado nesta ideia, que se
fundamenta no efeito do ion comum [112], cloreto de magnésio (MgCl2) e
sulfato de magnésio (MgSOas) foram avaliados por Amaral et al. [46] como

potenciais aditivos hidratantes. Estes sais foram utilizados em suspensodes
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formadas por uma magnésia caustica e agua. A quantidade adicionada foi
estabelecida em funcéo do limite de solubilidade de cada um dos sais, e 0s
efeitos de hidratacdo foram avaliados com base na expansdo volumétrica das
suspensdes. Os autores verificaram que o efeito do ion comum favorece a
hidratacdo do MgO, e confirmaram que cloreto de magnésio e sulfato de

magnésio podem ser utilizados como aditivos hidratantes.

A atuacdo de sais com ion comum como hidratantes também foi
reportada por Matabola et al. [83], a partir da adicdo de MgNO3 e MgClz no
sistema formado por uma magnésia calcinada a morte e 4gua. O grau de
hidratacédo alcancado foi maior quando os sais foram utilizados, como mostrado

na Figura 2.16.

Além de favorecer a hidratacdo do MgO, um estudo recente reporta que
o sal MgCl2.6H20 também modificou a morfologia dos cristais de brucita, que
cresceram com o formato de fibras, por meio da formacdo de nudcleos na

interface entre particulas [113].

50
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40

30 +

GH (%-p)

10

30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 2.16 Grau de hidratacdo (GH) da magnésia hidratada por 30 minutos
com agua ou com solucédo a 0,1 mol L de cloreto de magnésio hexa hidratado
(MgCl2.6H20) ou nitrato de magnésio (MgNQOs3). Dados expressos em % em

massa (%-p), por temperatura de hidratacéo. (Adaptado de [83])
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2.4.2.3 Espécies quimicas com acetato

O acetato de magnésio [Mg(CHsCOO):] foi proposto como aditivo
hidratante para o MgO a partir dos estudos de Filippou et al. [89]. Estes autores
obtiveram elevada quantidade de hidroxido de magnésio a partir da reacéo, em
meio aquoso, do acetato de magnésio com uma magneésia caustica a 90°C. Os
resultados obtidos (ilustrados na Figura 2.17) mostram claramente que a
adicdo de concentragées variando entre 0,01 mol.L* a 0,1 mol.L* favoreceram
a reacao de hidratagao.
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Figura 2.17 Evolucéo do grau de hidratacdo da magnésia avaliada, em fungéo

do tempo de reacao, para diferentes concentracfes de acetato de magnésio.
[89]

Uma descricdo do mecanismo de atuacdo do anion acetato na reagéo de
hidratagdo do MgO foi proposta [89], sendo a seguir utilizada por outros
pesquisadores para justificar a acdo hidratante este anion [7,83]. O mecanismo

de reacdo segue as seguintes equacdes:
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I Dissolucéo do acetato de magnésio:
Mg(CH3COO)z(aq) <>2 CH3COO (ag) + Mg?*(aq) (2.20)

il. Dissolucdo da magnésia por:

a) complexacdao:
MgO¢s) + CH3COO (aq) + H20() «» CH3COOM(g*(aq) + 2 OH"(aq) (2.21)
b) ataque direto do acido acético formado:

CH3COOMg*(aq) + H20() — CH3COOH ag) + OH(aq) (2.22)

MgO¢s) + CH3COOH(@aq) — CH3COOMQg*(aq) + OH (ag) (2.23)

iii. Dissociacdo do complexo formado e precipitacdo de brucita devido a

supersaturacao:
CH3COOMg*@q) — CH3COO (aq) + M92+(aq) (2.24)
Mg?*(aq) + 2 OH (aq) — Mg(OH)2(s) (2.25)

Com a adicdo do acetato de magnésio ao sistema MgO-H:0, obteve-se
a formacdo de cristais de brucita na forma de pequenas placas, fora da
superficie da magnésia. Visando avaliar outra fonte do anion acetato, Matabola
et al. [83] testaram, de forma comparativa ao acetato de magnésio, o uso do
acido acético (CH3COOH) como aditivo hidratante para uma fonte de magnésia
calcinada a 1200°C. De acordo com a Figura 2.18, pode se concluir que a
hidratacdo da magnésia foi maior quando os compostos contendo acetato

foram utilizados.
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Figura 2.18 Grau de hidratacdo (GH) da magnésia hidratada por 30 minutos
com agua (H20) ou com solucédo a 0,1 mol L de acido acético (H20 + AcA) ou
acetato de magnésio (H20 + AcM). Dados expressos em % em massa (%-p),
por temperatura de hidratacéo. (Adaptado de [83]).

Como observado, o acetato de magnésio ocasionou um maior
rendimento da hidratacdo em comparacdo ao acido acético. Tal desempenho
do primeiro aditivo na hidratacdo do MgO foi associado a acao sinérgica do
anion acetato e o efeito de ion comum no processo de formacédo do Mg(OH)2.
Outros autores também reportaram o efeito hidratante do anion acetato durante
a sintese de pdés nanométricos de brucita por via Umida [114] ou hidratacéo

direta do MgO céustico em solucao de acetato de amoénio [115].

A sequéncia de reacfes do anion acetato que foram descritas acima
sugerem que este aditivo acelera a hidratacdo por meio de duas rotas.
Primeiramente, o acetato atua ativando sitios favoraveis a nucleagédo, uma vez
que extrai cations Mg?* da superficie, gerando defeitos superficiais, que sdo
mais propicios a reagir com a agua. Em segundo lugar, os complexos formados
entre acetato e Mg?* em solucédo podem se desestabilizar e levar a formacéo

de nucleos de brucita no meio aquoso. O mecanismo discutido é questionado.
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Baseando em evidéncias cientificas publicadas por diferentes autores, a
interacdo entre o acido carboxilico e a superficie do MgO parece ser distinta
daquela sugerida por Filippou et al. [89]. Por isso, neste trabalho, uma nova

possivel sequéncia de reacdes é proposta.

2.4.3 Ouso de acido acético em concretos contendo MgO

O acido acético foi testado como uma possivel rota tecnolégica que
viabilize o uso de MgO na matriz de concretos aluminosos sem cimento de
aluminato de calcio [7,64]. Como o ion acetato favorece a hidratacdo do MgO
[83,89], € possivel que a adicdo de acido acético em concretos refratarios
contendo magnésia favoreca a rapida hidratacdo, em momentos onde o
material ainda possui condi¢cdes de acomodar a tensdo gerada pelos cristais de
Mg(OH)2. Em adicdo a rapida formacdo de brucita, a alteragdo da morfologia
dos cristais formados pode facilitar a disposicdo dos produtos na

microestrutura.

Para avaliar o efeito do &acido acético no enrijecimento de concretos
aluminosos contendo sinter de magnésia, medidas de mddulo elastico (E) com
o avanco do tempo de cura foram realizadas. Quando teores crescentes de
acido acético foram adicionados, foi observado o enrijecimento continuo das
amostras (Figura 2.19). Em contrapartida, o concreto que nédo tinha &cido
acético apresentou queda de E apds o terceiro dia de cura, indicando que a
formacdo de brucita, neste caso, levou a reducao da resisténcia mecanica do

material.

O &cido acético também atuou na forma do cristal de brucita [7]. Foi
verificado, a partir de micrografias, que estes cristais apresentaram morfologia
cOncava. Baseados nisso, 0s autores sugeriram que 0s cristais fossem
flexiveis, o que favoreceria uma melhor acomodacédo destes hidroxidos na

microestrutura. Enquanto isso o habito morfolégico da brucita obtida em
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sistemas sem acido acético foi de placas rigidas, como mostrado na Figura
2.20.
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Figura 2.19 Evolucdo do mddulo elastico com o avanco do tempo de cura a
50°C e umidade relativa de 80%, para concretos aluminosos contendo 6% de
magnésia sinterizada, sem adi¢do de acido acético (SM-0CO0S), com 0,1%-p de
acido acético (0,1AAc), e com 0,2%-p de acido acético (0,2AAc). [64]

Figura 2.20 Morfologia de cristais de brucita obtidos apés: a) hidratacdo de uma

magnésia caustica em agua, a 50°C, por 1 hora; b) hidratagdo da magnésia
caustica em solucdo 0,2 mol.L* de acido acético, a 50°C, por 1 hora. [64]
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Os resultados obtidos por Souza [64] sugeriram que a magnésia, quando
combinada com &cido acético, pode ser utilizada como ligante para concretos
refratarios. Entretanto, quando a secagem dos concretos foi realizada, outros
desafios surgiram, associados com a decomposicdo da brucita. Esta
decomposicdo ocorre tipicamente entre 390°C-420°C [116], gerando agua em

estado vapor como produto, de acordo com a reac&o a seguir:
Mg(OH)2is) 2 MgO¢s) + H20) (2.26)

Dependendo da permeabilidade da microestrutura do concreto, 0s
vapores gerados podem ser retidos nos poros, elevando a pressao interna e
ocasionando a explosdo do material, conforme verificado nos concretos
avaliados por Souza et al. [7]. Para soluciona-lo, fibras de polipropileno foram
adicionadas aos materiais (a proporcdo de 0,1% em massa). Estas fibras
degradaram-se em baixas temperaturas (180°C-250°C), aumentando a
permeabilidade dos concretos e facilitando assim a eliminagcdo dos vapores
gerados. Esta estratégia permitiu que os concretos fossem devidamente secos,

sem que explodissem ou trincassem.

2.5 Interacao de &cidos carboxilicos com superficies de MgO

O entendimento dos mecanismos pelos quais os acidos carboxilicos
interagem com o MgO pode permitir que se compreenda melhor o efeito do
acido acético na hidratacdo da magnésia e assim otimizar seu uso em
concretos refratarios que contenham esta matéria-prima na matriz. Esta secao
busca entéo discorrer sobre as formas de interacdo do acido acético com 6xido
de magnésio. As evidéncias cientificas abordadas destoam com o mecanismo
que foi proposto por Filippou et al. [89] para justificar a atuagéo do acetato na
hidratacdo da magnésia, como discutido na secédo 2.4.2.3. Baseados na
discussdo a seguir, pretender-se propor um novo mecanismo que explique o

papel do acetato na hidratagdo do MgO.
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Devido as caracteristicas acidas dos sitios ocupados por Mg?* e,
consequentemente, caracteristicas basicas dos sitios ocupados por O%, a
superficie dos cristais de MgO pode apresentar interacdes de adsor¢do com
diferentes moléculas que sejam classificadas como acidos de Bronsted?, ou
seja, capazes de doar protons. Como exemplos, os acidos carboxilicos,
alcoois, alquenos, hidrogénio e aménia tendem a ser adsorvidos, a partir de
interacdes geradas com os sitios 4cidos da superficie do MgO [117,118].
Depois de adsorvidas, as moléculas podem reagir e originar outros produtos.
Por isso, o0 MgO ¢ utilizado como catalisador de processos importantes, como
na obtencdo de cetonas [119-121], na fabricacdo de biodiesel [122] ou na

fabricacdo de alguns farmacos [123].

Os mecanismos de adsorcdo de diferentes &cidos de Bronsted na
superficie do MgO foram descritos por meio de técnicas de caracterizacao de
superficies de Oxidos, como a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) [124]. Foi observado que moléculas de acido formico (HCOOH),
acido acético (CHsCOOH), metanol (CH3sOH), etanol (C2HsOH), etileno (C2H2) e
dgua sdo adsorvidas na superficie do MgO de forma heterolitica. Neste
mecanismo, as moléculas se decompéem em espécies de cargas opostas,
originando anions basicos, que interagem com o0s sitios acidos do Oxido
[50,124]. Apds a adsorcdo, diferentes reacdes podem ocorrer, baseadas na
transferéncia de cargas entre a superficie e a molécula adsorvida, ou interacao

com outras moléculas advindas do meio [117].

Quando acidos carboxilicos se aproximam dos sitios acidos na
superficie da magnésia, inicialmente o atomo de hidrogénio ligado ao oxigénio
do radical carboxila é adsorvido no sitio basico (O?). Os oxigénios da carboxila
interagem com os sitios Aacidos (Mg?*), apresentando trés possibilidades
distintas de geometria de adsorcao: estrutura ponteante ou bridging, estrutura
bidentada e estrutura monodentada [125]. Estas estruturas sdo representadas

para o acido formico na Figura 2.21.

2 De acordo com a teoria de Brénsted-Lowry, um ente quimico é acido quando
tem a capacidade de doar prétons. Em contrapartida a base de Bronsted é apta
a aceitar proétons.
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Figura 2.21 Possiveis conformacdes do acido férmico quando adsorvido em

sitios &cidos, representados pela letra M [125].

Entre as trés conformacgfes possiveis, a conformacao bridging é a mais
estavel para carboxilas, sendo prevista em calculos teoricos [125] e observada
em experimentos [50]. Uma representacdo da estrutura de adsorcdo de um

acido carboxilico genérico na superficie do MgO é apresentada na Figura 2.22.
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Figura 2.22 Representacdo da estrutura de adsor¢cdo de um &cido carboxilico

genérico na superficie do MgO.
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Na Figura 2.22, é possivel observar que o0s oxigénios do radical
carboxila estdo ligados aos cations Mg?*. Devido a presenca de um par de
elétrons ressonante, oriundo da dupla ligagdo entre o carbono e um dos
oxigénios, a estrutura da carboxila se mantém estavel quando adsorvida no
sitio acido. Isso gera localmente uma polarizagcdo. O polo positivo formado
apos a adsorcdo de um acido carboxilico na superficie do MgO é localizado
nos Mg?* que interagem com a carboxila. O polo negativo, por outro lado,
localiza-se nos oxigénios da carboxila que estdo ligados aos sitios de Mg?*.
Supbe-se que esta polarizacdo favorece a formacdo de Mg(OH)2, j& que os
anions OH- presentes no meio reagirdo mais facilmente nos sitios com maior
densidade de carga positiva, seguindo o0s passos descritos referentes a
formacao do hidréxido de magnésio quando MgO reage com agua.

A quantidade de moléculas de acidos carboxilicos devidamente
adsorvidas na superficie do MgO depende, dentre outros fatores, do tamanho
molecular. Peng e Barteau [50] reportaram este fato apds realizarem
experimentos de adsorcdo de agua, acido formico e &cido acético na superficie
limpa de filmes finos de MgO. Os acidos formico e acético sdo &cidos
carboxilicos com tamanhos de molécula distintos, como mostrado na Figura
2.23.

a b
b
HC, HC—C,
oH oH

Figura 2.23 Estrutura molecular dos acidos carboxilicos: (a) féormico e (b)

acético.

Apoés promover a adsorcdo dos 4cidos ou agua na superficie do filme
fino de MgO, a mesma foi caracterizada por meio da espectroscopia de
espalhamento de ions (ISS). Por esta técnica é possivel caracterizar a

estrutura da camada mais externa da superficie de um sélido, ou seja, aquela
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gue realmente esta exposta ao meio. Um componente presente na superficie
pode ser identificado por picos caracteristicos em um gréfico que avalia a
intensidade dos sinais relacionados a energia dos ions espalhados oriundos da
superficie (E1) em relacdo a sua energia inicial (E2) [126]. A intensidade do pico

€ proporcional a concentracdo do componente na superficie.

Os espectros obtidos por ISS da superficie de um filme fino de MgO
limpo e apds adsorver, até a saturacdo, moléculas de agua, acido férmico e
acido acético podem ser visualizados na Figura 2.24. Nesta figura, 0s
espectros estdo na mesma escala de intensidade, e o primeiro e segundo picos
referem-se, respectivamente, a razdo de energias dos anions O e cétions
Mg?* expostos ao meio. Quanto menor a intensidade dos picos, maior é a
cobertura ocasionada pelas moléculas, ou seja, maior a quantidade de
moléculas adsorvidas na superficie. Esta relacdo é mais claramente observada
no pico referente aos cations. Observe que, em relacdo a superficie limpa, o
decréscimo da intensidade do ISS para Mg?*, foi menor para a situacdo onde
agua foi adsorvida, seguida de &cido acético e por fim, acido férmico. Esta
atenuacdo pode ser associada com a cobertura dos sitios Mg?* pelas bases
conjugadas [45]. Isso significa que mais moléculas de acido férmico sédo

adsorvidas, em relacédo ao acido acético e agua.
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Figura 2.24 Espectro de ISS medido de a) uma superficie limpa de MgO; b)
uma superficie de MgO apds adsorver agua; c) superficie de MgO apds

adsorver acido férmico e d) apds adsorver acido acético. (Adaptado de [50]).

Devido a maior basicidade dos acidos carboxilicos quando comparados
a agua, é provavel que haja maior facilidade de interagcdo com sitios acidos
cujo numero de coordenacao é maior, como aqueles presentes no interior das
superficies, cujo niumero de coordenacdo € 5. Quando acido formico e agua
foram adsorvidos na superficie de um monocristal [127] ou filme fino de MgO
[50], espectros gerados a partir da espectroscopia de fotoelétrons ultravioleta
(UPS) e XPS indicaram que o acido carboxilico interagiu com sitios acidos de
namero de coordenacgéo variado. J& a agua foi mais adsorvida em sitios de
baixa coordenacdo, presentes em quinas e arestas, por exemplo. Estes

estudos apontam que o processo de adsorcdo de &acidos carboxilicos é
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indiferente ao tipo de sitio existente, enquanto adgua é mais seletiva neste
processo, requerendo sitios com nimero de coordenacdo pequeno, ou seja, de

elevado carater acido.

Ao se fazer a comparacao entre os resultados obtidos para acido acético
e &cido formico, considerando que ambos possuem o0 mesmo radical de
adsorcdao (radical carboxila), o efeito que se observa é relacionado ao tamanho
da molécula. Moléculas grandes podem entdo exercer um efeito estérico,
impedindo que outros sitios préximos sejam ativados. Como consequéncia
direta na ativacédo de sitios favoraveis a nucleacdo de Mg(OH)2, moléculas de
acido carboxilico pequenas tendem a aumentar a densidade de sitios ativos, o
gue pode limitar o crescimento dos cristais de brucita. Inversamente, moléculas
grandes podem favorecer a formacdo de sitios ativos mais esparsos, 0 que
permite que os cristais de brucita possam crescer com maior liberdade.

Uma vez adsorvidas, as moléculas de acidos carboxilicos devem
permanecer ligadas a superficie do MgO. A dessorcao, isto é, a eliminacdo dos
acidos carboxilicos adsorvidos, ocorre em temperaturas elevadas por meio da

decomposicao destas moléculas.

A faixa de temperatura de dessor¢cdo para os acidos acético e férmico
esta entre 227°C e 527°C [128,129] e as reac¢les envolvidas para estes dois

acidos séo apresentadas a seguir:
i Para o acido férmico:
HCOOad) + H@d) 2 CO(g) + H20(q) (2.27)
il. Para o acido acético
CH3COOqad) + H(ad) 2 CH2CO(q) + H20(g) (2.28)

Os produtos originados ap6s a dessorgcédo podem reagir entre si e com 0
vapor d’agua presente no meio. Estas reacfes tendem a ser exotérmicas e

devem ocorrer na mesma faixa de temperatura da decomposicéo da brucita.
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2.6 Modulo elastico: fundamentos, técnicas de medida e aplicacées em

concretos refratarios

Como forma de caracterizar a formacéo in situ de brucita nos concretos
refratérios, foi utilizado com principal técnica 0 acompanhamento da evolucdo
do modulo elastico destes materiais. Nesta secdo sdo apresentados 0s
fundamentos béasicos acerca do modulo elastico e também a técnica

empregada para sua avaliagdo neste trabalho.

Todo material solido pode apresentar uma deformacdo, quando
submetido a aplicagdo de uma tensdo o©. Esta deformacédo pode ser
permanente ou reversivel, dependendo da magnitude da carga aplicada e das
forcas de ligacdo atdbmicas ou ibnicas. Quando € reversivel, diz-se que o
material sofreu uma deformacdo eldstica. Se o material for isotropico e
cristalino, o comportamento de deformacéo elastica € normalmente linear com

a tenséo aplicada, e é descrito pela lei de Hooke [130]:

O
8 E

onde, ¢ é a deformacdo, ¢ é a tensdo aplicada e E, o modulo elastico ou
moddulo de Young, que é definida como a derivada de segunda ordem da
energia potencial de ligacdo quimica (U) pela variagéo infinitesimal da distancia

interatdmica ou interionica de equilibrio (r,) [131]:

2
e=(9LY
dr® Jir-r.)

(2.30)

Valores de modulo elastico de alguns materiais podem ser vistos na
Tabela 2.1, onde é possivel notar uma grande faixa de valores de E. De forma
geral, materiais ceramicos tém os maiores valores de mddulo elastico,

seguidos pelos materiais metélicos e por fim, materiais poliméricos.
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Tabela 2.1 Valores de moddulo elastico tedrico de alguns materiais a

temperatura ambiente. (Selecionados de [130]).

Material Mdbdulo elastico (GPa)
Diamante 1000
Carbeto de silicio (SiC) 450
Oxido de aluminio (a-Al203) 400
Oxido de magnésio (MgO) 250
Ouro (Au9) 80
Aluminio (Al°) 70
Poliamida 6-6 (Nylon) 2
Polipropileno 1,5

Os materiais cristalinos reais normalmente apresentam valores de E
inferiores aqueles que sdo calculados teoricamente. Este fato se da devido a
existéncia de defeitos presentes na rede cristalina, como lacunas, atomos
substitucionais ou intersticiais, e também por defeitos na microestrutura, como
microtrincas, contornos de graos, poros ou fases diferentes. No caso de
materiais frageis, como 0s materiais ceramicos, a sensibilidade da resisténcia

mecanica com a presenca de defeitos € muito grande.

A medida do médulo elastico de um material pode ser realizada a partir
de técnicas destrutivas, como 0s ensaios mecéanicos de flexdo, tracdo e
compressdo [132,133] e técnicas ndo destrutivas, como a ressonancia, a
estereoscopia de ultrassons e a ultrassonografia por laser [134-136]. Com o
advento de técnicas ndo destrutivas, se tornou viavel acompanhar a evolucéo
dindmica de modulo elastico in situ dos materiais, quer seja em elevadas
temperaturas ou durante ciclos de aquecimento e resfriamento bruscos ou
brandos [7,9,134,137-139].

No caso de concretos refratarios, que sao processados com elevado teor

de 4gua, a medida de modulo elastico in situ pode ser utilizada para se avaliar
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0 processo de fortalecimento durante as etapas de cura, secagem e queima.
Durante a cura e secagem, a taxa de variacdo do modulo elastico serve como
um indicador das mudancas na microestrutura e da cinética das reacdes
guimicas que ocorrem na matriz e levam ao aumento da resisténcia mecanica

do material.

Entre as técnicas nao-destrutivas de medida de modulo elastico, a
ressonancia de barras € a mais indicada para avaliar a resisténcia mecanica de
concretos refratérios [140], devido ao elevado fator de amortecimento destes
materiais, associado com a dissipagdo de energia mecanica [141] pela

presenca de particulas grosseiras, poros e microtrincas na microestrutura.

Medidas de médulo elastico por meio da ressonancia de barras séo
realizadas pela varredura das frequéncias de ressonancia do material. O
procedimento consiste na excitacdo mecéanica do corpo de provas, em forma

de barra, por um transdutor piezoelétrico.

A frequéncia de excitagcdes ocorre em tal faixa que permita registrar as
frequéncias naturais de ressonancia da barra. Um sensor piezoelétrico registra
as frequéncias de ressonancia do material e, apds identificar os modos normais
de vibracdo, o médulo de Young é calculado a partir das equacdes de Pickett
[142], que relacionam os moAdulos elasticos, as frequéncias naturais de
vibragcdo e as dimensdes da amostra. A equacéo de Pickett pode ser expressa

da seguinte forma:

mf.2 |3
f><tL—3><T1

b

E =0,9465
(2.31)

onde, E € o mddulo elastico (Pa), m corresponde a massa do corpo em
avaliacdo (g), b é a largura da barra (mm), L € o comprimento (mm), t € a altura
(mm), fr &€ a frequéncia fundamental de ressonancia da barra em flexdo (Hz), e
T1 é o fator de correcdo que leva em conta o comprimento finito da barra e

outros aspectos.
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A Figura 2.25 ilustra a avaliacdo do enrijecimento de concretos
refratarios durante a cura, obtidas por ressonancia de barras. Nesta figura
pode-se observar o crescimento do médulo elastico com o avango do tempo.
Este resultado mostra também a cinética de fortalecimento, apontando que os
concretos avaliados, ligados com CAC, atingiram valor superior a 80% da

resisténcia mecanica em apenas 1 dia de cura.

140

1(a) m6C1S A4C1S *2C1S
120 -
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Tempo de cura (dias)
Figura 2.25 Evolug&do do médulo elastico em funcéo do tempo de cura a 50°C e
80% de umidade relativa para concretos com 1%-p de microssilica e cimento

de aluminato de calcio variando em 2%-p (2C1S), 4%-p (4C1S) e 6%-p (6C1S).
[143]

Um exemplo de avaliacdo do mdédulo elastico de um concreto refratario
em elevadas temperaturas por meio da ressonancia de barras pode ser visto
na Figura 2.26. O grafico mostra a variagdo do modulo elastico de dois
concretos contendo MgO e microssilica, em um ciclo de aquecimento e
resfriamento. As variacdes que sdo observadas para estes concretos séo
relacionadas a transformagfes quimicas ou fisicas que ocorrem em faixas de

temperatura especificas [9], como a decomposicéo de hidratos, a formacgéo de
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espinélio, a solidificacdo de fases liquidas ou o0 microtrincamento resultante de

diferengas entre coeficientes de expanséo térmica de fases distintas.
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Temperatura (°C)
Figura 2.26 Evolucdo do mdédulo elastico em funcdo da temperatura para

concretos contendo 1%-p de microssilica e 6%-p de sinter de MgO (0C) ou 6%-

p de magnésia caustica (CM-0C). [9]

A avaliacdo do modulo elastico de concretos ligados por MgO durante
cura e secagem de concretos podem indicar o efeito da formacédo de Mg(OH)2
no preenchimento dos intersticios da microestrutura. Assim sendo, medidas de
moddulo elastico podem ser utilizadas como ferramentas para a avaliagdo da
cinética de hidratagdo do MgO, auxiliando no desenvolvimento de sistemas

ligantes para concretos refratarios.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Magnésias

Foram selecionadas duas magnésias, obtidas a partir da calcinagdo do
carbonato de magnésio (MgCO3) e fornecidas pela Magnesita S.A. (Brasil). Sdo
elas: QMAG 200 AR, uma magnésia caustica de elevada pureza, e M30, uma
magnésia sinterizada ou sinter de magnésia, obtida apos calcinacdo de
briquetes de magnésia caustica a temperaturas superiores a 2200°C [144].
Neste trabalho, foram utilizadas trés frac6es granulométricas da magnésia M30
cujas identificacdes sdo: M30 < 212 ym, M30 <75 uym e M30 < 45 um. Apenas
uma fracdo granulométrica de QMAG 200 AR foi utilizada.

A andlise quimica das magnésias, obtida por fluorescéncia de raios X, &
mostrada na Tabela 3.1. Ambas continham elevado teor de MgO, apresentando
também pequenas quantidades de outros elementos. O silicio e célcio, que
podem estar em forma de Oxidos livres ou silicatos, sdo as impurezas
majoritarias. No entanto, a partir da analise mineraldgica realizada (Figura 3.1),
a Unica fase cristalina identificada foi o periclasio. As demais fases encontram-
se em concentragéo inferior a 5%-p, e ndo foram detectadas pelo equipamento
de difracdo de raios X.

Na Tabela 3.2 € possivel verificar as informagdes sobre o tamanho das
particulas de cada uma das fontes. A distribuicdo do tamanho de particulas foi
avaliada a partir da difracdo de laser [145]. Sdo também apresentados os
dados de area superficial especifica, obtidas pela técnica de adsorcdo de
nitrogénio e aplicacdo da teoria de Brunnauer, Emmett e Teller (BET) [146].
Com a obtencao da area superficial especifica, foi possivel calcular a constante
05 das fontes utilizadas. Esta constante indica a quantidade dos sitios

favoraveis a nucleacdo de Mg(OH)2 na superficie das particulas.
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Tabela 3.1 Analise quimica (%-p) das magnésias utilizadas.

QMAG 200AR M30
Perda ao fogo 4,08 0,19
SiO2 0,19 0,34
Al203 0,12 0,14
Fe203 0,44 0,45
MnO 0,12 0,11
CaO 0,82 0,80
MgO 98,27 98,12
K20 0,01 0,01
Umidade 0,58 0,04
M = MgO
M
6
Y M
3
rL Ly
M
M
QMAG 200AR M JL MM
I 1IO I 2|0 I 3'0 I 4IO I 5|0 I 6|0 I 7|0 I 80
20 (graus)

Figura 3.1 Difratograma de raios X das magnésias QMAG 200 AR e M30.

B s N L, ..
O termo O, pode ser calculado pela divisio da &area superficial

especifica da magnésia pelo volume tedrico que seria ocupado pela brucita
apos a completa hidratacdo dos cristais de MgO. Tomando as relacdes

estequiométricas para a reagdo do oxido de magnésio com agua [equacgao
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(2.5)], e considerando as densidades volumétricas do Mg(OH)2 e do MgO,

entdo o volume ocupado pela brucita quando 1 mol de MgO reage

completamente com 1 mol de 4gua equivale a 24,8 cm?, ou 0,62 cm? por grama

de MgO. Consequentemente, 0 termo OVB para magnésias pode ser calculado

pela seguinte equacéo:

Oy

__A
0,62

onde A corresponde a area superficial especifica da magnésia.

(3.1)

Tabela 3.2 Informacg@es sobre granulometria e area superficial das magnésias

QMAG 200AR M30<212puym M30<75um M30 <45 pum
Area
superficial 21,32 0,56 1,09 1,05
BET (m2.g™Y)
08 (um™) 34,3 0,90 1,76 1,69
Tamanho das particulas (um)
dio 2,40 1,77 1,27 1,00
d2s 6,31 5,62 3,55 2,51
dso 12,77 15,22 8,46 5,86
d7s 25,12 35,48 19,95 14,13
doo 32,98 50,49 31,30 21,69
dos 50,12 79,43 56,23 35,48
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3.2 Acidos carboxilicos

Foram selecionados como ativadores de sitios de hidratacdo os acidos
carboxilicos formico (AcF), acético (AcA) e propanoico (AcP). A formula

molecular destes acidos é mostrada na Figura 3.2.

H
0 L P S
I H—C—C H-C-C—C
H”  OH L o— \ & O-
H O—H HH O-H
Acido Férmico Acido Acético Acido Propanoico

Figura 3.2 Férmula molecular dos acidos carboxilicos que foram selecionados

para este trabalho.

Foi utilizado o acido férmico 85% P.A. (Labsynth, Diadema, Brasil).
Conforme informagdes do frasco, este acido tem massa molar equivalente a
46,03 gramas, e apresenta como principal impureza o acido acético (maximo
0,4%-p). Também foi utilizado o acido acético glacial P.A. (Labsynth, Diadema,
Brasil). Este &cido apresenta massa molar de 60,05 gramas, teor minimo de
99,7% e como principal impureza o anidrido acético (maximo 0,01%-p). Ja o
acido propanoico selecionado foi fornecido pela Vetec (Sigma-Aldrich, Xerém,
Brasil), com teor minimo de 99,5%, massa molar de 74,08 gramas e tendo

como principal impureza a agua (maximo de 0,15%-p).
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3.3 Simulacdes

Foram realizadas simulacdes que permitiram identificar qual o papel da
granulometria e da area superficial da magnésia na cinética de formacédo da
brucita. Tais procedimentos foram realizados a partir de constantes cinéticas
obtidas por Thomas et al. [74] para uma magnésia em reagdo com agua.
Foram utilizados os conceitos do modelo cinético de Cahn [75] e as equacdes
propostas por Thomas [79], para o calculo de valores de ko e kg na faixa de
temperatura entre 100 K e 450 K. Com os resultados dos calculos, foram
construidos graficos que relacionam a variacdo da razdo entre ko € kg com a
temperatura, para magnésias com diferentes densidades de sitios favoraveis a

nucleacédo de Mg(OH)z2.

Os resultados da simulagdo foram correlacionados com experimentos
reais, afim de se verificar se a teoria de nucleacao e crescimento de cristais de
Cahn é valida para demonstrar o processo de hidratacdo de diferentes

magnesias.

3.4 Suspensdes aquosas

A avaliacdo da acdo hidratante dos acidos carboxilicos foi realizada,
inicialmente, por meio da caracterizacdo de suspensfes aquosas. Estas
suspensdes foram preparadas com 100 mL de agua destilada ou solugdo com
o aditivo hidratante avaliado, e 10 gramas de uma das magnésias. A hidratacao
dos pés ocorreu a 50°C, sob agitacdo, durante intervalos de tempo distintos.
Um béquer com a &gua ou solugdo aquosa utilizada foi inserido no banho
térmico. A seguir, a fracédo solida foi adicionada ao meio aquoso, e o sistema foi
mantido em agitagdo constante por 30 minutos, por meio de um misturador
acoplado a um agitador de bancada. Apds 30 minutos de agitacdo, a solucao

foi filtrada em um papel filtro com auxilio de uma bomba de vacuo. A fracdo
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sélida foi seca em estufa a 110°C por 24 horas, e foi entdo caracterizada

termicamente e quanto a sua mineralogia.

3.5 Concretos refratarios

Os sistemas ligantes foram avaliados em um concreto de alta alumina,
formulado pelo método de Alfred com coeficiente de distribuicdo de 0,26. As
matérias-primas utilizadas na formulacdo deste concreto foram a alumina
tabular (Almatis, EUA) em diversas fracbes granulométricas e as aluminas
reativas CT3000 SG (Almatis , EUA) e CL 370 (Almatis, EUA).

A alumina tabular é formada por grandes cristais de alumina alfa, com
grdos com elevada densificacdo, processados a partir da rapida sinterizacéo a
1800°C, sem uso de aditivos sinterizadores. Esta matéria-prima apresenta
excelente estabilidade térmica, com bom desempenho quando submetida a
ciclos de choques térmicos, devido a sua pureza, tamanho de cristais e formato
esférico dos poros [147]. Ja as aluminas reativas Almatis sdo matérias-primas
obtidas a partir de fontes de Al2O3 de elevada pureza, por meio de um processo
de moagem e calcinacdo que permite eliminar aglomerados porosos e ter um
bom controle da distribuicdo de tamanho de particulas [148]. A alumina CT
3000 SG apresenta tamanho médio de particula de 0,5 um, com distribuicdo
monomodal e area superficial especifica de 7,5 m2g. Ja a alumina CL 370 tem
tamanho médio de particula de 2,5 um, distribuicdo bimodal e area superficial

especifica de 3,0 m?g™.

Foram adicionados aos concretos 6%-p de uma das magnésias que
foram selecionadas. Esta quantidade de MgO foi definida com o objetivo de se
obter, ap0s a reacdo de espinelizacdo, 21%-p de espinélio estequiométrico na
matriz do refratario. Como indicado por varios autores, concretos aluminosos
gue contém teores proximos a 20% em massa de espinélio na matriz
apresentam os melhores indices de resisténcia a corrosdo por escérias
sideruargicas basicas [100,101,149].
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Foi utilizado 0,2%-p de um dispersante a base de policarboxilato
(Castment FS 60, Basf, Alemanha), e os concretos foram processados com
adgua. O teor de agua foi ajustado para que 0s concretos apresentassem
consisténcia suficiente para moldagem sob vibracéo, indicando uma fluidez
vibrada minima de 80%. Por fim, a adicdo dos aditivos hidratantes foi realizada
tomando referéncia os trabalhos de Souza et al. [7,9,13], em que foram obtidos
concretos ligados com MgO, através da adi¢cdo de 0,2%-p de acido acético.
Para isso, 0 ajuste em quantidade de matéria foi efetuado para o caso em que
acido formico e acido propanoico fossem utilizados. Detalhes gerais da
formulacdo de referéncia do concreto refratario utilizado neste estudo séo

fornecidas na Tabela 3.3.

A etapa de mistura foi realizada em um redmetro desenvolvido para
processamento de concretos refratarios [150], seguindo o método de adicdo de
agua ou solucdo aquosa em duas etapas. Neste meétodo, inicialmente foi
adicionada a cuba do redbmetro a fracao solida, que foi mantida sob agitacéo
pelo misturador metalico a taxa de 25 rpm. Apés 1 minuto de homogeneizacao
dos solidos, a rotagdo do misturador foi elevada para 45 rpm, quando foi
adicionada agua a mistura até o ponto de virada do concreto, ou seja, 0 ponto
em que a massa passou a apresentar a consisténcia de uma massa fluida e
homogénea. A seguir, a rotacdo foi elevada para 55, 65 e 75 rpm, sendo
mantida em cada etapa por 10 segundos.

A moldagem de corpos de prova foi entéo realizada sob vibracdo, com
auxilio de uma mesa vibratéria. Os corpos moldados foram a seguir curados
em estufa a 50°C por 24 horas, e secos a 110°C por mais 24 horas. Depois,

foram caracterizados.
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Tabela 3.3 Formulacéo do concreto

Composicao-base (dada em %-p)

Matérias- g (Alfred) = 0,26
primas

6 mm -3 mm 25
3mm-1mm 10

Alumina 1 mm-0,5mm 21

Tabular 0,6 mm - 0,2 mm 7
0,2 mm -0 mm 18
<45 pum 6

Aluminas CL370C 2

reativas CT3000SG 5
Sinter M30 ou QMAG 6

Magnésia
200AR
Acido carboxilico* 0,18 (formico)

0,20 (acético)

Aditivos 0,24 (propanoico)
Dispersante 0,2
Agua 4,0

*Equivalente a 0,0325 moles por quilo de concreto.

3.6 Técnicas de caracterizacao

As técnicas que foram utilizadas na caracterizacdo das suspensfes

aguosas e dos concretos sao apresentadas a seguir.
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3.6.1 Difracéo de raios X (DRX) qualitativa

A caracterizacdo mineraldgica das suspensdes aquosas e da matriz dos
concretos foi realizada pela difracdo de raios X, com andlises de caréater
qualitativo. Para isso, foi empregado o método do pd, e o equipamento utilizado
foi um difratdbmetro Brucker, modelo D8 Focus. Foi utilizada a radiacdo Ka
emitida pelo cobre, filtrada em filtro de niquel, usando 40 mili Ampéres, 40 mili

Volts e varredura do gonidmetro de 0,02°.

A identificacdo das fases foi realizada a partir de difratogramas gerados
em decorréncia da aplicacéo da lei de Bragg [131]. Os difratogramas obtidos
foram expressos em graficos de intensidade dos picos de difracdo (em
unidades arbitrarias, u.a.) em funcdo do angulo de difracdo 26 (expresso em
graus). Os dados foram comparados com aqueles disponiveis na base de
dados mais recente do International Centre for Diffraction Data (ICDD), sendo
realizada a identificacdo das fases com apoio do software EVA (Diffrac.Suite,
Bruker, 2009).

3.6.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e andlise

termogravimétrica (TG) de particulados finos

Com o objetivo de identificar a temperatura de decomposicdo do
Mg(OH)2 e quantificar o teor do hidroxido que se formou, foram utilizadas
medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e perda de massa em
funcdo da temperatura (ou andlise termogravimétrica, TG). Estas andlises
foram realizadas em um analisador térmico STA 449 F3 Jupiter (Netzsch,
Alemanha). A analise foi conduzida na faixa compreendida entre a temperatura
ambiente e 1000°C, em taxa de aquecimento de 10°C.mint. Foram utilizados
cadinhos de alta alumina, padrdo de referéncia de alumina alfa, forno de
carbeto de silicio e atmosfera controlada, com composi¢cdo 80% Nz e 20% Oz,

com fluxo continuo de 50 mL.min1,
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3.6.3 Distribuicdo de tamanho de particulas pela difracdo de laser

Foi utilizada a difracdo de laser, associada a teoria de Mie [122], para
avaliar a distribuicdo e tamanho de particulas das magnésias. Para tanto, foi
utilizado um equipamento Mastersizer 2000 (Malvern, Reino Unido), com
capacidade de detencdo de particulas na faixa entre 0,02 um e 2000 pm. As
analises foram realizadas apdés a dispersdo de uma aliquota de
aproximadamente 0,50 g da suspensdo em 40 mL de &gua destilada contendo
0,070 g do dispersante liquido a base de poliacrilato de aménio Darvan 7-N
(Vanderbilt, USA). Foram efetuadas 10 medidas por amostra, e o valor médio

foi calculado e reportado.

3.6.4 Fluidez vibrada

O comportamento reolégico de concretos foi avaliado por meio de
medidas de fluidez, sob vibrac&o, em funcdo do tempo. Estas medidas foram
iniciadas imediatamente apés o processamento dos concretos. Inicialmente, a
massa foi inserida em um molde metalico com geometria de um tronco de
cone, com diametro de base de 10 centimetros, altura de 6,5 centimetros e
didmetro de topo de 7 centimetros. Este molde foi posicionado sobre uma
mesa vibratoria, cuja superficie foi revestida com um filme polimérico para
minimizar os possiveis efeitos da rugosidade na superficie da mesa. Apos o
preenchimento do molde, este foi removido e a massa fluiu sob vibracéo, por 1
minuto. Apds este tempo, o diametro da massa que fluiu foi tomado em trés
pontos diferentes do circulo formado. Este procedimento foi repetido a cada 15
minutos, até completar 90 minutos do processamento do concreto. A fluidez foi

determinada pela seguinte férmula [151]:

F (%)= %100
Do (3.2)
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onde, D corresponde ao didmetro médio aferido apdés a massa fluir por 1
minuto sob vibracdo, D, corresponde ao diametro inicial da base e F, a fluidez
vibrada do concreto. Os dados foram reportados em graficos que relacionam a

fluidez em funcéo do tempo apds o processamento.

3.6.5 Porosidade aparente

Medidas de porosidade aparente (PA) dos concretos foram realizadas
apos secagem e queima em diferentes temperaturas. Foi utilizado o método da
intrusdo de liquido e medidas de massa de corpos imersos. O querosene foi
utilizado como liquido de intrusdo e imersdo. As medidas de PA foram
realizadas em 4 corpos amostrais, para cada uma das condi¢cBes escolhidas,

por meio da formula a seguir:

(3.3)

onde, Ps corresponde a massa do corpos seco, Pi, a massa aferida quando o

corpo esta imerso em querosene e Py corresponde a massa do corpo Umido.

3.6.6 Modulo elastico por ressonéancia de barras

A avaliagdo do modulo elastico em baixas e elevadas temperaturas foi
conduzida por meio de medidas realizadas pela técnica de ressonéancia de
barras. Para tanto, corpos amostrais prismaticos, com base quadrada, de
dimensao aproximada de 150 mm x 25 mm x 25 mm foram moldados. Foram
realizadas medidas de E apds a cura dos concretos, durante sua secagem,
durante ciclos de aquecimento e entre ciclos de choque térmico. Tais medidas

foram efetuadas de acordo com a norma ASTM E1875 [152] por meio do
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equipamento ScanElastic 02 (ATCP Engenharia Fisica, Brasil) acoplado ou ndo

a um forno com temperatura maxima de operacao de 1450°C.

3.6.7 Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos

Foi feita a avaliacdo da resisténcia mecanica dos concretos apds as
etapas de cura, secagem e queima em diferentes temperaturas, por meio do
ensaio de flexdo em 3 pontos. Tais testes foram executados de acordo com a
norma ASTM C133 [153], utilizando corpos de prova prismaticos similares
agueles das medidas de modulo elastico. Para isso, foi utlizado um
equipamento de ensaios mecanicos universal (MTS, Modelo 810, EUA), com
taxa de carregamento de 12,9 N.s'. Foram utilizados 5 corpos de prova para

cada temperatura de queima. O modulo de ruptura (o) foi calculado utilizando

a féormula:

3PL
2bd* (3.4)

o; (MPa)=

onde, P (N) corresponde a carga de ruptura, L (mm) é a distancia entre os
apoios, fixa em 127 mm; b (mm) é a largura e d (mm), a altura do corpo de

provas.

3.6.8 Termogravimetria e ensaios de exploséo de concretos refratarios

Para avaliar a perda de massa durante o aguecimento e a resisténcia a
explosdo foram realizadas a analise termogravimétrica e ensaios de explosao
dos concretos, apds as etapas de cura e secagem. Foi utlizada uma
termobalanca desenvolvida para avaliagdo da secagem de concretos [154]. Os
corpos de prova possuiam geometria cilindrica, com 40 mm de diametro e 40

mm de altura. Na analise termogravimétrica, os corpos foram aquecidos a taxa
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de 5°C.min. JA nos ensaios de explosdo, a taxa de aguecimento aplicada foi
de 20°C.mint. A perda de massa e a taxa de perda de massa do concreto,
entre 50°C e 750°C, foram calculadas por meio das equacdes a seguir [154]:

M~ M
oM (3.5)

DTG (%. min‘l)zdd—\’:’
(3.6)

onde, Mo é a massa inicial da amostra, M a massa observada num instante t,
M a massa final da amostra. W € a perda de massa, e DTG, a taxa de perda

de massa.

3.6.9 Choque térmico

Foram avaliados os danos sofridos por amostras prismaticas, de
dimensdo 150 mm x 25 mm x 25 mm quando submetidas a ciclos de choque
térmico de resfriamento em gradientes de 1000°C. As amostras foram
previamente queimadas a 1450°C por 5 horas. Durante o teste, as amostras
foram inseridas em um forno a 1025°C, permanecendo neste por 15 minutos. A
seguir, foram retiradas e resfriadas em ar corrente, por 15 minutos. Cada etapa
de insercdo no forno seguida do resfriamento compreendeu um ciclo de choque
térmico. Foram executados 10 ciclos para cada amostra. Os danos foram
avaliados a cada 2 ciclos, por meio de medidas de mdédulo elastico, de acordo
com a norma ASTM E1875 [152]. Para cada composicdo, 4 amostras foram
submetidas ao teste, e os valores de E reportados compreendem a média dos

valores individuais coletados.
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3.6.10 Mb6dulo de ruptura a quente (MRQ)

A resisténcia mecéanica em elevadas temperaturas também foi avaliada
para composi¢coes selecionadas. Para cada temperatura e composi¢do, 5
amostras prismaticas com dimensdo 150 mm x 25 mm x 25 mm foram
preparadas e previamente queimadas na temperatura de ensaio por 5 horas.
Os ensaios foram executados de acordo com a norma ASTM C583 [155] no
equipamento HBST 422 (Netzsch, Alemanha), as temperaturas de 1100°C,
1200°C, 1300°C e 1400°C. A taxa de aplicacdo de carga adotada foi de 12,5
N.s1, e 0 médulo de ruptura a quente foi calculado de acordo com a equacéo a

sequir:

MRQ(MPa)=SP L
2bd (3.7)

onde, P (N) corresponde a carga de ruptura, L (mm) é a distancia entre os
apoios, fixa em 127 mm; b (mm) é a largura e d (mm), a altura do corpo de
provas. A média de 5 amostras foi tomada e reportada, juntamente com o

desvio padrédo das medidas.

3.6.11 Variagdo dimensional com a temperatura

A variacdo dimensional de composicdes selecionadas foi avaliada entre
50°C e 1450°C. Foram utilizadas amostras cilindricas, com 50 mm de diametro
e 50 mm de altura, contendo um furo vazado central de 12,4 mm de diametro.
As amostras foram previamente calcinadas a 600°C por 5 horas. Para avaliar a
expansao volumétrica, foi utilizado o equipamento de medida da refratariedade
sob carga RUL 421E (Netzsch, Alemanha). Durante os ensaios, uma carga de
0,02 MPa foi aplicada sobre as amostras, que foram aquecidas de 50°C a
1450°C a taxa de 3°C.min. Foi dado um patamar de 5 horas a 1450°C, e as
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curvas de expansao linear e taxa de expansao linear foram registradas por um

software conectado ao equipamento, desde o aguecimento.

3.6.12 Fluéncia

Foi caracterizada a deformacdo permanente ocasionada quando uma
carga de 0,2 MPa foi aplicada a 1400°C em amostras de composicoes
selecionadas. As amostras possuiam geometria cilindrica, com 50 mm de
didmetro e 50 mm de altura, e um furo vazado com 12,4 mm de diametro,
localizado no centro da amostra. Foi utilizado o equipamento de medida da
refratariedade sob carga RUL 421E (Netzsch, Alemanha). Para realizar o
ensaio, conhecido como creep test, as amostras foram previamente queimadas
a 1450°C por 24 horas. A seguir, elas foram aquecidas até 1400°C a taxa de
3°C.min, sob a carga de 0,2 MPa. Ap6s atingir a temperatura alvo, um
patamar de 24 horas foi dado, e a variacdo linear dimensional foi aferida e
registrada por um programa de computador.

3.6.13 Simulagéo termodindmica das fases previstas

Foi feita a simulacdo termodinamica qualitativa e quantitativa das fases
que se formam na matriz de composicfes selecionadas, apos atingir o
equilibrio termodindmico entre 600°C e 1500°C, em sistema aberto, com
atmosfera oxidante. Para tanto, utilizou-se o programa de simulacdes
termodinamicas FactSage™ (Thermfact/CRTC, Canada e GTT-Technologies,
Alemanha) na versdo 6.4. Os bancos de dados Fact53 e FToxid e 0 mdédulo
“Equilib” foram selecionados para que as fases formadas em cada temperatura

fossem identificadas.
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3.6.14 Microscopia eletrénica de varredura

A analise microscoépica de pés hidratados e da superficie de fratura de
concretos, ambos previamente secos a 110°C por 24 horas, foi realizada por
meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras de p6 foram
dispersas em fita de carbono, e 0s concretos, posicionados em suportes
metalicos. A seguir, ambos os tipos de amostras foram recobertos com uma
fina camada de ouro coloidal, por meio do equipamento Balzers, SCD50,
Sputter Coater. As andlises microestruturais foram entdo efetuadas no
microscopio Inspect S50 (FEI, EUA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Simulacbes

Por meio de simulagBes, nesta secdo é prevista a relacdo entre o
tamanho das particulas ou area superficial especifica das magnésias com a
cinética de hidratagdo do MgO.

Como ja verificado na secdo 2.3.2, o termo OZ, que descreve a
densidade de sitios favoraveis a nucleacdo, depende apenas das

caracteristicas fisicas da particula. Ja os termos I, (taxa de nucleacdo) e G

(taxa de crescimento) variam de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas
do sistema que sejam capazes de alterar o seu equilibrio, que podem, por
exemplo, ser a temperatura, a pressao, campos magnéticos ou elétricos. A
dependéncia das taxas de nucleacdo e crescimento com a temperatura é

descrita por fungdes de Arrhenius [131], mostradas a seguir:

—Qu

IB:pvexp( )
RT (4.1)

_ —Qq
G—Doexp( RT ) “2)

Sendo v o fator caracteristico de frequéncia (dado em h-, mensura os esforcos
do sistema para que a nucleacdo ocorra [156], e pode ser associado a
frequéncia de choques entre a superficie da particula e as moléculas de agua),
p a densidade de sitios onde pode ocorrer a nucleagdo (cuja unidade é um->),

Q. @ energia relacionada a nucleagdo (em joules.mol?), D, a constante
relacionada a difusdo (em pm.h), Q; a energia relacionada ao crescimento

(em J.mol?), R a constante universal dos gases e T, a temperatura absoluta.

E importante relembrar que, embora a existéncia de sitios favoraveis a

nucleacdo seja uma condicdo necessaria para que os cristais de brucita se
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formem na superficie das particulas, para que a nucleacdo de fato ocorra, é
necessario que estes sitios estejam ativos. Caso haja o aumento da
concentracdo de sitios ativos, aumenta-se a probabilidade de nucleacao,
favorecendo a elevacdo da densidade de nucleos estaveis formados na

superficie.

Na situacdo em que os principais locais favoraveis para a nucleacao de
uma nova fase sdo as regides limitrofes dos grdos, como ocorre quando
particulas de MgO se hidratam, a densidade de sitios aumenta com a elevagéo
do numero de superficies por particula. Isso resulta no aumento da area
superficial especifica, e na elevacdo da probabilidade de formacédo de nucleos.
Desta forma, uma possivel estratégia de favorecimento da nucleacdo pode ser
por meio da utlizagdo de particulas com alta area superficial. Outra
possibilidade de favorecimento da saturacéo de sitios ocorre quando, fixadas
as condicOes de reacdo (como quantidade de reagentes, volume ocupado pelo
sistema e temperatura), dado um mesmo material, o tamanho de grédo €
aumentado. Considerando 0 mesmo meio reacional, o aumento do tamanho de
grdo faz com que os sitios de nucleagdo estejam mais concentrados nas
particulas. Em caso inverso, com a diminuicdo do tamanho do grédo, a
distribuicdo dos sitios de nucleagdo torna-se mais aleatéria no volume onde a
reacdo ocorre, o que leva a reducado do termo p na equacao (4.1). Nesta
situacao, a probabilidade de nucleacdo em todos os sitios diminui.

Com a menor quantidade de nucleos por particula, o mecanismo de
formacdo da nova fase ocorre com o aumento da fragcdo volumétrica
transformada em relacédo a fracdo de area transformada, isto €, os cristais da
fase formada tém maior liberdade de crescimento, e a taxa de crescimento, G,

é elevada.

Como consequéncia direta dos mecanismos discutidos nos paragrafos
anteriores, é possivel concluir que a cinética de formacdo de fases em
contornos de graos depende de variaveis fisicas globais do sistema (como
temperatura, pressdo e volume), mas também das caracteristicas fisicas das

particulas onde a nucleacéo ocorre. Em relagcéo as particulas, a area superficial
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e o0 tamanho séo dois fatores importantes, que podem definir a velocidade da
reacdo de hidratacdo, bem como o tamanho médio dos cristais formados.
Evidéncias sobre a mais rapida taxa de transformacado durante a hidratacéo de
particulas de MgO mais finas foram recentemente publicadas, e reforcam esta
hipétese [157].

Utilizando os dados de |; e G medidos por Thomas et al. [74] para uma

fonte de MgO hidratada em agua a diferentes temperaturas, um conjunto de
simulacdes foi realizado, baseando-se nas equacdes (4.1) e (4.2), visando
observar o comportamento da razdo entre kz e k; com a variagdo da

temperatura.

Para a simulagdo, foram considerados sistemas formados por
magnésias dispersas em &gua, tal que as particulas apresentam diferentes
densidades de sitios favoraveis a nucleacéo (quantificados pelo termo 0f), mas

possuem valores de I; e G comuns. Admitindo que a quantidade de agua inicial

disponibilizada para reacdo, e a massa de MgO foi a mesma em todas as
simulagées, foi entdo avaliado, para diferentes valores de 0f, a variacdo da

razéo entre kg e kg.

As simulagdes foram efetuadas com os valores de I; e G presentes na

Tabela 4.1. Estes dados foram ajustados a equacbes de reta obtidas das

equacoes (4.1) e (4.2), e cujas relagdes sao dadas por:

In(1 B):un(pv)—Q—FyxTi

(4.3)

ROT (4.4)
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Tabela 4.1 Valores de taxas de nucleacéao (I;) e crescimento (G) de formacéo

de brucita a partir de uma fonte de MgO, em funcdo da temperatura. (Obtido de
[74]).

T (K) ool mdcadey @ (107 pm h-
néo definido. 1)
(im2h)
293 87 0,70
303 211 1,94
313 672 5,16
323 1724 13,2

Apos o ajuste e obtencéo dos termos pv, D, Q. e Q, (mostrados na

Tabela 4.2), as equacdes de reta obtidas foram utilizadas para calcular valores
de kg e k; para a faixa de temperatura entre 298 K e 373 K (25°C e 100°C).
Foram calculados 15 pontos, em passos de 5 K, para diferentes valores de 03.
Foram entdo plotadas curvas (Figura 4.1) que apresentam a variagao da razao

entre kg e k; em fungcédo da temperatura.

Tabela 4.2 Dados obtidos dos ajustes lineares realizados a partir dos valores
das taxas de nucleagéo e crescimento obtidas a partir da referéncia [74]

pv (um2h?t) D,(umh?t) Qy/R(K) Qp/R(K) R? R?
(paralg) (paraG)

64,7 10,5 9565 9263 0,99385  0,99983

Na Figura 4.1(a), verifica-se que a variacdo da razao estabelecida entre

kg e k; na faixa de temperatura avaliada assume uma relacdo linear em todas
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as condicOes calculadas. Além disso, € possivel ver que a razao entre estes
termos € maior para as magnésias que possuem sitios mais dispersos na
superficie, indicando que as taxas de transformacao na superficie sdo maiores
guando magnésias com menor densidade de sitios favoraveis a nucleacdo sao
hidratadas.

50

<4 B -1
45 O, (pm) (a)
|l |—043 ——070 ——1,00 ——3,00
—6,00 ——9,00 ——12,00 —— 16,00
40 -
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Figura 4.1 Resultados obtidos por meio da simulagdo, mostrando em (a) a
variacdo da razao entre kz e k; com a temperatura para magnésias de
diferentes 0, e em (b), o coeficiente angular obtido apos ajuste linear dos

pontos calculados a equagéo de uma reta.
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Os pontos foram ajustados a equacdes de reta e o0s coeficientes
angulares foram comparados. Como visto na Figura 4.1(b), coeficientes
angulares positivos foram obtidos apds os ajustes lineares. Quanto menor o
valor de 0Z, maior o coeficiente angular apresentado. Isso sugere que
magnésias com sitios favoraveis a nucleacdo mais dispersos apresentardo

também maior dependéncia da cinética de hidratacdo com a temperatura.

Como consequéncia, a fragdo de brucita formada e o tamanho final dos
cristais obtidos podem variar de acordo com o tamanho da particula: em
particulas maiores ou mais facetadas, a fracdo de area da superficie
transformada € maior que a fracdo de volume transformado. Isso indica que,
nestas particulas, a formacao de nucleos muito proximos acarreta na limitacado
do progresso da hidratacdo, devido a maior probabilidade de que ocorra o
encontro de cristais & medida que crescem. Em particulas menores, a fracdo
de volume transformado é maior, pois poucos nucleos se formam, e ha maior

liberdade para crescimento dos cristais.

Por meio dos resultados da simulacdo, pode-se inferir que (i) magnésias
com maior area superficial terdo a formagcdo de muitos nucleos na superficie
quando hidratados ou (ii) consideradas magnésias obtidas por um mesmo
processamento, as fragcdes granulométricas mais grossas também terdo maior
densidade de nudcleos de brucita na superficie. Consequentemente, a taxa de
transformacao na superficie serd menor, indicando assim razdes entre kg € k,
menores. Da mesma forma, magnésias de menor area superficial especifica ou
com granulometria menor terdo nucleos mais esparsos, que garantirdo aos

cristais de hidréoxido maior liberdade de crescimento.
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4.2 Efeito da granulometria e reatividade de magnésias na hidratacdo em

concretos refratarios

Os resultados da simulacdo indicaram que diferentes magnésias podem
apresentar distintas velocidades de reacdo com a &gua, originando o Mg(OH)2.
Estes efeitos foram investigados em concretos refratarios, inicialmente, por
meio da caracterizagdo de composices contendo 6%-p de uma das
magnésias selecionadas. Estes concretos foram processados somente com

agua, curados a 50°C por 24 horas e, a seguir, secos a 110°C por 24 horas.

Inicialmente, foi acompanhada a evolucdo do mddulo elastico (E) das
composicdes curadas a 50°C por 24 horas e durante a sua secagem a 110°C
por 24 horas. Tais resultados, mostrados na Figura 4.2, apresentam o efeito do
crescimento dos cristais de Mg(OH)2 quando o sistema foi exposto a uma

temperatura onde a 4gua se encontra em estado de vapor.

= QMAG 200 AR e M30<212 A4 M30<75 v M30<45
110

100 +
90
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Tempo (horas)

Figura 4.2 Evolucdo do modulo elédstico durante a secagem a 110°C de

concretos contendo 6%-p de magnésia curados a 50°C por 24 horas.
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Quando sdo comparadas as curvas de evolucdo de E dos concretos,
verifica-se que, no inicio da medida, as composicbes com fracles
granulométricas mais finas do sinter M30 ou com a caustica QMAG 200AR
atingiram valores superiores de E. Isso sugere que, na etapa de cura a 50°C
por 24 horas, os cristais de brucita formados cresceram mais quando fracfes

mais finas do sinter ou a magnésia caustica foram utilizadas.

Enquanto as composi¢cfes contendo QMAG 200 AR ou M30 < 212 um
apresentaram perfis de elevacdo de E seguida de sua estabilizagdo em um
patamar superior ao valor inicial, concretos com M30 < 45 pm ou M30 < 75 pm
apresentaram reducdo no valor desta propriedade apo6s o ligeiro crescimento
de E. Tais quedas ocorreram no momento em que estes concretos trincaram,

devido ao maior crescimento dos cristais do hidroxido de magnésio.

Quando os concretos com QMAG 200 AR e M30 < 212 pum sao
comparados, é visto que a composicdo com sinter apresentou uma maior
amplitude de crescimento de E em relacdo a caustica. Tais perfis sugerem que
os cristais de brucita formados no sinter tiveram maior liberdade de
crescimento devido a formacdo mais esparsa dos nucleos, o que levou a maior
elevacdo em E. Resultados de termogravimetria das amostras curadas a 50°C
por 24 horas, ilustrada na Figura 4.3 (a), evidenciam que a composi¢cao com a

magneésia caustica perdeu mais massa em relacdo as demais.

Entre os concretos com sinter, as maiores perdas de massa foram
registradas para aqueles que continham frac6es granulométricas menores. Ao
analisar as taxas de perda de massa, apresentadas na Figura 4.3 (b), séo
identificados dois momentos mais expressivos. O primeiro momento,
apresentado pelos picos presentes na faixa entre 100°C e 200°C, é associado
a eliminacdo de &agua livre presente nas amostras. Nesta situacdo, 0s picos
mais intensos foram registrados nas composi¢cées com sinter. Uma vez que
esta analise foi realizada em amostras apenas curadas a 50°C por 24 horas,
este resultado demonstra a quantidade de agua que néo reagiu com o MgO na
etapa de cura, e que, portanto, estaria disponivel para reagir na etapa de

secagem, favorecendo o crescimento dos cristais e levando aos resultados de
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evolucdo de modulo elastico que foram discutidos anteriormente, e mostrados

na Figura 4.2.
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Figura 4.3 Perda de massa (a) e taxa de perda de massa (b) dos concretos
contendo 6%-p de magnésia, apds serem curados a 50°C por 24 horas. Taxa

de aguecimento: 5°C.min™.

A variagdo da resisténcia mecéanica entre amostras curadas a 50°C ou
secas a 110°C, que pode ser vista na Figura 4.4 (a), também mostram o efeito
da liberdade de crescimento dos cristais de brucita. Como visto entre 0s
concretos com sinter, a maior resisténcia mecanica apos a cura foi atingida

pela composicdo com a magnésia M30 < 45 um, enquanto o concreto com M30
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< 212 ym apresentou a menor tensdo de ruptura. De forma analoga, a
composicdo com a magnésia M30 de fracdo granulométrica mais fina

apresentou menores valores de porosidade aparente, mostrada na Figura 4.4

(b).
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Figura 4.4 Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos (a) e porosidade
aparente (b) dos concretos com 6%-p de magnésia, curados a 50°C por 24
horas, secos a 110°C por 24 horas ou queimados em temperaturas

selecionadas, com patamar de 5 horas.
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Ao se comparar, na Figura 4.4 (a), a resisténcia mecanica dos concretos
com QMAG 200 AR e M30 < 212 um, primeiramente foi identificado o aumento
da tensdo de ruptura entre as amostras curadas e secas, que se
correlacionaram diretamente com as curvas de evolucdo do modulo elastico,
apresentadas na Figura 4.2. Com a decomposicdo do Mg(OH)2 em
temperaturas proximas a 400°C e consequente formagdo de microestruturas
mais porosas, houve a reducdo da resisténcia mecanica. Esta queda foi
registrada apds a calcinacdo a 900°C. ApGs a queima a 1450°C por 5 horas,
mecanismos de sinterizacdo e também de formacéo do espinélio (MgAl20a4),
gue contribui para o fechamento de trincas, promoveram o aumento do médulo

de ruptura destes concretos.

Os efeitos da variagcdo da granulometria e da reatividade do MgO no
desenvolvimento da resisténcia mecéanica, demonstrados nesta secéo
apresentaram-se de acordo com o comportamento previsto na simulacdo. Por
meio dos resultados, as magnésias mais adequadas para o desenvolvimento
do sistema ligante sdo a céustica, QMAG 200 AR, e o sinter M30 < 212 pm.
Estas magnésias favoreceram a formacédo controlada dos cristais de Mg(OH)z,
permitindo que amostras fossem devidamente conformadas, curadas e secas
sem apresentarem reducdes no médulo elastico, que indicariam o trincamento

do corpo.

Quando as curvas de evolucdo do modulo elastico (Figura 4.2) séo
confrontadas com as de perda de massa [Figura 4.3 (a)], pode se concluir que
a taxa de crescimento dos cristais de hidroxido formados foi a responsavel
pelos trincamentos. O grau de hidratacdo das amostras, que representa a
guantidade de brucita formada, ndo necessariamente esta relacionado com a
formacdo de trincas. A composicdo com a magnésia QMAG 200 AR, por
exemplo, apresentou a maior perda de massa, no entanto néo trincou durante a
secagem. Por outro lado, deve-se atentar a reducédo da resisténcia mecanica
apos a decomposicdo do Mg(OH)2, sendo que tal efeito é td&o maior quanto

maior for a quantidade de brucita que se decompde.
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4.3 O papel do acido acético na cinética de enrijecimento de concretos

contendo MgO

Concretos com fracdes granulométricas distintas da magnésia M30 ou

com QMAG 200 AR com adicdo de acido acético foram entdo avaliados. Na

Tabela 4.3 sao mostradas as

processados.

informacbes dos concretos que foram

Tabela 4.3 Formulacdo dos concretos com trés fracfes distintas da magnésia

M30, processados com adicdo de &cido acético.

g (Alfred) 0,26
M30<212 M30<75 M30<45 QMAG 200 AR
% p
Alumina tabular
(ds0 < 6 mm) 87 87 87 87
Aluminas reativas
(CL 370 C e CT 3000 7 7 7 7
SG)
M30 <212 ym 6 - - -
M30 <75 um - 6 - -
M30 < 45 pm - - 6 -
QMAG 200 AR - - - 6
Acido acético glacial 0,2 0,2 0,2 0,2
Dispersante
Castament FS 60 02 02 02 02
Agua 4 4 4 5,4
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O comportamento dos concretos durante a cura a 50°C e 80% de
umidade relativa foi avaliado por meio do acompanhamento das mudangas do
modulo eléstico, em funcdo do tempo. Os resultados, reportados na Figura
4.5(a) mostraram que os concretos com sinter M30 sofreram uma continua
elevacdo do moédulo elastico com o avancar do tempo de cura. Os valores de E
atingidos foram inversamente proporcionais a fracdo granulomeétrica utilizada.
Desta maneira, o concreto com sinter mais grosso (M30 < 212 um) atingiu 0s
menores valores de médulo elastico durante o intervalo de tempo avaliado.
Concretos com M30 < 75 um e M30 < 45 um, respectivamente, alcancaram ao
fim das medidas valores de E proximos a 80 e 95 GPa. Tais resultados
demonstram o efeito da cinética de formacdo e da liberdade de crescimento
dos cristais de brucita na matriz dos concretos, mais uma vez em sintonia com

0 comportamento previsto com a simulacao.

Durante a cura das composi¢fes contendo sinter M30 < 212 um ou
QMAG 200 AR, perfis distintos de evolucdo do moddulo elastico foram
observados, como visto na Figura 4.5(b). Enquanto a composi¢cao com sinter
apresentou elevacdo continua de E, o concreto com QMAG 200 AR indicou
uma queda desta propriedade durante o primeiro dia de cura, estabilizando a
seguir seu valor em um patamar inferior. As diferencas observadas podem ser
associadas as variacdes na cinética de reacdo apresentadas por estas

magneésias.

Possivelmente, o concreto com magnésia caustica sofreu uma rapida
reacdo de hidratacdo, consumindo apenas uma parte da agua disponivel.
Desta forma, uma maior quantidade de &agua livre, que preenchia vazios e,
virtualmente, elevava o valor de E, foi eliminada do material durante o tempo de
cura. Tal efeito também foi verificado por Souza et al. [158], em concretos
contendo magnésia caustica. Desta forma, a queda de médulo elastico que foi
observada nesta ocasido ndo necessariamente esta ligada ao crescimento
excessivo dos cristais de Mg(OH)2, mas sim a exposi¢cdo de poros que outrora

estavam preenchidos por agua residual.
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Figura 4.5 Evolucdo do madulo elastico em fungéo do tempo de cura a 50°C e
80% de umidade relativa dos concretos contendo (a) diferentes fracGes
granulométricas do sinter M30 ou (b) concreto contendo magnésia caustica,

comparado com a composi¢cao com sinter M30 < 212 um.

As curvas de perda de massa destas composi¢cdes apos 1 dia de cura,
apresentada na Figura 4.6, apontam que as mesmas transformacgdes
ocorreram em todas as amostras avaliadas, embora com distintos valores. A
primeira perda de massa registrada, proxima de 200°C se deve a eliminacao de

agua livre. A seguir, préximo de 350°C, ocorreu a decomposi¢cdo do Mg(OH)2.
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Nesta faixa de temperatura, o concreto com QMAG 200 AR apresentou a maior
perda de massa, indicando que este atingiu um maior grau de hidratacao,
sendo seguido pelos concretos com sinter M30 de granulometria mais fina.
Quando sédo comparados os resultados da Figura 4.6 com a Figura 4.3 (a), é
atestado o efeito hidratante do acido acético, que levou a formacédo de

concretos com maior quantidade de brucita.

O perfil de evolucéo de E observado durante a cura dos concretos com
sinter (Figura 4.5) ilustra o efeito do tempo na cinética de formacgéo dos cristais
de brucita nos concretos mantidos em temperatura constante. Sabe-se que o
aumento da temperatura catalisa a reacdo de hidratacdo, favorecendo o
crescimento destes hidroxidos em detrimento a formacdo de novos nucleos
[74]. Tal efeito pdde ser observado quando amostras mantidas por diferentes
dias a 50°C foram, a seguir, secas a 110°C por 24 horas. Durante a secagem,
o modulo elastico foi avaliado in situ, e as curvas obtidas para os concretos

com a magnésia M30 podem ser vistas na Figura 4.7.
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Figura 4.6 Curvas de perda de massa durante aguecimento a 5°C.min? dos
concretos com 6%-p de MgO e 0,2%-p de acido acético, apos serem curados a

50°C e 80% de umidade relativa por 24 horas.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.7, a
granulometria e o tempo de cura a 50°C foram impactantes na evolucdo do
modulo elastico das amostras. Os perfis observados foram associados ao
crescimento dos cristais de Mg(OH)2 durante a secagem a 110°C. Apés o
primeiro dia de cura [Figura 4.7(a)], todos os concretos apresentaram, durante
a secagem, uma pequena reducdo de E, devido a perda de &gua livre
mencionada anteriormente. Com o0 avango do tempo e consequente
crescimento dos cristais de brucita, houve o aumento do mdédulo elastico,
atingindo seu valor maximo entre 2 e 3 horas apds o inicio da secagem. A
seguir, foi registrada a queda destes valores, indicando a formacdo e
propagacéo de trincas nos corpos devido ao crescimento excessivo dos cristais

de Mg(OH)2 na microestrutura dos concretos.
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Figura 4.7 Curvas de médulo eléstico in situ em funcéo do tempo durante a secagem
a 110°C por 24 horas de amostras dos concretos com 0,2%-p de acido acético e 6%-
p de magnésia M30 < 45 pum, < 75 pum ou < 212 pm mantidas a 50°C com umidade
relativa de 80% por (a) 1 dia, (b) 3 dias, (c) 6 dias ou (d) 9 dias.
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Verificou-se assim a relacdo entre a granulometria utilizada e os perfis
de E obtidos durante a secagem dos concretos. Devido & maior liberdade de
crescimento de cristais de brucita formados nos concretos contendo sinter com
distribuicdo granulométrica mais fina, estes apresentaram durante a secagem a
110°C: (i) maiores valores de E no inicio das medidas; (ii) maiores valores de E
imediatamente antes da queda associada ao trincamento; (iii) maiores

reducdes de E devido ao trincamento.

Com o avanco do tempo de cura a 50°C, a formacdo de nucleos foi
favorecida, modificando a seguir as curvas de evolucdo de E durante a
secagem a 110°C. Como visto na Figura 4.7(b), apds 3 dias de cura a 50°C e
80% de umidade relativa, os concretos atingiram valores de E, no inicio da
medida, superiores aos observados apos 1 dia de cura, devido a nucleacao e
crescimento em taxas menores. No entanto, devido a maior quantidade de
nacleos formados, houve a limitacdo do crescimento dos cristais de Mg(OH)-.
Desta forma, apds 3 dias de cura os concretos sofreram um menor aumento de
E durante o inicio da secagem. Estes também apresentaram uma menor

reducado devido ao trincamento.

Concretos mantidos a 6 e 9 dias na cura a 50°C e 80% de umidade
relativa [Figura 4.7(c) e Figura 4.7(d), respectivamente] apresentaram
modificacdes na curva de evolucédo de E durante a secagem a 110°C. Pode-se
verificar que ndo houve trincamento do concreto contendo sinter M30 < 212 um
apos 6 dias de cura. Apos 9 dias, o trincamento também foi eliminado para o
concreto com M30 < 75 pm, enquanto o concreto com M30 < 45 um sofreu
uma menor queda do modulo elastico apds 6 e 9 dias mantidos a 50°C. Com o
maior tempo de cura a 50°C, a formacéo de nucleos de Mg(OH):2 foi favorecida,

0 que reduziu o crescimento dos cristais de brucita durante a secagem.

Os perfis de secagem a 110°C de concretos com sinter de granulometria
inferior a 212 ym e com a magnésia caustica QMAG 200 AR previamente
curados por 1 dia a 50°C sdo apresentados na Figura 4.8. E possivel observar
o papel da densidade de sitios ativos no desenvolvimento da resisténcia

mecanica do concreto. Com a magnésia caustica, que possui elevado 0Z, a



86

proximidade dos nucleos formados permitiu que o concreto fosse seco apés 1
dia de cura, sem que trincasse. O controlado crescimento dos cristais de
brucita nesta amostra levou ao preenchimento dos intersticios, elevando o
modulo elastico apdés a secagem. JA na composicdo com sinter, devido a
menor densidade de sitios ativos presentes, 0s nucleos cresceram mais

durante o processo de secagem, levando assim ao trincamento do material.
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Figura 4.8 Evolucdo do mdédulo elastico durante a secagem a 110°C durante 24
horas de amostras de concretos contendo 0,2%-p de acido acético e 6%-p da
magnésia caustica QMAG 200 AR ou sinter M30 < 212 previamente curadas a

50°C, com 80% de umidade relativa, por 24 horas.

Ao ativar uma maior quantidade de sitios de nucleacao, o acido acético
atuou como aditivo hidratante para o MgO. Assim, este acido favoreceu a
obtencdo de concretos refratarios com maior modulo elastico apds a cura a
50°C e 80% de umidade relativa por 1 dia, embora 0s mesmos trincaram apés
a secagem a 110°C. Os resultados apontaram variaveis importantes para que
haja o devido controle do crescimento dos cristais de brucita formados na

microestrutura de um concreto. Tais variaveis sao:
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a) Temperatura e tempo: as duas variaveis apresentaram efeitos importantes
na evolucdo do médulo elastico dos concretos, uma vez que temperaturas
amenas favorecem a nucleacdo de cristais, enquanto temperaturas
elevadas catalisam o processo de crescimento dos nucleos ja formados. O
controle da quantidade de nucleos formados ou do tamanho dos cristais
obtidos, no entanto, é definida pelo tempo de exposi¢do do concreto a uma
devida temperatura,

b) Teor de agua: a quantidade de brucita efetivamente formada, e o continuo
crescimento destes cristais dependem diretamente da disponibilidade da
agua. Ao se limitar a quantidade de agua livre nos concretos, limita-se
também a reacdo de hidratacdo, principalmente quando as amostras forem
expostas a 110°C. A reducao do teor de 4gua utilizado no processamento
pode ser uma forma de controlar a hidratacdo, no entanto isso traria
também a reducéo na fluidez do concreto. Outra alternativa poderia ser a
realizagdo da cura em uma estufa onde a umidade n&o seja mantida em
valor constante;

c) Granulometria e reatividade: como ja apresentado por meio das
simulacdes, o tamanho das particulas e a area superficial especifica tém
importantes papeis no sistema, pois disponibilizam os sitios favoraveis a
nucleacéo, e também definem o quao préximos estes sitios estdo. Para o
mais facil controle do crescimento dos cristais de Mg(OH)2, dentre as
magnésias selecionadas, as mais adequadas sdo a M30 < 212 ym ou a
QMAG 200 AR;

d) Acido acético: embora nio tenha evitado o trincamento dos concretos, o
uso do &cido acético favoreceu a ativacdo de mais sitios de nucleacéo,
permitindo se atingir um maior controle do crescimento dos cristais de
brucita. Possiveis ajustes na forma de adicdo do &acido carboxilico a
composicao, no teor utilizado ou a substituicdo do acido carboxilico podem

favorecer a obtencao de concretos que nao trinquem durante a secagem.

De acordo com as variaveis apontadas, é importante identificar quais as
magnésias mais adequadas, dentre as escolhidas, para obtencdo de concretos

ligados por MgO, que possam ser curados a 50°C por 24 horas e a seguir,
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secos a 110°C por 24 horas, sem que apresentem a formacédo de trincas.
Associada a selecdo da magnésia, a selecdo do acido carboxilico e da forma
de adicdo deste aditivo ao concreto foram consideradas. Os resultados sao

apresentados e discutidos nas proximas sec¢oes.

4.4 Avaliacdo dos métodos de processamento e cura dos concretos

contendo acido acético

Nesta secdo, a condicdo de cura dos concretos foi avaliada. Como
apontado anteriormente, por meio do ajuste do teor de &gua utilizado, a
hidratacdo do MgO pode ser controlada. Assim, diferentes condigbes de cura
dos concretos foram avaliadas nesta etapa do estudo. Concretos processados
por meio da adicdo direta do acido carboxilico a mistura da alumina e do MgO
(M30 < 212 um ou QMAG 200 AR) foram produzidos e curados a 50°C e 80%
de umidade relativa, ou curados a 50°C, sem controle de umidade. O efeito da
cura realizada em atmosfera imida ou nao foi avaliada por meio de medidas de

modulo elastico in situ durante a secagem das amostras a 110°C.

Uma vez identificada a melhor condicdo de cura, uma modificacdo no
processamento dos concretos foi avaliada. Até este ponto, o preparacdo dos
concretos contendo &acido acético compreendeu a adicao do acido carboxilico
juntamente com a &agua, diretamente na fracdo de sdlidos, majoritariamente
aluminosa. Por este método de processamento, a quantidade de moléculas de
acido carboxilico que efetivamente interagem com os graos de MgO deve ser
inferior a originalmente disponibilizada no sistema, uma vez que parte do acido
acético € dispersa e adsorvida também nos graos de alumina. Como resultado
final, a quantidade de sitios ativados € menor. Ao se utilizar esta rota de
processamento, denominada direta, para que um namero adequado de sitios
seja efetivamente ativado, uma maior quantidade de acido carboxilico deveria

ser utilizada.
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Visando favorecer a interacéo do acido acético somente com o MgO, uma
modificagdo no processamento foi efetuada em concretos contendo 6%-p de
QMAG 200 AR ou M30 < 212 um. Como a ativacdo de sitios ocorre apds a
adsorcao do acido carboxilico a superficie do MgO, uma etapa de pré-ativacéo
das magnésias foi realizada. Tal etapa compreendeu a dispersdo do acido
acético na agua utilizada no processamento, e a seguir, sob agitacdo
constante, houve a adicdo da magnésia. A suspensdo aquosa obtida foi entdo
utilizada no processamento do concreto. Por meio desta técnica, a interacéo
das moléculas do acido carboxilico com o MgO foi favorecida, garantindo que
mais sitios fossem ativados e consequentemente, nlcleos de brucita fossem

formados mais proximos entre si.

Nas Figura 4.9 (a) e (b), sdo apresentadas as curvas de evolucédo de E
durante a secagem dos concretos contendo o sinter M30 e QMAG 200 AR,
respectivamente. Quando a evolucdo de E das amostras curadas a 50°C e
80% de umidade relativa sdo comparadas com aquelas curadas a 50°C, sem
controle de umidade, pode-se notar que os concretos curados em ambiente

umido apresentaram uma maior variacdo de médulo elastico.

Durante a secagem a 110°C, enquanto o concreto com sinter M30 curado
em ambiente Umido apresentou uma maior queda de E durante o trincamento,
o concreto com QMAG 200 AR curado com 80% de umidade relativa
apresentou uma maior amplitude de evolucdo de E. Tais comportamentos
podem ser relacionados a continua hidratacdo do MgO durante a secagem, e
consequente crescimento dos cristais de brucita. Estes efeitos foram limitados
nos concretos que foram curados a 50°C sem controle de umidade. A cura em
ambiente com umidade controlada a 80% favoreceu o aumento da quantidade
de agua livre presente na amostra. Durante a secagem a 110°C, a agua
excedente reagiu com o MgO. Consequentemente, a melhor condicdo para

realizacdo da cura dos concretos com MgO, é a temperatura de 50°C, sem

controle de umidade.
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Figura 4.9 Modulo elastico in situ durante a secagem de concretos contendo
0,2%-p de acido acético e 6%-p de (a) M30 <212 um ou (b) QMAG 200 AR
processados pela adicdo direta do acido acético ou pela pré-ativacdo e

curados com ou sem controle de umidade.

Concretos processados com MgO pré-ativado e curados a 50°C, sem
controle de umidade, apresentaram um comportamento distinto durante a
secagem a 110°C, como se pode observar pelas curvas de evolugcdo do

modulo elastico. Estas curvas, apresentadas nas Figura 4.9 (a) e (b), mostram
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que a alteracdo no processamento dos concretos permitiu que os danos
relacionados ao crescimento dos cristais de brucita fossem minimizados na
composicdo com sinter M30 < 212 um. Uma ligeira reducdo de E, seguida do
aumento desta propriedade, foi observada durante a secagem do concreto com
QMAG 200 AR.

Com a pré-ativacdo, houve maior adsorcdo de &acido carboxilico e
conseguentemente, uma maior ativacao de sitios proximos, limitando o controle
do crescimento dos cristais. Embora o tamanho dos cristais tenha sido
reduzido, o grau de hidratacao atingido por concretos contendo magnésia pré-
ativada foi maior. Curvas de perda de massa e de sua taxa para as amostras
curadas a 50°C, apresentadas na Figura 4.10, mostram que 0S concretos
processados com MgO pré-ativado sofreram maior perda de massa na faixa de
temperatura de decomposic¢ao da brucita.

As figuras Figura 4.10 (a) e (c), respectivamente, apresentam a perda de
massa € a sua taxa para os concretos contendo sinter M30 < 212 um. A perda
de massa que ocorreu a 200°C é associada a perda de agua livre contida na
microestrutura do material. Nesta faixa de temperatura, o concreto com MgO
pré-ativado teve maior perda de massa. Este mesmo concreto também
apresentou maior perda de massa na faixa compreendida entre 300°C a
450°C, onde ocorreu a decomposicdo da brucita e a dessorcdo do acido
carboxilico. Isso indica que, com a pré-ativacdo, uma maior quantidade de
brucita formou-se nos concretos durante a cura a 50°C. Mesmo com o elevado
grau de hidratacdo, ndo ocorreu a formacdo de trincas quando as amostras

foram secas a 110°C por 24 horas.



92

100

(b)

99

98 \

97

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)

96 96 -
—— M30 < 212 um Pré-ativado —— QMAG 200 AR Pré-ativado
- -M30 < 212 um Direto - - - -QMAG 200 AR Direto
95 T T T T T T 95 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura da amostra (°C) Temperatura da amostra (°C)
6 1,0
(c) —— M30 < 212 um Pré-ativado —— QMAG 200 AR Pré-ativado (d)
- -M30 < 212 um Direto - - - -QMAG 200 AR Direto

0,8

0,6

0,4

DTG (%.min™)
DTG (%.min™)

0,2 1

X

== T T T == T 0,0 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura da amostra (°C) Temperatura da amostra (°C)

Figura 4.10 Curvas de perda de massa (a) e (b) e taxas de perda de massa (c)
e (d) de concretos curados a 50°C por 24 horas, contendo 6 %-p de sinter M30
< 212 pm ou QMAG 200 AR processados com a pré-ativacdo ou a adicdo
direta de 0,2 %-p de acido acético. Taxa de aquecimento: 5°C.min. Asteriscos

indicam a explosado da amostra.

Durante o aquecimento, ocorreu a explosdo das amostras dos concretos
contendo QMAG 200 AR e acido acético, como indicado por asteriscos na
Figura 4.10 (b). Estes eventos, proximos de 400°C, sédo relacionados a
hidratacdo da magnésia caustica QMAG 200 AR com o &cido acético, que
resultou na elevada formacao de brucita. Quando as amostras alcancaram a
temperatura de decomposicdo deste hidroxido, a pressédo exercida pelo vapor

d’agua liberado na reacao resultou na explosdo das mesmas.
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Semelhante a amostra do concreto com M30 < 212 ym pré-ativado, a
amostra com QMAG 200 AR também pré-ativado apresentou maior perda de
massa na faixa de 200°C [Figura 4.10 (d)], relacionada & saida de agua livre.
Considerando que a mesma quantidade de agua foi utilizada no
processamento dos concretos com MgO pré-ativado ou ndo, provavelmente as
variacoes verificadas na faixa de 200°C estejam associadas a perda de massa
durante a cura, devido a transpiracdo das amostras.

O processo de pré-ativagdo favoreceu a hidratagcdo, e, como verificado
nas curvas de modulo elastico (Figura 4.9), permitiram que o0s danos
associados ao crescimento dos cristais fossem minimizados. Desta forma,
alteracdes no processamento dos concretos foram realizadas para favorecer o
controle do crescimento dos cristais de Mg(OH)2. A partir desta etapa do
trabalho, os concretos foram processados com MgO previamente ativado com
o acido carboxilico selecionado, e curados a 50°C, sem controle de umidade do

ambiente de cura.

4.5 Uso de acidos carboxilicos na ativacdo de sitios de nucleacdo de

Mg(OH)2 na superficie de particulas de MgO

O &cido acético colaborou para o desenvolvimento da resisténcia
mecanica dos concretos ap6s a cura a 50°C. No entanto, ainda foram
verificadas redu¢des no modulo elastico das amostras durante a secagem a
110°C, relacionadas ao crescimento dos cristais de Mg(OH)2. Devido ao
elevado grau de hidratacdo, também foi registrada a explosdo de amostras
guando estas foram expostas a temperatura de decomposi¢cao do hidroxido de
magnésio. Para solucionar o0s problemas associados ao crescimento
exacerbado dos cristais de brucita na matriz de concretos refratarios, pode-se
atuar limitando o crescimento destes. Uma estratégia é ativar numerosos sitios
de hidratacéo, favorecendo assim a formacédo de muitos nucleos de Mg(OH)2

proximos uns dos outros. Como apontado pela literatura [50], outros acidos
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carboxilicos interagem com a superficie do MgO, podendo ativar sitios mais ou
menos proximos entre si, modificando assim a cinética de hidratagdo do 6xido
de magnésio. Neste contexto, os acidos féormico (HCOOH) e propanoico
(CH3CH2COOH) foram selecionados e estudados juntamente com as
magneésias utilizadas neste trabalho. Ao selecionar estes acidos, pode-se
avaliar qual o efeito da densidade de sitios ativos no processo de formacao de
cristais de brucita, otimizando assim o processo de hidratacdo do MgO

presente na matriz de concretos refratarios.

A acao hidratante dos acidos carboxilicos foi avaliada, inicialmente, por
meio da caracterizacdo de magnésias hidratadas em suspensdes aquosas.
Estas suspensdes foram preparadas utilizando 100 mL de agua ou da solucéo
de &cido carboxilico, na qual 10 gramas de MgO foi dispersa e mantida sob
agitacdo por 30 minutos em temperatura ambiente. A quantidade de acido
carboxilico utilizado foi definida em um estudo prévio, onde se determinou a
concentracdo onde o grau de hidratacdo das magnésias fosse maximo. Foi
definida a concentracdo das solucbes de &cidos férmico ou acético a 0,75
mol.Lt, enquanto a solugdo de &cido propanoico apresentava concentracao
1,00 mol.L.

As suspensdes aquosas obtidas foram mantidas a 50°C em uma estufa
por diferentes tempos, dependendo da reatividade do MgO utilizado.
Suspensfes com QMAG 200 AR foram mantidas por apenas 30 minutos,
enquanto aquelas com magnésia M30 foram mantidas a 50°C por 6 horas.
Apés este periodo de reacao, as suspensdes foram filtradas a vacuo e a fracao

sélida retida foi seca a 110°C por 24 horas.

A atuacgdo dos acidos carboxilicos na hidratacdo pdde ser caracterizada
por meio da perda de massa das magnésias hidratadas, ilustradas na Figura
4.11. Observa-se, em todos 0s casos, uma acentuada perda de massa na faixa
de temperatura compreendida entre 300°C e 450°C, que é associada a
decomposicdo da brucita. Por meio das curvas de DSC, apresentadas na
Figura 4.12, é possivel verificar que tal perda de massa foi acompanhada de

absorcdo de energia, em quantidades distintas entre as magnésias
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caracterizadas. Os difratogramas de raios X, apresentados na Figura 4.13,
confirmaram a presenca de MgO e Mg(OH)2 em todas as magnésias
hidratadas.

No caso da magnésia QMAG 200AR, com o aumento do tamanho da
molécula de acido carboxilico utilizada, maior foi a perda de massa detectada
[Figura 4.11(a)]. Isso sugere que a ativacao de sitios mais esparsa, ocasionada
pelo &cido propanoico, ofereceu maior liberdade de crescimento aos cristais de
hidréxido formados. Desta forma, a quantidade de Mg(OH)2 formada foi maior.
Esta hipotese é confirmada pelas curvas de DSC e DRX, mostradas na Figura
4.12(a) e Figura 4.13(a), respectivamente. A reacdo de decomposicdo do
Mg(OH)2 é endotérmica [159] e, desta forma, a profundidade do vale
endotérmico apresentado na faixa de temperatura de 300°C a 450°C é
diretamente proporcional & quantidade de brucita contida na amostra avaliada.
Pelas curvas de DSC [Figura 4.12(a)], verifica-se que a magnésia hidratada
com &cido propanoico apresentou uma maior absor¢cao de energia nesta faixa
de temperatura, indicando que esta atingiu o maior grau de hidratagéo, seguido
das magnésias hidratadas com, respectivamente, acido acético, acido férmico

e agua.

Para as diferentes granulometrias do sinter M30, verificou-se que a
maior perda de massa detectada ocorreu com os pés hidratados em solucfes
de &cido acético, como ilustrado na Figura 4.11(b-d). Nestas curvas, ainda é
identificada uma inflexdo, sugerindo que juntamente com a desidratacdo da
brucita, outras transformacdes que envolvem a perda de massa ocorreram
durante o aquecimento das magnésias hidratadas com acidos carboxilicos. As
curvas de DSC [Figura 4.12 (b-d)] destas magnésias apresentaram, apds o
pico endotérmico, um pico exotérmico, também indicando que outras
transformacdes ocorrem na faixa de temperatura associada a de decomposicéo

do hidréxido de magnésio.
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Figura 4.11 Perda de massa de (a) magnésia QMAG 200 AR, (b) M30 < 45 um,
(c) M30< 75 um e (d) M30 < 212 pm hidratadas em solucdes aquosas contendo
acido férmico (AcF, 0,75 mol.Lt), acético (AcA 0,75 mol.L'Y) ou propanoico
(AcP, 1,00 mol.L1).

Sabe-se que &cidos carboxilicos adsorvidos na superficie do MgO
sofrem dessorcéo na faixa de temperatura compreendida entre 230°C e 530°C
[128,129,160,161]. A reacdo de dessor¢cdo é endotérmica, mas as espeécies
dessorvidas podem, a seguir, reagir entre si e com vapor de agua, em um
processo exotérmico conhecido como water-gas shift [162,163]. A dessorcéo,
seguida da reacdo das espécies dessorvidas, justificam a inflexdo na curva de
perda de massa e 0 pico exotérmico observado em algumas das magnésias.
Estes fendbmenos foram mais facilmente visualizados nas diferentes fracdes

granulométricas da magnésia M30, uma vez que, nas magnésias QMAG 200
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AR hidratadas, a sobreposicdo de picos endotérmicos e exotérmicos podem

mascarar eventos de liberacdo de calor, devido & maior quantidade de brucita

que se forma, e consequentemente, a maior absor¢cdo de energia térmica

registrada.
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Figura 4.12 Curvas de DSC de (a) magnésia QMAG 200 AR, (b) M30 < 45 um,
(c) M30< 75 ym e (d) M30 < 212 um hidratadas em solucdes aquosas

contendo &acido férmico (AcF, 0,75 mol.LY), acético (AcA 0,75 mol.L1) ou

propanoico (AcP, 1,00 mol.L?).

Com base na discussao anterior, a perda de massa registrada entre

300°C e 450°C ocorre pela decomposicdo dos cristais de Mg(OH)2 e também

pela dessorcdo dos &cidos carboxilicos. Uma vez que a magnésia M30 possui

uma menor quantidade de sitios favoraveis a nucleacdo por superficie, a
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quantidade de acidos carboxilicos adsorvidos é relativamente menor, quando

comparada com a magnésia QMAG 200 AR.

A quantidade de moléculas do &acido carboxilicos que € adsorvida
diminui com o seu tamanho, isto é, quando comparadas, mais moléculas de
acido formico tendem a se adsorver na superficie do MgO em relacdo as
moléculas de acido propanoico [50]. Adicionalmente, a constante logaritmica de
acidez (pKa®) dos éacidos carboxilicos utilizados aumenta com o aumento do
tamanho da molécula [164], sendo 3,75 para o &cido férmico, 4,76 para o acido
acético e 4,87 para o &cido propanoico, respectivamente. Devido a estes
fatores, a perda de massa das magnésias M30 hidratadas com acido
propanoico foi ligeiramente menor que aquelas hidratadas com acido acético.
Embora tenham maior massa molecular, menos unidades moleculares de acido
propanoico se adsorveram na superficie do MgO em relacdo as moléculas de

acido acético.

Com a dessorcdo das moléculas adsorvidas, a perda de massa das
magneésias hidratadas com acido acético é superior. Mesmo assim, quando 0s
difratogramas de raios X das magnésia M30 sdo comparados [Figura 4.13(b-
d)], as magnésias hidratadas com acido propanoico apresentam picos de

difracdo correspondentes a brucita mais intensos, indicando a maior

guantidade do hidréxido que se formou nestas magnésias.

Por fim, o efeito da granulometria na hidratacdo do MgO pbde ser
observado. Magnésias mais finas apresentaram maior perda de massa [Figura
4.11(b-d)] e picos de difracdo do Mg(OH)2 de maior intensidade [Figura 4.13 (b-
d)]. Como j& discutido por Cahn [75], cristais menores apresentam uma menor
concentracéo de sitios favoraveis a nucleacéo por superficie, o que confere aos
nacleos eventualmente formados uma maior liberdade de crescimento, que é
refletida na maior quantidade do produto que se forma, e também no maior

tamanho dos cristais.

3 A constante logaritmica de acidez pKa se aplica a acidos fracos, e é definida
como o cologaritmo da constante de acidez Ka, isto €, pKa = - log Ka .Quanto
maior o pKa (ou quanto menor o Ka), mais fraco € o acido em questéo.
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magnésia QMAG 200 AR, (b) M30 <

45 pm, (c) M30< 75 um e (d) M30 < 212 ym hidratadas em solu¢des aquosas

contendo acido férmico (AcF, 0,75 mol.L), acético (AcA 0,75 mol.L?) ou

propanoico (AcP, 1,00 mol.L?).

Nas magnésias hidratadas com acido formico, uma terceira fase foi

identificada. Com formula estequiométrica MgsO(OH)s, este hidroxi-oxido de

magneésio trata-se de uma fase intermediaria, de estrutura lamelar formada por

camadas de MgO e Mg(OH): [165,166]. Como o &acido férmico ativou uma

maior quantidade de sitios proximos, provavelmente os nucleos formados

cresceram pouco, retendo esta estrutura de transicdo entre o Oxido de

magneésio e a brucita.
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Por meio das micrografias das magnésias QMAG 200 AR e M30 < 212
um hidratadas, mostradas na Figura 4.14 e na Figura 4.15, é possivel verificar
o efeito dos &cidos carboxilicos na morfologia, distribuicdo e tamanho dos

cristais de brucita na superficie das particulas de MgO.

Figura 4.14 Imagens de MEV de particulas de QMAG 200 AR hidratadas com

(a) agua, (b) acido formico, (c) acido acético ou (d) acido propanoico.

Devido a elevada densidade de sitios de nucleac&o na superficie, todas
as particulas de QMAG 200 AR apresentaram-se cobertas com cristais de
Mg(OH)2. No entanto, o tamanho e a forma destes cristais variaram. As
principais alteracdes foram vistas nas particulas hidratadas com acido formico

[Figura 4.14(b)], onde os cristais do hidroxido, quando observados em viséo



101

panoramica, formaram uma malha similar a favos de mel. Com acido acético
[Figura 4.14(c)] e propanoico [Figura 4.14(d)], a morfologia se manteve similar
aquela das particulas que foram hidratadas somente com agua [Figura 4.14(a)],
mas o tamanho dos cristais formados foi maior para as magnésias hidratadas

com o0s acidos carboxilicos.

Figura 4.15 Imagens de MEV de particulas do sinter M30 < 212 um hidratadas

com (a) agua, (b) acido férmico, (c) acido acético ou (d) acido propanoico.

As particulas de M30 < 212 pm hidratadas com acido férmico [Figura
4.15 (b)] apresentaram uma maior cobertura da superficie com os hidroxidos
formados. Nas demais condi¢cbes, os cristais de Mg(OH)2 se formaram em

hY

apenas parte da superficie. Devido a quantidade de sitios de nucleacdo
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ativados, com o aumento do tamanho da molécula de acido carboxilico
utilizada, a densidade de cristais de brucita na superficie tornou-se menor e o
tamanho dos cristais aumentou. Adicionalmente, as particulas hidratadas com
os acidos carboxilicos [Figura 4.15 (c-d)] apresentaram-se mais cobertas com
cristais de brucita e estes cristais apresentam morfologia lamelar, distinta dos

cristais formados nas particulas hidratadas com apenas agua.

Com os resultados obtidos por meio das técnicas de TG, DSC, DRX e
MEV, foi possivel verificar a acdo dos acidos féormico, acético e propanoico no
processo de ativacdo de sitios de nucleacdo de Mg(OH)2 na superficie de
magneésias distintas. Estes acidos atuaram como aditivos hidratantes, sendo
que o crescimento dos cristais de brucita foi favorecido quando &acidos
carboxilicos com maiores tamanhos de molécula foram utilizados. A acédo
destes acidos nos concretos refratarios formulados € apresentada na préoxima

secao.

4.6 Utilizacdo dos acidos férmico, acético e propanoico em concretos

refratarios contendo magnésia

Foi observado que o tamanho do acido carboxilico modificou a ativacéo
de sitios de hidratacdo, consequentemente alterando a formacgdo dos cristais
de brucita na superficie dos cristais de MgO. Para verificar o efeito destes
acidos carboxilicos quando adicionados nos concretos refratarios, foram
preparadas amostras contendo 6 %-p de magnésia e um dos &acidos
carboxilicos em quantidade equivalente, em moles, a 0,2 %-p de acido acético.
A rota de processamento dos concretos compreendeu a etapa de pré-ativacao
dos sitios no MgO, a partir da dispersdo das magnésias na solucdo formada
pela fragcdo de agua e acido carboxilico definidos. A suspensdo aquosa obtida
foi entdo adicionada a fracdo de solidos, sob agitagcdo, em um redmetro para

processamento de concretos refratarios. Apos a mistura, corpos de prova foram
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moldados sob vibracdo. Estes foram curados a 50°C por 24 horas e, a seguir,

secos por mais 24 horas a 110°C.

A resisténcia mecanica e porosidade aparente dos concretos apds a cura
a 50°C por 24 horas sao mostradas na Figura 4.16 (a) e (b), respectivamente.
E visto que a resisténcia mecanica dos concretos contendo acido acético foi
superior a dos demais. Concretos com acido formico atingiram, apos a cura, 0s
menores valores de resisténcia mecanica, seguidos pelos concretos com acido
propanoico. Para todos o0s casos, juntamente com a maior resisténcia
mecénica atingida quando o &cido acético foi utilizado, também se verificou os
menores valores de porosidade aparente. Tais resultados sugerem que,
durante a cura, 0s concretos com acido acético apresentaram maior

preenchimento dos poros pelos cristais de brucita formados.

Quando &cido propanoico foi utilizado, foi constatado o aumento da
porosidade aparente e reducao da resisténcia mecanica dos concretos curados
a 50°C por 24 horas, quando comparados com as composicfes preparadas
com acido acético. Como constatado, o acido propanoico ativa os sitios de
nucleacdo de forma mais esparsa, 0 que confere aos cristais de brucita maior
liberdade de crescimento. Possivelmente, o maior crescimento destes cristais
na etapa de cura ocasionou o trincamento da microestrutura, reduzindo a

resisténcia mecéanica e aumentando a porosidade aparente.

Como apresentada na secdo 4.3, a etapa de secagem a 110°C por 24
horas € critica para concretos contendo MgO na matriz. Nesta situacdo, o
vapor d’agua gerado catalisa a hidratagdo das magnésias, favorecendo o
crescimento dos cristais ja formados. O efeito deste crescimento pode ser
avaliado por meio da evolucdo do modulo eldstico dos concretos durante a

etapa de secagem, ilustrada na Figura 4.17.
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Figura 4.16 Resultados de (a) resisténcia mecanica (flexdo 3 pontos) e (b)
porosidade aparente dos concretos contendo 6%-p de QMAG 200 AR, M30 < 45
pm, M30 < 75 um ou M30 < 212 um e 0,18 %-p de acido férmico (AcF), 0,20 %-p
de &cido acético ou 0,24 %-p de acido propanoico ap0s a cura a 50°C por 24

horas.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 4.17, para todas as
composic¢des verificou-se, inicialmente, uma queda no valor de E, associada a

eliminacdo de agua livre dos poros mais externos. A seguir, houve a elevacdo
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de E, associada ao crescimento dos cristais de brucita. Durante o crescimento,
tais cristais inicialmente preenchem poros na microestrutura. Concretos
contendo &cido propanoico ou acido acético e sinter M30 ou QMAG 200AR
apresentaram a seguir uma queda no valor de E, que foi mais acentuada nas
amostras contendo acido propanoico e fracbes mais finas da magnésia M30.
Esta queda € relacionada ao continuo crescimento dos cristais de brucita em
taxas elevadas. Apds preencher os poros, estes cristais passam a tensionar a
microestrutura, resultando na geracao de trincas e na consequente queda de E.
Como as fracdes mais finas da magnésia M30 possuiam menor quantidade de
sitios de nucleacéo, os cristais de Mg(OH)2 formados nestas granulometrias
apresentaram grande liberdade para crescimento, conduzindo ao maior dano

durante a secagem.

Com o &cido férmico, os concretos com as fracdes mais finas da
magnésia M30 tiveram 0s menores danos decorrente do crescimento dos
cristais. Este dano foi eliminado quando o acido formico foi utilizado em
concretos com M30 < 212 pm ou QMAG 200AR. Uma vez que estas
magnésias possuem elevada quantidade de sitios favoraveis a nucleacao
presentes na superficie, os cristais de brucita formados cresceram de forma

mais controlada, preenchendo adequadamente os poros, sem gerar trincas.

Por meio das medidas de E apresentadas na Figura 4.17, foi possivel
identificar as magnésias e o &cido carboxilico mais promissores para
desenvolvimento do sistema ligante formado por MgO. Sao desejaveis a
associacdo das magnésias QMAG 200 AR ou M30 < 212 um com &cido
férmico. Com estes sistemas, foi possivel atingir um maior controle do
crescimento dos cristais de Mg(OH)2 durante as etapas de cura e secagem.
Consequentemente, amostras com dimensdes ainda pequenas (150 mm x 25
mm x 25 mm) foram obtidas sem quaisquer danos estruturais devido a
hidratagdo do MgO. Por isso, a partir deste ponto, o estudo avangca na

caracterizacao dos dois sistemas apontados como promissores.
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Figura 4.17 Evolucdo do modulo elastico durante a secagem a 110°C por 24
horas dos concretos com 6 %-p de QMAG 200 AR (a), M30 < 212 um (b), M30
<75 um (c) ou M30 < 45 ym (d) e 0,18 %-p de acido férmico (AcF), 0,20 %-p
de acido acético (AcA) ou 0,24 %-p de &cido propanoico (AcP). As amostras

foram previamente curadas a 50°C por 24 horas.

A perda de massa dos concretos com QMAG 200 AR ou M30 < 212 um
com 0,18 %-p de acido formico, curadas a 50°C por 24 horas ou secas a 110°C

por 24 horas podem ser visualizadas na Figura 4.18.

Concretos apenas curados contendo QMAG 200 AR e acido férmico
[Figura 4.18 (a)] apresentaram maior perda de massa em comparagdo ao
concreto contendo M30 < 212 pm, devido a maior quantidade de brucita

formada naquela composicdo. Apés a secagem a 110°C por 24 horas,
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verificou-se a explosdo da amostra do concreto com a magnésia caustica

quando esta atingiu uma temperatura na faixa compreendida entre 300°C e

500°C [Figura 4.18(b)].
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Figura 4.18 Perda de massa, registrada durante aquecimento a taxa de

5°C.min, de concretos com 0,18 %-p de acido férmico e 6 %-p de QMAG

200 AR ou M30 < 212 um apés (a) cura a 50°C por 24 horas ou (b) secagem

a 110°C por 24 horas.
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Devido ao maior grau de hidratacdo, durante a decomposicédo do Mg(OH)2
e dessorcédo dos carboxilatos, houve a retencéo de grande quantidade de vapor
d’agua e produtos da dessorcao nos poros, desenvolvendo assim uma pressao
interna elevada, conduzindo a explosdo da amostra. O ocorrido chama atencéao
para a possibilidade de explosdo de amostras que sejam submetidas a taxas

de aquecimento maiores. Por isso, este fendmeno é investigado na se¢do 4.10.

Concretos com M30 < 212 um nao explodiram apos cura e também apés
secagem, como verificado na Figura 4.18 (a) e (b), respectivamente. Estas
amostras apresentaram menores perdas de massa quando comparadas com
aguelas preparadas com QMAG 200 AR. O uso da magnésia M30 < 212 um
favoreceu a obtencdo de concretos com menor grau de hidratacdo, 0 que

diminuiu a tendéncia a explosdo devido a decomposicdo do Mg(OH)2 e
dessorcédo dos carboxilatos.

Com este conjunto de resultados, € observado que o primeiro ciclo de
aguecimento de concretos contendo MgO também € uma etapa critica, por
envolver a decomposicdo de hidratos e eliminacdo de vapores em uma curta
faixa de temperatura. Devido ao melhor comportamento durante aguecimento
dos concretos com magnésia M30 < 212 um, aqueles contendo esta magnésia
e &cido férmico foram otimizados. Os resultados sdo apresentados a seguir.

4.7 Otimizacdo da quantidade de acido formico utilizada para controlar o

crescimento dos cristais de brucita

Apés a selecdo da magnésia mais promissora (M30 < 212 um), o teor de
acido formico foi otimizado, com o objetivo de se obter uma maior quantidade
de sitios ativos. Desta maneira, seria favorecido o maior controle do
crescimento dos cristais durante as etapas de cura e secagem do concreto.
Novos concretos foram preparados, com teores de acido formico de 0,00%-p,
0,18%-p, 0,27%-p, 0,34%-p, 0,51%-p e 0,68%-p. Foram avaliadas a resisténcia
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mecanica a flexdo em 3 pontos e porosidade aparente destes concretos apos a

cura a 50°C por 24 horas e secagem por a 110°C por 24 horas.

Os resultados de resisténcia mecanica e porosidade aparente, ilustrados
na Figura 4.19, apontam que houve o aumento da resisténcia mecéanica da
composicdo com 0,0%-p de acido férmico até a composicdo com 0,34%-p

deste aditivo.

A composicdo com 0,34 %-p de acido formico atingiu também o menor
valor de porosidade aparente. Quando o teor do acido carboxilico foi
aumentado além de 0,34 %-p, houve a reducdo da tensdo de fratura,
possivelmente devido a saturacdo dos sitios de nucleagcdo. Nesta situacado, a
guantidade de nucleos proximos pode ter sido muito elevada, e os cristais
formados limitaram o crescimento uns aos outros. Como consequéncia, houve
um menor preenchimento dos poros, e o desenvolvimento da resisténcia

mecanica foi prejudicado.

Devido a sua maior resisténcia mecanica e menor porosidade aparente, o
concreto com 0,34%-p de acido férmico se mostrou promissor para estudos
adicionais. O seu comportamento durante o primeiro ciclo de aguecimento foi
avaliado por meio da termogravimetria, em corpos de prova curados a 50°C por
24 horas ou curados e secos a 110°C por 24 horas. Como observado na Figura
4.20 (a) e (c), apos a cura a 50°C/24h e também apos a secagem a 110°C/24h,
o concreto com 0,34%-p de acido férmico apresentou perda de massa superior

a do concreto de referéncia, com 0,18 %-p do acido carboxilico.

Como indicam os picos observados ao redor de 350°C na curva de taxa
de perda de massa, apés a cura, a quantidade de brucita formada no concreto
com 0,34 %-p de &cido férmico foi superior a registrada na composi¢cdo com
0,18%-p do &cido.
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Figura 4.19 (a) Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos e (b) porosidade
aparente amostras de concreto com 6%-p de M30 < 212 um e diferentes

guantidades de acido férmico, apés secagem a 110°C por 24 horas.

Préximo a 430°C, uma nova perda de massa foi identificada em todos os
concretos avaliados, devido a dessor¢cdo dos carboxilatos adsorvidos na
superficie das particulas de MgO. Embora este pico tenha sido mais intenso
para o concreto com 0,18 %-p de acido férmico apds a cura a 50°C/24h [Figura
4.20(c)], os valores se inverteram depois da secagem das amostras a
110°C/24h [Figura 4.20(d)]. Nesta etapa, o concreto com 0,34%-p de acido
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férmico apresentou taxas maiores de perda de massa, sugerindo que uma
maior quantidade de moléculas de &cido formico foi adsorvida, aumentando a
densidade de sitios ativos. Tais resultados apontam que o incremento de acido
férmico resultou na maior hidratacdo da magnésia presente nos concretos, por

meio da ativacao de mais sitios.
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Figura 4.20 Perda de massa e taxa de secagem dos concretos com 6%-p de
M30 < 212 um e 0,18 %-p ou 0,34 %-p de acido férmico apds (a,b) cura a 50°C
por 24h e (c,d) secagem a 110°C por 24h. Taxa de aquecimento utilizada:

5°C.min.

A micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma amostra
seca de dimensdo 150 mm x 25 mm x 25 mm do concreto com 0,34%-p de
acido férmico, é mostrada na Figura 4.21. E possivel observar a microestrutura
do concreto, onde foram visualizados cristais de brucita. Tais cristais formaram

uma rede, interligando particulas proximas e preenchendo parte dos intersticios
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da microestrutura. Como consequéncia, houve a elevacdo da resisténcia

mecéanica do material.

Figura 4.21 Imagem de MEV da superficie de fratura do concreto com 6 %-p
de M30 < 212 um e 0,34 %-p de acido férmico, apds secagem a 110°C por
24 horas.

4.8 O efeito do volume do corpo no trincamento de concretos com MgO

e acido féormico

Sabe-se 0 volume de um concreto refratario contendo MgO pode
modificar a cinética de hidratagdo deste Oxido [167,168]. Com o aumento do
volume, o vapor de a&gua formado no interior dos poros tende a ficar mais
tempo em contato com as particulas de MgO antes de serem eliminadas ao
meio. Devido ao maior contato, favorece-se o crescimento dos cristais de
brucita, aumentando a possibilidade de que os concretos trinquem. Este efeito
pode ser eliminado, caso sejam formados muitos nucleos de Mg(OH)2 préximos

entre si.

O efeito do volume foi caracterizado para os concretos contendo 0,18%-p
e 0,34%-p de acido formico. Blocos com dimensédo aproximada de 230 mm x
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114 mm x 50 mm (aproximadamente 14 vezes o volume das barras utilizadas
nos ensaios de resisténcia mecanica neste trabalho) foram moldados, curados
a 50°C por 24 horas e a seguir, secos a 110°C por 24 horas. Posteriormente,
estes corpos foram inspecionados visualmente, buscando identificar a
formacdo de trincas na superficie, que indicam o crescimento excessivo dos
cristais de Mg(OH)2.

Figura 4.22 Imagens de blocos com dimensao 230 mm x 114 mm x 50 mm de
concretos contendo (a) 0,18 %-p ou (b) 0,34 %-p de acido formico. As amostras

foram curadas a 50°C por 24 horas, e a seguir, secas a 110°C por 24 horas.
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Como pode ser visto na Figura 4.22, o uso de 0,34%-p de acido férmico
foi suficiente para evitar o trincamento de corpos com volume maior apés a
secagem. De forma contraria, quando 0,19%-p de acido férmico foi utilizado, o
concreto apresentou a formacao de trincas apos a secagem. Possivelmente, no
concreto com 0,34%-p de acido férmico, a densidade de ndcleos de brucita na
superficie foi elevada o suficiente para limitar a interacdo do vapor de agua
gerado na secagem com a superficie do MgO. Desta maneira, houve maior
controle no crescimento dos cristais do hidréxido, evitando que o concreto

trincasse devido a hidratacdo da magnésia.

Sendo assim, pode-se reduzir os efeitos do volume na formacédo de
trincas nos corpos moldados por meio de ajustes na quantidade de &cido
formico utilizado no processamento. Desta maneira, corpos de volumes
maiores, préximos aos utilizados industrialmente, podem ser obtidos. No
entanto, deve-se também considerar que adi¢cdes exageradas de acido férmico

podem reduzir o efeito ligante do MgO, como foi discutido na secao 4.7.

4.9 Uma solucédo para contornar o efeito da granulometria

Como j& apresentado na secdo 4.2, a cinética de nucleacdo e
crescimento dos cristais de Mg(OH)2 sdo dependentes do tamanho das
particulas de MgO. Desta maneira, ao utilizar-se MgO como ligante em
concretos refratarios, deve-se dar especial atencdo ao tamanho médio das
particulas. Lotes industriais de MgO podem apresentar variacdes na fracao
granulométrica, devido a variabilidade natural dos processos de beneficiamento
e moagem deste tipo de matéria-prima. Admitindo a possibilidade de variacéo
na distribuicdo granulométrica dos lotes de MgO, uma possivel solucdo para

evitar o crescimento exagerado dos cristais de Mg(OH):2 é aqui apresentada.

Os resultados apresentados na sec¢do 4.2 mostraram que, com a reducao
do tamanho das particulas da magnésia M30, maiores foram os efeitos

deletérios na resisténcia mecanica dos concretos. Isso se deu devido a menor
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quantidade de sitios de nucleacdo presentes na superficie destas particulas.
Devido a isso, nucleos de brucita eventualmente formados teriam maior
liberdade de crescimento. Tal situacdo poderia ser evitada se, no sistema,
fossem introduzidos mais sitios favoraveis a nucleacdo, oriundos de alguma
magneésia mais reativa. Ocorreria assim um deslocamento do equilibrio e a
magnésia mais reativa reagiria rapidamente, consumindo parte da quantidade

de &gua disponivel, limitando assim a hidratagdo da magnésia menos reativa.

Para testar a hipOtese apresentada no pardgrafo anterior, foram
preparados concretos com 6%-p de magnésia e 0,34%-p de acido férmico,
processados com pré-ativacdo do MgO. Foram utilizadas as magnésias M30 <
45 um, e dois lotes distintos da magnésia M30 < 212 pm, cujos didmetros
médios de particulas eram de 8,90 um e 11,22 pm. Como magnésia mais
reativa, foi utilizada a QMAG 200 AR, que foi adicionada em pequenas
guantidades aos concretos. Composi¢des contendo somente a magnésia M30
ou a mistura de M30 e QMAG 200 AR nas proporc¢des 5,75:0,25 ou 5,50:0,50
(%-p:%-p) foram processadas, curadas a 50°C por 24 horas e secas a 110°C
por 24 horas. A resisténcia mecanica e porosidade aparente foram medidas.

Na Figura 4.23 (a) e (b), podem ser observadas as variagbes na
resisténcia mecanica e porosidade aparente, respectivamente, quando
pequenas adicoes de QMAG 200 AR foram realizadas ao concreto com M30 <
45 um. O concreto que continha somente sinter apresentou resisténcia
mecanica média proxima a 5 MPa apés a cura a 50°C por 24 horas. No
entanto, apdés a secagem a 110°C por 24 horas, houve a formacéo de trincas
no material. Quando 0,25%-p de M30 < 45 um foi substituido por QMAG 200
AR, obteve-se resisténcia mecanica apdés cura a 50°C proxima aquela do

concreto com 6%-p de M30 < 45 pm.
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Figura 4.23 (a) Resisténcia mecéanica a flexdo 3 pontos e (b) porosidade
aparente de concretos com 0,34%-p de acido férmico e 6%-p de M30 < 45 um
ou com substituicdo de 0,25%-p ou 0,50%-p pela magnésia QMAG 200 AR.

A composicao que continha QMAG 200 AR foi seca a 110°C por 24 horas
e ndo apresentou trincas. Os valores de resisténcia mecénica ap0s cura e
secagem se repetiram quando 0,50%-p da magnésia M30 foi substituida por
QMAG 200 AR. Variagbes na porosidade aparente foram observadas nas
amostras apenas curadas a 50°C por 24 horas, embora os valores se

estabilizaram apos a secagem a 110°C.
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Quando concretos com 6%-p de uma das amostras da magnésia M30 <
212 ym foram avaliados, pequenas variagdes na resisténcia mecanica e na
porosidade aparente foram observadas apds cura a 50°C e apds secagem a
110°C (Figura 4.24).
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Figura 4.24 (a) Resisténcia mecanica a flexdo 3 pontos e (b) porosidade
aparente de concretos com 0,34%-p de acido férmico e 6%-p de um dos lotes
de M30 < 212 um ou com substituicdo de 0,25%-p pela magnésia QMAG 200
AR.
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O concreto com M30 < 212 pm cujo dso equivalia a 11,22 pm alcangou um
menor valor de resisténcia mecéanica apos a cura a 50°C. No entanto, apds a
secagem, ambos o0s concretos apresentaram valores médios préoximos, tanto
de resisténcia mecanica quanto de porosidade aparente. Com a substituicdo de
0,25%-p da magnésia M30 por QMAG 200 AR, o concreto com M30 < 212 pm
mais grosso (dso = 11,22 pum) teve uma leve elevacao na resisténcia mecanica,

embora os valores ainda estivessem proximos.

Os resultados apontaram que é possivel utilizar pequenas quantidades de
QMAG 200 AR para compensar variagbes no tamanho de particulas das
magnésias M30. Desta forma, concretos podem ser obtidos, sem que
apresentem a formacéo de trincas durante a cura ou secagem. Adicionalmente,
foi verificado que um certo nivel de variacdo de dso pode ser tolerado. Como foi
observado quando dois lotes distintos de M30 < 212 um foram avaliados, as

variacfes na resisténcia mecanica e porosidade aparente foram pequenas.

4.10 Melhorando a resisténcia a explosdo dos concretos por meio da

formacao in situ de fases com estrutura lamelar

Devido ao elevado grau de hidratacdo atingido, ao mecanismo de
decomposicdo da brucita (que ocorre em apenas uma etapa) e a baixa
permeabilidade da microestrutura obtida, quando os concretos sao aquecidos a
taxas elevadas, had grande probabilidade de que estes explodam, como foi
apontado na secdo 4.7. Esta tendéncia em concretos com MgO pode ser
minimizada por meio do uso de fontes de silica [6,27,167] ou de adi¢cdes de
fibras poliméricas, como fibras de polipropilieno [7]. Ambas as solucfes trazem
consigo algum énus. A silica pode reagir com o MgO, gerando fases com baixa
temperatura de fusdo [6,9,107] enquanto as fibras tendem a elevar a

porosidade aparente [7], e reduzir a fluidez dos concretos.

Neste trabalho, foi levantada a hipétese de que fases do tipo hidrotalcita,

com formula geral [MgxAly(OH)2x+2y](COs)y2.nH20, possam atuar reduzindo a
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tendéncia a explosdo, favorecendo a formacdo de microestruturas mais
permeéveis. Esta seria uma alternativa a silica amorfa ou as fibras de
polipropileno. Fases do tipo hidrotalcita possuem estrutura cristalina lamelar,
formada por camadas compostas de Mg(OH)2 e AI(OH)s, as quais sao
separadas por moléculas de agua. Entre as lamelas dos hidroxidos alguns

anions ainda podem ser acomodados para neutralizar as cargas elétricas [169].

A literatura reporta que fases do tipo hidrotalcita apresentam

decomposicao térmica em etapas [170-174], sendo estas:

a. Eliminag&o de 4gua e CO: fisicamente adsorvidos (até 200°C);
b. Eliminacdo de agua interlamelar (entre 200°C e 300°C);
C. Decomposicdo das camadas formadas pelos hidroxidos (entre

300°C e 400°C);

d. Eliminacdo de gases formados pelos anions interlamelares, no
caso tipico, CO2 (ao redor de 400°C).

Caso fases do tipo hidrotalcita estejam presentes na matriz de concretos
aluminosos com MgO, é possivel que ocorra a formacao de uma microestrutura
mais porosa em temperaturas que antecedem aquela de decomposicdo do
Mg(OH)2. Portanto, a resisténcia a explosdo destes materiais podera ser
otimizada, uma vez que os vapores de agua e carboxilatos gerados serdo mais

facilmente eliminados do interior das amostras.

Considerando estes aspectos, nesta secdo, inicialmente, foram
caracterizadas as fases obtidas quando MgO e alumina hidratavel foram
hidratadas com ou sem a presenca de &cido formico. A seguir, foram
investigados os efeitos da formacéao in situ de fases do tipo hidrotalcita no perfil
de secagem e nas propriedades mecanicas de concretos aluminosos contendo

MgO na matriz, e preparados com acido formico.
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4.10.1 Suspensfes aquosas com MgO e alumina hidratavel

As fases resultantes da reacdo entre o MgO e Al2O3 em meio aquoso
foram caracterizadas preliminarmente em misturas de QMAG 200 AR e a
alumina hidratavel Alphabond 300 (Almatis, Frankfurt, Alemanha), hidratadas
em agua ou solucdo de acido férmico, nas proporcdes mostradas na Tabela
4.4. As quantidades de QMAG 200 AR e Alphabond 300 utilizadas foram
definidas de forma a obter as mesmas relacdes estequiométricas presentes na
hidrotalcita, cuja férmula é MgsAl2(OH)s(CO3).4H20. O teor de &cido formico
utilizado foi fixado em 0,25 mol, e o teor de &agua utilizado foi ajustado
empiricamente, para que fossem obtidas pastas. O preparo envolveu,
inicialmente, a adicdo do MgO a fracdo liquida, sob agitacdo, a temperatura
ambiente. A seguir, foi adicionado o Alphabond a suspensédo obtida. As pastas
obtidas foram mantidas a 50°C por 24 horas, sendo a seguir moidas a mao,
com auxilio do gral e pistilo. A fracéo sélida, apos desagregada, foi entdo seca
a 110°C por 24 horas.

Tabela 4.4 Composicéo das suspensdes aquosas contendo MgO e alumina

hidratavel

_ QMAG Alphabond Acido

Composicao Agua* :

200AR 300 formico*
%-p

MgO-H20 100,00 0,00 60,00 0,00
MgO-AcF 100,00 0,00 60,00 7,52
MgO-AH-H20 75,00 25,00 60,00 0,00
MgO-AH-AcF 75,00 25,00 60,00 7,52

*A quantidade de agua e acido formico foram calculadas com referéncia a

fracao total de solidos.
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Os difratogramas de DRX dos p6s hidratados (Figura 4.25) mostram que
houve a formagdo de Mg(OH)2 em todas as composi¢coes avaliadas.
Adicionalmente, quando o &cido formico foi utilizado como ativador de sitios,
identificou-se o hidréxi-0xido de magnésio, de formula MgsO(OH)a. Esta fase €
um composto de transicdo, com estrutura formada por camadas de brucita e
MgO [165,166], observada apO6s a desidratacdo parcial do Mg(OH)2. No
entanto, neste estudo a mesma foi identificada apés a hidratacéo, e deve ter
sido retida durante a conversao da estrutura do periclasio para a da brucita,

devido a proximidade dos sitios de hidratacao.

1- MgO 2- Mg(OH), 3- Mg;0(0OH),
4- Al(OH), 5- Fases do tipo hidrotalcita
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Figura 4.25 DRX dos p6s secos a 110°C por 24 horas de QMAG 200 AR ou a
mistura de QMAG 200 AR e Alphabond 300 hidratados, a 50°C durante 24

horas, respectivamente, em (a,c) agua ou (b,d) acido férmico.
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Diferentes fases com estrutura lamelar, cujos principais picos de difracédo
sdo semelhantes, e com estequiometrias gerais MgxAly(OH)2x+2y(CO3s)y2.nH20
ou MgxAly(OH)2x+3y.nH20, foram identificadas nos sistemas compostos por MgO
e alumina hidratavel. Para fins de simplificacdo, estas fases sdo referenciadas
como “fases do tipo hidrotalcita”. Seus picos de difragdo foram mais intensos
nos pos hidratados somente com 4gua, sugerindo que o acido férmico limitou a

formacéao das mesmas.

Os gréficos de perda de massa e DSC sdo apresentados na Figura 4.26.
Nas curvas obtidas para as composi¢cdes com apenas MgO [Figura 4.26(a) e
(b)], foram identificadas perdas de massa a 100°C, e entre 350°C e 400°C,
devido a eliminacdo de agua livre adsorvida, e a decomposi¢do da brucita,

respectivamente.

O efeito hidratante do &cido férmico também pdde ser visto nas curvas de
termogravimetria, pois: (i) os pés que reagiram com este aditivo apresentaram
maior perda de massa ao fim do ensaio; (i) houve a antecipacdo da
decomposicdo do Mg(OH)2, que pode estar associado ao menor tamanho dos
cristais de brucita [159] obtidos pela reacao com este acido; (iii) identificou-se a
presenca da fase de transicdo, MgsO(OH)s, que deve se decompor em menor

temperatura.

Simultaneamente a eliminacdo do vapor d’agua originado da
decomposicdo da brucita, a dessorcdo dos -carboxilatos adsorvidos na
superficie do MgO [128,129,161,175] deve ocorrer com 0 aumento da
temperatura até aproximadamente 400°C. Os gases gerados ap0s esta etapa
(dessorcao) podem reagir entre si e com o vapor de agua [128,129,161,176],
por meio de transformacdes exotérmicas. Tais transformacdes foram
registradas apdés o vale endotérmico, que € relacionado a decomposi¢do da
brucita, na curva de DSC [Figura 4.26(c)].
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Figura 4.26 Curvas de perda de massa, DTG e DSC de pés secos a 110°C por

24 horas de, respectivamente, (a,b,c) QMAG 200 AR hidratado em agua ou
solucdo de &cido férmico, e (d,e,f) QMAG 200 AR e Alphabond 300 hidratados

em agua ou acido férmico.
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Nas composi¢cdes com MgO e alumina hidratavel, cujas curvas de perda
de massa e DTG sdo mostradas na Figura 4.26(d) e (f), respectivamente, a
presenca de fases do tipo hidrotalcita alteraram o perfil das curvas de perda de
massa. Tais amostras apresentaram variacdo de massa em uma faixa mais
ampla de temperatura. Nestes sistemas, trés etapas mais evidentes foram
identificadas nas curvas de DTG. A primeira, compreendida entre 100°C e
200°C, é associada a perda de agua fisicamente adsorvida. A seguir,
identificou-se a 235°C um pico, relacionado a eliminagdo de agua interlamelar
presente nas fases do tipo hidrotalcita. Entre 350°C e 400°C ocorreu, por fim, a
decomposicdo dos hidroxidos de magnésio e aluminio, além da dessorcao dos

carboxilatos.

O &cido férmico limitou a formacédo de fases com agua interlamelar, como
verificado na curva de taxa de perda de massa a 235°C [Figura 4.26 (e)].
Devido a presenca de maior quantidade de hidroxidos, o pico exotérmico
caracteristico das reacdes entre gases que dessorveram pode ter sido
sobreposto, e nao foi visualizado na curva de DSC da composi¢cdo MgO-AH-
AcF.

A micrografia de um aglomerado de particulas da composicdo MgO-AH-
AcF é mostrada na Figura 4.27(a). Foram detectadas particulas com a
superficie coberta por produtos de hidratacdo com morfologia semelhante. O
mapeamento dos elementos, mostrado na Figura 4.27(b), revelou a presenca
de regides ricas em Al ou Mg. Esta imagem mostra que houve a mistura da
brucita com hidroxidos de aluminio, o que favoreceu a formacédo de

hidrotalcitas, provavelmente na interface entre as particulas.
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Figura 4.27 Micrografia obtida por MEV (a) e mapeamento dos elementos para
a mesma regido (b) para um aglomerado de particulas da composicdo MgO-
AH-AcF, apo6s secagem a 110°C por 24 horas. Na imagem de mapeamento, 0s

pontos azuis, verdes e vermelhos representam Al, Mg e O, respectivamente.

4.10.2 Concretos com MgO e alumina hidratavel

ApoOs a constatacdo de que fases com estruturas lamelares podem ser
obtidas como produto de reacdo entre alumina hidratavel e MgO em meio
aquoso, a formacdao in situ destas em concretos refratarios foi avaliada. Foram
preparados concretos com 5,75%-p de QMAG 200 AR ou M30 < 212 pym e
0,25%-p de Alphabond 300, com ou sem acido formico. As formulacbes séo

apresentadas na Tabela 4.5.

Durante o processamento, o MgO e a alumina hidratavel foram
previamente misturados com a solucdo formada por agua e acido férmico.
Apds moldagem, os concretos foram curados a 50°C por 24 horas, sendo a
seguir secos a 110°C por 24 horas. Inicialmente, foi realizada a avaliacdo dos
corpos moldados apds a cura e apOs secagem. Como os resultados de
caracterizacdo dos pos hidratados indicaram, a associacdo de MgO e alumina
hidratavel, sem uso de acido férmico, favoreceu a formacao de fases com agua
interlamelar. A formacdo in situ destas fases provocou o trincamento dos
corpos de prova da composi¢ao A (que continha a mistura de QMAG 200AR e

Alphabond 300, sem &cido férmico). Por outro lado, a adicdo de acido férmico
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inibiu a formacédo de trincas e defeitos nas amostras, como apresentado na
Figura 4.28.

Tabela 4.5: Formulacéo dos concretos contendo MgO e alumina hidratavel

Composicao A B C D

Componentes %-p
Alumina tabular dso < 6 mm 87 87 87 87
Aluminas CL370C 2 2 2 2
reativas CT 3000 SG 5 5 5 5
_ QMAG 200AR 45 45 45 0
Magnésia
M30 < 212 um 0 0 0 4,5
Alumina
_ Alphabond 300 15 O 15 15
hidratavel
Acido - '
N Acido formico 0 034 0,34 0,34
carboxilico
Dispersante Castament FS-60 0,2 02 0,2 0,2
Agua 52 54 52 472

Na Figura 4.29, os resultados de resisténcia mecéanica e porosidade
aparente mostram que a substituicdo de parte do MgO por alumina hidratavel
nas composicdes C e D nao contribuiu para o aumento do modulo de ruptura,
tanto apos cura a 50°C quanto ap6s a secagem a 110°C. A reatividade do
MgO, no entanto, ocasionou diferencas na resisténcia mecanica das amostras,
sendo que o concreto D (com sinter de MgO) alcangcou maior valor de
resisténcia mecéanica em comparacao ao concreto C [com magnésia caustica,
Figura 4.29(a)].

Devido a eliminacdo de agua livre e consequente abertura de poros,
todos os concretos apresentaram o aumento da porosidade aparente entre as
etapas de cura e secagem [Figura 4.29(b)]. As composicdes B e C, que foram

processadas com maior quantidade de agua, apresentaram maior porosidade
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em relacdo a composicao D, que continha a magnésia de menor reatividade,
M30 < 212 pm.

Figura 4.28 Imagens de amostras secas a 110°C por 24 horas: (a) composi¢cao
A, com magneésia caustica QMAG 200 AR e alumina hidratavel, (b) composicéo

C, com magnésia caustica, alumina hidratavel e acido férmico.

O efeito da reatividade do MgO pode ser visualizado também nas curvas
gue mostram a evolucdo do médulo elastico (E) durante a secagem a 110°C
por 24 horas (Figura 4.30). O concreto B, contendo somente QMAG 200 AR,
apresentou os maiores valores iniciais de E, seguido do concreto D (sinter M30
e alumina hidratavel) e C (QMAG 200 AR e alumina hidratavel). No inicio da
secagem, foi detectada uma pequena queda no moédulo elastico, devido a

eliminacdo de agua nos poros abertos.

Todos o0s concretos apresentaram, a seguir, a elevacéo de E, que atingiu
em tempos distintos um valor constante. O concreto D apresentou uma maior
amplitude de crescimento do modulo elastico em relacdo a composicéo C,
devido & maior liberdade de crescimento dos cristais de brucita ha composicao

contendo sinter, favorecendo assim o preenchimento dos intersticios.
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Figura 4.29 Resisténcia mecanica a flexdo 3 pontos (a) e porosidade
aparente (b) dos concretos contendo MgO e alumina hidratavel, curados a

50°C por 24 horas ou secos a 110°C por 24 horas.
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Figura 4.30 Evolucdo do modulo elastico (E) durante a secagem a 110°C dos
concretos B (contendo magnésia caustica), C (contendo magnésia caustica e
alumina hidratavel) e D (contendo sinter de magnésia e alumina hidratavel)

previamente curados a 50°C por 24 horas.

As transformacdes com perda de massa dos concretos ocorridas entre
50°C e 600°C foram registradas nas curvas termogravimétricas plotadas na
Figura 4.31. Foi verificada a explosdo dos corpos de prova da composicao B
nos testes efetuados com taxas de aquecimento de 5°C.mint ou 20°C.min™.
Tal evento, em temperaturas proximas a 400°C, ocorreu devido ao elevado

grau de hidratacdo atingido e a retencdo dos vapores gerados na

microestrutura do material.
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Figura 4.31 Curvas de perda de massa e taxa de secagem (DTG) medidas
durante o aguecimento de amostras as taxas de 5°C.min"t ou 20°C.mint. As
amostras foram previamente curadas a 50°C por 24 horas e secas a 110°C por
24 horas. Os asteriscos (*) indicam a temperatura em que a explosao ocorreu.

N&do houve a explosdo das amostras das composicbes C e D, que
continham alumina hidratavel em associacdo com o MgO, mesmo quando a
taxa de aquecimento foi elevada a 20°C.mint. A maior perda de massa foi
registrada para a composicdo C, que continha magnésia caustica e foi
processada com maior teor de agua em relacdo ao concreto D, que continha

sinter de MgO.

A presenca de fases do tipo hidrotalcita pode ser detectada pelo perfil

das curvas de perda de massa registradas para amostras das composi¢oes C e
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D (Figura 4.31). De forma semelhante aos pds previamente caracterizados, a
curva de DTG destes concretos apresentou trés etapas de perda de massa,
sendo (i) uma banda entre 100°C e 250°C, que pode ser relacionada a
eliminacao de agua fisicamente adsorvida, (ii) a presenca de um pico ao redor
de 250°C, correspondente a perda de agua interlamelar; (iii) um pico préximo a

400°C, devido a decomposicéo dos hidréxidos e dessorcao dos carboxilatos.

Medidas de porosidade aparente de amostras dos concretos B, C e D
apos secagem a 110° por 24 horas ou calcinacdo a 300°C ou 500°C com
patamar de 5 horas foram efetuadas e sdo apresentadas na Figura 4.32. A
ampliacdo da faixa de temperatura onde os vapores foram gradualmente
eliminados, nos concretos C e D, acarretou na formagcdo de microestruturas
progressivamente mais porosas, que facilitaram a eliminacdo de vapores
gerados em temperaturas superiores. O concreto B manteve valores de

porosidade aparente iguais até 500°C, quando ocorreu a explosao do mesmo.
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Figura 4.32 Porosidade aparente de amostras dos concretos B, C, D
previamente secas a 110°C por 24 horas e calcinadas a 300°C ou 500°C, com
taxa de aquecimento de 5°C.min! e patamar de 5 horas. O asterisco (*)

representa a temperatura em que a explosdo ocorreu.
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As transformacdes na microestrutura durante ciclos de aguecimento dos
concretos foram avaliadas por meio de medidas in situ de médulo eléstico das
composi¢cdes. Na Figura 4.33, é apresentada a evolu¢cdo do moédulo elastico
durante os dois primeiros ciclos de aquecimento até 1400°C de amostras das

composicdes C e D previamente secas a 110°C por 24 horas.
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Figura 4.33 Evolucdo do médulo elastico (E) de amostras dos concretos C e D
(com MgO e alumina hidratavel) durante dois ciclos de aquecimento até

1400°C. Foram utilizadas amostras secas a 110°C por 24 horas.
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De acordo com as curvas de modulo elastico obtidas para as
composi¢coes C e D (Figura 4.33), no primeiro ciclo foram observadas duas
redugdes expressivas no valor de E. A primeira, que ocorreu entre 300°C e
500°C, esta associada a decomposicado dos hidroxidos formados, que resultou
na elevacdo da porosidade aparente e consequente reducdo do moddulo

elastico.

Na faixa de temperatura entre 900°C e 1000°C, uma nova reducéo de E
foi registrada, de maior amplitude para a composi¢ao D. Esta redugéo pode ser
associada a recuperacdo da estrutura cristalina do periclasio nos cristais de
MgO originados apos a decomposicdo da brucita [177-179]. O aumento de E
registrado acima de 1000°C foi devido aos mecanismos de sinterizacdo e
formacao de espinélio, por meio da reacao entre MgO e Al203[100]. O concreto
C apresentou aumento do médulo elastico mais rapido em relagéo ao concreto
D, sugerindo que houve uma maior taxa de reacdo no sistema C em relagdo ao
sistema D. Durante o resfriamento, foi observada uma diminuicdo de E,
relacionada ao microtrincamento espontaneo destas amostras, devido aos
distintos coeficientes de expansdo térmica das fases presentes. No fim do
primeiro ciclo térmico, os valores de E registrados foram proximos aos de

inicio.

Durante o segundo ciclo de aquecimento, foi verificado que a
microestrutura da amostra da composi¢do C atingiu a estabilidade, sem que
novos mecanismos que provoquem modificagdes no médulo elastico fossem
percebidos na faixa de temperatura estudada. Ja a composicdo D ainda
apresentou a elevacdo do médulo elastico, terminando o ciclo com um valor
maior. Os distintos comportamentos vistos nas amostras quando foram
expostas acima de 1100°C sao justificados pela reatividade do MgO utilizado,
uma vez que magneésias causticas reagem mais rapidamente com as aluminas,

induzindo a rapida formacao de espinélio [180].

A avaliagdo do modulo elastico de amostras pré-queimadas a 1450°C
por 5 horas é apresentada na Figura 4.34. Esta figura mostra que, ap0s o

tratamento térmico, o médulo elastico inicial das amostras foi superior aqueles
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observados na Figura 4.33. Uma vez que 0s processos de sinterizacdo e
formacao de espinélio sédo termicamente ativados e dependentes do tempo, 0
aumento de E se deu devido ao progresso de tais processos quando amostras

foram queimadas por 5 horas.

Ambas as amostras apresentaram curvas de E estaveis ap0s a queima a
1450°C por 5 horas. Nenhuma variacdo de E que sugira transformacfes na
microestrutura foi observada, indicando que a composicdo D, apds a queima

em maior tempo, apresentou microestrutura estavel.

Amostras pré-queimadas
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Figura 4.34 Evolucdo do médulo elastico de amostras das composicdes C e D,

previamente queimadas a 1450°C por 5 horas.

Entre as etapas de cura a 50°C e secagem a 110°C, os concretos
avaliados apresentaram aumento da resisténcia mecanica, embora tenham
ficado mais porosos [Figura 4.35 (a) e (b), respectivamente]. Embora a
temperatura possa ter favorecido o crescimento dos cristais, aumentando o
modulo elastico do material, a perda de agua livre acarretou na abertura dos

poros, levando aos resultados observados.
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A decomposicdo dos hidroxidos provocou o aumento da porosidade
aparente, levando a reducdo da resisténcia mecéanica das amostras calcinadas
a 600°C. A seguir, o efeito da recuperagdo da estrutura cristalina do periclasio
levou a uma nova queda no moédulo de ruptura das amostras, embora a
variacdo da porosidade aparente tenha sido menor que aquelas observadas

nas temperaturas inferiores.

Com a sinterizacdo e formacdo de espinélio, as amostras queimadas a
1450°C atingiram 0s maiores valores de resisténcia mecéanica. Como
previamente visto nas curvas de modulo elastico em fungdo da temperatura
(Figura 4.33), o concreto D, com a magnésia M30, apresentou-se mais
resistente apds a queima a 1450°C. Além de minimizar as chances de explodir,
o menor teor de agua utilizado na composicdo D favoreceu a obtencdo de
microestruturas menos porosas e pode ter conduzido um maior contato entre
particulas, facilitando as reacdes que levaram ao aumento da resisténcia

mecanica.

A obtencéo in situ de fases do tipo hidrotalcita, mediadas pela presenca
do acido férmico na matriz de concretos com MgO foi vista neste estudo como
uma alternativa para evitar a explosdo destes materiais. Como vantagem
adicional, a combinacdo de MgO e alumina hidratdvel mantém a composicdo
quimica da matriz formada majoritariamente por MgO e Al20s, favorecendo a
formacdo de espinélio, MgAI20a4, que contribui para melhorar as propriedades
termomecanicas e termoquimicas destes materiais. Desta forma, os possiveis
efeitos deletérios que as fibras poliméricas ou a silica amorfa poderiam trazer
as propriedades destes materiais sdo contornados, viabilizando assim a

obtencado de concretos ligados por MgO, com microestrutura permeével.



136

30

[_150°C/24h
11 110°C/24h
25 - |l 600°C/5h
| /I 900°C/5h
1450°C/5h

20-_ %/

(MPa)

éncia mecanica
I
1

Resist

Composigao

30

[_150°C/24h
1|1 110°C/24h
25 -| [l 600°C/5h
|| 900°C/5h
1450°C/5h

20

Porosidade aparente(%)

HH

Composigao

Figura 4.35 Resisténcia mecanica a flexdo 3 pontos e porosidade aparente de
amostras dos concretos C e D apés cura a 50°C por 24 horas, secagem a
110°C por 24 horas ou queimas por 5 horas a 600°C, 900°C ou 1450°C.
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4.11 Utilizando um aditivo composto de silica amorfa para evitar a

exploséo de concretos refratarios ligados por MgO

Como ja discutido anteriormente, diferentes fontes de silica amorfa foram
apontadas na literatura como inibidoras da hidratacdo do MgO [6,11,27]. Dentre
elas, a microssilica € a mais utilizada em concretos refratarios, devido ao baixo
custo e beneficios que esta matéria-prima oferece para a reologia dos
concretos [107,181]. A microssilica é uma matéria-prima obtida como
subproduto na obtencéo do silicio metalico. Ela é basicamente composta por
SiO2 amorfo, com particulas em formato esférico, com tamanho médio de
particula de 0,15 um [182].

Um novo aditivo a base de microssilica, desenvolvido especialmente para
concretos magnesianos, foi recentemente apresentado ao mercado. Tal aditivo,
denominado SioxX-Mag (Elkem, Noruega), foi projetado originalmente para
concretos contendo MgO, ligado pelo gel formado entre a microssilica e o 6xido
de magnésio. De acordo com o fabricante, o aditivo deve ser utilizado como
dispersante destes sistemas. SioxX-Mag atua melhorando a fluidez dos
concretos, ao mesmo tempo em que reduz a quantidade de agua necessaria

para o processamento do material [183].

A principal vantagem apresentada por este aditivo foi a possibilidade de
se moldar pecas de concretos contendo somente magnésia com grandes
dimensdes, sem que as mesmas trinquem devido a hidratacdo do MgO
[167,168,184]. De acordo com informagOes da fabricante, a composi¢do do
aditivo é tal como apresentada na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Composicéo e dosagem recomendada do aditivo SioxX-Mag

Componente Quantidade (%-p)
Microssilica 35
Al203 50
Outros 15
Dosagem recomendada 2

4.11.1 A atuacdo do aditivo a base de microssilica na disperséo e no
primeiro ciclo de aquecimento de concretos aluminosos contendo

MgO na matriz

O aditivo SioxX-Mag foi inicialmente proposto para concretos contendo
somente MgO, ligados pelo gel originado da interagdo da magnésia com
microssilica [183]. Nenhum estudo sobre o efeito deste aditivo em concretos
aluminosos ligados com MgO foi reportado anteriormente, embora o SioxX-Mag
possa trazer beneficios também em composicbes do sistema Al203-MgO-SiO:2
ricas em alumina. Por isso, neste trabalho, o SioxX-Mag foi avaliado como
dispersante nos concretos refratarios, em substituicdo ao dispersante

polimérico anteriormente utilizado.

Cinco composicdes, cujas formulacdes sdo apresentadas na Tabela 4.7,
foram preparadas. Foram fixadas as quantidades do sinter M30 < 212 pym e
acido formico utilizado, enquanto a quantidade de SioxX-Mag e agua foram
variadas. Neste estudo, o teor maximo de SioxX-Mag utilizado foi de 1 %-p,
sendo este limite estabelecido de forma a minimizar a formacéo de fases de
menor ponto de fusdo nos sistemas. Quanto ao processamento, inicialmente o
MgO foi pré-ativado na solucéo de acido férmico. A seguir, a suspensao obtida
foi dispersa na fracdo solida restante, sob agitacdo em um redmetro para
processamento de concretos. Apds a mistura, corpos de prova foram moldados
sob vibracdo, a seguir foram curados a 50°C por 24 horas, sendo

sequencialmente secos a 110°C por 24 horas.
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Tabela 4.7 Composi¢cdes dos concretos preparados para avaliar o efeito do
aditivo SioxX-Mag (q = 0,26)

Composicao REF SM1 SM2 SM3 SM4

Componentes %-p
Alumina tabular dso <6 mm 87 87 87 87 87
_ _ CL370C 2 2 2 2 2
Aluminas reativas
CT 3000 SG 5 5 5
Magnésia M30 < 212 um 6 6 6
Acido carboxilico Acido férmico 034 0 034 034 0,34
. Castament FS-60 0,2 0 0
Dispersante :
SioxX-Mag 0 1 0,5 1 1
Agua 4 4,5 4 4 4,5

A fluidez dos concretos ap6s escoamento sob vibracdo durante 1 minuto
foi medida imediatamente apds o processamento, e em intervalos de tempo até
90 minutos. Tais resultados sdo mostrados na Figura 4.36 (a) e (b),

respectivamente.

A fluidez inicial do concreto contendo 1%-p de SioxX-Mag, sem &cido
férmico (SM1), foi superior a fluidez do concreto de referéncia (REF). Devido ao
formato esférico das particulas de microssilica, estas reduziram a friccao entre
os demais graos [27], favorecendo o escoamento do concreto. Incrementos na
fluidez foram observados quando o teor do dispersante foi aumentado de 0,5
%-p (composicao SM2) para 1,0 %-p (composicao SM3), e o teor de agua,
ajustado de 4 %-p (composicao SM3) para 4,5 %-p (composicdo SM4). O
concreto com 4,5 %-p de 4gua, 1 %-p de SioxX-Mag e 0,34 %-p de &cido
férmico alcancou maior fluidez inicial que o concreto de referéncia e o concreto
SM1 (que continha 4,5 %-p de agua, 1 %-p de SioxX-Mag, mas sem acido
carboxilico). Portanto, o acido formico contribuiu para o aumento da fluidez

vibrada inicial.
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Figura 4.36 Fluidez vibrada observada ap6s 1 minuto de escoamento, medidas
imediatamente apds processamento (a) e em fungdo do tempo apoéds
processamento (b) do concreto de referéncia (REF) e daqueles com SioxX-Mag

selecionados.

A fluidez vibrada em funcdo do tempo foi medida para as composi¢cdes
que apresentaram valores de fluidez inicial préximos ou superiores aos da
composi¢cdo REF. Desta forma, a composicdo SM2 néo foi caracterizada. Com
0 avancar do tempo, todos os concretos avaliados apresentaram a reducao na
fluidez medida apos vibracdo. Tal fato pode ser observado na Figura 4.36 (b).
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Os concretos REF e SM1 tiveram uma reducdo gradual da fluidez, e
alcancaram apés 90 minutos um valor de escoamento superior a 50%. Por
outro lado, os concretos que continham SioxX-Mag e 4cido formico mantiveram
valores elevados de fluidez por até 30 minutos. Apés este periodo de tempo,
houve uma acentuada reducdo nas medidas de escoamento, que atingiram
valor nulo ap6s 60 minutos do inicio das medidas. Embora o acido férmico
tenha favorecido a obtencao de elevados valores de fluidez inicial em concretos
com SioxX-Mag, houve também a répida reducdo nestes valores com o

avancar do tempo.

Baseando-se no desempenho dos concretos, a composicdo SM4, que
apresentou maior fluidez, juntamente com a composicdo REF, foram
caracterizadas. Foram verificados quais os possiveis efeitos do SioxX-Mag nas
demais propriedades dos concretos.

As curvas de perda de massa e DTG de amostras curadas a 50°C por
24 horas ou secas a 110°C por 24 horas sao mostradas na Figura 4.37. Devido
a presenca de agua na microestrutura, as amostras curadas a 50°C [Figura
4.37(a)] perderam mais massa em relacdo aquelas secas a 110°C [Figura
4.37(c)].

Ao se avaliar as curvas de DTG [Figura 4.37(b)], € possivel identificar
trés faixas de temperatura com perdas de massa. A primeira, entre 100°C e
300°C, pode ser relacionada a eliminacdo de agua livre presente na
microestrutura. Um novo pico é observado préximo a 350°C, e deve estar
relacionado a decomposicdo do Mg(OH)2. Por fim, entre 400°C e 500°C, ha a
faixa de dessorcdo dos carboxilatos adsorvidos na superficie do MgO. Com
excecao da perda de massa observada entre 100°C e 300°C, os demais picos
também foram observados nas curvas de DTG das amostras secas a 110°C

por 24 horas, apresentadas na Figura 4.37(d).
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Figura 4.37 Curvas de perda de massa e taxa de perda de massa (DTG) a taxa
de aguecimento de 5°C.min! dos concretos REF e SM4 ap6s cura a 50°C por 24

horas (a, b) e secagem a 110°C por 24 horas (c, d).

Ainda nas curvas de DTG, é visto que o0s picos associados a dessorcéo
dos carboxilatos e a decomposicdo da brucita sdo menos intensos para a
composicdo com SioxX-Mag. Tais resultados sugerem que a adsor¢ao do acido
carboxilico na superficie do MgO foi limitada pelo novo dispersante. Além
disso, a quantidade de brucita formada também foi inferior, devido a interacéo

da microssilica presente no aditivo com a fracdo de magnésia do concreto.

Como visto na Figura 4.38, quando foi aguecida a taxa de 20°C.min’%, a
amostra da composicdo REF explodiu quando a temperatura se aproximou de
450°C. Tal temperatura esta localizada na faixa de decomposi¢cao do Mg(OH)z2.
Ao ser submetida ao aquecimento em taxa similar, a amostra da composicéo

SM4 manteve-se integra. A diminuicdo na quantidade de brucita formada e a
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provavel presenca da fase amorfa originada da interacao da microssilica com o
MgO contribuiram para aumentar a resisténcia a explosdo da amostra SM4.
Devido a menor quantidade de brucita obtida, a quantidade de vapor d’agua
eliminada durante o aquecimento foi menor, minimizando desta forma a

possibilidade de explosédo deste material.
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Figura 4.38 Curvas de perda de massa durante aquecimento a taxa de
20°C.min"t de amostras dos concretos REF e SM4 previamente secas a 110°C

por 24 horas. O asterisco (*) representa a ocorréncia de explosdo da amostra.

4.11.2 Avaliacdo das propriedades mecéanicas de concretos com ou sem

aditivo a base de microssilica

A evolucdo do modulo elastico dos concretos com ou sem SioxX-Mag
durante a secagem a 100°C por 24 horas € apresentada na Figura 4.39. Como
mostra esta figura, durante a secagem a 110°C, a composi¢cdo REF apresentou
um maior aumento do moédulo elastico em relacdo ao concreto com SioxX-Mag.
Uma vez que houve uma maior quantidade de brucita formada na composicao

REF, o crescimento destes cristais durante a secagem resultou no aumento de



144

E. Por outro lado, na composicdo com SioxX-Mag, a microssilica reagiu com
parte do Mg(OH)2, limitando assim o crescimento durante a secagem,
consequentemente restringindo a elevacdo do modulo elastico durante esta

etapa.
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Figura 4.39 Evolucdo do mddulo elastico (E) durante a secagem a 110°C de

amostras dos concretos REF e SM4 previamente curadas a 50°C por 24 horas.

Além de limitar o aumento do mdédulo elastico durante a secagem a
110°C, o aditivo SioxX-Mag também foi o responsavel por modificacdes nas
curvas de E medidas durante os ciclos de aquecimento e resfriamento de
amostras até 1400°C, como visto na Figura 4.40. Durante o primeiro ciclo de
aguecimento das amostras previamente secas a 110°C por 24 horas, reducdes
de E foram verificadas na faixa entre 300°C-400°C, devido a decomposi¢ao do
Mg(OH)2. Nesta faixa, a maior reducao de E foi identificada para a amostra da
composicdo REF, que continha uma maior quantidade de brucita. Uma nova
reducdo de E foi também observada para ambas as amostras entre 900°C-
1000°C. Esta queda pode estar associada ao processo de reconstrucdo da

estrutura cristalina do periclasio [177-179], que gera poros no material.
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A sinterizagéo e formacdo de MgAI204 in situ ocasionaram crescimento
de E observado acima de 1000°C para a composi¢cdo REF. Para a composi¢cao
SM4, tal aumento de E foi observado somente quando a temperatura excedeu
1200°C, sendo registrada também no resfriamento, até 1000°C. Tal perfil da
curva de E in situ ilustra o efeito da fase liquida, que reduziu o médulo elastico
da amostra. Além disso, como aponta a literatura [27,181], o liquido formado
em concretos aluminosos com MgO e microssilica atua de forma a compensar
a tensdo gerada pela formacao do espinélio. Este efeito retardou a temperatura
em que o aumento do modulo elastico foi observado para a composicdo SM4.
Com o aumento da temperatura, a fase liquida deve reagir com os demais
componentes, sendo consumida. Além da formacdo de espinélio, mulita (3
Al203.2Si02) deve ser obtida a partir da reacdo do liquido com as aluminas do
sistema [181].

Quando as amostras foram submetidas ao segundo ciclo térmico, o
concreto com SioxX-Mag apresentou novamente a diminuicdo de E quando a
temperatura atingiu 1000°C. Esta reducdo aponta que houve a formacéo de
liguido na amostra quando nesta temperatura. Ja a composicao REF manteve-

se mais estavel durante o novo ciclo de aquecimento e resfriamento.

A reducéo de E observada acima de 1000°C para a amostra com SioxX-
Mag poderia ser minimizada, caso tempo suficiente fosse dado para que a fase
liquida seja consumida. Para avaliar tal hipétese, amostras das composi¢cdes
REF e SM4 foram previamente queimadas a 1450°C durante 5 horas. Apés
resfriadas, o moédulo elastico foi medido in situ durante o ciclo térmico até
1400°C.
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Figura 4.40 Evolucdo do mdadulo elastico in situ (E) dos dois primeiros ciclos
térmicos até 1400°C de amostras dos concretos REF e SM4 previamente

secas a 110°C.

A curva de E obtida para a composicdo SM4, plotada na Figura 4.41,
apresentou perfil distinto daquela observada no ciclo 2 obtido para mesma
composicdo, mostrada na Figura 4.40. Durante o aquecimento, em ambas as
situacOes foram observadas a reducdo de E acima de 1000°C. No entanto,
durante o resfriamento, as curvas se diferenciaram. A curva de resfriamento na
Figura 4.40 indica uma rapida elevacdo de E quando a temperatura se
aproximou de 1000°C, devido a solidificagdo do liquido. Por outro lado, a
amostra pré-queimada a 1450°C por 5 horas teve aumento de E somente até

1200°C durante o resfriamento. De acordo com estes resultados, pode-se
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inferir que o liquido foi consumido progressivamente quando o sistema foi

exposto em temperaturas superiores a 1000°C.
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Figura 4.41 Modulo elastico in situ das composicdes REF e SM4 previamente

gueimadas a 1450°C por 5 horas.

Ainda na Figura 4.41, foi possivel observar que os valores de E da
composicdo REF foram superiores aqueles mostrados na Figura 4.40. O
patamar a 1450°C por 5 horas favoreceu a sinterizacdo e as reacbes de
formacao do espinélio, contribuindo para a elevacdo do mdodulo elastico desta

composicao.

As modificacdes microestruturais que foram responsaveis pelas
variacdes no moédulo elastico dos concretos também ocasionaram variagées na
resisténcia mecanica e na porosidade aparente dos mesmos. Tal fato é
mostrado na Figura 4.42, onde a resisténcia mecanica e porosidade aparente
das composi¢cdes REF e SM4 sdo apresentadas apds tratamentos térmicos em

distintas temperaturas.
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Figura 4.42 Resisténcia a flexdo 3 pontos (a) e porosidade aparente (b) das
composicdes REF e SM4 apdés cura a 50°C por 24 horas, secagem a 110°C
por 24 horas, ou queimas a 600°C, 900°C ou 1450°C por 5 horas.

Por meio das medidas de resisténcia mecéanica, o efeito do grau de
hidratacdo pbdde ser observado mais uma vez. Ambas as composi¢cdes
apresentaram a elevacdo da resisténcia mecanica [Figura 4.42(a)] entre as
etapas de cura a 50°C por 24 horas e secagem a 110°C por 24 horas. Tal
modificacdo foi acompanhada do aumento da porosidade aparente, devido a

eliminacdo de agua livre [Figura 4.42(b)]. ApGs a calcinacdo a 600°C, houve a



149

decomposicdo do Mg(OH)2, que deixou as amostras mais fracas e porosas,

sendo que tais efeitos foram mais expressivos para a composi¢céo REF.

Nas amostras da composicdo SM4 calcinadas a 900°C, uma nova queda
na resisténcia mecanica foi observada. Reduc¢des na resisténcia mecanica de
concretos dos sistemas Al203-MgO-SiO2 e MgO-SiO2 contendo microssilica
entre 800°C e 1000°C também foram reportadas na literatura [6,184]. Esta
reducdo esta associada a formacdo de forsterita (Mg2SiO4), resultante da
cristalizacdo da fase amorfa gerada pela interacdo da microssilica com a
magnésia [6]. Com a formacdo da forsterita, que ocasiona uma diminuicdo de
volume de até 10% [184,185], poros foram gerados na microestrutura,

diminuindo assim a resisténcia mecanica do material.

Apos a queima a 1450°C por 5 horas, ambas as composi¢cdes sofreram
a elevagdo da resisténcia mecanica, uma vez que 0S mecanismos de
sinterizacdo e reagdo de formacdo do espinélio ocorreram. Juntamente com
estes mecanismos, a provavel formacdo de mulita nas amostras de SM4

também contribuiu para a resisténcia mecanica destas.

A presenca da fase liquida na amostra SM4 atuou de forma deletéria no
modulo de ruptura a quente (MRQ), como pode ser verificado na Figura 4.43.
Neste gréfico, a resisténcia mecénica a quente de amostras previamente
queimadas por 5 horas nas temperaturas de ensaio é apresentada. Enquanto a
resisténcia mecanica da composicdo REF aumentou com a temperatura de
ensaio, a composicdo SM4 manteve seu MRQ constante entre 1100°C e

1200°C, apresentando diminui¢gdes a 1300°C e 1400°C.

Como aponta a literatura, redugbes no MRQ de concretos aluminosos
contendo microssilica sdo observadas acima de 1200°C [181,185], e sé&o
associadas a presenca da fase liquida. Desta forma, a quantidade
remanescente desta fase nas amostras de SM4 agiu de forma a diminuir a

resisténcia mecanica a quente das mesmas.
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Figura 4.43 Mdédulo de ruptura a quente (MRQ) de amostras das composicdes

REF e SM4 previamente gqueimadas nas temperaturas de ensaio por 5 horas.

Mesmo apoOs a queima a 1450°C por 5 horas, a quantidade de fase
liquida presente na microestrutura da composicdo SM4 também prejudicou o
desempenho do material durante ciclos de choque térmico, como mostrado na
Figura 4.44. Ambas as composi¢des sofreram queda de E, mais acentuadas

até o quarto ciclo de choque térmico [Figura 4.44(a)].

Quando a queda percentual de E é observada [Figura 4.44(b)], conclui-
se que a composicdo com SioxX-Mag sofreu um maior dano devido aos ciclos
de resfriamento brusco. Este dano, observado entre os ciclos 0 e 2, se deu pela

presenca da fase vitrea, onde as trincas se propagaram com mais facilidade.
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Figura 4.44 Variacdo média de E (a) e queda percentual de E (b) de amostras
das composi¢cdes REF e SM4 apds ciclos de choque térmico de resfriamento,
com gradiente de temperatura de 1000°C. As amostras foram previamente

gueimadas a 1450°C por 5 horas.
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4.11.3 O efeito do aditivo a base de microssilica nas variacdes

dimensionais

Embora a sinterizagdo dos concretos ocasione a densificacdo, e
consequentemente a retracéo linear do material, a formacao da fase MgAl20a4,
originada da reacdo entre a alumina e a magnésia, tende a provocar a
expansdo das amostras [100,186]. Tal efeito péde ser verificado durante a
medida in situ da expansao linear. Neste ensaio, amostras previamente
calcinadas a 600°C por 5 horas foram aquecidas até 1450°C, e mantidas nesta

temperatura por 5 horas. Estes resultados sdo mostrados na Figura 4.45.

As curvas de porcentual de expansao linear apresentadas na Figura
4.45(a) mostram que ambas as composi¢cdes apresentaram uma inflexdo na
curva de expanséo linear acima de 1210°C. Ao se analisar as taxas de
expansao linear mostradas na Figura 4.45(b), é identificado que a amostra SM4
apresentou uma taxa de retracao linear entre 1000°C e 1200°C. Tal retracao,
gue ocorreu ha mesma faixa de temperatura em que houve a formacéo da fase
liguida, atuou de forma a compensar a expansao que seria gerada pela
formacé&o do espinélio.

Foi registrado um incremento na taxa de expansao vista acima de
1200°C, para ambas as amostras. Tal evento é devido a formacgéo do espinélio
nas amostras REF e SM4, juntamente com a formacdo de mulita na amostra
SM4. A seguir, guando o patamar a 1450°C foi dado, a amostra da composicéo

SM4 expandiu-se mais que a amostra REF.
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Figura 4.45 Variacao linear dimensional (a) e taxa de variacao linear dimensional
(b) de amostras das composicdes REF e SM4 previamente calcinadas a 600°C
por 5 horas, durante aquecimento até 1450°C, com patamar de 5 horas na

temperatura maxima.

Como ja observado, a fase liquida existente na amostra SM4 reage com
os demais componentes caso seja dado tempo suficiente para que tal processo
ocorra. Os efeitos deletérios do liquido formado nas propriedades mecanicas

tendem a ser minimizados quando este € consumido. Para favorecer tal
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processo, a composicdo SM4 foi queimada a 1450°C por 24 horas. Para avaliar
o efeito do liquido que eventualmente estivesse presente na amostra, a
deformagéo permanente foi avaliada a 1400°C por 24 horas em um ensaio de

creep, cujos resultados séo plotados na Figura 4.46.

1,00 4

0,75

dL/Lo (%)

0,50

0,25+

| —REF
-- - SM4

Figura 4.46 Deformacado registrada durante teste de creep a 1400°C por 24
horas de amostras previamente queimadas a 1450°C por 24 horas. (Oaplicado =

0,2 MPa)

De acordo com os resultados obtidos no ensaio de creep, pode-se
verificar que a expansao linear a 1400°C da amostra da composi¢cdo SM4 foi
inferior & registrada para a composicdo REF. A deformacdo maxima registrada
para ambas as amostras foi proxima: 0,12% para a composi¢cao REF e 0,17%
para a composicdo SM4. Tal resultado demonstra que os efeitos deletérios do
liguido presente na composicdo com SioxX-Mag podem ser minimizados se o

devido tempo for dado ao sistema para que as rea¢des ocorram.
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4.11.4 Investigacédo sobre as possiveis fases formadas

Uma vez que os resultados anteriores apontaram que houve a formacao
de liquido quando 1 %-p do aditivo SioxX-Mag foi utilizado, as fases que se
formariam na matriz das composi¢cdes REF e SM4 foram identificadas por meio
de uma simulacdo termodinamica. Para tal simulacdo, foram considerados
somente 0s sistemas presentes na matriz, cujo tamanho de particula fosse
inferior a 0,6 um. Utilizando o software FactSage™, e considerando a matriz
dos concretos como formadas por elementos do sistema ternario Al203-MgO-
SiO2, as fases obtidas no equilibrio termodindmico entre as temperaturas de
600°C e 1500°C foram observadas. A composi¢cao quimica considerada para

cada composicdo ¢é listada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Composicdes quimicas simuladas, com base nas matérias-primas
utilizadas na matriz dos concretos (MgO, aluminas reativas, aluminas tabulares
d< 0,6 um e SioxX-Mag)

REF SM4
Componentes (%-p)
Al203 83,72 83,06
SiO2 0,13 1,21
MgO 16,15 15,73
TOTAL 100 100

Caso os equilibrios termodinamicos da matriz das composicdes REF e
SM4 fossem alcancados, as fases observadas seriam Al203, 3Al203.2SiO2
(mulita), MgAI204 (espinélio) e um silicato de estequiometria Mg4Al10Si202s.
Ainda de acordo com a simulagéo realizada, o primeiro liquido surgiria somente
a 1575°C. Na Figura 4.47, a variacao das fases presentes de acordo com a

temperatura dos sistemas € apresentada.



156

100

—a— Alumina REF
907 |- Mg,AlSi,0

10~ 2 7 23
80 4 |—A— Espinélio
—v— Mulita

70 4

60

e
L 50
® 404
(2]
©
L 304
20
10 4
01 &—9¢—9¢—9—9¢—9¢—9—9— v ¥
T T T T T T T T T T T T T
600 750 900 1050 1200 1350 1500
Temperatura (°C)
100
o] |~ Alumina Sm4
—e—Mg,Al _Si,0,
804 |—A— Espinélio
704 =¥ —Mulita
__ 60+
N
X 504
3 40
2]
©
L 30
20 -
10
N~ v—V
04 B —v —v —Vv —v —Vv —VvV —V

T T T T T T T
600 750 900 1050 1200 1350 1500
Temperatura (°C)

Figura 4.47 Fases previstas na simulagdo termodinamica para a composi¢cao
qguimica da matriz dos concretos REF e SM4. O primeiro liquido para ambas as

composicdes surge a 1575°C.

De acordo com a Figura 4.47, para os dois sistemas, a formacédo do
espinélio envolveu o consumo de alumina. O silicato Mg4Al10Si2023 parece
decompor, originando mulita, quando a temperatura foi superior a 1275°C. Tais
resultados ndo devem corresponder aos obtidos nos sistemas reais, que foram

queimados na temperatura maxima de 1450°C. Devido a menor
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homogeneizacdo das matérias primas nos concretos e o tamanho das
particulas, foram geradas regibes na microestrutura com composicdes
quimicas distintas, impedindo que fosse atingido o equilibrio termodinamico nas
condicbes estudadas. A dificuldade de se atingir o equilibrio termodinamico foi
indicada por outros autores [181] que estudaram concretos contendo
microssilica. Devido a presenca de microrregides com composi¢des quimicas
distintas, outras fases podem ser obtidas. De fato, em outros trabalhos, foi
observada a formacédo de forsterita (2MgO.SiO2) a 815°C quando sistemas
contendo MgO e silica na razdo MgO:SiO2 superior a 1,25 foram hidratados e
posteriormente calcinados [6,106,108]. Nos concretos com SioxX-Mag
estudados, a variagdo da resisténcia mecanica e porosidade aparente entre as
amostras calcinadas a 600°C e 900°C também sugerem que houve a formacéao

de forsterita nas amostras queimadas a 900°C (Figura 4.42).

Ao serem confrontados, os resultados de simulacdo e as propriedades
obtidas para os concretos apontam que o equilibrio termodindmico nao foi
alcancado nas amostras caracterizadas. Devido a menor homogeneizacéo e
consequente obtencdo de microrregibes com composi¢cdes quimicas distintas,
a formacao de liquido foi observada acima de 1000°C. Embora tenha sido
deletéria as propriedades mecéanicas do concreto, o liquido tende a ser
consumido progressivamente em reagdes entre 0os demais componentes do
sistema, possivelmente originando mulita. Desta maneira, progressivas
melhorias nas propriedades termomecanicas desta composicdo devem ocorrer

com o tempo de exposicdo em temperaturas superiores a 1000°C.

De acordo com o estudo realizado, pode-se concluir que a substituicdo
do dispersante polimérico FS 60 pelo SioxX-Mag favoreceu a obtencdo de
concretos ligados por MgO com maior fluidez inicial e maior resisténcia a
explosdo. Adicionalmente, as amostras com SioxX-Mag apresentaram maior
resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias. No entanto, a presenca
de silica ndo reagida agiu de forma deletéria nas propriedades termomecanicas

gue foram avaliadas em temperaturas superiores a 1000°C.
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Com o dispersante FS 60 (composicdo REF), foram obtidas amostras
que atingiram estabilidade da microestrutura apos queimas a 1450°C por
somente 5 horas, enquanto aquelas com SioxX-Mag (composi¢cdo SM4) ainda
apresentaram liquidos ap6s serem queimadas nas mesmas condi¢des. O baixo
teor de SiO2 favoreceu a obtencdo de um material contendo como fases
majoritarias na matriz a alumina e o espinélio, que apresentou boas
propriedades mecénicas apdés queimas, ou em temperaturas elevadas.
Adicionalmente, a composicdo sem SioxX-Mag apresentou melhor
comportamento durante ciclos de choque térmico, e um maior controle da

expansao volumétrica durante a queima.

Ao se realizar um balanco entre as propriedades e caracteristicas
obtidas pelo uso do dispersante FS 60 ou SioxX-Mag, pode-se concluir que o
dispersante polimérico trouxe mais beneficios, por favorecer a obtencdo de
materiais mais estaveis e com melhor comportamento termomecanico. Para
contornar o efeito da exploséo, o controle da curva de aguecimento, o uso de
fibras poliméricas [7] ou a sintese de fases do tipo hidrotalcita in situ podem
reduzir a tendéncia a explosdo destas composicdes, sem que haja a formacédo

de fases liquidas.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, diferentes aspectos associados a hidratacdo do MgO na
matriz de concretos refratarios foram avaliados, baseando-se no modelo
cinético de hidratacdo proposto por Thomas [79]. Este modelo ndo havia ainda
sido usado para fins tecnoldgicos, o0 que caracteriza uma vertente inédita deste
presente trabalho. Os resultados apontaram que o controle cinético da reacao
da magnésia com agua pode conduzir a um efeito ligante, originado pelo
hidroxido de magnésio formado. Desta forma, concretos no sistema Al203-MgO
sem os ligantes tradicionais, como o cimento de aluminato de calcio, foram

obtidos, apontando assim uma nova aplicacao tecnolégica para o MgO.

A granulometria e reatividade das magnésias exerceram um papel
importante no processo de hidratagdo. Ao se variar o tamanho das particulas
ou a sua reatividade, o numero de sitios favoraveis a hidratagdo também foram
modificados. Por isso, magnésias mais reativas ou com maior quantidade de
sitios por particula hidrataram mais rapidamente, limitando o crescimento dos

cristais de brucita.

A elevacao da temperatura catalisou o crescimento dos cristais de brucita.
Por meio da medida do modulo eléstico in situ de amostras de concretos
contendo MgO durante a secagem a 110°C, o efeito do crescimento acelerado
foi observado. Inicialmente, os cristais preencheram os vazios e promoveram a
elevacdo do modulo elastico. Com o continuo crescimento dos cristais de
Mg(OH)z2, trincas foram geradas na microestrutura do concreto e quedas em E
foram observadas. Os maiores danos foram identificados quando ndcleos mais

esparsos foram formados.

O estudo demonstrou que a formacdo de cristais de brucita péde ser
controlada por meio da ativacdo de sitios de nucleagdo. Os acidos formico,
acético e propanoico foram utilizados como ativadores destes sitios, permitindo
que a densidade de nucleos fosse variada. Quanto maior foi o tamanho da

molécula do acido carboxilico utilizada, maior foi o grau de hidratacao atingido
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e maiores foram os danos observados nos concretos, devido a formacao
esparsa dos cristais de Mg(OH)2. Com o uso do &cido férmico, foi possivel
limitar o crescimento da brucita durante a secagem dos concretos. Desta
maneira, concretos preparados com acido formico sofreram menores danos
devido a hidratacdo. Quando o uso deste acido foi associado as magnésias
M30 < 212 pm ou QMAG 200 AR, o trincamento das amostras foi

completamente eliminado.

A explosédo das amostras em temperaturas proximas a 400°C durante o
primeiro ciclo de aquecimento foi associada a eliminacéo de vapores oriundos
da decomposicdo do Mg(OH)2 e da dessor¢cdo do acido carboxilicos. Para
evitar tal problema, a formacéo in situ de fases do tipo hidrotalcita por meio da
reacdo entre MgO e alumina hidratavel se mostrou uma solucéo interessante.
Além de promover a formacdo de uma microestrutura mais permeavel em
temperaturas que antecedem 400°C, as fases do tipo hidrotalcita contornam os
problemas que as atuais solucdes tecnoldgicas contra a explosdo acarretam.
Adicionalmente, a interface altamente reativa gerada entre as particulas de
MgO e Al203 podem favorecer a formacao mais efetiva do espinélio (MgAl20a4).
O uso de um aditivo a base de microssilica também permitiu que concretos
ligados com MgO nado explodissem durante o aquecimento. Embora este
aditivo tenha também favorecido a fluidez dos concretos, a formacédo de fase
liguida acima de 1000°C prejudicou as propriedades termomecanicas das

composicdes avaliadas.

Os resultados obtidos neste trabalho puderam ser justificados pelo modelo
cinético proposto por Thomas [79]. Seguindo este modelo, e utilizando como
principais técnicas a medida de E in situ, a termogravimetria e o médulo de
ruptura, um sistema ligante baseado em MgO péde ser desenvolvido. Com
base nos resultados, sugere-se como inédita aplicacao tecnolégica o sistema
formado pela magnésia M30 < 212 pum em associagdo com o acido férmico
como ligante alternativo ao cimento de aluminato de calcio, em concretos

aluminosos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se no presente estudo, sugere-se como topicos a serem

estudados:

(i)

(ii)

(i)

(iv)

v)

Estudos complementares baseados em simulagcdes em dinamica
molecular, de forma a se demonstrar as interacdes de adsor¢céo dos
acidos carboxilicos e a consequente ativacdo dos sitios favoraveis a

nucleacédo de brucita na superficie do MgO;

Uso de &cidos carboxilicos como ativadores de sitios de hidratacéo
nos demais 6xidos de metais alcalinos terrosos, como BeO e CaO,
visando a obtencédo de hidroxidos de morfologias distintas e com

tamanhos de cristais controlados;

Avaliacdo da utilizacdo do acido férmico em refratarios contendo
doloma, de forma a se controlar a hidratacdo desta matéria-prima.
Caso isso seja possivel, uma nova classe de produtos, ligados por
MgO e CaO, podera ser proposta;

Caracterizacdo detalhada dos concretos contendo MgO, alumina
hidratavel e acido férmico, investigando como ocorre a formacédo de
espinélio na microestrutura e quais suas implicacbes nas

propriedades termomecanicas e termoquimicas do refratario;

Avaliacdo do uso do sistema ligante formado por MgO e &acido

férmico em refratarios moldados.
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