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RESUMO

O 6xido de magnésio é objeto de investigacdo devido as suas notaveis
propriedades fisicas e quimicas, principalmente para aplicacdes em ceramicas
refratarias. No entanto, a hidratacdo do 6xido de magnésio gera o seu
hidroxido, Mg(OH), e essa reacdo ainda pode causar uma significativa
expansao volumétrica que pode tensionar e danificar um componente feito com
esse material. Esses fatores séo limitantes para uso em concretos refratarios e,
devido a isso, grande parte dos estudos para sua aplicacdo concentra-se em
minimizar seus efeitos deletérios. Com o objetivo de minimizar os efeitos da
hidratacdo em composicoes refratarias, neste trabalho foram avaliados dois
tipos de magnésia com reatividades distintas, MgO caustico e MgO sinter na
presenca de varios aditivos (CaCl,, MgCl,, CaF,, MgF,, &cido acético, acetato
de magnésio, acido citrico e EDTA). Os resultados indicaram que os sais
solluveis (CaCl, e MgCl,) aceleram a hidratacdo, diminuem a expansao
volumétrica aparente, aumentam a resisténcia mecénica e o calor de
hidratacdo. JA& a adicdo de sais insoluveis (CaF, e MgF;) promoveram
diminuicdo do grau de hidratacdo, no entanto, as amostras apresentaram
trincas e se tornaram friaveis e com baixa resisténcia mecanica. No caso da
adicdo de acido acético ou acetato de magnésio ocorreu a aceleracdo da
precipitacéo da brucita, Mg(OH),, em decorréncia do poder de complexa¢cao do
ion acetato gerado, sendo a resisténcia mecéanica do acetato superior ao do
acido acético. Os quelantes (acido citrico e EDTA) tiveram comportamentos
distintos: o acido citrico causou a diminuicdo da hidratacdo, devido ao efeito de
adsorcdo e o EDTA causou o aumento em consequéncia do seu poder de
complexacdo dos ions Mg?*. Pode-se concluir que os aditivos, nas
composi¢coes estudadas, sdo materiais promissores para aplicacdo em
refratarios, partindo do principio dos que hidratam ocorre melhoria na sua
resisténcia mecanica e os que diminuem a hidratacdo devem ser incorporados

com outros materiais para melhorar o seu desempenho.
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EFFECT OF CHEMICAL ADDITIVES ON AQUEOUS SUSPENSION OF
MAGNESIUM FOR POTENTIAL APPLICATIONS IN REFRACTORY
CASTABLES

ABSTRACT

Magnesium oxide is an important subject of investigation because of its
physical and chemical properties, mainly for its application to refractory
ceramics. However, magnesium oxide hydration generates its hydroxide,
Mg(OH),, which may cause a volumetric expansion, possibly tightening and
damaging components made from this material. These factors are limiting for
the use in refractory castables and, as a result, most studies regarding this
application is focused on minimizing its harmful effects. In order to minimize the
effects of hydration on refractory compositions, this work evaluated two types of
magnesia presenting different reactivity, caustic and sinter magnesia, with
additives (CaCl,, MgCl,, CaF,, MgF,, acetic acid, magnesium acetate, citric
acid and EDTA). The results indicated that the soluble salts (CaCl, and MgCly)
accelerated the hydration, diminishing the apparent volumetric expansion,
increasing the mechanical strength and the hydration heat. Because the
addition of insoluble salts (CaF,, MgF,) promoted a reduction in the hydration
degree, however, samples showed cracks, became crispy, and presented low
mechanical strength. In the case of adding acetic acid or magnesium acetate, it
occurred a precipitation acceleration of brucite, Mg (OH),, as a result of the
acetate ion complexation power generated, being mechanical resistance of the
acetate greater than the acetic acid. The chelating agents (citric acid and
EDTA) had distinct behaviors: the citric acid caused hydration decrease
because of the absorption effect; and EDTA caused hydration increase as a
result of its Mg®* ions complexation power. It may be concluded that additives,
presented in the compositions studied herein, are promising materials for
refractory application, assuming that the additives hydrating will improve
refractories mechanical strength, and those decreasing the hydration must be
incorporated to other materials to improve their performance.
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1. INTRODUCAO

Concretos refratérios contendo 6xido de magnésio sdo se grande
interesse tecnoldgico devido a sua versatilidade, facilidade de instalacdo e
elevada refratariedade destes produtos. Além disso, a capacidade de
acomodar os oxidos de ferro e de outros metais em solucfes solidas a altas
temperaturas, sem a formacao de fase liquida, leva esse refratario a apresentar
uma grande resisténcia ao ataque por escorias contendo Oxidos de ferro,
alcalis e fundentes ricos em calcio.

Apesar dos grandes atrativos da utilizacdo do MgO em refratarios pré-
formados, 0 uso desse 6xido ainda é limitado em concretos devido a sua forte
tendéncia a hidratacdo. Quando em contato com a agua, as particulas de MgO
rapidamente se hidratam gerando o hidroxido de magnésio,[Mg(OH),]. Esta
transformacdo pode gerar uma expansao Vvolumétrica na matriz em
consequéncia da mudanca da forma cristalina do 6xido CFC (cubico de face
centrada) para o hidroxido HC (hexagonal compacto). Como o0s concretos
refratarios sdo bastante porosos, existe a tendéncia de acomodacao do volume
adicional inicialmente gerado pela formacdo da brucita na estrutura. Isto
promove 0 preenchimento dos poros do material e consequentemente o
aumento da sua densidade a verde que, em alguns casos, pode aumentar a
rigidez dos concretos. Dependendo da evolucdo da reacdo e devido ao
crescimento dos cristais de hidréxido, tensées de compressao se desenvolvem
na estrutura do material. Caso as tensfes de compressao superem a
resisténcia mecanica do material, podera surgir trincas, e até mesmo causar a
sua completa desintegracao.

Essa reacdo de hidratacdo pode ser afetada por varios fatores, dentre
eles a origem do Oxido de magnésio, seu grau de pureza, temperatura de
calcinacéo, o tempo de hidratacdo, temperatura de hidratacdo e o ambiente em
gue o Oxido de magnésio se encontra. Diversos trabalhos avaliaram tanto o
mecanismo pelo qual a magnésia se hidrata quanto as variaveis envolvidas

nessa reacdo. Também foram desenvolvidas técnicas anti-hidratagdo para



minimizar seus efeitos deletérios que, de forma geral, reduzem
significativamente a velocidade de hidratacdo do 6xido de magnésio (por meio
da formacdo de recobrimentos protetores) ou permitem que os produtos da
hidratagcdo possam ser acomodados na estrutura dos concretos.

No entanto, como os varios trabalhos consultados empregam modelos,
condicBes experimentais e reagentes distintos, verifica-se a necessidade de um
modelo sistémico, visto que a literatura ainda é escassa em termos de
resultados aplicaveis em concretos refratarios.

Neste sentido, os efeitos de aditivos (quelantes e hidratantes/anti
hidratantes) nas suspensdes contendo 6xido de magnésio foram nesta tese
investigados por técnicas que analisaram a reacdo de hidratacdo (grau de
hidratacdo GH, termogravimetria, expansdo volumétrica aparente -EVA e
configuragdo de trincamento) no intuito de entender os mecanismos que
aceleram ou retardam a reacao de hidratacdo do 6xido de magnésio. Sendo
assim, estudos que explorem a mudanca do meio de hidratacdo com a adicdo
de diferentes aditivos, que verifiguem a influéncia da temperatura na reacao, da
estabilidade do material durante o periodo de hidratacdo do MgO, que
caracterizem fisicamente e que comprovem a acao da atuacdo dos aditivos
mostraram serem muitos efetivos para demonstrar os seus efeitos quimicos em
suspensdes aquosas.

A quantificacdo dos produtos formados nos testes de hidratacdo por
técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho e
termogravimetria séo eficientes para identificar e quantificar a formagao de
hidréxido de magnésio ou brucita e magnésia. Ja o estudo da decomposi¢éo do
hidroxido de magnésio por termogravimetria tanto isotérmica quanto ndo
isotérmicamente pode ser muito importante para predizer o mecanismo e
determinar os parametros cinéticos das suspensfes de MgO com adi¢des de
CaCl, e MgCl,.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo principal estudar o
efeito quimico de aditivos (sais inorganicos, como MgCl, e CaCl,, CaF, e MgF,,
acido acético, acetato de magnésio e quelantes, como acido citrico e EDTA) na
reacdo de hidratacdo da magnésia em suspensdes aquosas, visando reduzir



ou inibir seus efeitos deletérios para potenciais aplicacdbes em concretos
refratarios. Com a efetividade do controle da hidratacdo do 6xido de magnésio
foi possivel atingir um equilibrio, no qual os poros presentes na microestrutura
das amostras foram suficientes para acomodar a expansdo volumétrica sem
trincar o material devido a formacdo da brucita. Assim, a hidratacdo da
magneésia na presenca de alguns aditivos induziu o aumento na resisténcia
mecanica a compressdo do material, mostrando assim, um grande potencial de

sua aplicacdo em formulacdes de concretos refratarios.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Concretos Refratarios

Os materiais refratarios usualmente séo classificados em dois grupos
principais: o dos materiais pré-moldados ou pré-conformados, como, por
exemplo, tijolos, placas, valvulas, blocos, e o dos monoliticos, que sao
moldados no momento da aplicacdo, como por exemplo, 0s concretos, as
argamassas, as massas de socar e as massas de projecao. Os refratérios
conformados comumente sdo comercializados na forma de tijolos e tém
funcdes principalmente ligadas ao revestimento de fornos para refino e
tratamentos térmicos de metais, para fabricac@o de vidro e geracédo de energia.
Os refratarios monoliticos sdo materiais obtidos pela mistura controlada de
particulas de diferentes tamanhos sem a necessidade de moldagem prévia,
prensagem, gqueima e outros. Devido a auséncia dessas etapas, apresentam
custos relativamente menores do que os refratarios conformados. Além dessas
vantagens, os refratarios monoliticos apresentam também menor tempo de
producdo e de aplicacdo, reduzem a quantidade de méao-de-obra empregada,
permitem a utilizacdo de processos muitas vezes automatizados que possibilita
a execucao de reparos em equipamentos ainda aquecidos, etc [1].

Concretos refratarios podem ser definidos como materiais ceramicos
bifasicos formados por uma matriz (composta de particulas finas de 0,1 a 100
um e agua); e agregados (100 a 8000 um); com alto teor de sélidos (acima de
70% vol). Suas principais propriedades sado a capacidade de resistirem a
temperaturas elevadas (500°C e 2000°C) sem se deformar ou decompor,
permanecerem nao-reativos e inertes quando expostos a agentes e ambientes
agressivos, além de, em alguns casos, proporcionar isolamento térmico [2]. As
formulagBes devem ser preparadas visando obter distribuicdo granulométrica e
densidade de empacotamento otimizada, de forma que suas propriedades
termomecanicas possam ser projetadas e seu desempenho aprimorado. Além

disso, a adicdo de aditivos, como dispersantes, que garantam elevada fluidez e



reduzam o consumo de agua, e fibras poliméricas, que facilitam sua secagem,
também contribuem para melhorar o comportamento reolégico, a secagem e a

resisténcia mecanica a verde do material, logo apds sua instalacao [3].
2.2. Concretos refratarios contendo magnésia

O oxido de magnésio (MgO) ou magnésia é uma importante matéria-
prima para a indastria de materiais refratarios, a qual consome cerca de 70 a
80% de todos os compostos de magnésio disponiveis. Pode ser empregado em
diferentes formas como sinter ou graos eletrofundidos, puro ou em combinacéo
com outras matérias-primas como o espinélio ou cromita. Sua utilizacdo em
concretos refratarios é atualmente um dos pontos mais importantes em
desenvolvimento tecnol6gico e cientifico, devido a combinacdo da elevada
refratariedade e resisténcia a corrosdo por escorias alcalinas que o MgO possui
e a facilidade de instalagdo dos concretos refratarios. Como destacado
anteriormente, tal desenvolvimento tem esbarrado no controle da hidratacdo do
MgO. Para melhor compreender os mecanismos envolvidos nessa reagéo, nas
secdes a seguir algumas propriedades fisico-quimicas desse composto sao

apresentadas.
2.3. Propriedades fisico-quimicas do MgO

O Oxido de magnésio (MgO) é um sélido branco ou marrom,
dependendo de sua origem, composicéo e preparo, o qual possui massa molar
de 40,31 g.mol® e densidade de 3,58 g.cm™. Apresenta estrutura cristalina
cubica de face centrada, temperatura de fusdo de 2827 + 30 °C e solubilidade
de 0,00062 g em 100 g de H,O em temperatura ambiente [4].

Sua elevada refratariedade esta associada a dois pontos principais: i) a
elevada temperatura de fusdo (2800 °C), resultante das fortes ligagdes de
natureza idnica entre Mg e O, e ii) seu carater altamente alcalino (baixo nimero
de oxidacdo), pois tende a ndo reagir em presenca de outros 6xidos alcalinos

presentes nas escolrias mais comuns de aciaria (que também sao alcalinas).



A elevada basicidade deste Oxido também é o fator limitante que
restringe sua aplicacéo, principalmente em concretos refratarios. Em presenca
de agua (seja ela liquida ou em vapor) esse 6xido reage numa reacéo acido-
base (a 4gua se comportando como &cido) formando seu hidroxido (Mg(OH),),
segundo Equagéao geral 2.1.

MgOs) + H20q) > Mg(OH)zs) (2.1)

A analise do carater basico ou acido de compostos inorganicos
insolaveis em agua pode ser feita considerando-se a medida de potencial zeta
do material em funcédo do pH do meio liquido. O potencial zeta analisa a carga
superficial da interface liquido/sélido. Quando essa carga € negativa, a
superficie do 6xido atua como receptor de elétrons do meio aquoso (doador de
elétrons) e vice versa. No ponto em que ocorre a inversao (ponto isoelétrico ou
de carga zero (PCZ)), o meio e o 6xido tem o mesmo pH e este apresenta
potencial zeta igual a zero. A Figura 2.1, ilustra o potencial zeta em funcdo do
pH para dois 6xidos (MgO e Al,O3) que se diferenciam em acidez e basicidade
[5]. O ponto de carga zero para alumina € préximo a pH 8; para a magnésia,

esta proximo a 11 e é responsavel pela sua forte tendéncia a hidratacao.
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Figura 2.1 Potencial zeta em funcdo do pH dos éxidos de aluminio e magnésio

[6].



As reacdes que podem ocorrer na superficie da magnésia em meio

aguoso e em diferentes pHs sao apresentadas nas Equacdes 2.2-2.4.

MgO(S) + H20(|) + H+(aq) > MgO-H+(superficie) + H20(|) pH <11 (2.2)
MgOs) + H20q) > MgOg) + H2O() pH =11 (2.3)
MgOs) + H2Oqy + OH (4 éMg0.0H'(superﬁcie) + H,O pH>11 (2.4)

Verifica-se que o pH para inversdo do MgO em agua pura é préximo a
11 (pH basico), sugerindo que a agua sO passa atuar como base na presenca
de MgO acima desse pH. Em pHs < 11, a agua atua como acido e a magnésia
como base. Nesse intervalo de pH a superficie hidratada da particula de
magnésia sofre protonacao, apresentando majoritariamente carga positiva em
sua superficie (Equacao 2.2) e potencial zeta positivo (Figura 2.1). No ponto de
carga zero da magnésia, sua superficie esta neutra eletricamente, ou seja, as
quantidades de ions determinantes do potencial (H* e OH) s&o iguais
(Equacao 2.3), e responsavel pelo valor proximo a zero do potencial zeta nas
proximidades do pH 11 (Figura 2.1). Em pH >11, a suspensao de magnésia se
encontra em meio alcalino, ou seja, a agua passa a atuar como base, ocorre a
desprotonacdo e faz com que a superficie da magnésia apresente maior
quantidade de sitios negativos (Equacdo 2.4), ou seja, ions hidroxilas
aproximam da superficie da magnésia, justificando os valores negativos

apresentados na Figura 2.1 para seu potencial zeta.

2.4. Problemas da utilizacdo do MgO em concretos refratarios

O Oxido de magnésio apresenta uma grande diferenca de densidade
em relacdo a seu hidréxido, 3,58g.cm™ e 2,4g.cm™, respectivamente e, devido
a isso, sua reacdo de hidratacdo é expansiva. Embora em suspensdes

aguosas essa expansao seja pouco significativa, em concretos refratarios um



comportamento distinto € observado. Como 0s concretos sdo materiais
propositadamente rigidos e porosos mesmo no estado ndo sinterizado, o
volume extra gerado na hidratacdo normalmente ndo pode ser acomodado na
porosidade. Este efeito promove tensdées na estrutura, gera trincas e danos
mecanicos ao material [7]. Uma visdo esquematica desse comportamento €

mostrada na Figura 2.2.

H.O
|

v

Concreto

Figura 2.2 Esquematizacdo da expansdo gerada devido a formacdo do

hidroxido dentro do concreto [8].

Janowski et al. [9] estudaram a hidratacdo da magnésia quando
adicionada em concretos e em contato com vapor de agua e verificaram que a
reacdo de hidratacdo promoveu uma série de danos, desde a formacdo de
pequenas trincas até a completa desintegracdo do material, semelhante como
visto na Figura 2.3. Estes autores verificaram também que a origem desta
matéria-prima pode ser um dos fatores que influencia os danos gerados.
Kitamura et al. [10] mostraram que a hidratacdo da magnésia eletrofundida
(monocristalina) provocou menores danos ao material. Ja a utilizagdo de
magnésia policristalina mais reativa, por outro lado, levou a uma reagéo
fortemente exotérmica e a desintegracdo do material, em um fendmeno

conhecido como “dusting”.
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Figura 2.3 Fotos ilustrativas dos efeitos da hidratacdo da magnésia em
suspensao. (Fonte da autora).

2.5. A producao do 6xido de magnésio

Ha basicamente seis fontes de matéria-prima para a producdo de
magneésia: magnesita, dolomita, bischofita, carnalita, serpentina e 4gua do mar.
Essas fontes se diferenciam no teor de magnésio, nos posteriores métodos
produtivos, na sua origem e na quantidade de impurezas que possuem. Ela
pode ser produzida a partir de dois processos principais: 1) a partir da agua do
mar (que € rica em sais de magnésio, como o cloreto de magnésio, MgCl,) [11]
[12] e 2) a partir da calcinacédo da magnesita (MgCO3) [13].

A obtencdo do MgO a partir da agua do mar passa por um processo de
decantacédo e clarificacdo para separacdo da areia e impurezas. Em seguida,

adiciona-se Ca(OH), ao meio liquido ocorrendo a reagéo a seguir:
Ca(OH), + MgCl,~> Mg(OH), + CaCl, (2.5)

Os cristais de hidréxido séo filtrados e lavados com agua pura e
posteriormente calcinados a aproximadamente 900 °C para decomposicédo do

hidroxido e geracéo do 6xido (Equacéo 2.6).

o

900" C
Mg(OH), — MgO + H,0 (2.6)
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O oxido formado a partir desse processo € altamente reativo e
apresenta densidade préxima a 2 g.cm®. Em seguida este material é
submetido a um processo de prensagem (briguetagem) e de sinterizacéo
(temperaturas de aproximadamente 2000 °C) que o tornard menos reativo e
mais denso (3,4 g.cm™). Vale ressaltar que a producéo de MgO a partir desse
processo € de 2 g de MgO para cada litro de 4gua do mar.

Por sua vez o minério magnesita € um carbonato de magnésio que
ocorre na natureza acompanhado de outros carbonatos (de céalcio, manganés e
ferro), oxidos (principalmente de ferro) e diversos silicatos (principalmente
talco). Sua calcinacdo se processa em alta temperatura, a qual é determinante
para suas propriedades do MgO resultante frente a hidratacdo. Assim, pode-se
obter duas classes distintas de MgO a partir da calcinacdo da magnesita: a
magnésia caustica e o sinter de magnésia.

No tratamento térmico da magnesita, aproximadamente de 800 °C a
1000°C, esta se decompde com liberacdo de CO,, transformando-se em

magneésia caustica (MgO) [13], conforme Equacao 2.7.

MgCOss) Ca_l:)r MgO (periclasio)s) + COx(g) (2.7)

O material obtido é isento de CO,, bastante reativo e com densidade
elevada devido a densificacdo que ocorre durante o processo com a eliminagao
de CO,. Como essa magnésia se hidrata e se carbonata facilmente, em geral,
ndo pode ser utilizada na produgcdo de refratarios e sua maior aplicagdo é
voltada para a area da agricultura.

A magnesita submetida a um duplo tratamento térmico (calcinacdo e
sinterizacdo) chama-se sinter e € empregada na fabricacdo de refratérios
bésicos para a siderurgia, industria de cimento, vidro, etc. A calcinacdo é
realizada em temperaturas de aproximadamente 800 °C e, em seguida, de uma
prensagem (briquetagem). Esse material € sinterizado entre temperaturas de
1800° a 2100 °C e resulta no produto comercialmente chamado de “magnesita
calcinada a morte” (dead burnt magnesite, ou sinter magnesiano ou ainda

magnesia sinterizada).
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Esse tratamento térmico a elevadas temperaturas faz com que as
imperfeicbes da estrutura gerada na calcinagcdo sejam reconstruidas,
resultando numa estrutura com cristais maiores, menos contornos de grao e
menor &rea superficial. Devido a isso, esse tratamento esta diretamente
relacionado com a reatividade do 6xido formado.

Estudos mostram que as caracteristicas das matérias primas utilizadas
como fonte de magnésia podem influenciar fortemente no seu grau de
hidratacdo durante o processamento do concreto ou suspenséo [10,11,12,13].

Por se tratar de um material oriundo de matérias primas naturais, o
MgO usado na industria de refratarios pode conter diversas impurezas como
CaO, Al,O3, Fe;0O3, SiO, e B,0O3;. Essas impurezas sao indesejaveis nas
formulacbes de concreto por afetarem negativamente sua refratariedade.
Porém, em alguns casos elas podem diminuir a reatividade da magnésia por
meio da formacdo de liquidos nos contorno de grdos durante a etapa de pré-
calcinacdo antes do uso.

A area superficial especifica da magnésia também afeta fortemente sua
reatividade. Particulas mais grosseiras tém proporcionalmente menor area
superficial e por isso tendem a ser menos reativas. Entretanto, as mais finas,
como esperado apresentam maior reatividade. Apesar dessa diferenca,
particulas finas de MgO geralmente sdo empregadas nas formulacdes para i)
permitir maior fluidez ao concreto e ii) facilitar a reacdo de formacdo de
espinélio (MgAl,O4) de magnésia com a alumina presente [14]. De forma
decorrente, a quantidade de magnésia adicionada a formulacdo também afeta
a area total de magnésia disponivel para reagir: quanto mais MgO adicionado
ao concreto, maior a quantidade de hidroxido gerada [15].

Aditivos tém grande influéncia nas propriedades dos concretos
refratarios, tanto no estado fluido como no enrijecido. Os aditivos sao
compostos adicionados em pequenas quantidades (< 1 %peso) a mistura de
concreto com a finalidade de otimizar ou modificar propriedades do mesmo,
nas dosagens controladas e em condi¢cdes economicamente viaveis. Entre as
diversas funcdes dos aditivos, podem ser citados: reduzir a quantidade de

agua, promover a resisténcia mecanica, modificar habitos cristalinos, aumentar
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a plasticidade do concreto em estado fresco sem aumentar o teor de 4gua da
mistura, retardar ou acelerar o tempo de pega, antecipar o alcance de grandes
resisténcias no inicio do processo, retardar a evolucéo do calor proveniente das
reacOes de hidratacdo e aumentar a durabilidade para condi¢cdes especificas
de uso.

2.6. O sistema magnésio-agua

O sistema magnésio-agua € representado pelo diagrama de Pourbaix,

o qual mostra o equilibrio potencial em funcdo do pH a 25°C, conforme

mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Diagrama de Pourbaix para o sistema Mg/H,O a 25 °C [5].

Esse grafico mostra as espécies estaveis termodinamicamente em
diferentes ambientes quimicos com relagdo ao pH e corroséo, regibes de
corrosdo por passivacao e imunidade, além dos provaveis produtos formados
nas reacdes. Observa-se em toda a faixa de pH desse diagrama que o
magnésio é um agente redutor (E° aproximadamente -2,5 eV). O metal é

lentamente decomposto pela agua a temperatura ambiente, oxida formando
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ions Mg* e Mg**, enquanto os ions H" da 4gua s&o reduzidos a Hyg. Assim, o
magneésio metalico na presenca do ar se oxida formando o 6xido e, em meios
alcalinos, esse 6xido reage formando hidroxido. A formacéo do hidroxido neste
caso atuaria como um recobrimento, protegendo o magnésio da corrosédo. As
condi¢Oes para a formacgao desse filme dependem da natureza da solucao e da
natureza das impurezas no metal. O metal em meio acido, dissolve-se
formando os fons Mg**.

A Tabela 2.1 mostra os valores das entalpias e entropias das espécies
do sistema MgO/H,0.

Tabela 2.1 Entalpias e entropias padrdo a 25°C [16].

Espécies AH°(kJmol™) AS°® (JK™)
H20 -285,83 69,95
MgOys) -601,23 26,95

Mg(OH)2(sol -924,66 63,18
Mg aq) -466,96 -138,10
OH (ag) -230,05 -10,76

Observando os dados da Tabela 2.1, e baseado nos valores na
Equacdo 2.1, verifica-se que a formacdo do hidréxido de magnésio é
termodinamicamente mais estavel, com AH? = -323.43kJmol™ em relacdo a da
magnésia. Dessa forma, o 6xido seré teoricamente hidratado de acordo com a
reacdo da Equacdo 2.1, sendo uma reacéo exotérmica.

Embora a reacdo de hidratacdo do MgO seja termodinamicamente
favoravel, o que diferencia um tipo de magnésia para o outro € a quantidade de
defeitos gerados na estrutura, que por sua vez influencia diretamente na
cinética de reacdo, ou seja, na velocidade de hidratacdo da magnésia. Dessa
forma, quando se utiliza magnésia com menor area superficial, a velocidade de
hidratacéo é rapida e, por outro lado, quando se utiliza magnésia mais densa,
aquelas que passaram por varios processos de calcinacdo em temperaturas

elevadas, a velocidade de reagédo é menor.
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Partindo-se desses valores de entalpia e entropia e utilizando-se a

equacdao de energia livre de Gibbs, tem-se:

AGO = AGOp - AGor, (2.8)
Onde:
AG®p: é a energia livre de Gibbs de formagéo dos produtos e

.. € a energia livre de Gibbs de formacao dos reagentes.
AG®: & gia livre de Gibbs de formac&o d 9
Logo, tem-se: AG® = AH® - TAS® (2.9)

Substituindo-se os componentes de formacdo dos produtos e dos

reagentes da Equacéo 2.8 na Equacéo 2.1 temos AG®:
AGO = (AHpO = AHrO) - T (ASpO - ASro) (210)

Sabe-se que na agua, o 6xido de magnésio dissolve-se na solucéo,

conforme a reacdo quimica abaixo (Equacgéo 2.11)
MgO + H,0 > Mg *(aq) + 2(0OH) (ag) (2.11)

O equilibrio da reacdo mostrado na Equacdo 2.11 e aplicando a
Equacéo 2.9, obtem-se AG°.

Portanto, o equilibrio da reacdo pode assim ser expresso:
Angg = Aeozgg - RTInK (212)

Onde, a constante de equilibrio da reacdo representada na Equacao
2.11é:

_ [Mg?**] [ oHP?
k= vgolimo] (2.13)
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Desprezando-se a mudanca de atividade da &gua liquida e do sdlido, a

—-14
atividade de [OH7] pode ser substituida por: K, = [1[0H+]]

Equacgdo 2.12. Igualando a AG®gs = 0 e substituindo-se - log[H'] por pH na

e aplica-se na

equacdo de AG tem-se a concentracdo de Mg**.

Portanto, com essas equacOes pode-se construir um diagrama
semelhante ao mostrado na Figura 2.5 o qual relaciona a influéncia do pH na
solubilidade do MgO. Nesta figura, também € mostrado o dominio da
estabilidade da reacdo de hidratacdo com formacédo de Mg(OH), sobre a do
oxido de magnésio. Isto confirma a irreversibilidade da reacdo de hidratacdo do
oxido de magnésio. Para esse sistema MgO-H,O, um equilibrio estavel pode
ser atingido somente apo6s a hidratacdo do MgO e, a partir desses dados é

possivel calcular a solubilidade do Mg(OH)5,.

log [Mg?*]

Figura 2.5 Caracteristicas das solu¢cdes de MgO e Mg(OH), em agua pura [5].

2.7. Mecanismos de hidratacdo da magnésia

Existem na literatura varios mecanismos propostos para a hidratacao

da magnésia, mas de um modo geral, cada autor assume o seu modelo.
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A magnésia se hidrata por meio da adsorcéo (fisica e/ou quimica) de
moléculas de 4gua formando uma camada de hidroxido de magnésio que pode
atuar como uma barreira para a difusdo da agua nos estagios iniciais da
hidratagao [17,18] e, em determinadas condi¢bes de temperatura e umidade,
esta pode interromper totalmente a reacdo [19]. Entretanto, quando em contato
com a agua na fase liquida ou vapor em temperaturas elevadas, sua superficie
se modifica, dando inicio a reacdo de hidratacdo de forma rapida e dependendo
de sua velocidade de formacdo e morfologia, o hidroxido gerado € capaz de
desintegrar o material.

A reacdo que descreve esse processo [20,21,22,23] é apresentada na
Equacédo 2.1. Quando ha grande disposicdo de agua no meio, o hidréxido de
magneésio ou brucita € preferencialmente formado. Essa forma é cristalina e
pode ser detectada por meio de difracdo de raios X ou espectroscopia de
infravermelho. No entanto, quando o MgO ¢é exposto ao vapor de 4gua, ocorre
um aumento do pH do sistema, o CO, € dissociado na &gua levando a
formacdo de acido carbodnico, H,COs. O acido formado reage com o MgO,
formando carbonato de magnésio, como mostrado na reacdo da Equacao 2.14.
Esse material fica com aspecto semelhante a uma camada de bolor e ocorre
principalmente em sinteres de magnésia estocados por longos periodos de

tempo e na superficie de pecas pré-moldadas expostas ao ar [17,18,23].

MgO(s) + H20(|) + COz(g) — MgO + H2C03(s) — MQCO:g(s) + H>,O (2.14)

S&o encontrados na literatura dois mecanismos principais e distintos que
descrevem a reacdo de hidratacdo da magnésia, na fase liquida e na fase
vapor. No entanto, eles sédo diferenciados principalmente pela combinacéo
pressao/temperatura em que a reacdo foi estudada. Portanto, a forma fisica
como a magnésia e agua se encontra deve ser determinante para o
mecanismo da reacdo. O entendimento desses mecanismos é importante para
aplicacdo em concretos refratarios, considerando que inicialmente o MgO entra
em contato com agua na forma liquida, durante o processo de mistura e cura e,

em seguida na forma de vapor, durante 0 processo de secagem em
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temperaturas mais elevadas. Nos concretos refratarios, por ser poroso, existe a
tendéncia do volume inicial gerado pela formacdo do hidréxido, se acomodar
na porosidade do material. A medida que a reacdo avanca, ocorre O
crescimento dos cristais de hidroxido e as tensfes de compressdo geradas
poderdo superar a resisténcia mecanica do material levando a desintegracao

do material.

2.7.1. Reacdo da magnésia na presenca de agua na fase liquida

Esse mecanismo é baseado no principio de Le Chatelier, no qual o
oxido de magnésio passa por um processo de dissolugdo-saturacdo-
precipitacdo. O mecanismo compreende a hidratacdo da magnésia na
presenca de agua liquida e propde que essa hidratacdo aconteca pela
dissolucdo da magnésia, liberando fons Mg?* e OH, promovendo a
supersaturacao desses ions seguida pela precipitacdo do hidréxido. Alguns
pesquisadores [13,24,25] estudaram essa reacao e desenvolveram diferentes
maneiras para determinar qual a etapa € determinante na velocidade desta
transformacdo. No entanto, existem muitas divergéncias nesses estudos, uma
vez que cada um deles foi realizado com parametros diferentes, tais como:
origem da matéria prima, meio de hidratacdo, temperatura e presséao.

Rocha et al. [26] propuseram um mecanismo de hidratacdo que foi
observado pelas andlises em temperaturas abaixo de 90°C. Esse estudo
baseia-se em uma rota de adsorcao/precipitacdo, resultando em um melhor
controle da reacdo de hidratacdo para a utilizacdo do Mg(OH), como aditivo
anti-chama em materiais poliméricos. Os autores sugeriram que a reagdo é
controlada pela dissolucdo do 6xido e que o mecanismo consiste das seguintes
etapas: inicialmente, ocorre a adsorcdo da agua na superficie da magnésia e
sua difusdo para o interior dos poros das particulas de MgO. Assim, o Oxido de
magnésio desenvolve cargas superficiais positivas (MgOH*), como mostrado

7

na Equacgédo 2.15. Esse passo de adsorgcédo € crucial para a hidratacdo da
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magnésia podendo controlar o processo de precipitacdo do hidréxido.
Dependendo da concentracdo de MgO na agua, o pH da suspenséo torna-se
basico, devido a liberacdo de ions OH™ para 0 meio. A partir desse momento,
os anions OH" presentes na suspensdo se aproximam da superficie MgOH™ e
sao adsorvidos fisicamente, como mostrado na Equacao 2.16. Essa adsorgéo
enfraquece as ligacdes entre os fons Mg?* e OH’, facilitando a dissolucéo do
MgO, conforme Equacdo 2.17. Esses ions serdo dissolvidos até atingir as
concentracfes de saturacdo, na faixa de pH 10, devido a concentracédo de ions
OH". Assim, a precipitacdo do hidroxido € favorecida, conforme mostrado na
Equacéo 2.18. A nucleacéo e o crescimento do Mg(OH), se d&do imediatamente
apos o periodo de supersaturacdo e a velocidade de precipitacdo € limitada

pela taxa de dissolucéo [26].

MgO + H20 — MgOHsuperficiey + OH ag) (2.15)
MgOH " superficie) + OH (ag) — MOH"OH (superficie) (2.16)
MQOH OH (supericiey — Mg* aq) + 20H (g (2.17)
Mg * @) + 20H(@y — Mg(OH)z (2.18)

A Figura 2.6 apresenta a microscopia do processo ap6s 1 hora de
hidratacdo do MgO caustico a 35°C. Nessa microscopia verifica-se a formacao
do hidréxido que cresceu na superficie do O6xido apés um periodo de

supersaturacao.
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Figura 2.6 a) Magnésia caustica antes da reacdo de hidratacdo, b) apds a
hidratacdo por 1hora a 35°C e c) apds a hidratacéo por 1 hora a
90 °C [26].

A Figura 2.7 mostra o perfil da reacdo de hidratacdo da magnésia em
diferentes temperaturas, monitorando-se: a) quantidade de hidroxido formado
b) quantidade de fons Mg?* liberados ao meio pela dissolugéo do MgO [26].

0.8 140

(@) (b) —o— 35°C
—o—50°C
—r— T0°C
—— 90°C

Conversdo em Mg(OH),

200 300 400 500 600
Tempo (h) Tempo (min)

Figura 2.7 Reacgdo de hidratacdo da magnésia em diferentes temperaturas,
monitorando-se a) a quantidade de hidroxido formado, b) a
quantidade de fons Mg?* liberados ao meio pela dissolucdo do MgO
[26].

No gréfico da Figura 2.7a, percebe-se que a formacgéo do hidroxido se
intensifica com o0 aumento da temperatura. Em geral, a taxa de conversao em
hidréxido é rapida na primeira hora de reacao e fica mais lenta a medida que

aumenta-se o0 tempo. Percebe-se uma conversdéo mais lenta com a
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temperatura de 35 °C e mais rapida a medida que aumenta a temperatura.
Observa-se ainda, que em temperaturas baixas, a reacdo € governada pelo
controle quimico de dissolucdo do MgO, devido a baixa taxa de formacéao de
hidréxido.

De uma forma geral, a medida que aumenta a temperatura, aumenta-
se também a formacdo de Mg(OH),, independentemente do tempo de
hidratacdo. No entanto, nas temperaturas de 70 °C e 90 °C, a partir do tempo
de 2 horas de hidratacdo a quantidade de Mg(OH), formado é praticamente
constante, de modo que a reagcdo passa a ser governada inicialmente por
controle quimico (até a conversao ser de aproximadamente 60%). A dissolucdo
€ rapida e, assim que a magnésia se dissolve, ela se hidrata, diferentemente da
temperatura de 35 °C. Por exemplo, a 35 °C, inicialmente ocorre a dissolugdo
do MgO de forma que se torna possivel verificar um aumento da concentragdo
de Mg?* antes da precipitacdo de brucita. Em seguida (ap6s 60% de conversao
em hidroxido), a reacdo passa a ser governada pela difusdo/migracédo da agua
através do hidroxido formado na superficie da magnésia (etapa mais lenta).

Analisando-se a Figura 2.6 e a Figura 2.7 pode-se dizer que as
imagens mostram que o hidréxido foi formado em toda a superficie da
magnésia e que, passado o tempo de 1 hora de reacdo, ocorreu a difusao da
agua através da camada de hidréxido que foi formada na superficie do MgO. O

fendmeno de difusdo, nesse momento governa, a reacao.

2.7.2. Magnésia na presenca de agua na fase de vapor

Mikhail et al. [27] estudaram a hidratacdo da magnésia a 35 °C,
utilizando o MgO obtido via calcinacao em diferentes temperaturas do Mg(OH),
e do MgCOg, variando-se a pressdo da agua de zero até a saturacdo. A partir
de medidas termogravimétricas, obtiveram isotermas de adsorcédo/desorcéo da
agua. Além disso, realizaram-se padrdes de difracéo de raios X e infravermelho
para verificar as estruturas cristalinas presentes e as vibracbes O-H

relacionadas a adsorcdo de agua. Os resultados mostraram que inicialmente
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ocorreu a predominancia de uma adsorcao fisica rapida da 4gua na superficie
da magnésia (devido as fracas for¢cas de van der Waals). Em seguida, ocorre o
processo de adsorcdo quimica, onde a velocidade de reacdo é determinada
pela difusdo da dgua para o interior da rede cristalina do 6xido. Dessa forma, o
hidréxido consome as moléculas de agua e precipita. Os autores concluiram
que tanto a origem da magnésia quanto a temperatura de decomposicdo do
precursor afetaram diretamente a velocidade de hidratacdo da magnésia.

Em outros estudos, Brindley et al, [20,21] desenvolveram equacdes
cinéticas de velocidade de reacdo para a hidratacdo da magnésia. Verificou-se
que a etapa determinante (mais lenta) da reagdo ocorria na interface
sélido/gas, excluindo a possibilidade desta ser a difusdo do vapor de agua
através da camada de hidroxido produzida até a interface, como era defendida
por Mikail [27].

Na Figura 2.8 € mostrado o0 esquema que representa os dois controles:
(a) controle pela difusdo do vapor de agua através do hidroxido formado na
superficie do MgO, defendido por Mikail [27] e (b) o controle pela reacdo da

interface sélido/gas, assumido por Brindley [20,21].

Controle pela difusdo do
vapor de 4gua através do
hidréxido formado

Controle pela reagéo
dainterface

Figura 2.8 Esquema da etapa determinante da velocidade de reag&o propostas
por Mikahil [27] e Brindley [20,21].

Feitknecht at al. [28] propuseram o seguinte mecanismo: (1) o vapor de
agua é fisicamente adsorvido para formar uma camada liquida de agua na

superficie do sdlido; (2) a agua reage com o MgO para formar uma camada
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superficial de hidroxido de magnésio; (3) o hidroxido de magnésio dissolve-se
na camada de agua e, finalmente; (4) ocorre a precipitacdo do hidroxido, uma
vez que a camada de agua torna-se saturada com Mg(OH)..

Portanto, pode-se dizer que no sistema magnésia/vapor de agua as
reacOes solido/vapor geralmente ocorrem em trés etapas consecutivas: 1)
difusdo da substancia para a interface de reacao (meio—>interface), 2) reacéo
na interface envolvendo a nucleacdo e o crescimento do cristal e 3) difusdo do
produto de reacdo para o meio (interface->meio). No entanto, uma dessas
etapas pode ser a determinante da reagao global.

Outro mecanismo para a hidratacdo da magnésia encontrado na
literatura foi proposto por Kitamura et al. [10] onde os autores fizeram uma
comparacao entre uma magnésia monocristalina e outra policristalina (Figura
2.9). Os autores mostraram que a reacao de hidratacdo foi distinta para os
monos e policristais de magnésia e, assim, esclareceram as divergéncias entre
os estudos de Mikail [27] e Brindley [20,21] descritos anteriormente. Foi
sugerido também que a velocidade de rea¢do da hidratacdo em um monocristal
foi determinada pela difusdo do vapor de agua através da camada de hidréxido.
Assim, reportou-se que a hidratacdo do monocristal foi controlada pela difuséo,
ou seja, para magnésias monocristalinas apenas a etapa de difusdo pode ser
observada.

Esse estudo sugeriu ainda que a hidratacdo da magnésia policristalina
ocorreu em trés etapas que se diferenciam, principalmente, pela velocidade de
reagdo. Inicialmente, verificou-se a formacdo de uma camada de hidroxido de
magnésio preferencialmente na area dos contornos de grao (area mais reativa),
conforme mostra a Figura 2.9. Apos a formacdo do hidroxido, sua expansao
volumétrica gera tensdes na estrutura promovendo o microtrincamento de
particulas com rompimento das ligacbes no contorno de gréo. Esse processo
leva a formacao de particulas cada vez menores e a exposi¢cao de areas ainda
nao reagidas. Sendo assim, a area e a velocidade de reagdo aumentam até
que restem apenas as unidades cristalinas (monocristais) de menor
reatividade, recobertas por uma camada de hidroxido de magnésio. A partir

7

desse ponto, o0 processo de hidratacdo dos monocristais é mais lento,
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obrigando a &gua a permear-se por uma camada de hidréxido, cobrindo os
monocristais até alcancar o Oxido. Nesse ponto, a velocidade da reacédo
comeca a diminuir e passa a ser governada pela difusdo da agua atraves da
camada de hidroxido e o crescimento dos cristais de hidroxidos ocorre
continuamente em direcdo ao centro do cristal. Dessa forma, a reagédo é
inicialmente governada pela reacdo de interface (etapa lenta) e,

posteriormente, pela difusdo do vapor através do hidroxido.

A

Destruigéo dos
Contornos de Grdo

HH
HHH

Hid rox5
Contorno de Gréo

Oo0o
2 I
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Desintegragéo em
monocristais (50-60pm)

Grau de Hidratagao

Tempo

Figura 2.9 Mecanismo de hidratacéo proposto por Kitamura et al [10]

Varios outros autores estudaram a hidratagdo da magnésia,
diferenciando a origem da matéria prima, assim como parametros e técnicas
utilizadas [17,18,29]. Em geral, esses autores mostraram que 0s parametros
mais importantes que podem influenciar a hidratacdo da magnésia sao: tempo
da temperatura de calcinagdo, temperatura de hidratacdo, area superficial e
tamanho do cristal de MgO, densidade inicial, tamanho de particula, razéo
entre solido/liquido e também a agitacdo vigorosa das particulas em suspenséo
aguosa. No entanto, cada um assume seu modelo, considerando que cada um

trabalha com um tipo de magnésia e com diferentes parametros.
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2.8. Procedimentos adotados para modificar a hidratacdo do MgO

Em relacdo a hidratacdo do MgO, alguns trabalhos propuseram a
adicao de aditivos anti-hidratacdo com base nos mecanismos de Rocha, et al
[26] e Kitamura, et al [10], e desenvolveram alguns procedimentos para reduzir
a velocidade de hidratacdo da magnésia e seus efeitos. Algumas técnicas
foram utilizadas para quantificar os produtos formados nestes testes, como a
difracéo de raios X para identificar a intensidade dos picos, a espectroscopia de
infravermelho e termogravimetria que permitem identificar e quantificar a
formacao de brucita e magnesita, 0 acompanhamento do mddulo elastico ultra-
sbnico do material em uma determinada condicdo de hidratacdo, o qual
identifica o tempo necessario para que suas propriedades mecanicas comecem
a se deteriorar. Essas técnicas permitiram compreender melhor o mecanismo
de hidratacdo do MgO, os produtos formados e os fatores que mais
influenciaram a reacao [30,31,32].

Assim, uma série de procedimentos pode ser adotada, como
modificacdes durante a sinterizacdo da matéria prima, aditivos hidratantes ou
anti-hidratantes, sendo alguns mostrados a seguir.

2.8.1. Introducgéo de impurezas no MgO policristalino

Nesse caso, impurezas de baixo ponto de fusdo e com pouca ou
nenhuma tendéncia a se hidratar (principalmente, B,O3;, em teores até 1%
peso) sao inseridas em composicoes de MgO policristalino por meio de
calcinagdo. Como essas impurezas tém baixo ponto de fusdo, durante o
aguecimento elas migram e se concentram nos contornos de grdo do MgO,
formando um recobrimento. Como essa regido é mais sensivel a acao da agua,
o recobrimento impede a hidratacdo da magnésia. No entanto, teores acima de

0,5% em peso podem causar reducédo de refratariedade no produto final [33].
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2.8.2. Recobrimento das particulas de MgO com barreiras hidrofobicas

A utilizacdo de organosilanos na superficie de MgO, faz com que esses
agentes promovam uma barreira continua, diminuindo a hidratacdo. Embora
alguns trabalhos apontem bons resultados para essa solugdo em suspensdes
aguosas de MgO, outros, conduzidos em concretos refratarios contendo pé de
aluminio silanizado e cimento de aluminato de calcio resultaram em
desempenho insatisfatorio [34,35]. Nesse caso, a abrasdo das particulas do
concreto durante a mistura e o elevado pH do meio rompem esta barreira,
anulando o efeito desejado, sugerindo que tal técnica também nao seja efetiva
em concretos contendo MgO.

O acido oxalico [36], o acido citrico e outros quelantes [37], também
foram utilizados com essa finalidade. Esses aditivos possuem cargas negativas
em pHs acima dos pKas de seus grupos &cidos e a apresentam elevada
afinidade por ions metélicos, formando complexos estaveis. Na presenca da
magnésia, na etapa de sua dissolucdo, estes capturam os fons Mg?*, formam
complexos estaveis ou podem adsorver-se na superficie do MgO devido a
atracdo eletrostatica entre a magnésia carregada positivamente e 0s ions
guelantes carregados negativamente. No entanto, a adicdo dessa classe de
aditivos, pode levar a um aumento do grau de hidratacdo, dependendo da
quantidade de quelante adicionado. Isto se deve ao complexo Mg?*- quelante

ser mais estavel do que o complexo Mg**- agua.

2.8.3. Substituicdo do MgO por espinélio pré-formado

Nessa técnica o MgO é substituido por espinélio (MgAl,O,4) pré-
formado. A pré-espinelizacdo do MgO reduz significativamente sua tendéncia a
hidratacéo e os diversos problemas associados como perda de fluidez, tempo
de trabalhabilidade e, ainda, a expansao volumétrica [38,39]. No entanto, o
desempenho dos refratarios com a espinelizacdo in-situ alcangam melhores

resultados do que com a formulacdo pré-formada, ja que a anterior é
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energeticamente mais favoravel pelo menor nimero de operacgdes envolvidas e
a além de apresentar uma maior densificacdo da estrutura, reduzindo a
porosidade, a permeabilidade e gerando tensdes internas de compressao que

atuam como mecanismo tenacificador.

2.8.4. Aditivos anti-hidratacéao

Alguns aditivos foram testados como inibidores de hidratacdo em
suspensdes e concretos contendo sinter de MgO [37,40,41,42]. Entre os de
melhor desempenho estd o &cido citrico, recentemente estudado [37]. Na
presenca de acido citrico e outros compostos quelantes, os autores verificaram
que esses aditivos sdo promissores na anti-hidratacdo de suspensdes de sinter
de MgO. Em meio aquoso, o &cido citrico se dissocia resultando em ions
negativos (Cit", n = 3, 2 ou 1, dependendo do pH da suspensdo) com grande
afinidade quimica por ions positivos, levando a formacao de compostos inertes.
Na primeira fase da hidratacdo ocorre a formacédo de espécies de MgOH™ na
superficie das particulas. Os ions citratos se adsorvem na superficie positiva,
formam uma camada protetora, resultando em uma baixa solubilidade do
citrato de magnésio. Isto reduz significamente a formacdo de Mg(OH),. Para
outros compostos, como lactato de aluminio, NaF, NaCl, CaF,, MgCl,, Al,Os,
Cr,03, Fe,03, TiO, e ZrO,, devido a falta de sistematizacao desses estudos, os
autores ndo puderam atribuir a reducdo da hidratacdo a sua adicéo [43].

A microssilica tem sido testada em alguns sistemas para inibir, ou
diminuir a hidratacdo da magnésia [42,44,45,46,47]. A adicdo de microssilica,
por ser um Oxido acido, deve reagir formando um sal, o silicato de magneésio.
Mullick et al [42], afirmaram que os mecanismos de estabilizagdo de cimentos
com alto teor de MgO na presenca de silica ocorrem com a formacdo de
silicatos de magnésio hidratados, conferindo assim, maior resisténcia mecanica
a verde. Alguns fatores importantes devem ser considerados tais como: poder
ser aplicado facilmente nas formulagbes, aumentar a fluidez dos concretos e

acomodar as tensdes expansivas geradas pela espinelizagéo in-situ, devido a
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fase cordierita (2Mg0O.2Al,03.5Si0,), de baixo ponto de fusdo que pode ser
formada

Sais a base de cloreto (MgCl, e CaCl,) foram testados como agentes
anti-hidratacdo para MgO, por meio das técnicas de Expansdo Volumétrica
Aparente (EVA) e Grau de hidratagéo [48], 0os quais mostraram que a expansao
e 0 grau de hidratacdo diminuem na presenca de CaCl, e aumenta na presenca
de MgCl,. Essa investigacao foi justificada com base nos efeitos relacionados
ao deslocamento de equilibrio quimico (efeito do ion comum) e os autores
concluiram que: i) a presenca de um anion fortemente eletronegativo (CI)
poderia diminuir a velocidade de precipitacdo do Mg(OH),; ii) por outro lado, a
introducado de cations Mg®* (fon comum ao do MgO) aceleraria a reacéo e iii) a
presenca de um outro cation supostamente inerte (Ca**) no sistema diminuiria

a hidratacao.

2.8.5. Aditivos hidratantes

Outra série de aditivos testada sdo os chamados hidratantes, utilizados
para acelerar a reacéo de hidratacdo do MgO. Os resultados tém mostrado que
se a expansao resultante for pequena ela sera suficiente para ndo romper o
material. Adicionalmente, estes aditivos podem ser utilizados para outras
aplicacdes como a geracao de Mg(OH), como os aditivos agentes anti-chamas
e fertilizantes.

Kgabo P. Matabola et al [49] estudaram a hidratacdo do MgO na
presenca de varios agentes hidratantes e analisaram o efeito do pH com a
temperatura. Verificou-se que o pH das suspensfes contendo acetato de
magnésio e para os outros aditivos diminuiu e os autores sugeriram que em
solucdes Acidas (alta concentracdo de H*) a solubilidade do MgO aumentou, o

que favorece a dissociagao conforme mostra a Equagéo 2.19.

MgOy) +2H"@g — Mg ag + H20() (2.19)
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Nesses mesmos estudos mostraram a formacéo do Mg(OH), a partir da
sua hidratacdo na presenca de diversos aditivos em funcdo da temperatura,
sendo que até 50 °C, menos de 10% de Mg(OH), foi formado. Acima de 60 °C
a formagcdo de Mg(OH), aumentou com a temperatura. Todos oS agentes
tiveram respostas similares quando comparados com a agua, com excec¢ao do
acetato de sédio. O maior percentual de Mg(OH), foi formado com acetato de
magnésio devido a presenca dos fons acetato e Mg?*. No entanto, para acetato
de sédio, a formacéao de hidroxido € inferior em relacéo aos outros aditivos.

As andlises do efeito da &rea superficial do MgO em funcédo da
temperatura indicaram que com acetato de magnésio e &cido acético as
suspensdes apresentaram um aumento da area superficial com o aumento da
temperatura. Para o acido as areas foram de 9,10 m?g™* e de 16,07 m?g™ para
as temperaturas de 60°C e 80°C, respectivamente, enquanto que com acetato
de magnésio foi de 10,47 m®g™ e de 28,44 m?g™ para as mesmas.

Fillippou et al. [50] relataram uma alta hidratacdo do MgO que resulta
na formacéo de particulas de hidroxido com elevada area superficial, quando
na presenca de alguns aditivos hidratantes. Os autores atribuiram esse efeito
alcancado com acetato de magnésio e acido acético a diminuicdo da forma
cristalina e aumento da formacédo de agregados e, principalmente devido ao
poder de complexacao do acetato de magnésio.

O mecanismo proposto para essa reacao € o descrito pelas etapas

seguintes:
1) Dissociacao do acetato de magnésio, conforme Equagéo 2.20:
Mg(CH3COQO)z@aq) <> 2CH3COO (3 + Mgz+(aq) (2.20)

O ion Mg* g permanece em solucdo e o ion acetato se hidrolisa,

conforme Equacéo 2.21.

CH3COO (5g) + H20() <> CH3COOH (5q) + OH'(aq) (2.21)
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O ion acetato remove prétons da molécula de 4gua formando o &cido
acético (acido fraco) e gera ions hidroxilas hidratados, OH"(5g), € promove uma
solucéo basica (pH>7). Assim, a dissolu¢do da magnésia pode ocorrer por dois

caminhos:
(1) Complexando com o ion acetato formado, conforme Equacéo 2.22.
MgO(S) + CH3COO_(aq) + H20(|) “ CH3COOMg+(aq) + ZOH_(aq) (2.22)

(i) ou ocorre diretamente por ataque do acido acético formado na solucéo,
conforme Equacao 2.23:

MgOs) + CH3COOH5g) <> CH3COOMQ+(aq) + OH (4 (2.23)

A dissociacdo dos complexos de magnésio e a precipitacdo da brucita
na solucéo ocorrem devido a supersaturagdo, conforme indicado nas Equactes
2.24 e 2.25:

Mg (aq) + 20H (aq) — Mg(OH)zs) (2.25)

O acetato de magnésio acelera a hidratacao, influencia a morfologia e
a distribuicdo das particulas de hidroxido formado, conforme mostra a Figura
2.10. Para a hidratacdo em agua, os cristais de hidroxido formados apresentam
forma esférica, indicando que o hidroxido precipitado permanece na superficie
das particulas “mae”, Figura 2.10a. Ja na presenca de acetato de magnésio, 0s
cristais de hidroxido formados ndo permanecem todos na superficie da
magneésia, mas sim no meio da solucdo em forma de pequenas placas, Figura
2.10b.
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Figura 2.10 Micrografia do sinter de magnésia hidratado: a) em agua pura:

precipitacdo b) em solucado de acetato [50].

2.9. Variaveis que influenciam a hidratacéo

N&o existe ainda, uma teoria bem aceita sobre acao dos aditivos sobre
as particulas de MgO durante a etapa inicial da hidratacdo inicial e sobre os
seus produtos. Desta forma é de fundamental importancia a avaliagdo dos
efeitos provocados nas particulas de MgO e nas propriedades reologicas dos
constituintes com a hidratacao.

A reacdo quimica do MgO com agua e com outros aditivos resulta em
produtos que possuem caracteristicas de expansdo e endurecimento e sdo
mais complexas do que a simples conversdo entre compostos anidros e
hidratos. Nesse sentido, o grau de hidratacdo do MgO pode ser acompanhado
por meio da determinagdo dos teores das fases anidras e hidratadas, pela
determinacao do teor de agua quimicamente combinado, pela determinacéo da
concentracdo ibnica na fase aquosa e pela evolucdo do calor liberado pelas
reacbes de hidratacdo. Dessa forma, a cinética de hidratacdo pode ser
acompanhada por meio da determinacdo da taxa de liberacdo do calor gerado

pela reacdo quimica, conforme perfil da curva de evolucao de calor do MgO.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo estdo descritos os materiais e os métodos utilizados.
Inicialmente s@o apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas das matérias-
primas utilizadas neste estudo e que foram analisadas. Em seguida, foram
investigados os efeitos de aditivos na hidratacdo do MgO (sinter e caustico). Os
aditivos estudados pertencem aos seguintes grupos: hidratantes/anti
hidratantes (cloretos de célcio e magnésio e fluoretos de célcio e magnésio) e
quelantes (acido acético, acetato de magnésio, acido citrico e EDTA &cido).
Foram realizados o0s experimentos de grau de hidratacdo, expansdo
volumétrica aparente e uma analise da configuracdo de trincamentos das
amostras para andlises da reacdo de hidratacdo. Foi verificado quais seus
pontos criticos, e assim foi proposto um mecanismo para explicar os resultados
apesentados. Foram empregadas as técnicas de caracterizacdo por MEV,
difracdo de raios X, Potencial Zeta, Condutividade ibnica sem e com variacéo
da temperatura, resisténcia mecanica a compressdo, medida de porosidade
aparente, DSC/TG/DTG e para as medidas de exotermia de reacdo foi

desenvolvido um calorimetro.

3.1. Matérias primas utilizadas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela
Magnesita Refratarios S.A., Brasil, como sinter de MgO, (M30, com tamanho
de particula < 45um) e uma magneésia caustica (QMAG 200AR). As
caracteristicas fisicas e quimicas destes materiais a base de MgO utilizados

neste trabalho sédo apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Propriedades fisicas e composi¢cdo quimica das matérias-primas a

base de MgO.
Tipos de MgO MgO MgO céustica
sinter
Diametro médio Dsg, (Um) 7,76 16,58
Propriedades Densidade (g/cm®) 3,53 3,38
fisicas Area superficial (m?/g) 1,05 24,57
MgO 98,17 98,38
CaO 0,84 0,88
Composigao SiO; 0,33 0,17
quimica (%-p) Fe,03 0,41 0,42
AlL,O3 0,12 0,05
CaO/SiO, 2,54 5,18

Impurezas - -

3.2. Aditivos utilizados:
3.2.1. Sais (MgC|26H20, CaC|22H20, Mnge Can)

Estes compostos, devido as suas caracteristicas quimicas podem, por
um lado, acelerar a reacédo de hidratacdo, por outro, o ClI" ou F ainda podem
agir protegendo a superficie do MgO, desfavorecendo a reacdo de hidratacao
do 6xido de magnésio. A acdo destes aditivos foi testada por meio da avaliacéo
do grau de hidratacdo, expansdo volumétrica aparente — EVA, andlise do grau
de configuracdo de trincamento das amostras, DSC/TG/DTG, Potencial Zeta,
Condutividade ionica, pH, MEV e difragéo de raios X das amostras preparadas.
Com esses dados avaliou-se a reacdo de hidratacdo do MgO para enfim

selecionar um aditivo, que podera ser aplicado com eficiéncia em concretos

refratarios.
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3.2.2. Quelantes

Os agentes quelantes (acido citrico, acido acético, acetato de magnésio
e EDTA &cido) podem ser utilizados para remover ions metélicos de solucbes e
quando dissociados, sua parte negativa possui elevada afinidade por ions
metélicos como o Mg?*. Por isso, podem atuar na etapa de dissolucdo do MgO
complexando-o e dificultando a precipitacdo do hidroxido ou por outro lado a
favor da reacdo de hidratacdo, dissolvendo a magnésia e levando a
precipitacdo do hidréxido. Para um melhor entendimento, neste trabalho, estes
aditivos foram apresentados e comparados em dois grupos: 1) acido acético e

acetato de magneésio e 2) acido citrico e EDTA.

3.3. Preparacédo das suspensdes

As suspensdes (80 %-p de solidos) de sinter de magnésia (M30) e
(67,70 %-p de soblido) de MgO caustico (QMAG 200AR) da Magnesita
Refratarios S.A. foram preparadas em duas etapas. 1) Inicialmente, dissolveu-
se os aditivos, (de 0,1 até 0,7 %-peso) em agua deionizada previamente
resfriada a 10°C (este procedimento foi utilizado para neutralizar as variacfes
de temperatura decorrentes da dissolucdo dos aditivos). 2) Em seguida,
acrescentou-se a magnésia a essa solugdo em um misturador de bancada
(Etica Equipamentos Cientificos S.A.), com rotacdo equivalente a 75% da
poténcia maxima do equipamento, durante 2 min. Para as medidas de

condutividade ibnica utilizou-se até a composicao de 1 %-peso de aditivo.

3.4. Estudos da hidratacdo da magnésia

Apés a obtencdo das amostras, foram utilizadas técnicas para avaliar os
efeitos da reacdo de hidratacdo com base nas trés principais caracteristicas
consideradas importantes para o trabalho: o quanto a amostra hidrata, o quanto

se expande e o quanto trinca, conforme esquematizado na Figura 3.1.
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dw/dt

Temperatura (*C)

a) perfil de desidratacéo b) EVA c) configuragéo de
trincamento

Figura 3.1 Esquematizacdo das trés caracteristicas a serem analisadas nas
amostras: a) perfil de desidratacdo - GH, (b) Expanséo Volumétrica
Aparente (EVA) e (c) configuragdo de trincamento de amostra

3.4.1. Grau de hidratacao

A amostra ap0s a sua preparagao (sub-item 3.3) com o MgO sinter, foi
colocada em moldes cilindricos poliméricos ndo aderentes e hidratada em uma
camara climatizada marca Votsch 2020 durante 7 dias a 50 °C e com umidade
relativa de 80%, enquanto para o MgO caustico apenas 24 horas. Apdés esse
periodo as amostras foram secas por 5 horas a 200 °C para a retirada da agua
livre. Em seguida, as mesmas foram pesadas antes e apés um tratamento
térmico de 5 horas a 800 °C. A diferenca de massa entre as duas medidas
indica a quantidade de agua que foi liberada devido a desidratacdo da brucita.
Essa quantidade de agua que foi liberada foi utilizada para se estimar o grau de
hidratacéo utilizando-se a Equagéo 3.1 abaixo:

_ (m=my)
GH = RTITER .100 3.1

em que:
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GH = Grau de Hidratacdo (%), M; = peso da amostra a 200°C, M = peso

da amostra a 800°C e f = fator de correcdo,

M
f=—22 =045
MMgO

Dessa forma, o grau de hidratacao reflete a quantidade de magnésia

gue reagiu com a agua transformando-se em hidréxido.

3.4.2. Expansé&o Volumétrica Aparente - EVA

A medida de Expansao Volumétrica Aparente avaliou os danos fisicos
causados devido a hidratacdo. A técnica utiliza moldes poliméricos cilindricos
ndo aderentes, com paredes finas e flexiveis capazes de se expandir durante a
hidratacdo. A expansédo do MgO deforma o molde e permite que a medida das

dimensdes seja feita de forma padronizada, como mostrado na Figura 3.2.

Antes da hidratagdo do MgO Ap6s a hidratagdo do MgO

Concreto com MgO _ Molde plastico

~~~~~~~~~~ -~ com paredes
finas (t) Concreto com

MgO hidratado

AT o
| | Altura ap6s
| i expanséo

i | Altura antes da |
i | expansdo

Diametro antes da | Diametro ap6s
expanséo ' expanséo '
e > e ) >

Figura 3.2 llustracdo da técnica de expanséao volumétrica aparente, EVA [48]

Apbés a preparagdo das suspensdes, estas foram moldados em

cilindros de 40 mm x 40 mm, Em seguida, as amostras foram colocadas em
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uma camara climatica Voestch 2020, a 50°C, com umidade relativa a 80%. As
medidas de expansado volumétrica aparente (EVA) foram realizadas em
intervalos de 24 h para o sinter durante 7 dias de hidratacdo e a cada 1 hora
por um periodo de 24 h para o caustico. Apods a expansao foi calculada a
diferenca percentual entre os volumes final e inicial, e utilizou-se as Equagdes

3.2 e 3.3 para determinar o valor da EVA em funcao do tempo.

2
V;(mm3)= m (3.2)
EVA(%) = 100 (-/ine—"inictal) (3.3)
inicial

Em que, t € a espessura da parede do molde, Vincias € 0 volume da amostra

inicial em um determinado tempo, Veina € 0 volume expandido.

3.4.3. Configuracdo de trincamento das amostras

Durante a hidratacdo ocorre a expansdo devido a transformacdo do
MgO em Mg(OH).. A expansdo volumétrica muitas vezes tensiona o corpo de
prova, gerando trincas e danos mecanicos ao material. Por isso, uma andlise
do da configuracdo de trincamento de como ficou a amostra apos a hidratagcédo
foi feita por meio de inspecdo visual e analise de fotos dos materiais

preparados.

3.5. Parametros estudados da reacéo de hidratagéo

Apbés o0s testes preliminares de grau de hidratacdo, expansao

volumétrica aparente e analise da configuracdo de trincamento da amostra,
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optou-se por efetuar um estudo detalhado da reagdo de hidratagdo em
presenca dos aditivos selecionados, para verificar quais 0s pontos criticos, e
assim tentar obter um mecanismo para conté-la. Os seguintes itens foram
explorados: 1) mudanca do meio de hidratacdo com a adicdo de diferentes
aditivos na agua, 2) influéncia da temperatura, 3) estabilidade do material
durante o periodo de hidratacdo do MgO e 4) caracterizacdo fisica e

comprovacao da atuacdo dos aditivos.

3.5.1. Potencial Zeta

A maioria das particulas quando em contato com 0 meio aquoso
adquire uma carga elétrica na superficie. Essas cargas sao provenientes dos
mecanismos de: ionizacdo da superficie, da dissolucdo de ions, da adsorcao
de ions provenientes da solucdo e dos defeitos na rede cristalina. O
deslocamento diferencial das partes da dupla camada elétrica leva ao
aparecimento de um potencial eletrocinético, podendo ser medido por meio dos
quatro fendmenos: eletroforese, eletroosmose, potencial de escoamento e
potencial de sedimentacdo. O potencial medido no plano de cisalhamento
entre a particula e a solucdo, quando os dois estdo em movimento relativo
(particula e liquido), na presenca de um campo elétrico alternado € chamado
potencial zeta ({). O ponto correspondente a atividade dos ions determinantes
do potencial em que a carga superficial € zero € denominado ponto de carga
zero.

O potencial zeta, a condutividade ibnica e o pH foram medidos por
meio de um aparelho de Potencial Zeta (Matec Applied Sciences, modelo Zeta-
APS, USA), cuja faixa de frequéncia da medicdo é de 2 a 100 MHz e
condutividade de 1 a 100.000 uSiemen/cm. Os resultados foram apresentados
na forma de curvas de Potencial Zeta, condutividade i6nica e pH versus tempo
para averiguar as caracteristicas das particulas de magnésia na presenca e

auséncia de aditivos e sua variacdo da carga superficial em funcéo do tempo
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por meio de medidas de respostas eletroacusticas. Amostras de 12,5%p de
sélidos foram preparadas e misturadas no proprio equipamento. Esse teste
facilitou a compreensdo dos mecanismos de adsorcdo dos aditivos sobre a

superficie da magnésia.

3.5.2. pH

A medida de pH foi utilizada para monitorar as espécies ibnicas da
suspensao no decorrer do tempo de reacdo. Essa medida foi feita por meio de
um pHmetro, Orion VERSA STAR (Thermo Scientific, Inglaterra) nas
temperaturas de 10, 25, 40, 60 e 80°C por 60 minutos. Os resultados foram
apresentados na forma de evolugao do pH em fung¢ao do tempo.

3.5.3. Condutividade ibnica

A condutividade idnica é uma medida da habilidade de uma substancia
ou material de transportar cargas de natureza ionica. A condutividade idnica
permite indicar a concentracdo das espeécies idnicas que estdo presentes na
suspensao em fungéo do tempo de hidratagdo. As medidas de condutividade
ibnica foram realizadas utilizando-se um condutivimetro Orion VERSA STAR
(Thermo Scientific, Inglaterra), cuja faixa de medida varia entre 40 pS.cm™ e
200 mScm™ e um banho térmico (Brookfield, erro + 0,1°C), nas temperaturas
de 10 °C, 25 °C, 40 °C, 60 °C e 80 °C por 60 minutos. Os resultados foram

apresentados na forma de curvas de condutividade i6nica versus tempo.
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3.5.4. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo
da variagcdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformacéao fisica
(sublimacédo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacao,
decomposicdo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da temperatura. E uma
técnica com vasta area de aplicacdo na determinacdo do comportamento
térmico dos materiais.

A derivada da curva TG, conhecida como DTG, é uma valiosa
ferramenta de visualizacdo e melhor elucidacéo das alteracdes das curvas TG,
visto que variacdes seguidas uma apOs outra ou muito proximas nao Ssao
distinguiveis quando néo se efetua a derivada.

Os principais parametros fornecidos pela DTG s&o: a temperatura
inicial de cada transformacdo, temperatura em que a velocidade de cada
decomposicdo € maxima (derivada originaria do ponto de inflexdo da curva de
TG) e a temperatura final de decomposicdo, além da massa perdida da
amostra, que € proporcional a area abaixo de cada pico.

Para a analise termogravimétrica (TG e DTG) foram utilizadas as
amostras apds o periodo de hidratacdo, na forma de p6. As curvas foram
obtidas em um analisador térmico simultaneo (STA 449F3, Jupiter, da
Netzsch), composto por um forno de carbeto de silicio, um sensor para DSC-
TG com termopar tipo S e uma microbalangca com precisdao de 1pg. Os
experimentos foram realizados com taxa de aquecimento de 10°C.min™* sob
atmosfera dinamica de ar sintético (N, = 80% e O, = 20%), vazdo de 50
mL.min™) e temperatura da ambiente até 800 °C. A perda de massa referente a
decomposicao de material e residuo formado foi calculada nas temperaturas de
decomposicdo dos materiais.

Os registros das curvas de TG e DTG foram expressos em termos de
perda de massa versus temperatura (°C) [51] e possibilitou avaliar a quantidade

do produto com relagéo a adicao de agua.
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3.5.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC (Differential Scanning
Calorimetry) € uma técnica de analise térmica que permite medir a diferenca de
energia fornecida (endotérmico) ou liberada (exotérmico) por uma substancia
em relacdo a um material de referéncia, em funcdo da temperatura, quando
ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura
(isotérmico ou ndo isotérmico) [52]. Durante transicbes térmicas, a amostra
pode requerer maior (endotérmica) ou menor (exotérmica) energia do que a
referéncia para que ambas permanecam com a mesma temperatura [53]. Isto €
possivel através do fornecimento de energia para a amostra ou para a
referéncia dependendo do processo envolvido ser exotérmico ou endotérmico.
Quando a amostra absorve energia (processo endotérmico) o equipamento
estabiliza a temperatura fornecendo-lhe a energia necesséria e vice-versa. Esta
técnica proporciona informacfes tais como: transicdo vitrea, temperatura e
tempo de cristalizagdo, ponto de fusdo, calor especifico, oxidacdo, pureza,
estabilidade térmica, ponto de ebulicdo, cinética de reacao e outros [54].

Esta analise foi obtida em um analisador térmico simultaneo (STA
449F3, Jupiter, da Netzsch) nas mesmas condi¢cbes das analises de TG. Os
registros das curvas de DSC foram expressos em termos de DSC versus
temperatura (°C) [51].

3.5.6. Exotermia da reacao

A medida do calor de reagdo das amostras foi realizada em um
calorimetro isotérmico diferencial projetado e construido neste trabalho. O
calorimetro diferencial consiste em duas células: a célula da amostra e a célula
de referéncia. As duas células séo isoladas termicamente por um adesivo de

poliuretano expansivel e ligadas por duas termopilhas peltier de 40 x 40 cm, de
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modo a formar uma termopilha térmica diferencial, cuja tenséo é proporcional
ao fluxo de calor. Os dados de temperatura da amostra e da tensao diferencial
oriunda do calor gerado sdo armazenados a cada um (01) segundo por um
registador de dados da marca PICO TC-08 (Pico Technology Ltd., UK: 20 bits,
8 canais, resolucdo de tensdo 1pV) conectado a um computador com o
software Windows PicoLog. As partes construtivas do calorimetro isotérmico
diferencial desenvolvido pode ser observado no Apéndice A.

A temperatura da amostra e da referéncia € obtida por meio de
termopares do tipo k inseridos em ambas as células do equipamento. O sinal
de tensdo das termopilhas é convertido posteriormente em calor, no tempo t,
por grama de magnésia reagida. Foram utilizados nos porta amostras 5g de
agua e 10 g de magnésia caustica. Assim, a Equacdo 3.4 que mede a
quantidade de calor total (Q) envolvido na reacao de hidratacédo por grama de

magnésia (J/g) num calorimetro isoperibol (isotérmico) é dada por:

Q(t) =2 (AT(6) + B [} AT(®)) (A7)

em que:
C, é a capacidade de calor efetiva do calorimetro, J/°C;
S é constante de resfriamento do calorimetro, h™;

m é massa da magnésia;

3.6. Caracterizacao fisica e mecanica do material
3.6.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Foi avaliada a evolucdo da morfologia de formacdo da brucita na

presenca dos diferentes aditivos em suspensdo aquosa. A analise quimica foi
obtida por meio de um espectrdmetro de energia dispersiva (EDS) acoplada ao



44

microscoépio eletrénico de varredura (MEV) - FEI Magellan 400L operando com
20 kV em modo elétrons secundarios.

As amostras foram preparadas conforme procedimento descrito no sub
item 3.3. Sendo posteriormente espalhadas sobre uma fita adesiva e
recobertas com uma fina camada de ouro com o auxilio de um equipamento
Balzers, SCD50, Sputter Coater.

3.6.2. Difragao de raios X

A identificacdo das fases cristalinas ou o aparecimento de novas fases
e quantificacdo do material na presenca de aditivos foi determinado a partir da
técnica de difracdo de raios X. As analises foram realizadas em amostras
antes e apos serem hidratadas e, apos serem retiradas da agua de hidratacéo
e mantidas por um periodo de 5 horas na temperatura de 110°C. As amostras
foram trituradas e peneiradas em malha U.S Tyler # 325 mesh e os pds foram
submetidos a analise. Os difratogramas foram avaliados na faixa de 26
variando de 4° — 80°, a temperatura ambiente, em um equipamento de marca
Bruker (D8 Focus, Alemanha) com radiacdo de CuKa (A =1,5406) e filtro de Ni,
voltagem de 40 kV e emisséo de corrente de 40 mV.

As fontes de MgO também foram avaliadas antes da mistura com agua
como referéncia e o tamanho médio de cristal (M) calculado utilizando-se a
Equacéo de Scherer, Equacédo 3.4. O banco de dados utilizado na analise foi o
ICCD, da Bruker, fichas para o MgO (01-071-1176) e Mg(OH), (01-074-2220).

Dc = 0.9 A/ B cos(0) (3.4)

em que, A é o comprimento de onda dos raios X (1.5406 A para Ka.= Cu), p € a
largura correspondente a meia-altura do pico maximo de difracdo e 6 é o

angulo de difracéo de Bragg [55].
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A gquantificagdo das fases cristalinas presentes foi analisada utilizando-
se 0 método de Rietveld por meio do programa TOPAs (Bruker, Alemanha),
usando o banco de dados ICCD software EVA da Bruker e fichas MgO (01-071-
1176) e Mg(OH), (01-074-2220).

3.6.3. Resisténcia mecanica uniaxial

A determinagdo da resisténcia a compressdo uniaxial foi feita de
acordo com a norma NBR - 7215-90 da ABNT. O ensaio de compressao
uniaxial foi realizado no Laboratério do GDCM do IFMA, utilizando uma
maquina universal de ensaios, marca EMIC, com uma célula de carga de
capacidade maxima de 20 kN. Para a avaliacdo da resisténcia mecanica, as
amostras de sinter de magnésia foram moldadas em forma cilindrica (40x40)
mm depois de curados em sete (07) dias, foram rompidos, sob velocidade de
carregamento de 0,25 + 0,05 MPa/s. A resisténcia a compresséao foi calculada
individualmente para cada corpo-de-prova, dividindo-se a carga de ruptura pela
area da secdo transversal do corpo-de-prova. A resisténcia média foi calculada
pela média aritmética das resisténcias individuais de quatro (04) corpos-de-

prova para cada condicdo estudada.

3.6.4. Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) das amostras de sinter de magnésia foi
medida aplicando-se o0 método de Arquimedes em amostras cilindricas (40 mm
de diametro e de altura), usando querosene como liquido de imersédo
(p=0,80g/cm®), segundo a norma ABNT NBR 6220 [56]. Tal propriedade é
determinada por meio das medidas do peso seco das amostras (Ps), do peso

imerso (Pi) e do peso umido (Pu), como apresentado na equacao (3.5). Antes
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dessas medidas, as amostras permaneceram imersas em querosene durante

24 horas sendo as 2 horas iniciais sob vacuo a uma pressao de 6 KPa.

PA(%) = 100x (ﬂ) (3.5)

Py—P;
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serd apresentada uma discussdo geral dos dois tipos de
magnésia utilizados e outra detalhada sobre os resultados obtidos para a
hidratacdo da magnésia em suspensfes aquosas de MgO caustico e sinter de
magnésia. Em seguida, serdo apresentados por grupos de aditivos: sais
soltveis (CaCl, e MgCl,), sais insoluveis (MgF, e CaF,;) e quelantes (acido
aceético, acetato de magnésio, acido citrico e EDTA). Dentre esses aditivos,
foram feitos para CaCl, e MgCl,, andlises do processo de exotermia da reacao

de hidratacdo da magnésia.

4.1. Aspecto geral das magnésias utilizadas

Foram testados dois tipos de magnésia cuja caracterizacdo €
apresentada na Tabela 3.1, a magnésia M30 classificada como sinter de MgO
e a QMAG-200AR classificada como magnésia caustica. Uma das diferencas
entre as duas € o grau de pureza, pois sao provenientes de minas distintas e,
portanto, possuem diferentes caracteristicas quimicas, principalmente a
respeito do tipo e quantidade de impurezas. O MgO sinter passa por duas
etapas de tratamento térmico: calcinacao e sinterizacéo e, portanto, S0 menos
reativas. A magnésia caustica sofre apenas um processo térmico (calcinagéo)
e, portanto, apresenta maior reatividade e consequentemente maior tendéncia
a hidratacao.

Outro fator a ser considerado diz respeito a relagdo CaO/SiO, (C/S)
sendo 2,54 para o MgO sinter e 5,18 para o MgO caustico. Quanto maior for
essa razao maior a tendéncia da presenca de CaO livre e, consequentemente,
de gerar uma expansdo volumétrica mais pronunciada e resultar em maiores
danos durante o processamento de concretos, pois o CaO reage mais

facilmente com a agua, formando portlandita, Ca(OH),.
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4.1.1. Grau de hidratacdo e expansédo volumétrica aparente da magnésia

A Figura 4.1 apresenta os valores do grau de hidratacdo e Expansao
Volumétrica Aparente — EVA de duas magnésias (MgO caustico e MgO sinter)

em funcéo do tempo.
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Figura 4.1 Comparacdo entre o grau de hidratacdo e EVA do MgO sinter e
MgO céaustico. MgO sinter, hidratado por 7 dias e MgO caustico
por 24 h, a 50 °C e umidade relativa de 80%.

A grande diferenca de valores de hidratacdo e expansdo mostrados
entre as duas é em decorréncia do tamanho de particulas e area superficial,
pois 0 MgO caustico possui menor tamanho de particula e maior area
superficial que favorece maior reatividade, enquanto o MgO sinter possui maior
tamanho de particula e menor area superficial. Durante a calcinacdo da
magnesita (MgCO3) para producdo do sinter de MgO, as impurezas presentes

ndo permanecem como oOxidos livres, mas combinam-se ou reagem com O
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MgO formando novas fases, que podem estar distribuidas como filmes nos
contornos de grdo ou em solucéo solida nos cristais de magnésia [14]. Sendo
assim, as fases formadas a partir das impurezas podem recobrir os cristais de
MgO e gerar uma reducao significativa na reatividade destes materiais frente a
agua. Por outro lado, ndo se pode ter um controle com resultados confiaveis
para as medidas de EVA quando utiliza-se o MgO caustico, devido a perda de
material e até a total desintegracao do corpo. Por esse motivo nao foi mostrado
neste grafico o resultado de EVA para o MgO caustico.

A elevada reatividade da magnésia caustica € consequéncia da etapa
de calcinacdo da magnesita (MgCO3), que ocorre entre as temperaturas de
900-1300 °C, na qual os defeitos remanescentes da liberacdo do CO,, ndo sdo
restabelecidos, conferindo um maior nimero de contornos de grdo e
porosidade. Ja o sinter, passa por dois processos de sinterizacdo (1500-2000
°C) propiciando o aumento do cristal primario e consequente diminuicdo da
area superficial, pois na sinterizacéo seus cristais sao rearranjados, diminuindo
os defeitos e os contornos de gréo, conforme mostrado no esquema da Figura
2.9.

Com a hidratagéo o hidréxido formado nos contornos de gréo tensiona
a estrutura e “quebra” o cristal em outros cada vez menores, até que se tornem
quase monocristalinos. A cada “quebra”, a area superficial aumenta e maior
quantidade de magnésia € exposta para a hidratacdo promovendo o que é
conhecido como “peeling” da magnésia. Essa “quebra” é responsavel pela

completa desintegracéo do corpo de prova, reduzindo-o a po.

4.1.2. Configuragdo de trincamento das amostras de MgO sinter e MgO

caustico apos a hidratacao

A Figura 4.2 mostra o aspecto das amostras de MgO apds o periodo de
hidratacdo (7 dias para o0 MgO sinter e 24 horas para o MgO caustico).
Trincamentos e poros sdo observados por todo o material, sendo que o molde
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flexivel expandiu devido o aumento do volume resultante do processo de
hidratacdo. Nas amostras de MgO caustico ndo foi possivel um controle das
medidas de EVA em consequéncia da desintegracdo do material durante o

manuseio.

a) MgO sinter -. b) MgO caustico

Figura 4.2 Macrografias apdés expansdao do MgO. a) MgO sinter b) MgO

caustico.

4.1.3. Medidas de condutividade idnica e potencial zeta

A comparacao da hidratacdo dos dois tipos de magnésia foi realizada
utilizando as técnicas de condutividade id6nica e potencial zeta. Na Figura 4.3 é
apresentado a condutividade i6nica e o potencial zeta absoluto em fungédo do
tempo. Para o MgO caustico e para o MgO sinter nao foi possivel perceber o
aumento do potencial zeta logo no inicio, 0 que era esperado para a primeira
etapa da reacdo, a protonacdo da magnésia e a consequente liberacdo de ions
OH" para a solucdo, que ocorre assim que o Oxido entra em contato com a
agua. Foi observada apenas a etapa a partir da queda do potencial zeta para
as duas amostras.

Observa-se no gréafico de condutividade ibnica para os dois tipos de
magnésia estudados que suas variacdes sdo opostas. Isto pode estar
associado ao processo de obtencdo de cada magnésia e ao tamanho de
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particula e é&rea superficial, pois o sinter passa por processo duplo de
calcinacdo a altas temperaturas fazendo com que aumente o tamanho da
particula e diminua a area superficial, sendo que as espécies idnicas sao
liberadas mais lentamente a medida que o tempo passa. Ja a magnésia
caustica por ter menor tamanho de particula e area superficial superior, o que
aumenta a reatividade e consequentemente uma maior dissolucdo do MgO
com liberacdo de espécies ibnicas no meio e imediatamente ao consumo

dessas espécies.

600 - I - T I - T
- —— MgO céustico MgO sinter .
500 .

400 | -

300 .

200 L §
140 S S S S S
120 | ]
100 |- ]
80 L i
60 - i
40 -_\ ]
20 S s s S T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (mim)

Potencia Zeta (mV) Condutividade (uS/cm)

Figura 4.3 Potencial zeta e condutividade ibnica em funcdo do tempo em
valores absolutos, do MgO sinter e do MgO caustico, a 25 °C.

A normalizagéo do potencial zeta, mostrado na Figura 4.4 foi realizada
com base nos valores absolutos divididos pelo valor inicial. Isto € mais
representativo, para fins de comparacdo, o qual se verificou a variacdo do
potencial zeta com o decorrer do tempo, ou seja, 0 quanto ele decai ou

aumenta em relacdo ao seu valor inicial. A normalizacdo faz com que a etapa
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da protonacdo da magnésia ndo possa ser comparada, mas permite avaliar a

dissolucédo da magnésia (queda do potencial zeta).

10 —— MgO caustico —— MgO sinter

0,9 ~

0,8 1

0,7 H

0,6

Potencial Zeta Relativo

0,5

T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 4.4 Potencial zeta normalizado pelo valor inicial em funcdo do tempo, a
25 °C.

Observando o inicio da dissolucdo da magnésia, o MgO caustico
apresenta em tempos menores uma rapida dissolugdo em relagdo ao MgO
sinter (Figura 4.4). A partir de 5 min a taxa de dissolucdo do MgO caustico
comeca a diminuir, enquanto que em tempos superiores o sinter continua a
fase de dissolucdo, vindo a estabilizar por volta de 25 minutos. A explicacao
para esse resultado pode estar associada a granulometria e a area superficial
dos dois MgO apresentados na Tabela 3.1, o0 MgO caustico € mais reativo

(maior area superficial e menor tamanho de particulas) em relacdo ao MgO
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sinter, fazendo com que o MgOsinter aproxime-se para potenciais mais

negativos em relacdo ao MgO caustico.

4.1.4. Efeito da temperatura na reacao de hidratacao

Para observar esses parametros (pH e condutividade idnica) utilizou-se

variadas taxas de temperatura. Esses resultados estdo mostrados nas Figura

4.5 e Figura 4.6 para o MgO caustico e MgO sinter, respectivamente.
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Figura 4.5 pH e Condutividade ionica de amostra de MgO caustico em

diferentes temperaturas.

Na Figura 4.5, observa-se que o pico maximo de dissociacdo das
espécies ocorre nos primeiros cinco minutos para as temperaturas estudadas e
estabiliza a partir do tempo de 20 minutos para a temperatura de 25°C. Na
temperatura de 10 °C depois dos cinco minutos a dissociacdo se torna lenta.
Para as temperaturas de 40 °C, 60 °C e 80 °C a condutividade aumenta em
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seqguida, principalmente para as temperaturas de 60°C e 80°C. Esses
resultados sugerem que em temperaturas baixas a reacdo é governada pelo
controle quimico de dissolucéo, devido a baixa taxa de formacéo de hidroxido,
assim que a magnésia é dissolvida ela é hidratada, e a consequente
precipitacdo do hidroxido, entretanto a velocidade com que a dissolucéo e a
precipitacdo ocorrem € lenta tornando possivel a deteccdo de grande
quantidade de fons Mg®**. Observa-se também a diminuicdo do pH com o

aumento da temperatura semelhante ao encontrado na literatura [49].

12a0 T T T T T T T T T T T T T
l—-— 10°C, —-—25°C 40°C—+-—60°C - 80°C |

- MgO sinter

010 | L | L | L | L | L | L |
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (mim)

Condutividade i6nica (mS/cm
=

Figura 4.6 pH e Condutividade i6nica de amostra de sinter de MgO em

diferentes temperaturas.

Para o MgO sinter (Figura 4.6) observa-se que a condutividade
aumenta a medida que aumenta a temperatura e o pH diminui evidenciando
gue mais espécies idnicas estdo no meio reacional fazendo com que aumente
a condutividade e consequentemente o pH se torne menos basico.
Diferentemente do MgO sinter, no MgO caustico verifica-se no inicio uma

dissolucéo rapida com um alto consumo das espécies idnicas, sendo que em
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seguida prevalece a dissolucdo aumentando a condutividade a medida que
aumenta a temperatura associado a uma diminuicdo do pH. Isto deve estar
relacionado a area superficial do MgO caustico que é maior em relacdo ao do
MgO sinter que favorece a dissolucdo mais rapida, principalmente em
temperaturas mais altas e também em consequéncia da razdo CaO/SiO,, que
para o MgO sinter é 2,54 e para o MgO caustico é 5,25. A razdo CaO/SiO,
influencia a formacdo das fases e € um indicativo quantitativo desses
constituintes que podem de certa forma influenciar no processo de hidratagéo,
pois quanto maior a razdo C/S mais refrataria serdo as fases secundérias
formadas. Por outro lado, quanto maior for essa relagdo verifica-se uma
tendéncia superior da presenca de CaO livre e consequentemente da geracao
da expansdo volumétrica mais pronunciada e maiores danos durante o

processamento dos concretos, pois o CaO reage mais facilmente com a agua.

4.1.5. Resultados de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As magnésias utilizadas sdo materiais policristalinos e sua hidratacao
ocorrerd primeiramente nos contornos de grdo, uma vez que estas regifes
apresentam maior energia livre, ou seja maior reatividade [10]. A morfologia
das particulas do MgO céaustico e MgO sinter ndo hidratadas e apés a
hidratacdo sdo mostradas nas Figura 4.7 e Figura 4.8, respectivamente.

O sinter de magnésia (SM), ou MgO sinter apresenta baixa area
superficial (1,05 m?/g) e tamanho médio de particula (Dsg) de 7,76 pm,
enquanto a magnésia caustica (MC), ou MgO caustico possui maior area
superficial (24,57 m?/g) e maior tamanho médio de particula (Dso=16,58 pm).
Isto se deve a producdo do MgO sinter que € realizada em temperaturas
elevadas (1800-2000°C) uma vez que o crescimento dos graos torna o arranjo
atbmico mais regular, ocorrendo uma reducdo da quantidade de defeitos
cristalinos com semelhanca das particulas de estrutura cubica de face centrada
- CFC. Observa-se a presenca de particulas de MgO como um emaranhado de
plaguetas rigidas na forma de equilateros para o MgO sinter. Por outro lado, a
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magnésia caustica é obtida em temperaturas relativamente baixas (850-
1000°C) e, consequentemente, possui menor tamanho de cristais e uma

estrutura relativamente porosa.

Figura 4.7 Microscopia eletrénica de varredura das particulas de MgO né&o
hidratada: a) MgO sinter e b) MgO caustico.

Figura 4.8 Microscopia eletronica de varredura das particulas de MgO apos a

hidratacdo: a) MgO sinter e b) MgO caustico.

Apo6s a hidratacao (Figura 4.8) observam-se para o0 MgO sinter as particulas

num formato de placas finas desordenadas com porosidade e para o MgO caustico
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uma estrutura com particulas bem definidas na forma de plaquetas hexagonais

desordenadas.

4.1.6. Consideracdes parciais sobre os tipos de magnésia estudados

A selecdo e o conhecimento prévio do material a ser utilizado séo de
fundamental importancia para o trabalho. De uma forma geral, a magnésia
caustica propicia uma maior velocidade de formacé&o da brucita, podendo levar
a desintegracdo do material. Por outro lado, a magnésia eletrofundida (MgO
sinter) apresenta uma menor velocidade de hidratacdo, no entanto,
dependendo da utilidade, das composi¢cdes e dos parametros empregados as

duas magnésias podem ser Uteis para a aplicacdo em refratarios.

4.2. Estudos com os sais soluveis

O objetivo neste tépico do trabalho é analisar a influéncia do meio na
reacao de hidratacdo da magnésia, modificando-o pela introducdo de espécies
idnicas que possam de alguma forma contribuir para diminuir a hidratagao, ou
exista parametros que possas ser controlados para que a hidratagcdo nao seja

deletéria para aplicacdo em refratarios.

4.2.1. Resultados de grau de hidratacdo na presenca de sais soluveis

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram os resultados de grau de hidratacao
com MgO sinter e MgO caustico, respectivamente na presenca de CaCl; e
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Figura 4.9 Grau de hidratacdo do MgO sinter, a 50 °C, umidade relativa de 80
°C, durante 7 dias.
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Figura 4.10 Grau de hidratagdo do MgO caustico, a 50 °C, umidade relativa de
80 °C, durante 24 horas.
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A adicao desses sais aumentou a hidratacdo da magnésia em relacéo
a amostra de referéncia (0 %-p aditivo). Do ponto de vista quimico, sais
sollveis com carater acido ao reagir com agua dissociam-se totalmente,
ocorrendo a hidrolise do céation (oriundo de uma base fraca) e gerando ions
H3O"(ag), 0 que torna a solucdo &cida (pH < 7), enquanto o anion cloreto, Cl (s
permanece inalterado, uma vez que originalmente é oriundo de um acido forte
(HCI). Por esse mecanismo, 0s cations Mg**aq e Ca**(5q) em solucdes aquosas
se comportam como acidos de Lewis (espécies capazes de receber par de
elétrons) e a hidrdlise desses cations ocorre conforme representado no
esquema da Figura 4.11 [57], que mostra a primeira etapa da reacao de

hidrolise de um cation.

H\Q/H :6H2 H\Q/H
He i O N : o
H—0x. \/'-Q-\H S s A HLO
H>0 "OH v B "Q:H
; H : H
H/O\H H/O\H

Figura 4.11 Esquema da primeira etapa da reacdo de hidrdlise de um cation

metalico de valéncia n, M" 4. [57].

A carga positiva sobre o cation hidratado atrai a densidade eletrbnica
da ligacdo O-H na molécula de agua. O aumento da polaridade da ligacéo
covalente entre o atomo de oxigénio e o de hidrogénio, na molécula de agua
que esté hidratando os ions Mg®* (s € Ca”*(ag, aumenta a acidez do atomo de
H* (maior densidade de carga positiva - &) facilitando dessa maneira o
rompimento da ligagdo O-H. Um préton hidratado (Hz0") é formado e os ions
magnésio e calcio sdo protonados fazendo com que essas solugdes se tornem

acidas. No caso, dos fons Mg?* e Ca** a hidrélise continua, gerando mais fons
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H3O"(aq € deixando a solugéo cada vez mais &cida, conforme as Equacgdes 4.1
e 4.2.

MgC|2(s) +4H,0¢y « Mg(OH)Z(aq) + 2H30+(aq) +2C|_(aq) (4.2)

Mgiiq) + 20HGq)

CaClys) + 4H 0 © Ca(OH)Z(aq) + 2H30+(aq) + 2Clag (4.2)

2+ -
Ca(aq) + ZOH(aq)

Para confirmar essa hipotese, foram feitas medidas de pH das
solugbes de CaCl, e MgCl, registrando valores de 5,43 e 5,23
respectivamente, comprovando: i) a acidificacdo das solucbes e ii) que a
solucdo de CacCl, estava levemente mais acida do que a de MgCl..

A partir dessas etapas de hidrolises, ao acrescentar MgO) nessa
solucéo, esta passa a se comportar como uma suspensao, na qual devem ser
consideradas as reagdes que ocorrem tanto na fase aquosa, quanto aquelas na
interface sdlido/liquido, ou seja, na superficie das particulas. As reacdes de
interface ocorrem devido a diferenca de acidez e basicidade entre o 6xido e o
meio aquoso. Dessa forma, ha de se considerar o potencial zeta do 6xido que
avalia a carga superficial da interface liquido/sélido. Quando essa carga é
negativa, a superficie do 6xido recebe elétrons (receptor de elétrons) do meio
aguoso e o 6xido atua como acido e o meio aquoso atua como base (doador de
elétrons) e vice versa. No ponto em que ocorre a inversao, o 6xido e o meio
tem a mesma acidez e o pH nesse ponto € chamado de Ponto de Carga Zero
(PC2), pois o potencial zeta do 6xido nesse pH é zero.

Dessa forma, o pH para inversdo do MgO em agua pura € proximo a 11
[6]. Ao adicionar esses sais a base de magnésia, sugere-se que em pHs < 11
(MgO), a 4gua atue como acido e a magnésia como base e, portanto, ocorre a
protonacdo da superficie da magnésia tornando-se carregada positivamente,

Equacéo 4.3.

MgO + HzO(D + H30+(aq)—> MgOH+(Superﬁcie) + 2H20(|) pH < 11 (4.3)
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A partir desse ponto prevalecerd o mecanismo acido-base: a magnésia
atua como base e a agua atua como acido prevalecendo as etapas do
mecanismo sugerido por Rocha et al. [26]. Nesse mecanismo, o Oxido de
magnésio, desenvolve cargas superficiais positivas, em que se verifica a
protonacdo da superficie da magnésia e a liberacdo de ions OH™ para 0 meio.
As espécies negativas OH’", se aproximam da superficie positiva do MgO e se
adsorvem fisicamente, levando ao enfraquecimento da ligacdo Mg®* e OH e a
dissolucédo da magnésia e, consequentemente, a precipitacdo do Mg(OH)..

Dessa forma, a hidratagdo do MgO aumenta ocorrendo a precipitacéo
da brucita. Estes resultados estédo de acordo com os dados apresentados pelos
autores Jost et al [58] e Federockova et al. [59] os quais sugerem que em
solugBes &cidas (alta concentragdo de espécies H'(q) ha um aumento da
solubilidade do MgO e, consequentemente, do grau de hidratacédo. Estes
argumentos também estdo amplamente amparados na literatura [60] e
contrariam os resultados mostrados no trabalho apresentado por Amaral [48].

Comparando-se as eletronegatividades dos ions dos sais avaliados,
sabe-se que a do cation Mg®* é maior do que a do cation Ca?". A
eletronegatividade do ion magnésio associado ao seu menor raio ibnico, faz
com que a forca eletrostatica entre o fon Mg®* e as moléculas de agua seja
maior, promovendo uma maior atracdo entre eles, dificultando assim a
hidratacdo da magnésia em relacéo ao fon Ca®*. Outro fato a ser considerado,
€ que a partir do momento em que os ions estdo hidratados, eles possuem
certo numero de moléculas de agua imediatamente préximas, distribuidos em
esferas. Esse numero € chamado numero de hidratacdo e depende do
tamanho e carga do cétion (Figura 4.12) [61].

A Figura 4.12 mostra um esquema para a hidratacdo do ion M*. Os
cations de maior valéncia e menor volume iénico (de maior densidade idnica)
irdo se hidrolisar com maior intensidade formando hidréxidos e 6xidos desses
cations, liberando uma maior concentragéo de fons HzO"(5q), tornando assim a
solucéo mais acida. Sao 4 moléculas de agua na 12. esfera de hidratacéo, isto
gera o ion [M(H20)4]", que é circundado por uma outra esfera parcialmente
ordenadas por meio de forcas eletrostaticas. Cations com raios menores
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apresentam maior atracdo eletrostética entre o ion e as moléculas de &gua,
fazendo com que mais moléculas de agua fiqguem distribuidas em suas esferas
de hidratacdo. Como os dois cations tém a mesma carga, as diferencas no
nimero de hidratacdo decorrem do raio do cation: o cation Mg** (raio i6nico
0,72 A) tem um menor raio quando comparado ao Ca** (raio iénico 1,00 A) e o
nimero de hidratacdo do Mg** é 36, enquanto que o do cation Ca®* é 29 [61].
Devido a isto, o fon Mg?* fica bem mais envolvido por moléculas de agua em
suas esferas de hidratacdo em relacdo ao fon Ca*", justificando os valores

superiores da hidratacdo da magnésia na presenca do CacCl..

Figura 4.12 Esquema da 12. e 22. esfera de hidratacdo de um ion metalico de

valéncia n, M5 [61].

4.2.2. Configuracao de trincamento das amostras de MgO na presenca de

sais soluveis apos a hidratagéo.

A Figura 4.13 mostra a configuracao de trincamento dos dois tipos de
MgO hidratado sem e com adicao de 0,7%-p de cloretos. A comparacao visual

das amostras com seu respectivo grau de hidratacdo apresenta uma aparente
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incoeréncia: embora o grau de hidratagdo aumente com a adicdo de cloretos
(Figura 4.9 e 4.10), a intensidade do trincamento superficial das amostras
diminui (Figura 4.13).

MgO sinter hidratado MgO sinter hidrat. + 0,7%-p MgCl  MgO sinter hidrat. + 0,7%-p CaClz

MgO caustico hidratado MgO caustico hidrat. + 0,7%-p MgCl>  MgO céaustico hidrat. + 0,7%p CaClz

Figura 4.13 Configuracdo de trincamento das amostras de MgO hidratadas sem
e com adi¢éo de CaCl, e MgCls.

O comportamento do aumento do grau de hidratacdo com adicdo dos
cloretos e a diminuicdo do trincamento superficial das amostras pode ser
explicado considerando-se os efeitos registrados na literatura para a adicdo de
cloretos as suspensdes de MgO: i) o aumento da solubilidade do MgO na
presenca de cloretos [58] e ii) mudanca na exotermia da reagédo de hidratacao
[60], o qual permite que o produto de hidratacdo do MgO, embora formado em

maior quantidade, seja acomodado de forma mais eficiente na porosidade da
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estrutura, reduzindo o dano por expansao volumétrica aparente - EVA (Figura
4.14). Na presenca desses aditivos (CaCl, e MgCl,) observou-se que mesmo
aumentando o grau de hidratacdo o material apresentou uma estrutura
bastante rigida evidenciando um aumento da resisténcia mecanica do material
para 0 MgO sinter e um pouco fragilizada para MgO caustico (resultados
mostrados neste trabalho).

A presenca desses sais deve favorecer a taxa de nucleacao da brucita
e 0 seu crescimento deve ser favorecido com ativacdo de novos sitios
favoraveis a nucleacdo e crescimento, bem como estes cristais sdo mais bem
acomodados na estrutura. Isto foi proposto por Cahn [62], em 1956 e segundo
Liu, et al [63] e Thomas, et al [64] verificaram que esse modelo de nucleacéo e
crescimento de cristais € o que melhor descreve a cinética de hidratacdo do
MgO. O modelo assume que exista no MgO sitios favoraveis para a nucleacao
e estes sdo as faces de particulas presentes no meio e quando dois ou mais
cristais se encontram, o crescimento de ambos € interrompido. Com a
formacdo de nucleos nestes sitios, o crescimento dos cristais ocorre até que
haja o encontro com outros cristais em formacdo. Quando ha uma elevada
concentracdo de sitios favoraveis a nucleagéo por volume de particula, existe a
probabilidade de a nucleacdo ser aumentada e, entdo uma elevacdo da
densidade de nucleos por superficie ocorre. No entanto, se essa elevacéao for
muito grande os nucleos crescem pouco fazendo com que o crescimento seja
limitado, pois tendem a encostar uns nos outros, definido como saturacdo de
sitios [62].

Esses autores Liu, et al [63] e Thomas, et al [64] fazem algumas
consideracdes sobre o efeito da area superficial especifica e do tamanho de
grao e relatam que os principais locais favoraveis para a nucleacdo de uma
nova fase das particulas de MgO durante a hidratacdo sdo as superficies dos
contornos de grdos. Nessas areas a densidade de sitios aumenta com a
elevacdo do numero de superficies por particula. Dessa forma resulta no
aumento da area superficial especifica e favorece a saturacao de sitios. Nestas
condic¢des, um favorecimento da nucleacdo seria a utilizacdo de particulas com

muitas superficies ou fixar as condi¢des de reacdo (quantidade de reagentes,
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volume e temperatura) o tamanho de grdo é aumentado. Isto faz com que a
concentracdo de sitios de nucleacéo por particula também aumente. Por outro
lado, com a diminuicdo do tamanho do grdo, a distribuicAo dos sitios de
nucleagéo torna-se randomica no volume onde a reacdo ocorre, ou Seja, a
fracdo de volume transformada é maior, pois poucos nucleos se formam, e h4
maior liberdade para crescimento dos cristais. No entanto, a taxa de ativacao
de sitios favoraveis a nucleacédo pode ser alterada através da variacdo do pH,
ou com o0 uso de aditivos, o que leva a acreditar que exista nestes dois aditivos
(CaCl, e MgCly) os requisitos para ativar os nucleos especificos do MgO que
aumenta a nucleacao e o crescimento da brucita de forma controlada deixando

o material sem trincas e diminuindo a sua expansao (item seguinte).

4.2.3. Resultados de expansao volumétrica aparente

Os resultados de Expanséo Volumétrica Aparente (EVA) para o sinter
sdo mostrados na Figura 4.14 em funcéo do teor de aditivos e Figura 4.15 em
funcdo do tempo de hidratacdo. A EVA diminui a medida que aumenta o teor
de cloretos, sendo essa diminuicdo mais pronunciada para o CaCl, quando
comparado ao MgCl,. Se a EVA diminui e a hidratagdo aumenta, isto pode
estar relacionado a atuacéo desses aditivos no numero de nucleos de brucita e
0 seu tamanho. Pois, os principais locais favoraveis para a nucleagdo de uma
nova fase sdo as superficies dos contornos de gréos e esse processo depende
tanto das variaveis fisicas do sistema (como temperatura, presséo e volume),
como também de caracteristicas fisicas das particulas onde a nucleacdo
ocorre. Estas varidveis acarretam em modificagBes nas taxas de nucleacdo e
crescimento, fazendo com que a velocidade da reagao e o tamanho final dos
novos cristais sejam controlados, o que pode ter ocorrido neste caso,

justificando um alto grau de hidratacdo e uma diminuicdo da expansao.
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Figura 4.14 EVA para o MgO sinter sem e com CaCl, e MgCl, em funcdo do
teor de aditivos, a 50 °C, umidade relativa de 80%.

20

—=— MgO sinter + 0,7%-p MgCl,
18 -

—®—MgO sinter + 0,7%-p CaCl,

—4A— MgO sinter

Tempo de hidratacao (dias)

Figura 4.15 EVA para o MgO sem e com CaCl, e MgCl, em fungé&o do tempo
de hidratacéo, para o teor de 0,7%-p, a 50 °C, umidade relativa de
80%.
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A Figura 4.15 mostra que o aumento da EVA com o tempo de
hidratacdo do sinter de MgO, tanto para as amostras de MgO sem aditivos
quanto para as amostras com a adicdo de 0,7%-p desses sais, foi mais
pronunciado na amostra sem cloretos. No entanto, mesmo ocorrendo uma
maior expansdo nas amostras com o tempo de hidratacdo, observa-se que a
adicdo de cloretos reduziu consideravelmente os efeitos deletérios da
hidratacdo. Evidencia-se ainda, que na presenca do CaCl, em que ocorreu o
maior aumento do grau de hidratacdo, ou seja, a maior producédo de Mg(OH),
ocorreu 0 maior preenchimento dos poros, diminuindo o trincamento (Figura
4.13) e a expansao (Figura 4.15).

Como o cloreto de célcio e de magnésio acelera a hidratacdo da
magnésia, a dissociacdo dos fons Mg®* e OH™ sdo rapidamente liberados na
solucdo e a nucleacdo do hidréxido de magnésio pode ocorrer muito
rapidamente tanto na superficie das particulas de MgO quanto no volume da
solucdo supersaturada. Consequentemente, a hidratacdo é mais rapida e
homogénea, resultando em uma grande quantidade de nucleos, que apresenta
menor crescimento e, assim, menor expansdo. Enquanto uma precipitacao
mais lenta gera um menor niumero de nucleos, cristais de maior tamanho, que
ocasionam maior expansao e podem gerar danos em uma estrutura bem

empacotada.

4.2.4. Resisténcia mecanica a compressao uniaxial e porosidade aparente

A Figura 4.16 mostra a resisténcia mecanica a compressao uniaxial e
porosidade aparente em funcdo do teor de aditivos para as formulacdes de
MgO sinter na presenca de CaCl, e MgCl,. Observa-se que resisténcia
mecanica a compressao das formulacdes de MgO sinter aumentou com o teor
de CaCl,, MgCl,, sendo que o teor de 0,7 %p foi aquele que apresentou 0s
maiores valores de resisténcia mecanica dessas amostras, mesmo a

porosidade destas tendo se mantido praticamente constante a partir do teor de
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0,3 %-p desses aditivos. Esse aumento pode estd relacionado ndo sO pela
diminuicdo da porosidade das amostras, mas também pelo enrijecimento, o
que foi evidenciado pelo menor nivel de trincas apresentado por essas
amostras conforme pode ser visto nas figuras das configuragcdes de
trincamento das amostras (Figuras 4.13).

35 —————————— ' ' %
_ % —o—MgO sinter + CaCl, I
30 —=—MgO sinter + MgCl, J@ I %

- 30

-—25
[ 20
-—15
-—10

Resist. a compressao (MPa)
(%) @walede apepisolod

-0

0 T T T T T

0,0 0,1 02 03 04 05 06 07
Teor de aditivo (%-p)

Figura 4.16 Resisténcia mecanica a compressdo uniaxial e porosidade
aparente das formulacdes de MgO sinter com aditivos CaCl, e

4.2.5. Resultados de perda de massa (TG) e DTG
Os resultados de TG e DTG para as amostras de MgO caustico hidratado

e do MgO sinter com 4gua e na presenca de 0,7 %-p CaCl, e MgCl,, séo

mostrados nas Figuras 4.17 e 4.18, respectivamente.
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Figura 4.17 Perda de massa e DTG para MgO caustico na presenca de 0,7 %-p
CacCl, e MgCl,, taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Inicialmente observa-se uma perda de dgua préximo a 98 °C atribuida
a agua livre remanescente e observa-se que independentemente do sal e da
composicdo, os resultados mostram uma perda de massa significativa entre
300-425 °C devido a desidratacdo da brucita. Para a amostra do MgO
caustico sem aditivos o pico maximo mostrado na DTG se encontra em 398 °C
para o MgO hidratado. Na presenca de MgCl, esta decomposi¢cdo ocorreu a
410 °C e com CaCl, a 405 °C.
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Figura 4.18 Perda de massa e DTG para sinter na presenca de 0,7 %-p CaCl,
e MgCl,, taxa de aquecimento 10 °C/min.

Para o MgO sinter hidratado com agua o pico maximo de DTG ficou
préximo a 405 °C e na presenca de MgCl, ficou préximo a 398 °C, enquanto na
presenca de CaCl, foi proximo a 400 °C. Embora ndo esteja mostrado
observou-se para ambas magnésias, o aumento de perda de massa a medida
que o percentual de aditivo aumenta. Nas Tabelas 4.1 e 4.2, sdo apresentados
os valores de perda de massa para o MgO sinter e MgO caustico nas
composic¢oes 0,7 %-p, respectivamente. Comparativamente, a perda de massa
ocorreu em menor quantidade para as formulagdes de MgO sinter, em relacéo
as formulacbes de MgO caustico. Esses resultados sdo semelhantes aos

resultados de grau de hidratacdo, mostrados nas Figuras 4.9 e 4.10.
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Tabela 4.1 Temperatura maxima e perda de massa na decomposi¢ao do sinter
com 0,7 %-p CaCl, e MgCl;,.

Formulacbes de MgO  Temperatura Pico max. Perda de massa

Decomposicéo (°C) (%)
MgO Sinter 405 14,98
MgO sinter + CaCl, 400 18,72
MgO sinter + MgCl, 398 15,57

Tabela 4.2 Temperatura maxima e perda de massa na decomposicdo do

caustico com 0,7 %-p CaCl, e MgCl;,.

Formulacdes de MgO  Temperatura Pico max. Perda de massa
Decomposicédo (°C) (%)

Caustico 398 22,62

MgO céaustico + CaCl, 405 26,39

MgO caustico + MgCl, 410 26,13

As Figuras 4.19 e 4.20 mostram os perfis de perda de massa do MgO
caustico em funcao dos teores de CaCl, e MgCl,, respectivamente, analisadas
no intervalo de 200 a 800 °C. Percebe-se que a medida que aumenta o teor do
aditivo, a perda de massa aumenta, ou seja, aumenta a producdo de brucita,

independentemente do tipo do aditivo.
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Figura 4.19 Perda de massa para fontes MgO céaustico na presenca de CaCls,

taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.20 Perda de massa para fontes MgO caustico na presenc¢a de MgCl,,

taxa de aguecimento de 10 °C/min.
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As perdas de massa para o MgO sinter e MgO caustico na presenca de

0,7%-p CaCl, e MgCl,

sdo mostrados nas Figuras 4.21 e 4.22,

respectivamente. Percebe-se que a formulagcdo com 0,7 %-p CaCl, apresentou

maior perda de massa total que a 0,7 %-p MgCl,, independentemente da fonte

de magnésia.
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85—-

80
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Figura 4.21 Perda de massa para o MgO sinter na presenca de CaCl, e MgCl,.
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Figura 4.22 Perda de massa para MgO caustico na presenca de CaCl, e MgCl..
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As Figuras 4.23 e 4.24, mostram os resultados de Calorimetria de
Varredura Diferencial (DSC) para MgO sinter e MgO céaustico, com 0,7 %-p de

CacCl, e MgCl,, respectivamente.

1L IMg'O sinter + d,? I%-b I\/Ilg(il2 I I -
0k -
' 415,0 ° '
8-1 _I 1 | 1 | 1 | .QT 1 | 1 | 1 | 1 |
§ 1 _ MgO sinter + 0,7 %-p CaCl,
é |
O O
n 0
i 417,6 C T
e -1k N .
1’0 -I| 1 | Ivi | .. | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 .
| —— MgO S|nter|
0,5 -
0,0 -
-0,5 -
-1,0 -
_1’5 | | 1 | 1 | 1 | | 1 | 1 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.23 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) para o sinter hidratado

por 7 dias, na presenca de 0,7 %-p CaCl, e MgCly, 10 °C/min.
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Figura 4.24 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) para o MgO caustico
hidratado por 24 h, na presenca de 0,7 %-p CaCl, e MgCl,, taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Abaixo de 100°C, observa-se um pequeno pico endotérmico associado
a eliminacdo da &agua livre remanescente nas amostras, enquanto a
decomposicdo da brucita € representada por um pico endotérmico acima de
300 °C. As temperaturas de decomposicdo maxima para cada aditivo, foi
observado em temperaturas superiores a 400 °C. Sendo o pico de
decomposicdo maxima para o MgO sinter na temperatura de 415,1 °C, na
presenca do CaCl, foi a 417,6 °C e do MgCl, foi a 415,0 °C. J& para o MgO
caustico foi 403,3 °C, na presenca do CacCl, foi a 412,6 °C e do MgCl, foi a 418,
7 °C. E mostrado também que o aumento da temperatura de pico de

decomposicdo foi mais pronunciada com os aditivos presentes na formulacdo
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do MgO céustico em relacdo ao MgO sinter. Também, foi observado maior
temperatura de pico maximo para o MgO sinter (SM) em relacdo a magnésia
caustica (MC). Entretanto, o efeito da adicdo de 0,7 %-p dos aditivos na
variacdo da temperatura de pico méaximo foi mais pronunciado para o CaCl, do
que o MgCl, para ambas magnésias.

A area de absorcao de energia esta relacionada a energia envolvida no
processo (Entalpia de decomposicdo da brucita). A Tabela 4.3 mostra para o
MgO sinter e para o MgO caustico, o valor da area de absorcdo de calor

envolvida no processo de decomposicao.

Tabela 4.3 Area de absorcdo de calor para o MgO sinter e MgO céaustico na

presenca de CaCl, e MgCl,.

Area de absorcao de calor 0% 0,1%-p 0,7%-p
(J/9)
MgO sinter 382,20 - -
MgO sinter + CaCl, - 458,20 480,30
MgO sinter + MgCl,. 432,90 462,70
MgO caustico 656,50 - -
MgO céustico + CaCl, 783,60 1037,50
MgO céustico MgCl,. 790,10 771,60

Os dados da Tabela 4.3 mostram que a area envolvida para absorcao de
calor é maior para o CaCl, em relagcdo ao MgCl, e, aumenta a medida que

aumenta a concentracao de aditivo, para ambos.

4.2.6. Resultados de difracdo de raios X

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram os resultados de difracdo de raios X

sem e na presenca de 0,7%-p de CaCl, e MgCl,, para o sinter e MgO caustico
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de MgO, respectivamente. Esses resultados confirmam os picos caracteristicos
de cristalinidade do MgO e Mg(OH),. Tanto para hidratacdo em agua quanto
para solucdo 0,7%-p de sal observam-se picos relacionados ao hidroxido de
magnésio de baixa intensidade. No caso da MgO caustico, a quantidade de
brucita formada € superor e, consequentemente, 0s picos associados a
presenca de brucita sdo mais intensos. A hidratacdo da magnésia na presenca
dos sais (MgCl, e CaCl,) resultou em um aumento da intensidade dos picos de
difracdo da brucita em comparacdo com a agua. Tal aumento é acompanhado
por uma reducdo na intensidade dos picos de difracdo do 6xido de magnésio,

confirmando uma menor quantidade deste composto.
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Figura 4.25 Difratogramas de raios X do MgO sinter puro, ap0s a hidratacdo

em agua e em solucéo 0,7 %-p de MgCl, e CaCl,.
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Figura 4.26 Difratogramas de raios X do MgO caustico apés a hidratacdo em

agua e em solucao 0,7 %-p de MgCl, e CaCl,.

A andlise dos parametros mostrados nas Tabelas 4.4 e 4.5 preveem
que o aumento do grau de cristalinidade pode ser acompanhado pelo
crescimento do cristalito. No MgO caustico a intensidade do pico do plano (101)
€ mais pronunciado do que o pico do plano (001) e a intensidade do pico do
plano (001) se torna mais intenso no MgO sinter. Isto provavelmente é
possivel em decorréncia do processo de calcinagdo em altas temperaturas que
o MgO sinter sofre. Observa-se também que essa tendéncia se torna 6bvia em
altas concentracdes de CaCl, e MgCl,, Os parametros mostrados na Tabela 4.4
indicam que o tamanho do cristalito do Mg(OH), diminuiu na presenca dos
aditivos para o MgO sinter e aumentou para o0 MgO caustico, evidenciando que
a intercalac&o de fons Ca®* no Mg(OH), promoveu uma pequena expanséo dos
parametros de rede [65]. O hidréxido de magnésio cristalino pertence ao grupo
de hidroxidos metélicos bivalentes, cuja estrutura cristalina € uma combinacao

de camadas do tipo Cdl, com sucessivas camadas de fons Mg?* hexagonais e
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camadas de fons OH empilhadas uma sobre a outra. O cation Mg®* possui
namero de coordenacédo 6, ou seja, 6 ions OH" como vizinhos mais proximos
formando o octaedro Mg(OH)e. Tal estrutura cristalina em camadas favorece a
cristalizagcdo do composto na forma de plaquetas (Figura 4.8).

Levando em consideragdo a influencia dos ions nos parametros de
rede, pode-se concluir que com a adicdo de CaCl, e MgCl, a influéncia de Ca®*
e Mg? no crescimento de Mg(OH), é mais eficaz do que o CI, pois a
substituicdo de OH™ por CI" é menos favoravel termodinamicamente devido a
grande diferenca entre os raios idnicos [66,67], (raio de OH = 1.36 A e raio de
Cl'=1.81 A). Devido o raio do Ca?* (0,99 A) ser um pouco maior que o do Mg**
(0,66 A), a adsorcdo do Ca®" no plano (001) do Mg(OH), leva a formagcéo de
Mg(OH), com tamanho maior [67].

Tabela 4.4 Percentual de MgO e Mg(OH),, parametros de rede e tamanho de

cristalito para as amostras de MgO sinter e na presenca de CaCl,

e MgC|2
MgO sinter CaCl, MgCl,
hid.

%-p sal - 0,7 0,7
% MgO 39,51 39,85 39,74
% Mg(OH), 60,49 60,15 60,26
T. cristalito — L MgO 236,3 323,5 290,0

(nm) Mg(OH), 72,70 62,7 65,7
MgO a — (A) 4,2136 4,2132 4,2142

Parametros de Mg(OH),

rede a— (R 3,14790 3,1483 3,1485

Mg(OH)
c— (A 4,7741 4,7770 4,7769
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Tabela 4.5 Percentual de MgO e Mg(OH),, parametros de rede e tamanho de

cristalito para as amostras de caustico e na presenca de CaCl, e

MgO caustico CacCl, MgCl,
hid.
%-p sal - 0,7 0,7
% MgO 10,48 10,52 10,15
% Mg(OH); 89,52 89,48 89,85
T. cristalito - L MgO 39,0 35,5 36,9
(nm) Mg(OH), 18,7 20,6 18,8
MgO a — (A) 4,2127 4,2147 4,2147
Parametros de Mg(OH),
rede a—> A 3,1458 3,1474 3,1459
Mg(OH):
c— (A 4,7739 4,7773 4,7760

4.2.7. Andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 4.27 mostra as micrografias de MEV para os dois tipos de
MgO em &gua e na presenca de 0,7%-p de MgCl, e CaCl,.

Para o MgO sinter em agua, a sua baixa energia de superficie, o
crescimento das plaquetas ocorreu preferencialmente com sua base apoiada
sobre as particulas de magnésia e ndo promoveu uma organizagado regular,
levando a uma maior aglomeracéo do hidroxido na superficie do MgO, embora
observa-se um numero reduzido de plaquetas com a forma de triangulos
equilateros. Na presenca de MgCl, houve uma diminuicdo das particulas
aglomeradas com o aumento do tamanho do gréo, levando a uma estrutura
mais organizada com a formac&do de porosidade intragranular, semelhante a
uma esponja. Na presenca de CaCl, ocorreu um aumento dos aglomerados em
relacdo ao MgO sem aditivos. J& a micrografia do MgO caustico hidratado em
agua, devido a sua maior area superficial apresentou uma estrutura com

particulas na forma de plaquetas com contorno bem definidos e tendéncia a
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morfologia hexagonal. Observa-se que a nucleacao do hidréxido de magnésio
ocorreu tanto no volume da solucdo supersaturada quanto na superficie das
particulas de MgO. Particulas mais finas, com maior area superficial, favorece a
hidratacdo da magnésia, mas ao mesmo tempo podem facilitar a acomodagéao
da expansdo gerada, considerando que as particulas encontram-se
uniformemente distribuidas na estrutura. Na presenca de MgCl, e CaCl, néo
houve uma mudanca significativa no formato das particulas, apenas um
pequeno aumento na quantidade de plaquetas formadas, devido a dissolucao

da magnésia [68].

MgO sinter + CaClz

Figura 4.27 Microscopia eletrbnica de varredura das particulas de Mg(OH),
formadas apés hidratacdo do MgO sinter e do MgO céustico em
agua e em solugéo 0,7%-p de MgCl, e CaCl,.
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4.2.8. Efeito da estabilidade das magnésias

A Figura 4.28 mostra os graficos de condutividade ibnica em funcdo da

adicdo de aditivos para o CaCl, e MgCl,, a 25 °C.
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Figura 4.28 Curvas de condutividade i6nica em funcdo do tempo para a MgO
caustico com a variacéo do teor de MgCl, e CaCl,, a 25 °C.

Na Figura 4.28 pode ser observado que o pico de condutividade ocorre
logo nos primeiros instantes em que a magnésia entra em contato com o
aditivo e aumenta com o teor de aditivo. A dissolucdo de sais &cidos que
liberam fons Mg?* e Ca®" para o meio, como é o caso do MgCl, e CaCls,
respectivamente até a saturacdo do Mg(OH),, € um dos fendmenos
responsaveis pelo aumento da condutividade. Os picos iniciais estao
relacionados com a hidratacdo do MgO, ou seja, com a dissolu¢cdo e com o
passar do tempo a mesma diminui devido a precipitacdo do Mg(OH),,
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resultante da solucéo supersaturada das espécies OH e Mg?*. O aumento da
condutividade € maior para o CaCl, em relacdo ao MgCl,, conferindo assim
uma maior solubilidade do MgO quando da adicdo do CaCl,.

As Figuras 4.29 a 4.32 mostram a variagcado do pH e potencial zeta em
funcd@o do tempo para o MgO sinter e MgO cdustico, na presenca de CaCl, e
MgCl,, respectivamente. As Figuras 4.29 a 4.32 mostram que na presenca de
CaCl, e MgCl,, h& o inicio da dissolucdo, na qual ocorre a aproximacdo dos
fons OH™ e a dissolucéo da magnésia em Mg e OH". Essa etapa leva a uma
diminuicdo no potencial zeta do MgO devido a neutralizacdo das cargas
superficiais. E observado o aumento do potencial zeta inicial da magnésia
gquando aumenta o teor dos aditivos. Com a adicdo desses sais apds a
dissolucdo aumenta a concentracdo de ions positivos, preferencialmente, na
superficie da magnésia, elevando o potencial zeta. Experimentos utilizando-se
medidas de potencial zeta indicaram que abaixo do ponto isoelétrico os ions
Mg** s&o mais fortemente adsorvidos que os fons OH- na superficie basal dos
cristais de brucita e, consequentemente, estes cristais apresentam carga
superficial positiva [69]. O pH inicialmente aumenta devido a presenca de ions
OH" e para o MgO sinter tende a pH mais basicos apds a neutralizacdo das

cargas, este tende a diminuir na presenca do MgO caustico.
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MgO sinter + 0,3%-p MgCl, E

S 60 | —— MgO sinter
[ 50 i MgO sinter + 0,7%-p MgCl, —— MgO sinter + 1%-p MgClI,
E L
Q _
N
S ]
)
c
2 i
o
D_ -

10 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)
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diferentes teores de MgCl,.
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Figura 4.31 pH e Potencial Zeta de amostra de MgO caustico, na presenca de

diferentes teores de CaCls,.
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Figura 4.32 pH e Potencial Zeta de amostra de MgO caustico, na presenca de
diferentes teores de MgCl,.
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4.2.9. Comportamento da Condutividade i6nica e pH com o aumento da

temperatura

As Figuras 4.33 a 4.36 mostram a influencia da temperatura no pH e na
condutividade para o MgO sinter e para o MgO caustico na presenca de CaCl,

e MgCl,, respectivamente.
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Figura 4.33 pH e condutividade i6nica da amostra de MgO sinter, na presenca

de 1%-p de CaCl,, em varias temperaturas.



pH

Condutividade (us/Cm)

11,5

11,0
10,5
10,0

I —2—10°C —-—25°C 40°C —-—60°C — - — 80°C |

9,5

9,0
2600

2400 !
2200 !
2000 !
1800 !
1600 -

P -

20

30

40

50

60

87

Tempo (mim)
Figura 4.34 pH e condutividade ibnica da amostra de MgO sinter, na presenca

de 1%-p de MgCl,, em varias temperaturas.
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Figura 4.35 pH e condutividade idbnica da amostra de MgO caustico, na
presenca de 1%-p de CaCl,, em varias temperaturas.
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presenca de 1%-p de MgCl,, em varias temperaturas.

Observa-se para as amostras com MgO sinter na presenca de CaCl, e
MgCl, (Figuras 4.33 e 4.34) um aumento inicial da condutividade nos instantes
iniciais em que foram adicionados os aditivos e esse aumento continua em
funcdo do tempo, ou seja, comprovando mais uma vez que a amostra continua
a se dissociar a medida que o tempo aumenta, passando para potencias mais
positivos. Apds 0s primeiros minutos o processo se torna lento, percebendo
durante o tempo de experimento apenas 0 processo de dissociagdo. A
condutividade aumentou com o aumento da temperatura e acredita-se que com
o0 passar do tempo este venha a precipitar evidenciando o consumo das
espécies Mg®* e OH do meio para formacao de Mg(OH),. Esse comportamento
foi evidenciado tanto para a CaCl, quanto para o MgCl,.

Ja para as amostras de MgO caustico (Figuras 4.35 e 4.36),

inicialmente ocorre um aumento da condutividade (em relacdo a condutividade
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da &gua pura), associado & liberacdo de fons hidroxila OH e Mg?* na
suspensdo. Em seguida, a condutividade diminui, devido a precipitacdo do
hidroxido e a consequente remocéao de ions da suspensao. Apés a precipitacéo
os resultados indicam uma nova dissolugdo a altas temperaturas, levando a
sugerir que a reacao de hidratacdo para o MgO céaustico ocorre em dois ou trés
estagios dependendo da temperatura: dissolucdo e precipitacdo até a
temperatura de 60 °C e dissolucéo, precipitacédo e dissolucdo a temperatura de
80 °C [70].

Esses resultados mostraram que tanto o primeiro estagio, de
dissolugdo, como o segundo estagio, de precipitacdo, correspondentes ao
aumento e a diminuicdo da condutividade respectivamente, podem ser
fortemente influenciados pela temperatura. Em temperaturas mais baixas, 0s
dois processos ocorrem mais lentamente.

A 30 °C é possivel verificar um aumento da concentracdo de Mg**
antes da precipitacdo da brucita. O mesmo fenédmeno néo é verificado em altas
temperaturas, pois o processo ocorre de forma mais rapida. Com o aumento
da temperatura ocorre uma aceleracao da reacao de hidratacdo da magnésia e
o equilibrio é alcancado em menor tempo. Esse efeito pode ser atribuido em
altas temperaturas a probabilidade de colisbes dos reagentes. Com o0 aumento
da temperatura utilizada neste trabalho até 80 °C faz com que a reacéo direta
seja favorecida.

De acordo com o mecanismo de dissolucéo-precipitacdo-dissolucéo

para o MgO céustico, observa-se as seguintes reagdes.

Mg(OH)z(s) —>Mg(OH)2(aq) (4.4)
Mg(OH)2(aq) &> MgOH"(a) + OHag) (4.5)
MJOH"aq) = Mg* @y + OH'ag) (4.6)

H.Opn — H+(aq) + OH(aq) 4.7)
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Na dissolugio do Mg(OH)z) para MgOH*, Mg®* e OH' possivelmente
o MgOH" pode ser o componente dominante para a re-precipitacio do
Mg(OH),s). Observa-se que a temperatura € favoravel para a formacédo do
MgOH* levando a um decréscimo dos ions Mg®* e OH e que possivelmente
pode ser favoravel a formacéo de Mg(OH)g*".

Com o aumento da temperatura foi observado uma reducéo do pH, o
que pode influenciar a morfologia das particulas [69]. Esse efeito ocorre
porque a solubilidade da maioria dos precipitados aumenta com a temperatura,
embora nem sempre esse aumento seja muito sensivel. A variacdo da
solubilidade é causada pelo efeito térmico da dissolucdo. No caso em estudo, e
para a faixa de temperatura empregada (10 a 80 °C), o processo absorve calor
e a solubilidade aumenta. Se a concentracdo de jons OHsz* aumenta a
concentracdo de OH" diminui, significando que o pH da suspenséo esta se
tornando mais &cido (diminuindo).

Logo, a modificacdo do pH do meio influencia diretamente as reacfes
envolvendo o MgO tanto pelo deslocamento de equilibrio previsto pela adicdo
de OH’, quanto pela modificacdo das cargas superficiais do MgO na presenca
de a4gua em diferentes pHs. No entanto, quando se trata de suspensédo €&
necessario um entendimento das rea¢des que ocorrem na fase aquosa (ions
dissolvidos) e também das reacdes que ocorrem na interface sélido/liquido, ou
seja, na superficie das particulas. Para as reacdes de interface, existe uma
ferramenta bastante relevante de ser estudada que € o potencial zeta, que
analisa a carga superficial na interface liquido/sélido. Quando essa carga €
negativa, a superficie do éxido (fase solida) recebeu elétrons do meio aquoso,
ou seja, ele atuou como um receptor de elétrons e, portanto como um acido
enguanto o meio aquoso atuou como doador de elétrons (base). Ao contrario,
guando as cargas superficiais do o0xido sdo positivas 0 6xido atua como base
(doador de densidade eletrbnica) frente ao meio (estudo realizado no item
4.2.8).
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4.3. Exotermia da reacao de hidratacdo do MgO na presenca de CaCl, e
MgClZ

As curvas da variagdo da temperatura e do calor total liberado (J/g)
referente a massa de aglomerante e de MgO caustico na presenca do CaCl, e
do MgCl,, plotadas em funcdo do tempo sdo mostradas nas Figuras 4.37 e

4.38, respectivamente.

. , . , .
—— MgO caustico
— MgO caustico + 0,5%-p CaCl,

MgO caustico + 1,0%-p CaCl,
— MgO caustico + 1,5%-p CaCl,

—— —— -
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Figura 4.37 Evolucdo do calor de reacdo entre agua e MgO caustico na
presenca de CaCl,, a 50 °C.
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Figura 4.38 Evolucdo do calor de reacdo entre agua e MgO caustico na

presenca de MgCl,, a 50 °C

Em relacdo ao calor total liberado das amostras, pode-se perceber que
a adicao de até 1,0 %-p de CaCl, e do MgCl, na magnésia caustica aumenta a
guantidade de calor liberado nas amostras, independentemente do tipo do
aditivo utilizado. Estes resultados também estdo de acordo com os resultados
do grau de hidratagcdo mostrado na Figura 4.10 onde foi verificado um aumento
do grau de hidratagdo com o teor desses aditivos. Verificou-se que a adigéo
desses aditivos promoveu a formag¢do de uma quantidade maior de hidroxido
de magnésio, consequentemente uma quantidade maior de calor € liberada da
amostra, confirmando os resultados de energia total mostrado nos graficos das
Figuras 4.37 e 4.38. A temperatura maxima atingida durante a reacao (ATwax)
esta associada ao nivel de supersaturacdo, ou seja, quanto maior a

supersaturacdo da suspensdo, maior a energia e maior a liberagcdo de calor
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durante a precipitagdo. Portanto, devido a maior supersaturagéo formada nas
formulacées com o CaCl, em relacdo as de MgCl, (Figura 4.10), observou-se a
maior quantidade de calor gerado nas formula¢gdes de CaCl, em relacdo as de
MgCl,.

Entretanto, foi verificada uma diminuicdo do calor liberado quando se
adicionou 1,5 %-p de ambos aditivos na magnésia caustica. Isto mostra
possivelmente, que tanto o teor de 1,5 %-p de CaCl, quanto de 1,5 %-p de
MgCl,, promoveu a menor supersaturacdo do que as demais formulacées, e
consequentemente a diminui¢cdo no calor total liberado na reacao de hidratacéo
foi verificada.

Dois parametros obtidos a partir das Figuras 4.37 e 4.38 foram
analisados e correlacionados com a reacdo de hidratacdo. O primeiro, o calor
total da reacdo, que esta associada ao nivel de supersaturacdo. O segundo, 0
tempo decorrido até o ponto de temperatura maxima (TTuax), representa o
atraso ou a antecipacédo da reacao em relacdo a suspensao sem aditivos.

Para facilitar a analise, esses resultados serdo apresentados como a
variacdo desses dois parametros em funcéo do teor de CaCl, e MgCl, (Figura
4.39).

Para teores de 0,5 % dos aditivos foram observados os maiores
tempos para inicio da reacdo. Acima de 0,5%p de CaCl, e MgCl, a reacéo foi
acelerada. Como o calor gerado durante a reacdo estd associado ao nivel de
supersaturacdo, observa-se que a composicédo de 1,0 %-p foi a que obteve o
maior calor gerado para ambos os aditivos. Portanto, quanto maior for a
supersaturacdo, maior a energia da suspensao supersaturada e
consequentemente maior sera a liberacdo de calor durante a precipitacdo. Isto
estd de acordo com os resultados de calor total liberado tanto para as

formulagées com CaCl, quanto para as de MgCl, (Figuras 4.37 e 4.38)
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Figura 4.39 Tempo para atingir a temperatura maxima (TTyax) € calor total em
funcdo do teor de CaCl, e MgCl, para suspensdes de MgO

caustica.

4.3.1. Consideracgdes parciais do estudo com sais soluveis

Os estudos com os sais insolaveis CaCl, e MgCl,, apresentam-se
como bons agentes hidratantes, pois aumentam o grau de hidratacdo. Sugere-
se que a formacédo da brucita ocorra nos sitios preferencias do MgO ou estes
aditivos ativem sitios para o crescimento de nucleos de forma organizada tendo
como resultado a diminui¢cdo do trincamento, assim como a diminuigdo da EVA.
O aumento da producdo de brucita foi também detectado por testes
termogravimétricos analisando as curvas de TG e DTG, assim como
determinados pela técnica de difragdo de raios X. As andlises de MEV
mostraram altera¢cdes na morfologia do material, sendo que no sinter devido a
sua menor energia de superficie ndo promoveu uma organizacao regular das

particulas, levando a uma maior aglomeracdo das particulas de MgO. Na
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presenca de MgCl, houve uma diminui¢do das particulas aglomeradas com o
aumento do tamanho do grdo, levando a uma estrutura mais organizada com a
formacdo de porosidade intragranular, semelhante a uma esponja. Enquanto,
no MgO caustico devido a sua maior area superficial apresentou uma estrutura
com particulas na forma de plaguetas com contorno bem definidos e tendéncia
a morfologia hexagonal. Com os testes de condutividade ibnica com o aumento
da temperatura foi verificado que a condutividade aumenta com o aumento da
temperatura para o MgO sinter e um pequeno aumento da condutividade logo
nos primeiros minutos, diminui, e em seguida, volta a crescer a medida que
aumenta a temperatura. Isto leva a acreditar que existam neste caso trés
processos envolvidos: dissolucéo, precipitacdo e dissolucdo. De uma forma
geral, os sais solUveis podem ser uma via util para aplicagdo em concretos, em
composi¢des adequadas, pois um ponto importante € que diminui a expansao e

a formagéao de trincas.

4.4. Resultados contendo sais insolUveis

Estudos comprovam que o MgF, em concretos alumina-magnésia
promove a aceleracdo da espinelizacdo como consequéncia da formacéo de
fase liquida [71,72,73]; em outro [48] diminui a hidratacdo, enquanto o CaF;
aumenta. Com base nesses estudos motivaram um esclarecimento do

mecanismo de atuacdo desses materiais.

4.4.1. Resultados de grau de hidratacdo contendo sais insoluveis

As Figuras 4.40 e 4.41 mostram os resultados de grau de hidratacao do
MgO sinter hidratado por 7 dias e do MgO caustico hidratado por 24 horas, ha

presenca de CaF, e MgF,, respectivamente.



96

w
A
1
{3
—eEH

w
w
1

\ ~.
\
} )

1 ——-=--MgO sinter + CaF2 } }
~-e MgO sinter + MgF,
1 —+—MgO sinter

Grau de hidratacao (%)
w w
= N
1 1

W
o
1

29 T T T T T T T T T T T T T T T
o0 01 02 03 04 05 06 0,7

Teor de sal (%-p)
Figura 4.40 Grau de hidratacdo do MgO sinter na presenca de CaF, e MgF,, a

50 °C e umidade relativa 80%.

58
e\i ,,,,,
o)
[ ev}
On
8
©
©
E 57 1
[
o
5
o ~--=--- MgO caustico + CaF,
O ~-e---MgO caustico + MgF,
,,,,,,,, MgO caustico
56

I T I T I T I T I T I T I T I
o0 01 02 03 04 05 06 0,7
Teor de aditivo (%-p)
Figura 4.41 Grau de hidratagdo do MgO caustico na presenca de CaF; e MgF,
a 50 °C e umidade relativa de 80%.



97

De um modo geral, a adicdo desses sais diminuiu a hidratacdo da
magnésia comparada a amostra de referéncia (0 %-p aditivo). Algumas
consideracdes devem ser feitas em relacdo o que possivelmente pode
acontecer, baseando-se na reagéo envolvida no processo de hidrolise que esta
associada a interacéo do fluoreto de magnésio mostrado na Equagéo 4.8.

Mng(S) + H,O —)MgO(s) + 2HF(g) (48)

O mecanismo de hidrélise do MgF, proposto por Messier [74] consiste
de trés etapas:
Primeiro ocorre a adsorcédo quimica da molécula de agua na superficie

do fluoreto de magnésio (MgF,), Equacéo 4.9.

MgF> + H,O — MgF2H20 (adsorvido) (4.9)

Devido a diferenga na densidade eletronica existente entre Mg e F ha
um enfraquecimento da ligacdo MgF-F-OHH. Considerando que os ions F e
OH" possuem raios semelhantes, entdo deve ocorrer uma substituicdo da
hidroxila no lugar do ion fldor, resultando na precipitacdo de um composto

intermediario, o hidréxido de magnésio e flior, Equacéo 4.10.

MgFZHZO(ads) - Mg(OH)F(s) + HF(g) (4.10)

Finalmente ocorre a decomposicdo da fase intermediéria levando a

formacéo de magnésia e acido fluoridrico, Equagéo 4.11.
Mg(OH)F(S) —> MgO(s) + HF(g) (411)
Essa reacdo avanca a medida que a camada de MgO formada na

superficie das particulas de MgF, é rompida, deixando exposto a superficie a

um novo ataque ao vapor de agua. Outros autores [75,76] registram a
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possibilidade de formagdo do composto intermediario hidroxido de magnésio e
fldor utilizando MgF, como reagente.

Entretanto, de acordo com os célculos de energia livre de Gibbs esta
reacdo soO seria favoravel em temperaturas > 1500 °C, sendo essa a principal
limitacdo para utilizacdo de suas propriedades refratérias [74]. Porém, as
condi¢cBes experimentais apresentadas por Messier foram para uma atmosfera
de vapor de agua-argbnio com pressdes parciais de vapor de agua de 1- 60
mmHg e temperaturas entre 745°C e 1100°C [74]. No entanto, € razoavel
considerar que também seja valido para temperaturas inferiores quando o
aquecimento é conduzido em atmosfera oxidante, onde a pressdo de vapor de
agua atinge niveis superiores, por exemplo, 760 mmHg a 100°C.

No entanto, estudos realizados por Souza [73], usando 0 programa
FactSage TM os resultados de energia livre de Gibbs, apesar de positivo, para
as reacdes de oxidagao, hidrolise e nitrogénio (mistura de ar sintético: 80% O
e 20% Ny) ficou evidente que a hidrélise seria a reacdo mais favoravel em todo
o intervalo de temperatura avaliado (0 - 1400 °C).

Os resultados apresentados nas Figuras 4.39 e 4.40 mostraram que na
presenca desses aditivos ocorreu uma diminuicdo do grau de hidratacdo. No
entanto, uma anélise das amostras mostrou-se estas ficarem bastante friaveis,
levando as vezes a se desintegrar durante o manuseio. Sendo assim, O
mecanismo de hidrélise do MgF, proposto por Messier [74] é Util para o
entendimento do efeito no sistema em concretos alumina-magnésia. Isto
também foi mostrado por Souza [73,77], que mostrou que esse aditivo pode
acelerar a reacdo de espinelizagdo devido a difusdo de ions F na rede da
alumina em consequéncia da formacdo de vacancias catidbnica [78], que
possivelmente deve ocorrer por meio da adsorcao do gas HF desse aditivo em
concretos.

O mecanismo de hidrélise do CaF, e MgF, € semelhante, porém as
reacoes ocorrem em tempos e temperaturas distintas. No entanto,
termodinamicamente as reacfes de hidrélise dos dois aditivos ndo sao
favoraveis, isto acontece somente em altas temperaturas. O fato do grau de
hidratacdo do MgF, ser menor do que o do CaF, deve-se considerar as
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moléculas de agua de hidratacdo adsorvidas nesses sais: CaF,xH,O e
MgF.yH,0, onde y deve ser maior do que X. A entalpia de hidratagédo do CaF;
deve ser menor do que a entalpia do MgF, justificando assim a preferéncia das
moléculas de agua pelo MgF,, evitando que fiquem ions OH" disponiveis na
suspensao para se adsorver na superficie do MgO.

A hidrélise da fluorita em presenca de vapor de agua € dada pela
Equacédo 4.12 [79]

CaF, + H,O <= CaO + 2HF (4.12)
A equacao 4.13 mostra a etapa intermediaria formada a partir da 4.12.
CaF, + XH,O <— CaF.,(OH)x + xHF (4.13)
Célculos termoquimicos e estudos experimentais em uma atmosfera
sugerem que o grau de hidrélise diminui e a temperatura de hidrélise aumenta
para fluoretos alcalinos terrosos na serie BeF,, MgF,, CaF, e BaF,. A hidrolise

de CaF, pode ser comparada ao do MgF,. Entretanto, a hidrélise do MgF,

apresenta duas etapas intermediarias com produtos: MgF,.,(OH)y e Mg(OH)F.

4.4.2. Aspecto fisico das amostras de MgO na presenca de sais insoluveis

A Figura 4.42 mostra o aspecto fisico dos dois tipos de MgO apds reacao

com agua e com a adi¢céo de fluoretos (MgF,, CaF,).
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MgO caustico MgO caustico + 0,1%-p CaF2 MgO caustico + 0,7%-p CaF:

MgO caustico MgO caustico + 0,1%-p MgF2 MgO caustico + 0,7%-p MgF2

MgO sinter

Figura 4.42 Perfil das amostras de MgO caustico e MgO sinter com CaF; e
MgF,, hidratadas a 50°C e umidade relativa de 80%.

A comparacdo do aspecto fisico das amostras de MgO caustico
hidratado sem aditivo com as amostras com adicdo de CaF, e MgF, mostra

que a medida que se aumentou o teor desses sais houve uma diminuigdo na
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configuracdo de trincamento das amostras. Para as amostras de sinter com
CaF, observou-se esse mesmo comportamento. Entretanto, para o MgO sinter
na presenca de MgF; o trincamento das amostras foi bastante visivel. Observa-
se que mesmo com a diminuicdo do grau de hidratacdo da magnésia com o
aditivo MgF, as amostras mostram produtos friaveis e faceis de se
desintegrarem. Com essa analise sugere-se que esses materiais podem ser
Uteis para aplicacdo em concretos desde que forem acrescidos em formulacdes

com alumina que pode favorecer a espinelizacao.

4.4.3. Resultados de MEV

A Figura 4.43 mostra as micrografias de MEV para os dois tipos de
MgO apoés o periodo de hidratacdo e na presenca de 0,7%-p de MgF, e CaF».
Inicialmente, para as amostras hidratadas em agua e sem aditivos, observa-se
para o MgO caustico (Figura 4.43a) cristais de Mg(OH), muito mais
abundantes, regulares (hexagonal) e em maior quantidade que para a amostra
de MgO sinter (Figura 4.43b), que apresenta unido de pequenas particulas
formando grdos maiores aglomerados com porosidade. Esses aspectos devem
esta relacionados aos diferentes mecanismos de hidratacdo desses materiais.
Enquanto no MgO sinter, menos reativo, devido ao maior tamanho de particula
e menor area superficial ndo foi possivel observar a formacdo de plaquetas
hexagonais, caracteristico da formacdo da brucita, Mg(OH),. J& para o MgO
caustico, mais reativo, devido ao menor tamanho de particula e maior area
superficial foi possivel a deteccdo da formacdo de plaguetas hexagonais
proveniente da maior mobilidade dos fons Mg®* e OH, e cristais maiores
podem ser formados.

Para o MgO caustico na presenca de CaF, (Figura 4.43c) aparecem
nuvens quase sem definicdo de particulas e na presenca do MgF, (Figura
4.43e), modificacdes significativas foram observadas, com formatos de cristais

globulares e porosidade e presenca de aglomerados. Para o MgO sinter na
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presenca de CaF,, (Figura 4.43d), o aspecto com alteragcbes em relacdo ao
MgO caustico com CaF, com definicbes de particulas na forma de nano-flores
semelhante ao mostrado por [80] e na presenca de MgF, (Figura 4.43f)
modificagdes menos significativas no formato dos cristais de Mg(OH), em
relacdo ao MgO sinter com agua, apresenta a unido das pequenas particulas
menores formando grdos maiores com diminuicdo de porosidade [68]. O
formato das micrografias apresentam semelhancas com as macrografias
(Figura 4.42), configuracdo de trincamento, as quais mostram que para o MgO
sinter ndo houve evolucdo para o crescimento de particulas de Mg(OH), no
caso do MgF, e sim formacdo de MgO. Assim, justifica para o MgF, uma
diminuicdo no grau de hidratacdo, que pode ser visivelmente percebido pelo
formato e distribuicdo das particulas, que ndo evoluiu para a forma hexagonal

de formacé&o da brucita.

Figura 4.43 Micrografia de MEV para: a) MgO caustico, b) MgO sinter, ¢) MgO
caustico com CaF,, d) MgO sinter com CaF,, €) MgO caustico com

MgF; e f) MgO sinter com MgF,
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4.4.4. Resultados de TG e DTG

As Figuras 4.44 e 4.45 mostram os resultados de TG/DTG para o MgO
caustico e MgO sinter na presenca de CaF, e MgF,, respectivamente.

Os resultados de termogravimetria das composicdes MgO/H20 e da
magnésia em CaF, e MgF; indicaram que quanto maior a area superficial
acelera a reatividade, consequentemente, maior formacdo de Mg(OH),. A
perda de massa durante o aguecimento, ou seja, a decomposicdo do Mg(OH)2
formado ocorre na mesma faixa de temperatura (acima de 350°C),

independente do tipo de MgO, apenas com pequenos deslocamentos.

100 i —- 0
0 -2
80 ‘
70 | i
— | I I I I I - _6
s\‘i 100 1° <
S - ] £
§ i 2 E
E 80 140
[ r 1" &
S 70 0
: . , ! -6
$ 100 C i 1
90 + |
y 17
8o N
20 | == MgO caustico ""v". 7
] . 1 :

0 1(|)0 | 2(I)o | 3(|)0 400 500 6(I)O 700 800
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Figura 4.44 Resultados de TG e DTG do MgO caustico e na presenca de CaF;
e MgF», a 0,7%-p, taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.45 Resultados de TG e DTG do MgO sinter e na presenca de CaF, e
MgF,, a 0,7%-p, taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Esses resultados mostram que a magnésia caustica sem aditivo e na
presenca de CaF, e MgF, apresentaram, em geral, uma rapida perda de
massa, no inicio do termograma em um Unico evento, atribuida unicamente a
evaporacdo de agua residual das amostras, na temperatura de 97,8 °C. Outro
evento observado, € referente a decomposicdo térmica da brucita, na
temperatura de 400 °C, para o caustico sem aditivo e na presenca do CaF,. No
entanto para o MgF, o ponto maximo de decomposicao ficou por volta de 380
°C. Enquanto que com o sinter na presenca do MgF, a transformacéo
endotérmica relativa ao processo de decomposicéo térmica do hidroxido ficou
por volta de 430 °C. A perda de massa obtida por termogravimetria esta
coerente com o grau de hidratacao verificado nas Figuras 4.40 e 4.41.

Mesmo diante da evidéncia do aumento da formacgéo de MgO, é dificil
afirmar que a perda de massa observada no ensaio de termogravimetria

ocorreu como consequéncia do processo de hidrélise uma vez que o ensaio €
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realizado com um fluxo de ar sintético (80% O, e 20% N,) passando pelo forno.
No entanto, em concretos refratarios a probabilidade desta reacdo ocorrer é
muito maior, pois a decomposi¢do dos hidratos de cimento e brucita resultam
na liberacdo de vapor de agua, que podem ser consumidos na hidrdlise do
MgF, [73].

Os valores de perda de massa para os aditivos sdo mostrados na
Tabela 4.6. Observa-se que a perda de massa foi menor para a adi¢cao de 0,7

%-p MgF, em ambas as fontes de magnésia.

Tabela 4.6 Perda de massa para o MgO caustico e MgO sinter com 0,7
%-p CaF, e MgF..

Formulacéao Perda de massa (%)
MgO céaustico 25,01
MgO caustico + 0,7 %-p CaF; 23,73
MgO caustico + 0,7 %-p MgF; 23,22
MgO Sinter 14,78
MgO Sinter + 0,7 %-p CaF; 14,98
MgO Sinter + 0,7 %-p MgF, 14,48

4.4.5. Resultados de pH e condutividade iénica.

As Figuras 4.46 a 4.49 mostram os resultados de pH e condutividade
ibnica em varias temperaturas para o MgO céaustico e para o MgO sinter na

presenca de 1%-p desses aditivos.
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Figura 4.46 pH e condutividade i6nica da amostra de MgO caustico, na

presenca de 1%-p de CaF,, em varias temperaturas.
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Figura 4.47 pH e condutividade ibnica da amostra de MgO caustico, na

presenca de 1%-p de MgF,, em varias temperaturas.
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Figura 4.48 pH e condutividade idnica da amostra de MgO sinter, na presenca

de 1%-p.de CaF,, em varias temperaturas.
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Figura 4.49 pH e condutividade idnica e pH da amostra de MgO sinter, na

presenca de 1%-p de MgF,, em varias temperaturas.
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Os resultados comparativos de pH e condutividade ibnica apresentados
nas Fig. 4.46 - 4.49 mostraram uma semelhanca de perfil de comportamento
com os resultados contendo os aditivos CaCl, e MgCl, (sais soluveis). Apenas a
condutividade para esses aditivos apresentaram maiores valores confirmando
que 0s sais soluveis se comportam como aditivos hidratantes. O pH do MgO
sinter na presenca do MgF, diminuiu para préximo a 9,5 nas temperaturas de
60 e 80 °C. Quanto ao pH analisando a T= 80 °C, (Figura 4.48) mostrou que o
aditivo CaF, é mais alcalino seguido do CaCl,, MgCl, e MgF,, confirmando
assim a alcalinidade das espécies com ions Ca?*. Esse comportamento
comprova que os sais CaCl, e MgCl, comportam como aditivos hidratantes,
apresentam em geral pH mais baixo, e consequentemente, uma maior
dissociacdo dos ions em relacdo aos sais insolUveis e posterior formacdo da

brucita.

4.4.6. Resultados de difracédo de raios X contendo sais insoluveis

As Figuras 4.50 e 4.51 apresentam os resultados de difracdo de raios X
para o MgO, na presenca de fluoretos para o MgO sinter e para o MgO
caustico, respectivamente. Observam-se picos relacionados ao hidréxido de
magneésio de baixa intensidade, compativeis com os dados de difracédo, para o
sinter, e para o caustico. A hidratacdo da magnésia na presenca dos sais de
CaF;, e MgF; resultou em uma diminuigéo da intensidade dos picos de difracéo
do hidroxido de magnésio em comparacdo com o difratograma na presenca de
agua para os dois tipos de MgO. Os percentuais para o MgO caustico e MgO
sinter hidratados e na presenca de fluoretos sdo mostrados nas Tabelas 4.7 e

4.8, assim como 0s parametros de rede.
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Figura 4.50 Difracdo de raios X para o MgO sinter na presenca de fluoretos.
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Figura 4.51 Difracé@o de raios X para o MgO céustico na presencga de fluoretos.



110

Tabela 4.7 Percentual de MgO e Mg(OH),, parametros de rede e tamanho de

cristalito para as amostras de sinter na presenca de CaF, e MgF».

sinter MgO CaF; MgF>
hid.
%-p sal - 0,7 0,7
% MgO 39,51 49,31 51,38
% Mg(OH); 60,49 50,69 48,62
T. cristalito - L MgO 236,3 223,9 186,1
(nm) Mg(OH) 72,70 51,4 45,8
MgO a — (A) 4,2136 4,2136 4,2138
Parametros de Mg(OH).
rede a— A 3,1479 3,1485 3,1471
Mg(OH)
c— (A 4,7741 4,7749 4,7716

Tabela 4.8 Percentual de MgO e Mg(OH),, parametros de rede e tamanho de

cristalito para as amostras de MgO caustico na presenca de CaF;

e MgF».
MgO caustico CaF; MgF2
hid.
%-p sal - 0,7 0,7
% MgO 10,48 15,76 12,24
% Mg(OH); 89,52 84,24 87,76
T. cristalito - L MgO 39,0 36,1 36,6
(nm) Mg(OH) 18,7 19,7 21,1
MgO a — (A) 4,2127 4,2140 4,2149
Parametros de Mg(OH),
rede a— (A) 3,1458 3,1475 3,1469
Mg(OH):
c— A 4,7739 4,7747 4,7741

Considerando a reacgdo estequiométrica de hidrolise do MgF, na

transformacdo do MgF, em MgO e fazendo uma analise dos resultados

apresentados do grau de hidratacdo (Figuras 4.40 e 4.41), observa-se que a

diminuicdo no grau de hidratacédo dessas formulacdes estédo de acordo com 0s
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resultados de percentual de hidroxido formado, obtidos pela andlise de raios X
(Tabelas 4.7 e 4.8). Os percentuais previstos de MgO sinter (Tabela 4.7)
passaram de 39,51% na amostra hidratada com agua para 51,38% na amostra
hidratada na presenca de 0,7%-p de MgF,, assim como registra-se uma
reducdo do percentual de hidréxido formado no MgO sinter de 60,49% para
48,62% quando hidratado na presenca de MgF,. Ja 0s percentuais previstos
para o MgO caustico (Tabela 4.8), passaram de 10,48% na amostra hidratada
com agua para 12,24% na amostra hidratada na presenca de 0,7%-p de MgF,
assim como registra-se uma reducao do percentual de hidroxido formado no
MgO céustico de 89,52% para 87,76% quando hidratado na presenca de MgF,.
Sendo assim, os resultados apresentados estdo coerentes com a literatura em

termos de mecanismos de reacgao.

4.5. Resultados contendo acido acético e acetato de magnésio

Como a reacdo de hidratacdo da magnésia é uma reacdo expansiva
qgue pode gerar trincas e comprometer o desempenho dos materiais, técnicas
anti-hidratacao [81,82] podem reduzir os danos decorrentes dessa hidratacao,
no entanto, at¢é o momento ndo foi totalmente solucionado esses efeitos.
Nesse sentindo, utilizou-se o0 acido acético e o acetato de magnésio como
agente modificador do pH do meio e da cinética de MgO, pois € sabido que o
produto da hidratacdo da magnésia, que sdo particulas de Mg(OH),, e
dependendo do aditivo, da temperatura e do pH pode apresentar diferentes
morfologias na forma de placas, bastbes, agulhas e lamelas e outras formas

[80] e com essas modificacbes possa apresentar melhorias no produto final.
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4.5.1. Resultados de grau de hidratacdo contendo os aditivos &cido

acético e acetato de magnésio.

As Figuras 4.52 e 4.53 mostram os resultados do grau de hidratacdo do
MgO sinter e do MgO caustico hidratado por 7 dias e 24 horas
respectivamente, na presenca de acetato de magnésio (MgAc) e acido acético
(HAC).

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

do acido acético formado na reacao [50].

441 MgO sinter + MgAc

421 ---e-- MgO sinter + HAC
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—e—

Grau de hidratacao (%)

Figura 4.52 Grau de hidratacdo do MgO sinter na presenca de acetato de

magnésio ou acido acético, a 50 °C, umidade relativa de 80 %.
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Figura 4.53 Grau de hidratacdo do MgO caustico na presenca de acetato de
magnésio ou acido acético, a 50 °C, umidade relativa de 80 %.

Esse efeito dos aditivos confere alteracdo da forma cristalina e
aumento da formacédo de agregados. Isto, possivelmente pode ser atribuido ao
poder de complexa¢do do ion acetato. Como o0 acido acético ataca diretamente
a magnésia complexando os fons Mg?* [50] e a dissociacdo destes complexos
libera os ions na solucéo, a nucleacdo do hidroxido de magnésio pode ocorrer
tanto na superficie das particulas de MgO quanto no volume da solucado
supersaturada. Como consequéncia do uso destes aditivos verifica-se uma
hidratagcdo muito rapida e homogénea que resulta numa quantidade maior de
ndcleos, que apresentam menor crescimento e expansao, ou uma precipitacdo
mais lenta que gera um menor nimero de nucleos, de maior tamanho, que
podem ocasionar maior expansao e gerar danos em uma estrutura bem
empacotada [83]. O mecanismo proposto por Fillipou [50] foi descrito no item 2.

O principio desse mecanismo € a dissociacdo dos complexos de
magnésio que resultaria na liberacdo de ions CH3;OO™ na solucdo, que podem

substituir as hidroxilas.



114

4.5.2. Configuracdo de trincamento das amostras de MgO reagidas com

acido acético e acetato de magnésio apos a hidratacéo.

As Figuras 4.54 e 4.55 mostram a evolu¢do do aspecto fisico do MgO
caustico hidratado e sinter sem e com adicdo de acetato de magnésio e acido
acético, respectivamente.

A comparacao da configuracdo de trincamento das amostras com seu
respectivo grau de hidratagéo apresenta uma pequena melhora na integridade
da amostra em relacdo ao trincamento da amostra de referencia, tendo um
aparente aspecto de diminuicdo do mesmo, mas ainda apresentando trincas
por todo o material, principalmente as amostras de MgO sinter com os aditivos.
Esse comportamento pode ser explicado considerando-se o0s efeitos
registrados na literatura para a adicdo de acetato e acido acético as
suspensdes de MgO: i) o aumento de solubilidade do MgO na presenca desses
aditivos [58] e ii) a diminuicAo ou aumento da exotermia da reacdo de
hidratacdo [60]. Isto permite que o produto de hidratacdo do MgO, embora
formado em maior quantidade, seja acomodado de forma mais eficiente na
porosidade da estrutura, reduzindo o dano por trincamento (Figuras 4.54 e
4.55). Ainda registro em outra literatura [73], na qual utilizou a incorporagéo de
teores de 0,1%-p e 0,2%-p de acido acético glacial aos concretos e mostrou o
aumento da hidratacdo da magnésia e indicou uma melhoria no desempenho
destes durante a cura, mas durante a secagem foram verificados problemas
como trincamento e a explosdo. Do ponto de vista para aplicagbes em
refratarios, isto € importante, pois, o0 material pode até expandir, no entanto nao

pode trincar.
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Figura 4.54 Evolucdo macroestrutural do MgO caustico hidratado e com adicao
de acetato de magnésio e acido acético, durante 24 horas, a 50 °C,

umidade relativa de 80%.
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Figura 4.55 Evolucdo macroestrutural do MgO sinter hidratado e com adi¢ao de

acetato de magnésio ou acido acético, durante 7 dias, a 50 °C,
umidade relativa de 80%.
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4.5.3. Resisténcia mecéanica a compressao uniaxial

A Figura 4.56 mostra a resisténcia mecanica a compressao uniaxial e
porosidade aparente em funcdo do teor de aditivos para as formulacbes de
MgO sinter na presenca de &cido acético e acetato de magnésio. Observa-se
para o acido acético um aumento da resisténcia mecanica com a adicéo de até
0,3%-p do aditivo e para adi¢cdes acima de 0,3%-p observou-se a diminuicao.
Ja a porosidade aparente, foi observada uma diminuicdo para adicbes até
0,3%-p do aditivo e para teores acima foi observado que praticamente a adicao
dos aditivos ndo alterou os resultados da porosidade aparente. A diminuicao da
resisténcia mecanica a compressao a partir da adicdo de 0,3%-p do acido
acético sem haver alteracdes significativas na porosidade pode esta ligado ao
enfraquecimento da estrutura dessas formulagbes o que pode ser comprovado
pela configuragdo de trincamento apresentados para essas amostras e

mostrados na Figura 4.55.
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Figura 4.56 Resisténcia mecanica a compressado uniaxial e porosidade
aparente das formulacbes de MgO sinter com aditivos MgAc e
HAcC.
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J4 para o acetato de magnésio, foi observado que a resisténcia
mecanica aumentou com o aumento do teor de aditivo e a porosidade diminuiu
para adicdes até 0,3%-p do aditivo e para teores acima deste, ndo foi
observado variag0es significativas na porosidade. Ficou evidenciado, que para
teores de acetato de magnésio acima de 0,3%-p o aumento da resisténcia
mecanica a compressao nao esta relacionado com a diminuicdo da porosidade
e sim com o enrijecimento da estrutura. Isto também pode ser evidenciado
pelas imagens do perfil das amostras mostradas nas macrografias da Figura
4.55.

4.5.4. Resultados de microscopia eletrénica de varredura - MEV

A magnésia possui uma estrutura de camadas anidnicas de O®
arranjadas de acordo com o empacotamento do tipo ABC na dire¢édo [111] da
célula unitaria cubica, enquanto o hidréxido de magnésio possui uma estrutura
de camadas de ions OH com empilhamento do tipo AB na direcdo[0 01] da
célula unitaria hexagonal. No processo de hidratacdo da magnésia a estrutura
cubica do MgO é transformada na estrutura hexagonal do Mg(OH)2 e neste
rearranjo, a direcdo [111] da célula unitaria cubica € alterada para a direcao
[001] da célula unitaria hexagonal [84]. Levando em consideracdo a capacidade
dos grupos acetatos formarem complexos, a substituicdo de ions hidroxila pelo
ion acetato pode ocorrer durante a hidratacdo do MgO. No entanto, levando em
consideracao o raio do ion acetato (CH3COO") em relacdo ao do ion OH que é
cerca de trés vezes maior que o raio do OH" [84], a substituicdo de um ion
hidroxila no plano (001) pelo acetato dificultaria o crescimento do cristal de
hidréxido nessa direcdo, pois as camadas de Mg(OH)2 sé&o unidas por ligacdes
de hidrogénio. Consequentemente, o crescimento dos cristais pode ocorrer
preferencialmente em dire¢cdes perpendiculares a direcdo [001], resultando em

alteracdes na morfologia.
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A Figura 4.57 apresenta as micrografias do MgO caustico sem
hidratacdo e apo0s a hidratacdo com agua ou com o acetato de magnésio ou
acido aceético. Como a magnésia caustica é obtida em temperaturas
relativamente baixas (800-1000°C), consequentemente possui menor tamanho
de cristais e uma estrutura relativamente porosa (Figura 4.57a). Para as
amostras hidratadas em agua e sem aditivos (Figura 4.57b), sdo formados
cristais regulares de Mg(OH),, de forma hexagonal e disposto na superficie da
matriz devido a sua maior area superficial. Entretanto, na presenca de 0,7 %-p
de acetato de magnésio (Figura 4.57c) e acido acético (Figura 4.57d), ap6s o
periodo de hidratacdo ocorre a etapa de dissolugéo, seguida de precipitacéao.
Os cristais de hidroxido formados ndo permanecem todos na superficie da
magnésia, mas sim no meio da solucdo em forma de pequenas placas
desordenadas. Dessa forma, devido & maior mobilidade dos fons Mg** e OH"
cristais maiores podem ser formados e um arranjo do tipo Cdl, com sucessivas
camadas de fons Mg?* hexagonais e camadas de fons OH™ sdo empilhadas
uma apos a outra, formando o octaedro Mg(OH)s.

Devido a taxa de crescimento anisotrOpica da estrutura cristalina
hexagonal, a menor taxa de crescimento na direcdo perpendicular ao plano
basal [001] da estrutura do empacotamento compacto favorece a cristalizacao
do composto na forma de plaquetas [69]. Porém, quando a taxa de crescimento
do cristal € muito baixa, a sua forma € determinada apenas pela
termodinamica, ou seja, as faces dos cristais corresponderdo ao menor
poliedro convexo, de forma que a formacao de energia livre de Gibbs seja a
minima [85]. Entretanto, na maioria dos casos, 0 habito de crescimento do
cristal é determinado por aspectos cinéticos e a morfologia resultante €

determinada pela taxa de crescimento relativa de cada uma das faces.
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Figura 4.57 Microscopia eletrdnica de varredura das particulas de MgO

caustico: (a) sem hidratar (b) hidratado em &gua, (c) apds a
hidratacdo com solucéo 0,7%-p de acetato de magnésio e (d) apos
a hidratacdo com 0,7%-p de acido acético.

Adicionalmente, os efeitos cinéticos podem ser influenciados por varios
fatores como a temperatura, supersaturacdo, condicdes de mistura, presenca
de impurezas e o tipo de solvente. No caso de impurezas ou de solventes a
adsorcao ou interacao das moléculas com a superficie do cristal pode dificultar
a difusdo do soluto para determinadas faces, que pode reduzir a taxa de
crescimento em dire¢des cristalogréficas especificas. Na presenca desses dois
aditivos (MgAc e HAc) em que o pH esta na faixa de 10 a 10,5, verificou-se
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também uma pequena alteracdo na morfologia, na temperatura de 25°C com
formacdo de plaquetas com contornos irregulares e semelhantes a uma
estrutura do tipo “sand rose”, (Figura 4.57d) resultante do intercrescimento de
nacleos pré-aglomerados, semelhante ao observado no trabalho de Henrist
[86]. Observa-se também na presenca do acido acético a formacédo de uma
estrutura aberta e mais cdoncava quando comparada com a estrutura na
presenca do acetato de magnésio. Estudos da sintese de Mg(OH), usando
solucdo de nitrato de magnésio hexahidratado com acetato de sédio indicou
que a adsorcao preferencial dos ions CH;OO no plano (001) da brucita
resultou na formacdo de uma estrutura mais aberta, apresentando forma de
“flores” [87]. Souza [73], no intuito de confirmar a mudanca de morfologia do
Mg(OH), causada pela presenca de acido acético foram preparadas particulas
de brucita a partir de uma suspensao aquosa de 0,2 mol/L, o qual observou a
formacdo de particulas de hidréxido de magnésio compostas por finas
camadas, aparentemente muito flexiveis, conferindo assim a auséncia de
trincas e o aumento do modulo elastico. O autor atribuiu essa melhoria
decorrente da formacdo mais rapida de brucita associada a uma estrutura mais
resiliente, capaz de inibir o desenvolvimento de tensdes, uma vez que O
método de preparacdo adotado acelera a formacdo da brucita. Método esse
diferente do adotado neste estudo.

Conforme é mostrado nas Figuras 4.57c e 4.57d, percebeu-se que tanto o
acetato de magnésio quanto o acido acético aceleram a hidratacdo da
magnésia caustica, influencia a morfologia e a distribuicdo das particulas de

hidréxido formado.

4.5.5. Resultados de condutividade idnica e potencial zeta na presenca de

acido acético ou acetato de magnésio.

A eficiéncia da estabilizacdo dependera da for¢ca idnica do meio que
influenciard o grau de dissociacdo do MgO em funcdo do tempo. Na Figura
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4.58 s&o mostrados os resultados de condutividade i6nica e de potencial zeta
em funcdo do tempo para as suspensdes de MgO caustico sem e com a adicéo
de 0,7%-p de aditivos.

A Figura 4.58a sugere que na presenca da &gua, h4 o inicio da
dissolugcédo, na qual ocorre a aproximag¢do dos ions OH e a dissolucao da
magnésia em Mg** e OH". Essa etapa leva a uma diminuicdo no potencial zeta
(Figura 4.58b) das particulas devido a neutralizacdo das cargas superficiais. Na
presenca dos aditivos. E observado o aumento do potencial zeta inicial da
magnésia quando adicionado 0,7 %-p desses aditivos, sendo que esse
aumento foi mais pronunciado para o acido acético. A adi¢cdo do acido acético
aumenta a concentracao de ions positivos, preferencialmente, na superficie da

magneésia, elevando o potencial zeta (Figura 4.58b).
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Figura 4.58 Condutividade ibnica a) e potencial zeta b), em funcdo do tempo
para o MgO caustico sem e com a adi¢do de 0,7%-p de acetato de

magneésio e de acido acético.
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Experimentos utilizando-se medidas de potencial zeta indicaram que
abaixo do ponto isoelétrico os fons Mg?* sdo mais fortemente adsorvidos que
os ions OH- na superficie basal dos cristais de brucita e, consequentemente,
estes cristais apresentam carga superficial positiva [69]. O pH da solucéo
diminui com o aumento dessas cargas e a tendéncia de aglomeracdo é
reduzida. A adsorcdo de moléculas com grupos ionizaveis negativos sobre as
particulas do MgO, reduz a mobilidade, diminui a carga elétrica de superficie do
MgO (positiva) e, consequentemente, diminui o potencial zeta e assim a fluidez
do meio.

Ainda na Figura 4.58a, pode-se observar o aumento da condutividade
no instante inicial em que a magnésia entra em contato com o aditivo e a sua
diminuicdo logo em seguida até atingir a sua estabilidade. Com o acido acético,
0 pico inicial foi mais pronunciado do que com acetato de magnésio, sendo que
em ambos a condutividade diminui com o aumento do tempo até atingir a
estabilizacdo. Os picos de condutividade ibnica estdo relacionados com o inicio
da reacdo de hidratacdo, ou seja, a dissolucao e precipitacdo dos constituintes.
Na dissolucdo da magnésia ocorre a liberacdo de ions para o meio ocorrendo
assim a estabilizacdo até a saturacdo do Mg(OH),,

4.5.6. Dependéncia do pH e da condutividade ibnica com o aumento da

temperatura

As Figuras 4.59, 4.60, 461 e 4.62 mostram os resultados de medida de
pH e condutividade ibnica em fungcdo do tempo das suspensdes aquosas de
magnésia caustica na presenca de acido acético e acetato de magnésio, para
diferentes temperaturas. Pode-se observar que inicialmente ocorre um
aumento da condutividade (em relacdo a condutividade da éagua pura),
associado & liberacdo de fons hidroxila (OH) e Mg®* na suspensdo. Em
seguida, a condutividade diminui, devido a precipitacdo do hidroxido e a
consequente remocdo de ions da suspensdo. ApOs a precipitacdo 0s
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resultados sugerem uma nova dissolucao a altas temperaturas, indicando que
se pode sugerir que a reacdo de hidratacdo ocorre em dois ou trés estagios
dependendo da temperatura: dissolucéo, precipitacdo a baixas temperaturas e
dissolucéo, precipitacdo e dissolugcdo a altas temperaturas, como observado
com os outros aditivos estudados. No entanto, para estes dois aditivos 0s
graficos das Figuras 4.59 e 4.60 referente ao MgO caustico mostram que o
inicio da dissolucdo que corresponde ao aumento da condutividade, esta foi
maior com 0 aumento da temperatura, evidenciando que mais espécies ibnicas
estdo presentes na suspensdo. Consequentemente ocorreu também uma

diminuicao no pH da suspenséo.
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Figura 4.59 . pH e condutividade i6nica de amostra de MgO caustico na

presenca de 4cido acético, em diferentes temperaturas.
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Figura 4.60 pH e condutividade i6nica de amostra de MgO caustico na

presenca de acetato de magnésio, em diferentes temperaturas.
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Figura 4.61 pH e Condutividade i6nica de amostra de sinter na presenca de

acetato de magnésio, em diferentes temperaturas.
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Figura 4.62 pH e condutividade idnica de amostra de sinter na presenca de

acido acético, em diferentes temperaturas.

Esses resultados mostraram que tanto o primeiro estagio, de
dissolucdo, como o segundo estagio, de precipitacdo, correspondentes ao
aumento e a diminuicdo da condutividade respectivamente, podem ser
fortemente influenciados pela temperatura. Em temperaturas mais baixas, os
dois processos ocorrem mais lentamente e vice-versa.

Outra observacdo importante € a velocidade com que cada etapa
ocorre separadamente. Para uma determinada temperatura, por exemplo, 60
°C, a dissolugdo (aumento da condutividade) ocorre nos primeiros 5 minutos,
ou seja, logo apds o contato da magnésia com a agua. Ja a segunda etapa
(precipitacdo que esta relacionada a diminuicdo da condutividade) ocorre ao
longo dos 10 aos 20 minutos e, em seguida verifica-se a um pequeno aumento
da condutividade sugerindo assim uma nova dissolugdo. Isso pode ser
verificado para as temperaturas de 60 e 80 °C. O aumento da temperatura
contribui para aumentar o numero de defeitos e assim a condutividade idnica.

As Figuras 4.59 - 4.62 também mostram a variacdo do pH com o tempo

na solucdo de hidratacdo da magnésia caustica e sinter na presenca do
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acetato de magnésio em temperaturas distintas. Foi observado uma diminui¢éo
no pH da solucdo, quando a temperatura de hidratacdo foi aumentada. O
avancado do grau de hidratacdo quando a reacdo € realizada com agentes
hidratantes acidos promove altas concentracbes de H® na solucéo,

aumentando a solubilidade do MgO.

45.7. Resultados de TG e DTG.

Os resultados de TG e DTG para as amostras de MgO hidratado com
agua e na presenca de 0,7%-p de acetato de magnésio e acido acético sédo

mostrados nas Figuras 4.63 e 4.64.
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Figura 4.63 Resultados de TG e DTG do MgO caustico hidratado e do MgO
caustico com 0,7 %-p de acetato de magnésio e de acido acético,

taxa de aguecimento de 10 °C/min.
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aquecimento de 10 °C/min.

A magnésia caustica sem aditivo e na presenca de acetato de
magnésio ou acido acético apresentaram, em geral, uma rapida perda de
massa, no inicio do aguecimento em um unico evento, atribuida unicamente a
evaporacdo de agua residual das amostras, na temperatura de 97,8 °C. Outro
evento observado, é referente a decomposicao térmica da brucita. A perda de
massa calculada nos intervalos de temperaturas de 265 a 455 °C para MgO
hidratado com agua foi de 51,63% e para o acetato de magnésio de 56,23 %,
no intervalo de 260 a 460 °C. Com a adicdo do acido acético, o MgO
apresentou perda em trés transi¢cdes endotérmicas. A primeira, logo no inicio
do experimento proximo a 90 °C, atribuida a evaporacdo de agua residual. A
segunda transicdo endotérmica, em torno de 360 °C, relativa & decomposicdo
térmica do acetato [88,89] que somente foi perceptivel pela curva de DTG.
Com o aditivo acetato de magnésio esse evento ndo foi observado. A terceira
transicdo endotérmica é relativa ao processo de decomposicdo térmica do

hidroxido entre as temperaturas de 270 a 440 °C, com pico endotérmico em
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400°C. A perda de massa obtida por termogravimetria estd coerente com o
grau de hidratacao verificado nas Figuras 4.52 e 4.53.

Observa-se ainda um afastamento do pico endotérmico de
decomposicdo da brucita para o MgO sinter (Fig. 4.64) de 410 °C para a
referéncia, 420 °C para o 4cido acético e acetato de magnésio.

4.5.8. Resultados de difracdo de raios X na presenca de acido acético e

acetato de magnésio.

As Figuras 4.65 e 4.66 mostram os resultados de difracdo de raios X
para o MgO sem hidratar, hidratado na presenca de agua e na presenca de
acido acético e acetato de magnésio para o MgO sinter e MgO caustico,

respectivamente.
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Figura 4.65 Resultados de difracdo de raios X de MgO sinter hidratado em
agua e na presenca de agua e de 0,7%-p de acido acético e

acetato de magnésio.
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Figura 4.66 Resultados de difracéo de raios X de MgO sem hidratar e hidratado
na presenca de agua e de 0,7%-p de acido acético e acetato de

magnésio.

Observam-se picos relacionados ao MgO e apds a hidratacdo na
presenca da agua observam-se 0s picos caracteristicos de cristalinidade do
hidréxido de magnésio. Nas amostras de magnésia com a presenca de acetato
de magnésio e acido acético observam-se 0s mesmos picos caracteristicos de
difracdo. O aumento da quantidade de brucita é acompanhado por uma
reducdo na intensidade dos picos de difracdo do 6xido de magnésio. Os
percentuais calculados foram: MgO caustico: Mg(OH), = 89,52%, com acetato
de magnésio: Mg(OH), = 89,35% e com acido acético: Mg(OH), = 91,32%. O
resultado de difracdo de raios X mostra que o acido acético foi 0 que promoveu
a maior formacao de brucita, corroborando com os resultados apresentados
anteriormente. Os parametros de rede estdo de acordo com dados da literatura
[90].
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4.5.9. Considera¢gbes parciais do estudo com acetato de magnésio e

acido acético

A adicdo desses aditivos pode afetar tanto a quantidade de hidroxido
de magnésio formado quanto a morfologia das particulas. A morfologia
depende da fonte de MgO e do pH do meio.

Possivelmente, para a magnésia caustica os ions CH3COO™ séo
adsorvidos nos planos (0001) impedindo o crescimento dos cristais na direcéo
<001>. E consequentemente, ocorre a formacdo de estruturas similares
formacdo de plaquetas com contornos irregulares e semelhantes a uma
estrutura do tipo “sand rose”, resultante do intercrescimento de nucleos pré-
aglomerados,

Com esses aditivos inibe o trincamento dos materiais durante o
processo. A adicdo de agentes hidratantes pode ser uma rota promissora para

o desenvolvimento de um ligante magnesiano.

4.6. Resultados com acido citrico e EDTA

O acido citrico e o EDTA fazem parte de uma classe de compostos
conhecidos como quelantes. Estes sdo moléculas organicas que além de ter
afinidade por fons metdlicos (como o Mg®") ainda apresentam dois ou mais
grupamentos negativos capazes de formar estruturas que se assemelham a
garras. Essa caracteristica dos quelantes, por meio desses grupamentos
negativos, permite seu ancoramento na superficie da magnésia carregada
positivamente devido a atracdo eletrostatica. Tal efeito deve gerar uma
camada protetora impedindo os ions OH de se aproximarem do MgO para
formar o hidroxido. Com esse proposito foi avaliada a acdo desses dois
guelantes na hidratacdo da magnésia verificando se a mesma pode ser evitada

ou inibida.
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4.6.1. Grau de hidratacdo na presenca de quelantes.

As Figuras 4.67 e 4.68 mostram os resultados de grau de hidratacéo

para o MgO sinter e para o0 MgO caustico na presenca do EDTA e acido citrico.

E sabido que em solugéo (agua + quelante), dois equilibrios quimicos de

dissociacao estdo presentes, o de dissociacado da

agua e o dos quelantes. Este

envolve varias constantes de equilibrio, de acordo com o numero de grupos

dissociaveis.
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Figura 4.67 Grau de hidratacdo do MgO sinter na presenca de acido citrico ou
EDTA, a 50 °C e 80% de umidade relativa, t = 7 dias.



132

o
»
1
AN
N\
8
1
1
\
\
\
\
o
—o—

— 55—}::"”'1\\ ,,’

S ? ________

S :

'S, 54 4 AN

S s

S s

2 53 R

3 I
o Sl
S 52 } :
0

--@-- MgO caustico + EDTA 1
--m-- MgO caustico + ac. citrico

(9}
—_
1

0,0 0,1 02 03 04 05 06 07
Teor de aditivo (%-p)
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ou EDTA, a 50 °C e umidade relativa de 80%, t= 24h.

Em pHs basicos, o quelante acido citrico perde seus ions H* gerando
fons citrato® , Cit* e Cit, os quais serdo atraidos para a superficie da
magnésia, dificultando o contato da superficie desta com os ions hidroxila (OH")
do meio aquoso.

Considerando-se esse método de atuacdo e o mecanismo proposto
para a hidratacdo da magnésia, aditivos que recobrirem melhor a superficie da
mesma, seja pela quantidade de grupamentos negativos, ou distribuicéo deles,
devem se mostrar mais eficientes.

Partindo desse principio, a adicdo desses quelantes, causara a
protonacdo da superficie do MgO, por ions H* provenientes da dissociacio
destes aditivos ou da dissociacdo da 4gua. Os fons Mg®* s&o solubilizados
pelas espécies negativas que se aproximam da superficie da magnésia. Na
presenca desses quelantes duas espécies negativas podem se aproximar da
superficie da magneésia: i) os ions OH" provenientes da agua como no caso da

hidratacdo na auséncia de aditivos ou ii) os fons Quel* resultantes da
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dissociacdo dos quelantes na agua. Quando ocorre essa aproximacao,

sugerem-se duas possiveis rotas para a reacao [50]:

i) Os fons Quel® capturam os ifons Mg®" que foram dissolvidos pelos OH",

segundo a equacao:

MgOH* + OH™ + Quel® >[Mg*.6H,0]* 5y + 20H Quel“> [Mg®* . 4.14)
Quel g + 20H" '
i) Os fons Quel® sdo adsorvidos na superficie da magnésia, conforme a

equacao:
MgOH+(Superficie) + OH- (aq)+ QUE' X-(aq)e [MgOH+.Que|X-]5uperﬁcie + OH-(aq) (415)

Dependendo da constante de estabilidade do quelante e da diminuicao
de energia gerada pela adsorcdo dos ions Quel* na superficie das particulas,
um ou outro fendmeno prevalecera. A estabilidade do complexo depende do
namero de hidrogénios ionizaveis e de sua carga, sendo representada
numericamente pela constante de estabilidade (Kes)) dos complexos gerados
entre os fons Mg?* e os quelantes.

A formacao e estabilidade dos complexos € dependente da constantes
de estabilidade destes Mg-quelantes e Mg-EDTA formados que séo: Kest 4,9
x108 e Mg-Cit - Kest 1,6x10°, respectivamente e quanto maior o Keg, maior a
tendéncia de formacgé&o de complexo.

Observa-se que de acordo com os resultados de grau de hidratacéao,
Figuras 4.67 e 4.68, houve uma efetividade na diminuicdo do grau de
hidratacdo na presencga do acido citrico para as duas fontes de MgO (sinter e
caustico) e um pequeno aumento desta para o quelante EDTA.

Para melhor explicar os resultados de grau de hidratacdo faz-se

necessario uma discussao dos resultados de potencial zeta.
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4.6.2. Resultados de potencial zeta na presenca dos aditivos acido citrico
e EDTA.

A fim de verificar essa hipétese, a afinidade desses quelantes pela
superficie da magnésia foi avaliada por meio de medidas de potencial zeta.

A técnica de potencial zeta é bastante util para analise da efetividade
de adsorcdo desses quelantes na superficie da magnésia, observando-se a
gueda no potencial zeta na presenca de cada aditivo. No entanto, vale ressaltar
que a correspondéncia entre a reducdo do potencial zeta e o aumento da
adsorcdo é vdlida quando a molécula de adsorvente possui grupamentos
negativos que interagem diretamente na superficie da particula [37,50]. Para
essa analise sdo mostradas as Figuras 4.69 a 4.72 onde sdo mostrados 0s
resultados de potencial zeta do MgO sinter e MgO caustico na presenca de

varias concentracdes de acido citrico e EDTA, respectivamente.
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Figura 4.69 Potencial Zeta da amostra de MgO sinter na presenca de

diferentes concentracdes de acido citrico.
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Figura 4.70 Potencial Zeta da amostra de MgO caustico, na presenca de

diferentes concentracdes de acido citrico.
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Figura 4.71 Potencial Zeta da amostra de MgO sinter,

diferentes concentragbes de EDTA.

na presenca de
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Figura 4.72 Potencial Zeta da amostra de MgO caustico, na presenca de
diferentes concentracdes de EDTA.

Os resultados mostraram que os dois quelantes tiveram o poder de
diminuir o potencial zeta, sendo mais efetivo para o acido citrico e,
principalmente a medida que se aumenta o teor deste aditivo. Por outro lado,
moléculas poliméricas como dispersantes, por exemplo, possuem grupos
laterais negativos os quais diminuem o potencial zeta, mas ndo sdo ancorados
na superficie da magnésia efetivamente, o que pode ter acontecido com o
EDTA que diminuiu o potencial zeta e, por outro lado, resultou em um aumento
do grau de hidratagdo em relacdo a magnésia sem aditivo (Figuras 4.67 e
4.68).

Observa-se ainda nas Figuras 4.71 e 4.72, que a adicdo de EDTA
reduz um pouco o potencial zeta inicial da magnésia, como pode ser percebida
pela diminuicdo no grau de hidratacdo (Fig. 4.67 e 4.68). Entretanto, a
adsorcdo das particulas negativas na superficie da magnésia ndo foi eficiente
fazendo com que a magnésia se dissolva, levando o potencial zeta a valores
mais positivos. Isso tem como consequéncia um pequeno aumento no grau de
hidratacdo (Figura 4.67 e 4.68). Para o sinter, a queda do potencial zeta
associado a dissolucdo da magnésia foi acentuada, podendo até atuar a favor
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da reacdo de hidratacdo. Apds a dissolucdo, ocorre um periodo indutivo,
correspondente ao inicio da formacdo do Mg(OH), e a estabilizacdo, seguido
pela continuidade da reacdo, ou seja, reprotonacdo da magnésia, e
consequente, ha o aumento do potencial zeta.

No entanto, dependendo da constante de estabilidade do complexo e
da afinidade dos ions Quel® pela superficie da magnésia, concluida pela
reducdo da carga superficial, o sistema tender4d ao que for mais estavel
energeticamente, ou seja, ao sistema de menor energia: formacdo de complexo
ou adsorcao na superficie do MgO.

Partindo do principio que apenas a formacdo de complexo ocorra, a
hidratacdo da magnésia seria favorecida, pois a estabilizacéo dos fons Mg na
suspensao seria possivel pela formagdo de ambos os complexos:

1) aquocomplexo H,O-Mg, em um processo conhecido por solvatacao;
2) Quelato produzido pela interacdo Quel*-Mg®* em um processo
conhecido por quelacéao.

A presenca de duas formas possiveis de solubilizar os fons Mg?*
aumenta a dissolucdo da magnésia, favorecendo a saturacdo da solucéo por
fons Mg?* e a consequente precipitacdo de hidréxido.

Segundo trabalhos na literatura [50] a presenca do acetato de
magneésio, sugere que esse aditivo comporta-se como agente hidratante, o que
foi confirmado neste trabalho. Por outro lado, se apenas a adsorgéo ocorresse,
uma reducdo na reacdo de hidratacdo da magnésia seria esperada, pois essa
adsorcao dificultaria a aproximacdo dos ions OH™ na superficie da magnésia,
diminuindo sua protonagéao e a posterior dissolugcédo (menor desprendimento de
Mg** da estrutura cristalina para a suspensdo) e a quantidade de hidréxido
formada.

No entanto, € possivel que ambos os fendbmenos ocorram
simultaneamente (adsorcdo e quelacdo) para o &cido citrico. Sendo assim,
para uma reducdo maximizada no grau de hidratacdo, a adsor¢cdo deve ser
favorecida em relacdo a quelacdo de forma que o aditivo selecionado deva
apresentar elevada afinidade pela magnésia e baixa capacidade de
complexacéo dos fons Mg®*.
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Conforme os valores da constante de estabilidade e as Figuras 4.71 e
4.72, verifica-se que o EDTA é o aditivo que produz o quelato mais estavel e o
gue menos reduz o potencial zeta inicial da magnésia. Isto € um indicativo de
uma baixa adsorcédo em sua superficie e por outro lado, uma elevada quelacéo.
A formacao desse complexo facilita a dissolucao e, portanto, acentua a queda
do potencial zeta associado a dissolucdo da magnésia, para posterior formacéo
do Mg(OH), e a estabilizacao.

Outro fator a ser considerado, que em consequéncia dos quatro sitios
passiveis de liberacdo de prétons que o EDTA possui (enquanto o &cido citrico
possui trés), sugere-se que em pHs béasicos como os de suspensdes de
magneésia esses sitios tornam-se negativos e portanto doadores de elétrons
fazendo com que sua adsorcdo na superficie da magnésia ndo seja mais
eficiente, sugerindo que ndo s6 o numero de sitios negativos interfere na

adsorcao do composto no MgO.

4.6.3. Configuracdo de trincamento das amostras do MgO sinter e MgO

caustico na presenca de acido citrico e EDTA.

Além do aspecto quimico, uma avaliacdo do impacto da presenca
desses aditivos sobre o aspecto fisico e a integridade das amostras foi
necessaria.

As Figuras 4.73 e 4.74 apresentam a configuracdo de trincamento das
amostras de MgO caustico e MgO sinter hidratado na presenca de acido citrico
e EDTA.
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MgO Sinter MgO Sinter + 0,3%-p ac. citrico MgO Sinter + 0,7%-p ac. citrico
» & |
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MgO cdustico MgO caustico + 0,3%-p ac. citrico MgO caustico +0,7%-p ac. citrico

l'

Figura 4.73 Evolugdo macroestrutural do MgO sinter hidratado sem e com
adicéo de acido citrico, durante 7 dias, 50 °C, umidade relativa de
80% e do MgO caustico hidratado por 24 h.

MgO sinter MgO sinter + 0,1%-p EDTA MgO sinter + 0,7%-p EDTA

Figura 4.74 Evolucdo macroestrutural do MgO sinter sem e com adicdo de
EDTA, hidratado durante 7 dias, a 50 °C, umidade relativa de 80%
e do MgO caustico hidratado por 24 h.
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Observa-se nas figuras 4.73 e 4.74 que o trincamento diminui com o
aumento do teor de aditivo confirmando visualmente um beneficio. No entanto,
verificou-se que as amostras com esses aditivos ndo tiveram uma boa
consisténcia principalmente com o MgO caustico e apresentaram-se bastante
friaveis. Por conseguinte, sugere-se que nem sempre um menor grau de
hidratacdo causa um menor efeito deletério e vice-versa. Sendo assim,
medidas de expansdo volumétrica aparente ndo foram possiveis de serem

realizadas nessas amostras.

4.6.4. Resisténcia mecanica a compressao uniaxial

A Figura 4.75 mostra a resisténcia mecanica a compressado uniaxial e
porosidade aparente em funcdo do teor de aditivos para as formulacdes de

MgO sinter na presenca de &cido citrico e EDTA.
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Figura 4.75 Resisténcia mecéanica a compressao e porosidade aparente das

formulagbes de MgO sinter com aditivos acido citrico e EDTA.
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Para a formulagdo contendo o EDTA, observa-se um aumento da
resisténcia mecanica a compressdo com a adicdo de 0,3 %-p desse aditivo.
Observa-se também que a adicdo de 0,3 %-p desse aditivo promoveu uma
grande diminuicdo da porosidade em relacdo a amostra de referencia para as
formulagcbes com esse aditivo, justificando assim, o aumento da resisténcia
mecanica a compressao das formulacdes nessa concentracdo estudada para
esse aditivo. Entretanto, a diminuicdo da resisténcia a compressdo com a
adicao de 0,5%-p do EDTA e um ligeiro aumento da porosidade € um indicativo
que provavelmente a resisténcia foi influenciada pela porosidade. Também,
com a adicao de 0,7%-p observou-se um aumento da resisténcia a compressao
com uma ligeira diminuicdo da porosidade, indicando, que provavelmente a
porosidade influenciou na resisténcia a compressao. Comparando-se o perfil de
trincamento da formulagdo contendo 0,7%-p de EDTA com as formulacdes
contendo 0,7%-p de CaCl,, MgCl, e acetato de magnésio, ndo ficou
evidenciado que a menor resisténcia a compressao da formulacdo de EDTA
comparativamente as de CaCl,, MgCl, e acetato de magnésio foi provocado
pelo seu maior nivel de trincamento. Isto provavelmente deve ter sido ao menor
grau de enrijecimento das amostras de EDTA comparadas com as demais.

Ja a formulacdo com o acido citrico, apresentou 0 comportamento de
reducado da resisténcia a compressdo com a diminuicdo da porosidade a adicao
de até 0,3%p de acido citrico. Também, é observado que os valores de
resisténcia a compressao da formulacdo contendo acido citrico apresentaram
valores bem abaixo comparativamente as outras formulacfes. Isto mostra que
as formulacbes com acido citrico apresentaram um enrijecimento de sua
estrutura muito inferior as outras formulacdes, o que pode ser visto pelo alto
teor de trincas destas apresentadas nas figuras de configuracéo de trincamento

das amostras.
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4.6.5. Resultados de MEV na presenca de quelantes acido citrico e EDTA.

A Figura 4.76 mostra as micrografias das amostras de caustico na

presenca de 4cido citrico e sinter na presenca de acido citrico e EDTA.

Figura 4.76 Microscopia eletrbnica de varredura das amostras apés a

hidratacdo com solugédo 7%-p. a) MgO céaustico e acido citrico, b)
MgO sinter e acido citrico e c) MgO sinter e EDTA.

Nas micrografias do MgO caustico e do MgO sinter na presenca de
acido citrico ocorreu uma pequena alteragdo, ou seja, uma evolucdo para a
formacdo de particulas de forma de plaguetas hexagonais, sendo mais
desenvolvida para o MgO caustico e formas de plaquetas irregular de juncao
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de particulas porosas para o MgO sinter. A evolu¢do das micrografias remete
aos resultados de grau de hidratacdo, onde mostram sua diminuicdo para o
sinter em relacdo ao caustico. No entanto, sugere-se que em suspensdes, este
material mesmo diminuindo o grau de hidratacdo nao apresenta boas
caracteristicas, em termos de melhoria do trincamento e enrijecimento. Ja a
micrografia da amostra de MgO sinter com EDTA apresenta alteracdo do
material levando a formacéo de particulas na forma de nano-flores com folhas

onduladas.

4.6.6. Resultados de perda de massa e DTG

As Figuras 4.77 e 4.78 mostram os resultados de TG e DTG para os
aditivos 4cido citrico e EDTA na presenca de MgO céustico e MgO sinter,

respectivamente.
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Figura 4.77 Resultados de TG e DTG do MgO caustico e na presenca de 0,7%-

p de EDTA e &cido citrico, taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.78 Resultados de TG e DTG do MgO sinter e na presenca de 0,7%-p
de EDTA e acido citrico, taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Os resultados mostram para a magnésia caustica sem aditivo e na
presenca de acido citrico e EDTA, em geral, uma rapida perda de massa, no
inicio do termograma, atribuida unicamente a evaporacao de agua residual das
amostras. Outro evento observado € referente a decomposicdo térmica da
brucita, na temperatura de 410 °C para o EDTA, 401 °C para o acido citrico e
403 °C para a referéncia, ocorrendo um pequeno afastamento do pico
endotérmico para o EDTA. Observa-se para o sinter que o pico endotérmico de
decomposicdo da brucita esta registrando para referéncia 412 °C, 413 °C para

0 &cido citrico e 425 °C para o EDTA.
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4.6.7. Dependéncia do pH e da condutividade ibnica com o aumento da

temperatura na presenca de acido citrico.

As Figuras 4.79 e 4.80 mostram os resultados de pH e condutividade
ibnica em varias temperaturas na presenca de acido citrico para as amostras
MgO céaustico e MgO sinter, respectivamente.

Percebe-se que o aumento da temperatura (Figura 4.79) facilita a
dissolugcdo das espécies, aumenta a condutividade no meio e uma
consequente diminuicdo do pH até a temperatura de 60 °C. Um evento distinto
aparece na temperatura de 80 °C. Ocorre inicialmente um aumento da
condutividade atribuido a dissolucdo das espécies e posteriormente uma
diminuicdo bastante acentuada da condutividade e consequentemente o seu

aumento.
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Figura 4.79 pH e condutividade i6nica em varias temperaturas para MgO

caustico com 1%p acido citrico.
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Figura 4.80 pH e condutividade i6nica em varias temperaturas para o MgO

sinter com 1%p &cido citrico.

Esse evento foi bem mais acentuado para o sinter. Ocorreu também
um aumento significante no pH. Isto pode estar atribuido a dissolucéo rapida
das espécies envolvidas logo nos dez primeiros minutos devido a protonacgao
da superficie da magnésia tanto por ions H* provenientes da dissociacdo do
quelante como por fons H* provenientes da dissociacdo da agua. Em seguida,
ocorre a solubilizagdo pelas espécies negativas, levando a uma rapida
precipitacdo e depois 0 processo de dissociacado continua, sugerindo que 0s
fons Quel® resultantes da dissociacdo dos quelantes na &gua continuem
dissociados. Enquanto que para o MgO sinter a condutividade ibnica
praticamente ndo variou em funcdo do tempo e da temperatura, para baixas

temperaturas, aumentando para a temperatura de 80 °C.



147

4.6.8. Resultados de difracdo de raios X na presenca de &cido citrico e
EDTA.

As Figuras 4.81 e 4.82 mostram os resultados de difracdo de raios X
para as amostras de acido citrico e EDTA para o MgO sinter e para o MgO
caustico.

Percebe-se pelas analises de raios X que o &cido citrico reduz a
formacao da brucita, havendo uma diminuicdo do pico de cristalinidade dos
picos caracteristicos de formacdo da brucita e o EDTA aumenta a hidratacdo
do MgO.
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Figura 4.81 Resultados de difracdo de raios X do MgO sinter hidratado na
presenca 0,7 %-p de &cido acido citrico e EDTA.
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Figura 4.82 Resultados de Difracdo de raios X de MgO caustico hidratado na
presenca de 0,7%-p de &cido citrico e EDTA.

A acdo do acido citrico e do EDTA no MgO é também mostrado nas
Tabelas 4.9 e 4.10, através dos valores percentuais quantitativos de MgO e
Mg(OH), previstos nas amostras.

Tabela 4.9 Valores quantitativos de MgO e Mg(OH), previstos nas amostras
de MgO sinter.

MgO sinter hid. Ac. citrico EDTA
%-p sal 0,1%-p 0,7%-p 0,1%-p 0,7%-p
% MgO 39,51 55,40 62,66 66,75 33,25

% Mg(OH), 60,49 44,60 37,34 63,94 36,06
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Tabela 4.10 Valores quantitativos de MgO e Mg(OH), previstos nas amostras

de MgO caustico.

MgO caustico hid. Ac. Citrico EDTA
%-p sal 0,1%-p 0,7%-p 0,1%-p 0,7%-p
% MgO 10,49 19,71 21,07 20,12 18,20
% Mg(OH); 89,52 80,29 78,93 79,88 81,80

4.6.9. Consideragcdes parciais sobre o estudo com acido citrico e com
EDTA.

Os procedimentos adotados para a avaliagdo da hidratacdo na
presenca de &cido citrico e EDTA mostraram que deve ocorrer um
ancoramento de espécies na superficie do MgO, gerando uma camada
protetora na superficie da magnésia impedindo os ions OH" de se aproximarem
para formar o hidroxido, sendo que esse efeito foi mais pronunciado na
presenca do acido citrico e constatou-se que a hidratagcdo da magnésia pode
ser inibida modificando os habitos cristalinos.

No entanto, € possivel que ambos os fendbmenos ocorram
simultaneamente (adsorcdo e quelacao) para o acido citrico, prevalecendo o
adsorcdo porque este diminuiu com baixa capacidade de complexacdo dos
fons Mg®*. O EDTA é o aditivo que produz o quelato mais estavel e o que
menos reduz o potencial zeta inicial da magnésia. Isto € um indicativo de uma
baixa adsorcdo em sua superficie e por outro lado, uma elevada quelacao,

tendo como consequéncia o aumento da hidratagao.



150



151

5. CONCLUSOES

O MgO sinter e o0 MgO caustico apresentam diferentes reatividades,
sendo o sinter de magnésio mais lento e o MgO caustico é mais rapido em
decorréncia do tamanho de particula e éarea superficial resultado do processo
de extracdo das matérias primas. O caustico € calcinado a temperaturas de
800 a 1000°C, a area superficial maior enquanto que o sinter passa por
processo duplo de calcinacdo a altas temperaturas fazendo com que o0s
defeitos cristalinos sejam recompostos diminuindo a reatividade.

Na reacdo de hidratacdo da magnésia, foi possivel concluir que a
magneésia (sinter de magnésia), assim que entra em contato com a agua, sofre
protonacdo. Em seguida, ela é dissolvida e logo entdo precipita na forma de
hidréxido, sendo a etapa de dissolucdo a etapa mais lenta da reacao. Além
disso, o acompanhamento da condutividade iGnica e temperatura da reacao
evidenciou que a reacdo ocorre em  sucessivos ciclos de
protonacao/dissolucao/precipitacdo seguindo o ciclo de Le Chatelier e em
temperaturas elevadas, protonacao/dissolucéo/precipitagéo/dissolucao.

O aumento da temperatura da suspensdo aumenta a taxa de dissolucao
da magnésia e precipitacdo do hidroxido, sugerindo que a reacdo €
termicamente ativada e o pH da suspensdo diminui, concluindo que as
espécies dissolvidas foram consumidas.

A mudanca do meio de hidratacdo influencia na reacdo. De forma
geral, os aditivos soluveis como CaCl, e MgCl,, que aumentam a concentracao
de ions Mg* na suspensdo, e como consequéncia aumenta os ions H;O*
aceleram a hidratagdo da magnésia enquanto os sais insoluveis como o CaF; e
MgF, diminuem, em consequéncia das moléculas de agua de hidratagdo que
preferencialmente rodeiam os ions dos sais.

No entanto, os aditivos que aceleram a formacdo da brucita, esta
acomoda melhor na porosidade do material, faz com que diminua o trincamento
do material e aumenta a sua resisténcia mecanica. Ja os que diminuem a

hidratac&o, o produto trinca e a resisténcia diminui.
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Os resultados de exotermia de reacdo mostraram que o CaCl, gerou
mais calor de reagado durante o processo evidenciando o0 seu poder de
producao de hidréxido em relagdo ao MgCls.

Os aditivos acido acético e acetato de magnésio aumentam o grau de
hidratagdo em decorréncia do poder destes gerar o ion acetato. A adi¢éo de
acido aceético resultou no aumento da hidratacdo do MgO (sinter ou caustica) e
melhora significativa na configuracdo de trincamento. Este agente hidratante
promoveu uma sutii mudanca na morfologia das particulas de Mg(OH),
indicando que o controle da expansao volumétrica associada a hidratacao da
magnésia pode ser alcancado por meio de alterac6es na morfologia da brucita.

Os quelantes (acido citrico e EDTA) podem atuar de duas formas
distintas, complexando fons Mg?* e/ou adsorvendo-se na superficie da
magnésia. Entre eles, o acido citrico apresentou o melhor resultado. Por outro
lado, o EDTA possui elevada afinidade por fons Mg?*, favorecendo a formacao
do complexo (EDTA-Mg)? . A estabilidade volumétrica nas amostras contendo
EDTA foi atribuida a formacao de hidréxido homogeneamente na estrutura das
amostras, facilitando a acomodacg&o do mesmo.

Os resultados para as suspensdes contendo os aditivos que aumentam
a hidratacdo como CaCl,, MgCl,, acido acético e acetato de magnésio
indicaram uma ruptura em relacdo a visdo tradicional onde a hidratacdo da
magnésia é tratada apenas como um problema, pois melhoram o produto final.
Enquanto os que diminuem a hidratagdo, permanecem trincamentos no
material e a resisténcia do material diminui.

Em geral, pode-se concluir que os aditivos nas composicoes
estudadas, sdo materiais promissores para aplicacdo em refratarios, partindo
do principio dos que hidratam ocorre melhoria na sua resisténcia mecanica e
0s que diminuem a hidratagdo devem ser incorporados com outros materiais

para melhorar o seu desempenho.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do trabalho realizado, € mister que o mesmo tenha sequéncia
com estudo com outros aditivos para que, oportunamente possa ser dada a
comunidade cientifica uma idéia clara da acdo destes e os beneficio de
controle da hidratacdo da magnésia para utilizacdo em concretos refratarios ou

emprego em outras areas da induastria.

Nesta direcao sugere-se:

1) Estudo da hidratacdo da magnésia com outros aditivos considerados

hidratantes para a producao de Mg(OH), para emprego em outras areas.

2) Estudo da hidratagéo com outros sais como NaCl e AICl;,

3) Estudo detalhado da reacdo de hidratacdo usando o sistema de exotermia
(desenvolvido neste trabalho) com aplicacdo dos modelos da literatura para o
estudo de nucleagcdo e crescimento, na temperatura ambiente e em

temperaturas distintas.

4) Estudo dos parametros cinéticos por meio de modelos para a decomposicao
do hidroxido, produto da reacao de hidratacdo com os aditivos estudados.
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APENDICE A

1. Desenvolvimento do Calorimetro Diferencial Isotérmico

A medida do calor de reagdo das amostras foi realizada em um
calorimetro isotérmico diferencial desenvolvido neste trabalho. O Calorimetro
diferencial consiste em duas células: a célula da amostra e a célula de
referéncia. As duas células sdo isoladas termicamente por um adesivo de
poliuretano expansivel e ligadas por duas termopilhas peltier de 40 x 40 cm,
Figura 1A, ligadas de modo a formar uma termopilha térmica diferencial, cuja
tensao é proporcional ao fluxo de calor. Os dados de temperatura da amostra e
da tensdo diferencial oriunda do calor gerado sdo armazenados a cada
1segundo por um registador de dados da marca PICO TC-08 (Pico Technology
Ltd., UK: 20 bits, 8 canais, resolugdo de tensdo 1uV) conectado a um

computador com o software Windows PicolLog.

Figura 1A Transdutor de fluxo de calor utilizado neste trabalho.

2. Parametros do Calorimetro

2.1 Constante de Conversao da Voltagem em Temperatura

A variacdo da temperatura na célula de amostra pode ser calculada a
partir da variagao da tensao da termopilha por:
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AT = AU/g (A1)

onde AU é a diferenca de tensdo da termopilha (com referéncia a linha de
base) e g é a constante de conversdo da tensdo para a temperatura da
termopilha.

A constante g oriunda da termopilha do calorimetro diferencial foi
determinada por meio de dois sensores de temperatura (termopar K) ligados ao
PICO Logger Pt-104 (Pico Technology Ltd). A célula de referéncia foi
preenchida com agua e deixada dentro da camara para atingir a estabilizacao
com a temperatura do banho de &gua circundante (25 °C), juntamente com o
termopar inserido na célula de referéncia. ApGs a estabilizacdo da célula da
amostra, esta foi preenchida com &gua quente juntamente com o segundo
termopar inserido e ap6s o resfriamento lento do calorimetro a diferenca de
temperatura foi gravado pelos os dois termopares simultaneamente com a
saida de tensdo gerada pela termopilha do calorimetro.

A Figura 2A mostra o resultado para esta calibracdo. Uma excelente
correlacéo linear foi obtida para uma faixa de temperatura de 4,75 K, com um
coeficiente de correlacdo R = 0,99998. Por meio de regressao linear a
constante de conversao da tenséo para a temperatura, g (mV/°C) foi estimada
em 5,45.
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30
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square  0,99998
Value  Standard Error
25 1 A Intercept  0,00935 0,00204
A Slope 5,45388 5,88021E-4
20

g = AU/AT = 5,45 mv/°C

15 +

AV (mv)

10

Dados experimentais
Regressao linear

0 ' 1 ' 2 ' 3 ' 4 ' 5
AT (°C)
Figura 2A Calibracdo da constante de conversdo da voltagem para temperatura

da termopilha.

2.2 Constante de Perda de Calor do Calorimetro

A constante de perda de calor do calorimetro (a) foi determinada pela
aplicacdo de uma tensdo conhecida (2,85 v e 3,28 v) em uma resisténcia
elétrica (fio fino de constantan) de 16 Q incorporada em um bloco ceramico
cilindrico de alumina. A quantidade de calor em Joule (J) que é introduzido no

calorimetro é dada por:

2

Q=Ult=—t (A2)

onde U - tenséo aplicada (V), | — corrente elétrica (A), R — resisténcia elétrica

(Q), t — tempo do fluxo de corrente (s).
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Em condicdes de estado estacionario, a poténcia de aguecimento no
calorimetro (W) € igual a perda de calor para o0 meio circundante. Assim, a

constante da perda de calor foi calculada através da Equacao A3.

U2

a= RAT (43)

onde U é a tensédo aplicada (2,85 v e 3,28 v), R é a resisténcia elétrica do fio
(16 Q) e AT é a variacao de temperatura medida nos termopares .

A Figura 3A mostra o resultado experimental da calibragdo para a

obtencdo da constante de perda de calor do calorimetro (a) pela aplicacdo de

diferentes tensbes na resisténcia elétrica e consequentemente gerando

diferentes variacdes de temperaturas estabilizadas.

AT = 7,06 K
] U=328V
8 a = UYRAT = 340,78 J/°Ch

; _ [

AT =5,36 K
Uu=285V
o = UYRAT = 340,96 J/°Ch

AT (0C)

0 I 36|OO I 72|00 I 1 OEISOO I 14:100
Tempo (s)
Figura 3A Calibragdo do calorimetro com diferentes de poténcia de
aquecimento produzindo uma série de diferentes variacdes de temperaturas
estabilizadas.
Pode ser visto nesta figura que, para o calorimetro deste estudo, a
dependéncia dos parametros com a temperatura pode ser negligenciada (para

uma diferenca de temperatura de até ~ 7,06 K).
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2.4 Constante de Resfriamento do calorimetro

A constante de resfriamento do calorimetro (B) foi obtida a partir da
resposta da temperatura depois de desligar a corrente eléctrica a ser passada
através da resisténcia eléctrica incorporada na amostra ceramica cilindrica de
alumina dentro da célula do calorimetro. A resposta da transiente de
temperatura no resfriamento pode ser descrita pela lei de Newton de

resfriamento (Aquacdes A4, A5 e A6).

dT ()

7 = [T(t) - Tredor] (44)

onde B [h™] é valor reciproco da constante tempo:

1 a

ﬁ=;=c—p (A5)

onde Cp € o calor especifico do calorimetro.

Solucéo analitica da equacéao (4) diferencial é:

T(t) = Tredor + (To - Tredor)e_ﬁ(t_tO) (A6)
onde T, € a temperatura do sistema no tempo t = t, (inicio do resfriamento) e

Tredor € @ temperatura ao redor o qual o sistema esta relaxando.

A constante de resfriamento (8) do calorimetro foi obtida a partir da
resposta da temperatura depois de desligar a resisténcia de aguecimento no
calorimetro. Este parametro foi estimadO por regressao néo linear da solucéo
analitica das Equacgdes diferenciais (A4 e A6) utilizando os resultados
experimentais transitérios em resfriamento do calorimetro, conforme mostrado
na Figura 4. Todos os outros parametros na Equacdo A6 (a variacdo da
temperatura total (To - Tredor), O tempo de inicio do resfriamento (to), e a
temperatura final do relaxamento (Tredor)) foram mantidos constantes, pois eles
tém significados fisicos reais com valores precisos. Dessa forma a interacao
gue ocorre entre 0os parametros foram excluidos, a fim de evitar um excesso no

ajuste da curva experimental. Portanto, o valor de 3 corresponde ao parametro
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Al da equacdo de decaimento exponencial de primeira ordem conforme

mostrado na Figura 4A, ou seja, 13,93083.

9
U=3,28V Equation y = AT*exp(-x/t1) + y0 )l\l/I10deI: ExpDeca
\ Adj. R-Square 0,99989
/ .. Value Standard Error
UZov H y0 0,20234 3,53859E-4
6 H A1 13,93083 0,00406
H t1 1239,50467 0,34886
g , - Dados experimentais
< Regresséo néo linear
3
0 . l . : ,
0 3000 6000 9000

Tempo (s)

Figura 4A Regressao néo linear para estimar o parametro de resfriamento do

calorimetro (B).

2.5 Capacidade Calorifica do Calorimetro

A Capacidade calorifica efetiva do calorimetro foi obtida a partir da
Equacdo A5 utilizando os valores determinados experimentalmente da
constante de perda de calor (a) (determinada em condicdo de estado
estacionario, conforme Equacdo A3 e da constante de resfriamento ()
(determinado a partir da transiente de resfriamento do calorimetro, Figura 4A.
O resultado do parametro Cp estimado para este calorimetro diferencial
desenvolvido foi de 24,47 J/°C.
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Assim, a Equagcdo A7 que mede a quantidade de calor total (Qt)
envolvido na reacdo de hidratacdo por grama de magnésia (J/g) num

calorimetro isoperibol (isotérmico) € dada por:

o) = & AT (1) + ﬁj AT (1) (A7)

m

onde:
Cp € a capacidade calorifica efetiva do calorimetro, J/°C;
S é constante de resfriamento do calorimetro, h™;

m é massa da magnésia;

A Figura 5A mostra as partes construtivas do calorimetro desenvolvido
neste trabalho. Na Figura 5A(a) sdo mostradas as duas termopilhas montadas
em um bloco dissipador de calor de aluminio. Na Figura 5A(b) € mostrada a
camara termostatizada cilindrica nas dimensbes de 20 x 10 0,2 cm
confeccionada em ago inox. Para estabilizar a temperatura dentro das células
do calorimetro e manter a temperatura da sua vizinhanca constante, a camara
termostatizada foi envolvida por uma espiral confeccionada a partir de um tubo
de cobre de 8 mm de diametro externo e 1 mm de espessura de parede. O
calorimetro € entdo imerso nesta camara onde um banho termostatizado
mantem todo o sistema na mesma temperatura. A ampola de acrilico (Figura
5Aa) é quantitativamente preenchida com uma amostra de magnésia (10 g de
massa) .Essa ampola serve como um suporte para a amostra € colocado na
célula de calorimetria para assegurar um bom contacto térmico entre a ampola
de acrilico e a célula calorimétrica que sao feitas a partir de uma fina camada

de aluminio.
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Figura 5A Dispositivos para medicdo do calor (a) e camara de estabilizacdo da

temperatura (b) do calorimetro desenvolvido.

A Figura 6A mostra o sistema completo de medigdo da exotermia da
reagdo das amostras. O sistema € composto por um microcomputador para a
execucdo do software de aquisicdo de dados, de um banho termostatizado
para controle da temperatura dentro do calorimetro, de um sistema de
aquisicdo de sinais em tenséo elétrica, do controlador e medidor de umidade,
do calorimetro e do sistema de isolamento térmico do calorimetro com o

ambiente externo.
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Figura 6A Sistema para medicao de calor isotérmico desenvolvido.



