EFEITO DE AGENTES ANTIHIDRATANTES PARA O MgO
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RESUMO
A alta refratariedade, a elevada resistência à corrosão por escórias alcalinas fundidas e custos competitivos do óxido de magnésio (MgO) são atrativos para a sua utilização em concretos refratários. Entretanto, quando exposto a umidade do ar ou na presença de água reage rapidamente e gera uma camada de hidróxido de magnésio, Mg(OH)2 na superfície do óxido. Essa reação promove uma considerável expansão volumétrica do material levando ao trincamento, limitando seu uso em concretos refratários. Uma das alternativas para minimizar seus efeitos é a adição de agentes anti-hidratantes. Neste trabalho foram analisados suspensões aquosas de sínter de MgO e MgO cáustico com sais CaF2 e MgF2  e os resultados mostraram que esses efeitos foram minimizados. Foram utilizadas as técnicas de grau de hidratação por termogravimetria, perfil de trincamento, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Difração de Raios X - (DRX). 

INTRODUÇÃO

O óxido de magnésio (MgO) ou magnésia tem sido estudado visando sua aplicação em refratários devido as suas notáveis características como alta refratariedade (ponto de fusão 2800oC), resistência à corrosão por escórias alcalinas e preço competitivo. No entanto, quando na presença de água na fase líquida ou vapor, rapidamente se hidrata, gerando o hidróxido de magnésio(1,2). Essa mudança gera uma expansão volumétrica decorrente da diferença de densidade entre o óxido (MgO = 3,5 g/cm3) e o hidróxido (Mg(OH)2 = 2,4 g/ cm3) de magnésio, levando a ruptura do material(2-4). Algumas pesquisas objetivam entender o mecanismo pelo qual a magnésia se hidrata e, outras, desenvolver métodos anti-hidratação(5-7) para amenizar os problemas gerados pela hidratação da magnésia.  Sendo esses estudos feitos com o uso de quelantes(6-8), ou com a incorporação de microssilica(5), impedindo a aproximação dos íons OH- e evitando assim a formação do hidróxido.
As reações que descrevem os processos de hidratação são apresentadas nas equações A e B. Quando há grande disposição de água no meio, o hidróxido de magnésio ou brucita é preferencialmente formado (A). Entretanto, quando o MgO é exposto ao vapor de água, ocorre um aumento do pH do meio e o CO2 é dissociado na água podendo levar à formação de ácido carbônico (H2CO3). O ácido formado então ataca o MgO e consequentemente, forma o carbonato de magnésio conforme a equação (B)(9).

MgO + H2O → MgOH+(superfície) + OH-(aq) →  Mg(OH)2


(A)
MgO(s)  + H2O(l)  + CO2(g) →  MgO + H2CO3(s) → MgCO3(s)  +  H2O(l)
(B)

O MgF2 e o CaF2, por serem sais pouco solúveis em água, inicialmente acreditava-se que toda água envolvida no processo estaria disponível para hidratação da magnésia. No entanto, efeitos de diminuição do grau de hidratação e perfil de trincamento têm sido registrados neste trabalho.

MATERIAIS E MÉTODOS

Para avaliação do efeito de sais solúveis CaF2 e MgF2 (Synth, Brasil) na hidratação do óxido de magnésio foram utilizados a magnésia cáustica QMAG 200AR (MC) e o sínter de MgO - M30 ( 45 µm (SM) (Magnesita Refratários S.A., Brasil). A Tab. 1 mostra as principais características destes MgO.

Tabela 1. Propriedades físico-químicas e composição das magnésias testadas.

	Fonte de MgO
	SM
	MC

	Propriedades físico-químicas
	Área Superficial (m2/g)
	1,05
	24,57

	
	Diâmetro médio (D50, µm)
	7,76
	16,58

	
	Densidade (ρ, g/cm3)
	3,53
	  3,38

	Composição (%-p)
	MgO
	98,17
	98,38

	
	CaO
	0,84
	  0,88

	
	SiO2
	0,33
	  0,17

	
	Al2O3
	0,12
	  0,05

	
	Fe2O3
	0,41
	  0,42

	
	MnO
	0,13
	  0,10

	
	CaO/SiO2
	2,54
	  5,18


As suspensões (80 %-peso de sólido) de sínter de MgO foram preparadas em duas etapas. 1) Inicialmente, dissolveu-se os aditivos, MgF2 e CaF2 até 0,7 %-peso em relação à massa de MgO seco em água deionizada previamente resfriada a 10°C. 2) Em seguida, acrescentou-se o MgO à essa solução em um misturador mecânico (Ética Equipamentos Científicos S.A.), com rotação equivalente a 75% da potência máxima do equipamento, durante 2 min. Essas suspensões foram colocadas em moldes poliméricos inertes, e mantidos em uma câmara climática (Vötsch 2020), por 7 dias para o sinter e por 24 horas para o cáustico, a 50oC, e umidade relativa de 80%. Após a hidratação, as amostras foram secas em forno mufla a 200oC por 5 horas para a retirada da água livre. Em seguida, foram inicialmente pesadas (Mi) e tratadas termicamente em um forno mufla a 800oC por 5 horas e pesadas (Mf) novamente. Assim, a diferença de massa entre as duas medidas indicou a quantidade de água liberada devido à desidratação da brucita e, consequentemente, o teor de MgO inicial que se hidratou. Essa diferença foi transformada no parâmetro grau de hidratação (GH) utilizando-se a Eq. (C). A constante 0,45 inserida na equação (C) corresponde à estequiometria da reação e transforma a quantidade percentual de água perdida por quantidade percentual de magnésia reagida.

GH = 100 x (Mi – Mf)/(0,45Mi)






(C)
A evolução da morfologia dos diferentes tipos de MgO na presença de água e de CaF2 e MgF2 em suspensão aquosa foi obtida em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) - FEI Magellan 400L operando com 20 kV em modo elétrons secundários. As fases cristalinas foram identificadas utilizando a técnica de difração de raios X, em um equipamento da Brucker (DO Focus, Alemanha) com radiação de Cu-K( (( = 15406), filtro de Ni, temperatura ambiente, voltagem de 40 kV e emissão de corrente de 40 mV. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 mostra os resultados de grau de hidratação do sinter de MgO hidratado por 7 dias (Fig. 1a) e do MgO cáustico hidratado por 24 horas (Fig. 1b), na presença de CaF2 e MgF2. 
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Figura 1. Grau de hidratação do MgO na presença de CaF2 e MgF2, temperatura 50oC e 80% de umidade, a) Sinter (M30) e b) cáustico (200AR).

A adição desses sais diminuiu a hidratação da magnésia em relação à amostra de referência (0 %-p aditivo). Do ponto de vista químico, sais insolúveis com produto de solubilidade para o CaF2 e MgF2 de 1,1 x10-3 molar e 1,18 x 10-3 molar, respectivamente, deve-se considerar as moléculas de água de hidratação adsorvidas nos sais: CaF2xH2O e MgF2yH2O, onde y > x. A entalpia de hidratação do CaF2 deve ser maior do que a entalpia do MgF2, justificando assim a preferência das moléculas de água pelo MgF2, evitando que fiquem íons OH- disponíveis na suspensão para se adsorver na superfície do MgO. 
A Figura 2 mostra o aspecto físico dos dois tipos de MgO hidratados e com a adição de fluoretos. A comparação do aspecto físico das amostras de MgO cáustico hidratado sem aditivo com as amostras com adição de CaF2 e MgF2 mostra que à medida que se aumentou o teor desses sais houve uma diminuição no perfil de trincamento das amostras. Para as amostras de Sinter com CaF2 observou-se esse mesmo comportamento. Entretanto, para o Sinter na presença de MgF2 o trincamento das amostras foi bastante visível e mostra assim uma diminuição da exotermia da reação de hidratação, atribuindo que em maior quantidade de aditivo, 0,7%-p de MgF2, o MgO seja acomodado de forma mais eficiente na porosidade da estrutura, reduzindo os danos no material.
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Figura 2. Perfil das amostras de MgO cáustico e Sinter com CaF2 e MgF2, hidratadas a 50oC e 80% de umidade.
A Figura 03 mostra as micrografias de MEV para os dois tipos de MgO após o período de hidratação e na presença de 0,7%-p de MgF2 e CaF2.  Inicialmente, para as amostras hidratadas em água e sem aditivos, observa-se para a magnésia cáustica (7a) cristais de Mg(OH)2 muito mais abundantes, regulares (hexagonal) e em maior quantidade que para a amostra de sínter (7b). Esse aspecto está relacionado aos diferentes mecanismos de hidratação desses materiais. Enquanto no sínter, a formação do Mg(OH)2 ocorre em uma única etapa, diretamente na superfície das partículas, para a magnésia cáustica etapas de dissolução intensa, seguida de precipitação, são observadas. Dessa forma, devido à maior mobilidade dos íons Mg2+ e OH- cristais maiores podem ser formados.
A adição de sais, para magnésia cáustica (CaF2 7c e MgF2 7e), modificações significativas no formato foram observadas. Para o sínter de MgO (CaF2 7d e MgF2 7f) modificações menos significativas no formato dos cristais de Mg(OH)2 para o MgF2 (Fig. 7f) e um pouco de aglomerados para o CaF2 (Fig. 7d)(10). 
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Figura 3.  Micrografia de MEV para o M30 e 200AR na presença de CaF2 e MgF2.

A Figura 4 mostra os resultados de Raios X para MgO, na presença de fluoretos. Observam-se picos relacionados ao hidróxido de magnésio de baixa intensidade, compatíveis com os dados de difração, para o sínter MgO (M30), e para o cáustico (200 AR). A hidratação da magnésia na presença dos sais de CaF2 e MgF2 resultou em uma diminuição da intensidade dos picos de difração da brucita em comparação com o difratograma na presença de água para os dois tipos de MgO. Os percentuais para o cáustico e sinter hidratados e na presença de fluoretos são mostrados na Tab. 2. 

Tabela 2. Valores percentuais de MgO e Mg(OH)2 para sinter e cáustico e na presença de 0,7%-p de CaF2 e mgF2.
	
	Cáustico (200AR)
	CaF2
	MgF2

	% MgO
	10,48
	15,76
	12,24

	% Mg(OH)2
	89,52
	84,24
	87,76

	
	Sinter (M30)
	CaF2
	MgF2

	% MgO
	39.51
	49,31
	51,38

	% Mg(OH)2
	60.49
	50,69
	48,62
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Figura 4.  Raios X para MgO, na presença de fluoretos. a) M30 e b)200AR

CONCLUSÃO

A adição de sais insolúveis (CaF2 e MgF2) modificou significativamente a hidratação das fontes de MgO testadas (sínter e cáustico). Em ambos os casos, após a adição dos sais, verificou-se uma diminuição na quantidade de Mg(OH)2 formado. Esse comportamento foi atribuído considerando-se que a presença dos sais torna o MgO e seus produtos de hidratação mais solúveis em água, permitindo uma melhor acomodação na estrutura e reduzindo assim o trincamento. Observou-se ainda que esse efeito modificou a microestrutura do Mg(OH)2 formado: de cristais muito pequenos na forma de placas hexagonais para o cáustico e cristais maiores e irregulares para o sinter quando hidratado em água pura, para aglomerados quando hidratados na presença de sais. Esse mecanismo pode ser adaptado para utilização em concretos refratários contendo MgO, onde a redução do nível de trincamento durante as etapas de cura e secagem traria importantes benefícios a seu desempenho termomecânico durante o uso.
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EFFECT OF ANTI-HYDRATION AGENSTS FOR THE MgO

Abstract

High refractoriness, basic slag corrosion resistance and competitive costs of magnesium oxide (MgO) are attractive for use in refractory castables.  However, the magnesia easily reacts with water (steam or liquid) resulting a Mg(OH)2 coating layer on its particle surface. This reaction generates a significant volumetric expansion that can lead to material breakdown inhibiting its use in  refractory castables. One of the alternatives to minimize its effects is the addition of anti-hidrations agents.  In the present work, salts (CaF2 and MgF2) were addition in magnesia aqueous suspensions as alternatives anti-hydration technique to minimize its effects.  The results analyzed aqueous suspensions of MgO showed that these effects were diminished. These results were evaluated by means of the technical, Termogravimetry, degree of hydration, Scanning Electron microscopy and x-ray Diffraction.
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