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Resumo

Oxido de magnésio (MgO) ou magnésia ¢ uma das matérias primas mais importantes para a indastria de refratérios. Gragas a
sua elevada refratariedade (ponto de fusdo da ordem de 2800 °C) e resisténcia a corrosdo me meios basicos, associadas a custos
relativamente baixos, sua utilizagdo em tijolos permitiu um significativo aumento no desempenho e durabilidade desses materiais.
No entanto, como uma seqiiéncia natural da utilizagdo desse material, seu uso em concretos refratarios ndo obteve o mesmo impacto
em aplica¢des industriais devido a sua elevada tendéncia em reagir com agua e a decorrente expansao volumétrica gerada. Desse
modo, adi¢des de magnésia em concretos tém sido restritas a baixos teores (> 10% peso) e ao uso de particulas grosseiras (= 100
pum). Neste trabalho, foram analisados criteriosamente os diversos estudos referentes a hidratagdo do MgO em concretos refratarios,
o impacto gerado nas diferentes etapas de processamento desses materiais e as técnicas empregadas para evita-la.
Palavras-chave: concretos refratarios, 6xido de magnésio, magnésia, hidratacao.

Abstract

Magnesium oxide (MgO) or magnesia is one of the most important raw materials for the refractories industry. Because of high
refractoriness (melting point of 2800 °C), corrosion resistance in basic environments and relatively low costs, its use in bricks has
allowed a significant increase in the performance and service life of these materials. However, its use in refractory castables did not
attain the same impact in industrial applications because of its great tendency in react with water and the consequent volumetric
expansion generated. Therefore, magnesia additions in castables has been kept in small amounts (bellow 10 wt%,) and restricted
to large particles (= 100 um). In the present work, several reports on magnesia hydration in refractory castables, its effects on the
castables processing and the anti-hydration techniques were critically reviewed.

Keywords: refractory castables, magnesium oxide, magnesia, hydration.

INTRODUCAO

Apos enfrentar um periodo de recessdao nas décadas de
70 e 80, a industria sidertrgica viu-se obrigada a realizar
uma série de modificagdes conceituais em seu sistema de
producdo [1, 2]. Afetados por essa mudanga, os produtores
de refratarios também foram obrigados a se adaptar a nova
realidade. Com a evolugdo no desenvolvimento desses
materiais, 0s usuarios obtiveram melhor desempenho, o que
resultou na redugdo do consumo de refratarios por tonelada
de aco produzido ¢ no aumento de seu valor agregado [2].

O aumento do desempenho dos materiais refratarios
esta relacionado a dois fatores principais [2]. O primeiro

foi o desenvolvimento dos tijolos refratarios de magnésia
e magnésia-carbono. Comparando com outras classes
de refratarios, estas apresentam elevada refratariedade,
resisténcia termo-mecanica e a corrosao, aliados a um custo
relativamente reduzido. O segundo fator esta relacionado
ao grande avango na tecnologia de produgdo e instalagdo
dos refratarios monoliticos, gragas a utilizagdo de matérias
primas mais nobres e de novas técnicas de formulagao e
empacotamento, além de novos tipos de dispersantes. A
versatilidade desses materiais, principalmente dos concretos
refratarios, permite grande liberdade de projeto aliada a
rapidez e baixos custos de instalagao.

No entanto, ap6s 1995, o ntimero de patentes registradas
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Figura 1: Evolugao do a) consumo de refratarios e b) do nimero de
patentes registradas.

[Figure 1: Evolution on a) refractories consumption and b) number
of issued patents. |

sobre esses dois topicos tem sido reduzido, ano apds ano
[2]. Esse fato indica que, embora funcionais ¢ com 6timo
desempenho, essas tecnologias atingiram seu limite de
desenvolvimento. Deu-se lugar, portanto, as inovagdes
menores ou ndo patenteaveis, enquanto aquelas de alto
impacto permanecem ainda no estagio de pesquisa. E nesse
contexto que se insere o desenvolvimento de concretos
refratarios contendo 6xido de magnésio [1, 2].

Ap6s cuidadosa revisdo de grande parte da literatura que
versa sobre mecanismos de hidratagdo do MgO e sua adi¢ao
em formulagdes de concretos refratarios, notou-se a auséncia
de estudos sistematicos sobre o assunto [1]. A importancia
industrial desses materiais sugere que, embora tenham alto
interesse tecnoldgico, sua produgdo ¢ complexa devido as
muitas variaveis envolvidas dos segredos industriais ¢ a
caréncia de uma abordagem cientifica, continua e sistémica.

As poucas publica¢des disponiveis apontam que a utilizagao
de magnésia na formulagdo de concretos tem se restringido a no
maximo 10% em peso e em granulometrias grosseiras (acima de
40 um) [3, 4]. Esse fato foi associado aos problemas que a adigao
de magnésia pode acarretar no processamento desses materiais,
como reducdo de fluidez e danos mecénicos devido a expansao
volumétrica que acompanha sua rea¢do de hidratagdo. Outros
trabalhos, no entanto, sugerem que se essas dificuldades forem
contornadas ou reduzidas, um novo salto no desenvolvimento
tecnologico pode ser obtido [1, 2].

Mecanismos de hidratagcdo do MgO e técnicas de
avaliagdo empregadas

A hidratacdo do MgO consiste na exposicdo desse
material & 4gua ou vapor. As reagdes que descrevem esse
processo sao [5-10]:

MgO + H,0 - Mg(OH), (A)
MgO + H,0 + CO, - MgO + H,CO, > MgCO, (B)

O hidroxido de magnésio ou brucita, resultante da equagao
A ¢ cristalino e pode ser detectado por meio de difragao de
raios X ou espectroscopia de infravermelho. Sua formagao
ocorre preferencialmente quando ha grande disposi¢ao de
agua no meio (como na estrutura do concreto) [8-10]. Esse
processo causa um aumento do pH que favorece a dissolugdo
de CO, na agua levando a formagdo de acido carbonico,
H,CO,. Esse 4cido ataca o MgO formando carbonato de
magnésio ou magnésia (equacdo B), de aspecto similar a
uma camada de bolor. Essa reagdo ocorre principalmente
em sinteres estocados por longos tempos e em pegas pré-
moldadas expostas ao ar [8-10].

No ambiente industrial, ambas rea¢des podem acontecer
simultaneamente e causarem efeito similar: uma expansio
volumétrica da ordem de duas vezes ¢ meia, capaz de gerar
tensdes que tornam um produto pré-moldado sélido em uma
massa disforme e quebradiga. No entanto como a magnesita
(MgCO,) se forma preferencialmente em superficies expostas
ao ar, a formagao do hidroxido de magnésio é considerada
como a principal responsavel pela expansdo volumétrica e
seus efeitos sobre as propriedades dos refratarios.

Devido a natureza policristalina da maioria dos
oxidos de magnésio empregados como matéria prima em
refratarios, o processo de hidratacdo geralmente ocorre em
duas etapas [6]. Inicialmente, a regido dos contornos de grao
¢ preferencialmente atacada devido a sua maior energia
livre. Quando a primeira camada de hidroxido se forma, sua
expansdo volumétrica gera tensdes que rompem as ligagdes
no contorno de grao. Esse processo é conhecido como tempo
de inducdo da hidratagdo e aumenta significativamente a
area superficial disponivel para reagir.

Com a evolu¢do da reacgdo, unidades cristalinas cada
vez menores vao sendo formadas até que restem somente
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Figura 2: Mecanismo de hidratagdo do MgO policristalino.
[Figure 2: Crystalline MgO hydration mechanism.]
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monocristais. Devido & sua elevada estabilidade quimica, o
processo de hidratagdo dos monocristais ¢ mais lento, ja que
a dgua ¢ obrigada a atravessar uma camada de hidroxido para
atingir o 6xido. Nesse ponto o processo se torna dependente
da velocidade de difusdo e o crescimento dos cristais de
hidréxidos ocorre continuamente em dire¢do ao centro do
cristal.

A resisténcia ou tendéncia a hidratacdo de sinteres de
MgO e de refratarios a base de MgO pode ser avaliada em
testes de hidratagdo que consistem em expor esses materiais a
diversas condi¢des de umidade e temperatura, por diferentes
periodos de tempo [5-11]. Em seguida, a quantidade de
produtos formada ¢ comparada com o valor previsto pela
estequiometria da reagdo. O grau de hidratagio (o, de 0 a 1)
pode ser calculado pela equagao:

mj 0,45 ©

onde Am € variagdo de massa, m, € a massa inicial € o termo
(1/0,45) ¢ o valor tedrico de ¢ se a reagdo ocorresse totalmente.

Uma das condigdes mais utilizadas para determinagdo
de o ¢ o ensaio de autoclave, onde a amostra ¢ aquecida
em temperatura variando desde 70 °C [5] a 200 °C [6] em
um vaso fechado, contendo atmosfera saturada de vapor de
agua. Calculado o para diferentes tempos de exposicdo a
varias temperaturas pode-se construir um mapa de hidratagao.
Essa ferramenta pode ser bastante util na determinacdo das
condi¢des ideais de secagem, mantendo a temperatura do
processo abaixo dos valores criticos.

Os produtos formados nos testes de hidratagdo podem
ser quantificados por meio de varias técnicas. A intensidade
dos picos de difracdo de raios X, de espectroscopia de
infravermelho e termogravimetria permitem identificar e
quantificar a formagdo de brucita e magnesita [8-10]. O
acompanhamento do médulo elastico ultra-sénico do material
em uma determinada condi¢do de hidratacdo identifica o
tempo necessario para que suas propriedades mecanicas
comecem a se deteriorar [12].

Embora essas técnicas tenham permitido compreender
melhor o mecanismo de hidratagdo do MgO, os produtos
formados e os fatores que mais influenciam a reagdo,
nenhuma delas foi aplicada a concretos refratarios (ou mesmo
em suspensdes aquosas) contendo magnésia. Por se tratar de
sistemas muito mais complexos que as amostras de sintermoido
e por envolver outras reagdes (como a hidratacdo do ligante),
matérias primas e aditivos (dispersantes, modificadores de
pega, surfactantes, entre outros), ¢ razoavel imaginar que os
testes de hidratagao e suas quantificagdes produzam resultados
muito distintos dos encontrados na literatura.

Técnicas anti-hidratagdo:

Algumas técnicas descritas na literatura sugerem que sua

utiliza¢do poderia reduzir a velocidade de hidratagdo e seus
efeitos nas propriedades dos refratarios. Algumas delas sdo
descritas a seguir e criticamente analisadas.

1 - Controle das impurezas em MgO policristalino [4]

Como demonstrado no mecanismo de hidratagdo de
policristais, contornos de grdos sdo regides de elevada
susceptibilidade a hidratacdo. Na tentativa de reduzir esse
feito, impurezas de baixo ponto de fusdo e com pouca ou
nenhuma tendéncia a se hidratar (principalmente, B,O,, em
teores até 1% peso) tém sido adicionadas em composigdes
de MgO policristalino. Durante a calcinagdo (900 °C), as
impurezas fundidas s3o expulsas das estruturas internas
dos cristais e se concentram nos contornos, formando um
recobrimento protetor. Embora a hidratacdo tenha sido
totalmente interrompida (em teores acima de 0,5% peso),
a redugdo de refratariedade dos materiais onde essa técnica
foi aplicada se mostra como um importante efeito colateral
negativo.

Antes da calcinagédo Apbs calcinagéo (T>800°C)
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Figura 3: Efeito da presenca de impurezas na velocidade de
hidratagdo do MgO.
[Figure 3: Effect of impurities on MgO hydration rate.]

2- Recobrimento das particulas de MgO com barreiras
hidrofobicas [13-14]

Baseada no principio de que, sem dgua ndo pode ocorrer
hidratagdo, essa técnica consiste em tratar as particulas
de MgO com organosilanos. Esses agentes promovem
a formacdo de uma barreira continua na superficie dos
materiais tratados. Dependendo do tipo utilizado, ela pode
ser hidrofilica ou hidrofébica, como no caso do MgO.

Novamente, a total interrupgdo da reacdo de hidratagdo
em agua foi observada. No entanto, estudos referentes a
mecanismosdeanti-hidratagdoparapddealuminio, mostraram
que o ambiente encontrado nos concretos refratarios &
extremamente agressivo a esse tipo de recobrimento, tanto
pelo elevado pH (que dissolve a camada formada) quanto
pelo cisalhamento durante misturas ¢ bombeamento (que a
remove). Devem ainda ser considerados os elevados custos
que esses reagentes e seu processamento envolvem.
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Figura 4: Efeito de recobrimento hidrofobico na velocidade de
hidratagao do MgO.

[Figure 4: Effect of hydrophobic coating on MgO hydration rate.]

3- Substitui¢ao do MgO por espinélio pré-formado [15-17]

Um dos grandes objetivos da adi¢do de MgO a refratarios
de alta alumina ¢ a formagdo de espinélio (MgAlO,). Essa
fase apresenta excelentes propriedades, tais como elevada
refratariedade e resisténcia a corrosdo e ao choque térmico.
Sua geracdo pode ocorrer de duas formas: 1) in situ: na
microestrutura do refratario, durante o uso, ou 2) pré-
formada: reagdo em fornos elétricos ou a gas, sendo que o
produto resultante apés moagem ¢ inserido nas formulagdes
de refratarios.

A pré-espinelizagdo do MgO reduz significativamente
sua tendéncia a hidratag@o e os diversos problemas que sua
adigdo as formulagdes geram (perda de fluidez e tempo de
trabalhabilidade e expansdo volumétrica). No entanto, o
desempenho dos refratarios formulados com esse tipo de
espinélio ndo atinge os mesmo patamares daqueles onde
ocorreu a espinelizagdo in-situ. Isso porque, quando a reago

ocorre no material, verifica-se uma maior densificacdo da
estrutura, reduzindo a porosidade e a permeabilidade e
gerando tensdes internas de compressdo, que atuam como
mecanismo tenacificador. Além disso, esse processo ¢
energeticamente mais favoravel pelo menor numero de
operagdes unitarias envolvidas.

4- Aditivos anti-hidratagdo [18-20]

Alguns aditivos foram testados como inibidores de
hidrata¢do em suspensdes de sinter de MgO e em concretos
contendo MgO. Devido a falta de sistematizagdo desses
estudos, ndo se pode atribuir a adi¢do de substancias como
lactato de aluminio, NaF, NaCl, CaF,, MgCl,, AL,O,, Cr,0,,
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Figura 5: Efeito da adi¢do de microssilica na velocidade de
hidratagdo do MgO.
[Figure 5: Effect of microssilica addition on MgO hydration rate.]

Tabela I - Comparacdo de alguns aspectos da espinelizag@o in-situ e da utilizacdo de espinélio pré-formado em concretos

refratarios.

[Table - Relationship between in-situ spinelization and pre-formed spinel in refractory castables.]

Espinelizagao in situ

Espinélio pré-formado

Observagoes

Baixa fluidez

Boa fluidez

Os estudos consultados
ndo utilizaram técnicas de
caracterizagdo adequadas

Grande tendéncia a hidratag¢do

Quase nenhuma hidratagdo observada -

Maior densifica¢do, menor
expansao volumétrica

Em excesso, pode
danificar a estrutura

No processo in situ, hd uma melhor
acomodagao da estrutura formada

Magnésia apresenta grande
susceptibilidade a presenga de
impurezas (B,0, and Fe,0,)

Uma vez formado, o espinélio -
pode absorver sem perda
de refratariedade

Elevada resisténcia a corrosio
e choque térmico

Formacao de trincas durante a expansao
pode aumentar a permeabilidade

Trincas também podem ocorrer
na hidratacdo da magnésia

Em ambos os casos: excesso de magnésia na estequiometria da reacdo facilita o processo de sinterizagdo
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Fe,0,, TiO, e ZrO, a redugdo de hidratagdo. Em alguns
casos, por exemplo, TiO, e ZrO,, as espécies adicionadas
nao sao dissociaveis em agua (no intervalo de alguns dias)
e por isso dificilmente podem afetar o desenvolvimento da
hidrata¢ao do MgO.

Em estudos mais consistentes, foi verificado que a
adi¢do de microssilica (até 20% peso) em concretos levou
a uma reducdo significativa na expansdo volumétrica
desses materiais. Esse fato pode ser atribuido a elevagdo
da resisténcia mecanica que ocorre devido ao aumento da
eficiéncia de empacotamento promovida pela microssilica.
No entanto, a diminui¢do das conseqiiéncias da hidratagdo
(expansdo) nao necessariamente significa menor grau de
hidratagao.

CONCLUSOES

De forma geral, pode-se afirmar que os mecanismos
de hidratagdo da magnésia foram bem documentados
e explicados nas publicacdes pesquisadas. Igualmente
satisfatorio, foram os estudos sobre os beneficios da
incorporacdo de magnésia a formulagdes de concretos
refratarios aluminosos visando a espineliza¢do. Por outro
lado, as dificuldades associadas a sua hidratacdo e os
possiveis modos de preveni-la ainda permanecem pouco
explorados. Os autores desse estudo identificaram como
causas principais a falta de sistematicidade dos métodos de
pesquisa empregados e a provavel restricdo de informagdes
devido aos aspectos tecnoldgicos.
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