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Resumo

Cimento de aluminato de célcio (CAC) e 6xido de magnésio (MgO) sdo duas importantes matérias primas para a indudstria de
concretos refratdrios e apresentam grande tendéncia a hidratacdo. Os efeitos dessa reagdo em cada caso isolado sdo distintos e
bem conhecidos: enquanto o CAC hidratado atua como ligante e garante a resisténcia mecanica do material antes da sinterizacdo,
a hidratagdo do MgO pode causar sua total desintegracdo em alguns casos. Devido ao interesse tecnoldgico nesses materiais, é
importante investigar as peculiaridades desses processos e as potenciais interacdes entre eles. Neste trabalho, os efeitos da adig¢do
de diferentes teores de CAC na hidratacdo do MgO foram investigados em suspensdes aquosas usando medidas de expansdo
volumétrica aparente, pH das suspensdes e difragdo de raios X. Foi observado que os efeitos danosos da hidratagdo do MgO podem
ser significativamente reduzidos com um controle adequado do teor de CAC nas formulacdes.

Palavras-chave: cimento de aluminato de célcio, 6xido de magnésio, hidratac@o, hidrotalcita.

Abstract

Calcium aluminate cement (CAC) and magnesium oxide (MgO) are two of the most important raw materials for refractory castables
industry and both present a high driving force for hydration. The effects of this reaction for each compound are well known:
whereas the hydrated CAC behaves as a binder, hardening the castable, MgO hydration can cause the total disintegration of the
material. Due to the technological interests involved, it is important to study the peculiarities in these processes and their potential
interactions. In the present work, the effects of the addition of different CAC contents on MgO hydration were investigated in
aqueous suspensions by means of apparent volumetric expansion, pH measurements and qualitative X-ray diffraction. It was found
out that the deleterious effects of MgO hydration can be significantly reduced with a proper control of the CAC content for the
formulations.

Keywords: magnesium oxide, calcium aluminate cement, hydrotalcite, hydration.

INTRODUCAO

O cimento de aluminato de célcio (CAC) e o 6xido
de magnésio (MgO ou magnésia) sao dois importantes
componentes dos concretos refratarios. O CAC € o ligante
hidraulico mais utilizado nas formula¢des desses materiais
devido a facilidade de processamento, menor sensibilidade a
condigdes especiais de cura e secagem (quando comparado
com outros ligantes, como as aluminas hidrataveis) e as boas
propriedades em altas temperaturas. J4 as formulacdes de
refratdrios contendo magnésia apresentam bom desempenho
devido a sua elevada refratariedade (ponto de fusdo da ordem
de 2800 °C) e resisténcia a corrosdo [1, 2]. Embora ambos
materiais apresentem forte tendéncia em reagir com agua,
suas reacOes de hidratacdo geram efeitos opostos. Enquanto
a hidratacdo do CAC garante a consolida¢do do concreto apds
algumas horas e € responsdvel pelo aumento da resisténcia
mecanica antes do aquecimento inicial e sinterizacdo [2], a
hidratacdo do MgO causa danos mecanicos como trincas e até a

total desintegra¢éo do concreto durante seu processamento [3,
4].Esse efeito é atribuido & formagao do hidréxido de magnésio
(Mg(OH), ou brucita) cuja formagao € acompanhada por uma
expansdo volumétrica de até 3 vezes em relacdo ao volume
inicial, devido a sua menor densidade (ng(OH)2 =24 gem?
€ Pyeo = 3,5 g.em™). Apesar do grande interesse tecnoldgico
que envolve esses materiais, as potenciais interacdes entre
essas reacdes ainda ndo foram totalmente exploradas. Neste
trabalho, os efeitos do teor de CAC em suspensoes de sinter de
magnésia e magnésia cdustica foram investigados utilizando
medidas de expansao volumétrica aparente (EVA) [5],de pH e
difracdo de raios X (DRX).

MATERIAIS E METODOS

Suspensdes de magnésia caustica (MC) ou de sinter
de magnésia (SM), com diferentes teores de cimento de
aluminato de cdlcio foram preparadas contento uma mesma
fracdo volumétrica de sélidos (50%). Amostras de referéncia
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Tabela I - Caracteristicas das matérias primas testadas
[Table I - Characteristics of the raw materials tested.]

136

oy Sinter de Magnésia Cimento de aluminato de Alumina
Caracteristicas das o - s . s
matérias primas magnésia* caustica célcio* calcinada*
(SM) MCO) (CA14M, CAC) (E-sy 1000,AC)
Yopeso de MgO ou AlZO_? 98,38 99,5 70® 99 4e
Densidade (g/cm?) 3,56 3,52 325 395
Area superficial (m¥/g) 12 20 12 333
Dlan:tetro médio de 15 100 10 25
particula (D, um)
Did{%etro médio de 10 v ) )
cristal (C.,, um)
*Magnesita S.A. (Brasil); **Almatis (EUA); ®valores tipicos; Y calculado usando a equagdo de Scherrer
Tabela II - Suspensdes testadas.
[Table II - Castable matrix evaluated.]
Matérias primas SM + CAC MC + CAC SM + AC MC + AC
Sinter de MgO (%peso) 100-60 - 100-60 -
Magnésia cdustica (%opeso) - 100-60 - 100-60
CAC (%peso) 0-60 0-60 - -
Alumina calcinada (%peso) - - 0-60 0-60

Agua (Yopeso) [Fovolume J*
Dispersante ou outros aditivos -

21,9-22,6 [50] 22,1-22,8 [50] 21,9-20,5[50] 22,1-20.8 [50]

*Calculado sobre o valor de massa seca

onde o CAC foi substituido por material de baixa reatividade
(alumina calcinada, AC) também foram testadas nas mesmas
condigdes. As caracteristicas das matérias primas utilizadas
sdo mostradas na Tabela I; detalhes das formulacdes, na
Tabela II.

A agua e os pos foram previamente resfriados a 10 °C
por 24 h e em seguida misturados por 3 min. O resfriamento
retarda temporariamente o inicio das reagcdes no cimento
e na magnésia permitindo o tempo necessario para que se
inicie a coleta de dados. As suspensdes foram moldadas
em cilindros de 70 mm x 70 mm, com um medidor de pH
inserido no centro da amostra. O pH das suspensdes foi
medido durante 30 min apds o fim da mistura. Em seguida,
as amostras foram colocadas em uma camara climatica
Voestch 2020, a 50 °C, com umidade relativa proxima a
100%. Durante as 24 h seguintes, a expansdo volumétrica
aparente foi medida a cada 30 min e, apos esse periodo, a
cada 24 h, durante 7 dias. O teste de EVA [5] consiste em
medir as dimensdes de amostras cilindricas de 70 mm x 70
mm, em certa condi¢do de tempo-temperatura-umidade.
A EVA foi calculada considerando-se o volume inicial das
amostras como referéncia e pode ser descrita pelas equacgdes:

V.=H x(D,- 2t/ 4 (A)

EVA=100x (V.- V,)/V, (B)

A equagdo A foi utilizada para calcular o volume das
amostras em certo tempo (V, € o volume, H a altura, D o
diametro e t € a espessura do molde). Para o parametro EVA,
V, € o volume inicial da amostra € V seu correspondente
apos a hidratag@o e expansio. Apds a hidratagdo, as amostras
foram secas em silica gel a 110 °C por 24 h, moidas (até
D, ieus < 45 wm) e caracterizadas por difragdo de raios X
(Siemens D5000, ka, filtro de Ni). Esses resultados sdo
apresentados como a intensidade relativa do principal pico
de difracdo de cada composto identificado. As fontes de
MgO também foram analisadas antes da mistura com dgua
como referéncia e o tamanho médio de cristal (D) calculado
com a equacdo de Scherrer [6]:

D.=09.A/B.cos(0) ©)
na qual A é o comprimento de onda dos raios X (1,5405 A
para Cuk ), B € a largura correspondente a meia-altura do
pico maximo de difra¢do e 0 € o angulo de difracdo de Bragg.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Suspensoes 100% MgO

Como o SM e a MC geralmente apresentam diferentes
comportamentos em relacdo a reagdo de hidratagdo, ¢é
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importante comparar as suspensdes contendo 100% MgO,
antes de analisar os efeitos da adicao de CAC ou AC. A Fig.
1 mostra os resultados da EVA (a) e DRX (b) para essas
suspensdes. A suspensdo de MC apresentou valores de EVA
até 3 vezes superior e 20 vezes mais rapidos que os observados
para a suspensdo de SM (Fig. 1a). Nos resultados de DRX
(Fig. 1b), pode ser observado que para a suspensao com MC,
apenas o pico referente ao hidréxido de magnésio (Mg(OH),
ou brucita), em 20 = 38,5°, € observado apds a hidratacgdo,
enquanto que para aquela com SM, brucita e pericldsio
MgO, 20 = 43,2°) foram identificados. Esses resultados
indicam que a MC apresenta uma maior velocidade de
hidratagado e sdo coerentes com outros trabalhos [7].
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Figura 1: a) Expansdo volumétrica aparente (EVA) e b) difracdo de
raios X (DRX) para suspensdes contendo 100%peso de sinter de
magnésia (SM) ou magnésia cdustica (MC) (durante 7 dias a 50 °C,
em ambiente imido).

[Figure 1: a) Apparent volumetric expansion (AVE) and b) X-ray
diffraction for suspensions containing 100 wt% of magnesia sinter
or caustic magnesia (for 7 days, at 50 °C, in humid environment)].

Essa diferenca de reatividade entre MC e SM pode ser
associada a duas causas principais. 1) AMC possui uma maior
area superficial (Tabela I) que aumenta o contato com dgua
e permite que a reacdo ocorra quase estequiometricamente.
2) Nas formas policristalinas da magnésia, os contornos de
grdo sao as regides mais reativas devido a sua maior energia
de superficie. Para 0 SM, o tamanho de cristal médio (C,, =
10 um, calculado usando a equacdo C e os resultados da Fig.
1b) € semelhante ao tamanho médio das particulas (D,, = 15
um), devido ao tratamento térmico acima de 1600 °C que
ocorre durante seu processo produtivo. Para a MC, por outro
lado, a estrutura € rica em defeitos e possui um C, abaixo de

2 um, e, devido a isso, numerosos contornos de grao reativos
(jadque 0 D, = 100 wm)

Suspensoes de sinter de MgO com cimento de aluminato
de cdlcio

A Fig. 2 apresenta os resultados de medida de EVA e pH
(Fig. 2a) e DRX qualitativo (Fig. 2b) para as suspensdes de
SM e AC ou SM e CAC, ap6s o periodo de hidratacdo (7 dias
a 50 °C). Pode ser observado que a substituicdo de parte do
SM por AC reduziu os valores de EVA e pH da suspensao.
Nos resultados de DRX, dois aspectos podem ser destacados
em relacdo ao aumento da fracdo de AC: 1) as intensidades
dos picos de pericldsio e brucita diminuiram, 2) a0 mesmo
tempo em que o pico referente ao corindon (a-AlO,, 26 =
35,2°) se tornou mais intenso e nenhum composto hidratado
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Figura 2: a) Medidas de expansdo volumétrica aparente, pH
e difracdo de raios X qualitativa para suspensdes de sinter de
magnésia (SM) contendo b) alumina calcinada (AC) ou c¢) cimento
de aluminato de célcio (CAC) (apds 7 dias a 50 °C, em ambiente
tmido) (P = pericldsio, B = brucita, C = corindon, C,AH, = 3CaO.
ALO, 6H,0).

[Figure 2: a) Measurements of apparent volumetric expansion, pH
and qualitative X-ray diffraction for magnesia sinter suspensions
containing b) calcined alumina or c) calcium aluminate cement
(after 7 days, at 50 °C, in humid environment) (P = periclase, B =
brucite, C = corundum, CgAH6 = 3Ca0A1203 .6H20)].
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a base de alumina (como boehmita, AIO(OH), por exemplo)
foi detectado. Esse comportamento indica que, nas condi¢des
desses testes, a alumina calcinada atuou como um composto
inerte e, devido a isso, ndo afetou a cinética de hidratacao
de nenhuma das formas de magnésia. No entanto, devido ao
menor contetido de material reativo na suspensdo, menores
niveis de EVA e mudanca de pH foram observados.

Por outro lado, quando parte do SM foi substituido por
CAC, um comportamento diferente foi observado. Seria
razoavel supor que quanto maior o teor de CAC, menor o
valor de EVA observado devido ao aumento da resisténcia
mecanica do material. No entanto, amostras contendo mais
de 1%peso apresentaram valores de EVA até trés vezes
superiores aos da amostra de referéncia sem ligante. Nos
resultados de DRX, a redu¢do de intensidade do pico do
periclasio foi observada, ao mesmo tempo em que aqueles
referentes a brucita e ao composto hidratado do CAC,
C,AH, (3Ca0.A1,0,6H,0, 26 = 17,4°) [8, 9], se tornaram
significativamente mais intensos. Como a amostra CAC-AC
(sem MgO) ndo apresentou nenhum sinal de EVA, pode-se
afirmar que a adi¢cdo de CAC modificou o comportamento
de hidratacdo do SM, gerando maior quantidade de brucita e
maior dano por EVA que o observado nas amostras SM-AC,
testadas nas mesmas condi¢des. Para compreender esses
efeitos, € necessdrio observar as reacdes de hidratacdo do
CAC (equagdes D e E) [2, 9] e do MgO (equacdo F) [3, 4],
que podem ser descritas de forma geral pelas expressoes:

Ca(Al0,), + 4H,0 - Ca* + 2AI(OH)’, (D)
AI(OH), > AP + 40H- (E)
MgO + H,0 - MgOH* + OH- - Mg(OH), (F)

A hidratacdo do CAC ¢ baseada na dissolucdo dos
aluminatos de cdlcio e na posterior precipitacio de
compostos hidratados (principalmente C,AH,, para essa
condicdo de tempo e temperatura) [8, 9] Esse mecanismo
causa um aumento significativo na concentracdo de fons
(OH) e do pH da suspensdo (como observado na Fig.
2a). Baseado no principio do deslocamento de equilibrio
quimico pode-se observar que, em pH alcalino, a geracdo
de Mg(OH), ¢ favorecida (equagdo F). Para verificar essa
hipétese, suspensdes de SM contendo hidréxido de potassio
(KOH) no lugar do CAC foram testadas nas mesmas
condigdes. A Fig. 3 mostra a relac@o entre o teor de CAC
ou KOH na suspensdo e os valores correspondentes de pH e
EVA. Pode ser observado que a adicio de KOH promoveu
maiores mudangas no pH da suspensdo (de 10 até 14) que
0o CAC (de 10,9 para 11,8) e na EVA. O maior aumento de
pH estd relacionado as grandes solubilidade e tendéncia
a ionizagdo do KOH, mesmo em baixas concentracdes.
Quando os resultados de EVA sdo observados em fun¢do
do pH da suspensado, pode-se notar claramente que, quanto
mais alcalina a suspens@o, maior o valor de EVA observado,
confirmando a hipétese do deslocamento de equilibrio
quimico proposta.

Teor de CAC ou KOH (%peso)
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Figura 3: Efeito da adi¢@o de cimento de aluminato de célcio (CAC)
ou hidréxido de potdssio (KOH) no pH e expansdo volumétrica
aparente (EVA) de suspensdes de sinter de magnésia (30 min apés
adicdo de dgua).

[Figure 3: Effect of calcium aluminate cement or potassium
hydroxide addition on pH and apparent volumetric expansion of
magnesia sinter suspensions (after 30 min of water addition).]

Suspensoes de magnésia cdustica com cimento de
aluminato de cdlcio

AFig. 4 representa os resultados de medida de EVA e pH
(Fig. 4a) e DRX para suspensdes contendo MC e AC (Fig.
4b) ou MC e CAC (Fig. 4c), apds 7 dias a 50 °C. A adi¢do de
AC reduziu os niveis de EVA observados para a suspensdo
de MC, mas ndo afetou significativamente seu pH. Como
observado para o SM (Fig. 2) e nos resultados de DRX (Fig.
4b), esse efeito € resultado da substitui¢do da MC por outro
material ndo-reativo e ndo de modificacdes na reacdo de
hidratacdo. A substituicdo da MC por CAC, por outro lado,
revelou outros aspectos interessantes. Adi¢cdes de CAC acima
de 2,5%peso aumentaram o nivel de EVA, a0 mesmo tempo
em que as intensidades dos picos de pericldsio e brucita
foram reduzidas. Além disso, o composto conhecido como
hidrotalcita (Mg Al(OH), CO,.4H,0) [10-13] também foi
identificado. Esse resultado indica que, nessas suspensoes, a
EVA ndo foi causada somente pela hidratacio da MC, mas
também pela geracdo de hidrotalcita.

A hidrotalcita possui uma estrutura cristalina lamelar
composta por camadas positivamente carregadas de
hidréxido de Mg e Al e uma regido inter-lamelar contendo
diferentes anions e moléculas de dgua. Ela é gerada quando
cations Al** substituem alguns dos Mg* na estrutura da
brucita, resultando em uma folha de octaedros de hidréxido
de magnésio e aluminio que ganha uma unidade de carga
positiva a cada fon Al* adicionado (os anions localizados
entre as lamelas de hidréxido mantém a neutralidade elétrica)
[10, 11]. Com base nesse mecanismo e no fato de que a
hidratacdo do CAC promove uma abundante fonte de fons
Al** [9], pode-se supor que a reducdo das intensidades dos
picos de pericldsio e brucita ocorreu porque os fons Mg** da
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Figura 4: a) Expansdo volumétrica aparente e pH e difracdo de
raios X qualitativa para suspensdes de magnésia cdustica (MC)
contendo b) alumina calcinada (AC) ou ¢) cimento de aluminato
de célcio (CAC) (apds 7 dias a 50 °C, em ambiente imido) (P =
pericldsio, B = brucita, C = corindon, H = hidrotalcita, C3AH6 =
3Ca0.Al,0,.6H,0).

[Figure 4: a) Apparent volumetric expansion and pH and
qualitative X-ray diffraction for caustic magnesia suspensions
containing b) calcined alumina or c) calcium aluminate cement
(after 7 days at 50 °C, in humid environment) (P = periclase, B =
brucite, C = corundum, CAH, = 3Ca0.A1203.6H20)].

MC nio foram convertidos em brucita e sim reagiram com
os AI** do cimento, gerando hidrotalcita. E importante notar
que a geracdo da hidrotalcita foi acompanhada de maiores
valores de EVA que aqueles observados para a brucita
(Fig. 4a). Esse aspecto pode ser associado com a grande
quantidade de hidrotalcita gerada nessas amostras devido a
favordvel razdo Mg*/AI**, a sua baixa densidade (p, .. =
2,54 g/em’; poo o= 2,18 g/em’) e ao maior espagamento
entre as lamelas de hidréxido (h, . =34 Aeh,, . =23 A)
[10, 11]. Para teores de CAC acima de 10%peso, menores
niveis de EVA e menores intensidades nos picos de brucita
e hidrotalcita foram observados, a0 mesmo tempo em que
o pico de pericldsio se torna mais intenso. Esse aumento na
fracdo de pericldsio sugere que a adicdo do CAC reduziu
os efeitos da hidratagdo do MgO por uma combinacdo de
diferentes fatores. 1) Inicialmente, hd a reducdo na fracao
volumétrica de MgO, que reduz mas ndo elimina totalmente

a EVA. 2) O aumento da resisténcia mecanica da suspensiao
devido a hidratacdo do cimento é evidenciado pelo aumento
da intensidade do pico de C,AH, 3) O iltimo aspecto estd
relacionado a estequiometria da geracao de hidrotalcita e sua
solubilidade em dgua. A hidrotalcita somente é gerada quando
fons Mg*/Al** estdao presentes em soluc@o na razdo atdbmica
3:1. Para razdes abaixo ou acima desse valor, misturas de
hidrotalcita e brucita ou hidrotalcita e boemita sdo geradas.
[10, 13] Devido a baixa solubilidade do MgO e do Mg(OH),
em pH’s alcalinos [3, 11], em uma suspensdo de MC, a maior
concentrag¢do de fons Mg** ocorre preferencialmente proximo
a superficie das particulas, favorecendo seu recobrimento por
uma camada de hidrotalcita [13]. Uma vez formada, sua baixa
solubilidade interrompe a difusdo dos fons Mg>* e as reacoes
de hidratag@o sdo inibidas. Como nas suspensdes de MC com
elevado teor de CAC a superficie total de MgO disponivel
para reacdo € reduzida, o teor total de hidrotalcita gerado é
baixo e pequenos niveis de EVA sdo observados.

Comparacdo entre os efeitos da adicdo de CAC nas
diferentes fontes de MgO

Os resultados da Fig. 1 e as cinéticas de hidratacdo do
CAC e hidrotalcita podem ser relacionados para explicar
os diferentes comportamentos observados entre SM e MC
em presenga desse ligante. A hidrotalcita pode ser gerada
a) rapidamente e em grande quantidade se fons Mg* e AI**
estiverem disponiveis simultaneamente em solu¢do ou b)
lentamente e em pequena quantidade se a relacdo de fons
Mg?*/Al* ndo estiver proxima a 3:1 [10, 11]. A MC € uma
fonte de MgO muito mais reativa que o SM, causando
um grande aumento de pH e liberacdo de fons MgO na
suspensdo. Além disso, ela se hidrata em um tempo préximo
ao que o CAC libera os fons AI**, favorecendo a geracgdo de
uma grande quantidade de hidrotalcita, no lugar de brucita.
Os niveis de EVA observados sao dependentes do teor de
hidrotalcita gerados: elevados teores de MC (mais Mg?* que
AI**) geram grande quantidade de hidrotalcita e altos niveis
de EVA; em elevados teores de CAC (mais AI** que Mg*), a
hidrotalcita € gerada em pequenos teores e na superficie das
particulas, preservando o MgO anidro e reduzindo a EVA.
O SM, por outro lado, se hidrata lentamente (nas condi¢des
empregadas nesse trabalho) e, devido a isso, apenas poucos
fons Mg?* estdo disponiveis para reagir nos primeiros dias
do tratamento. Como, ao longo desse tempo, a hidratacdo
do CAC consome os fons AI* para gerar os hidratos de
aluminato de cdlcio, a relagdo entre os fons Mg?/Al* ndo
¢é favordvel para gerar hidrotalcita em grande quantidade.
Por outro lado, a hidratacdo de uma grande quantidade de
CAC causa um aumento significativo no pH, favorecendo a
geracdo de brucita e aumentando a EVA.

CONCLUSOES
O cimento de aluminato de cédlcio (CAC) pode afetar

significativamente o comportamento de hidratacdo de
diferentes fontes de MgO. Para as suspensdes de sinter
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de magnésia (SM), os resultados de difracdo de raios X
qualitativos e as medidas de expansdo volumétrica aparente
revelaram que quanto maior o teor de CAC (vélido até 40%peso
adicionado neste trabalho), maior a quantidade de Mg(OH),
gerada e maior o nivel de dano mecanico causado. Esse efeito
foi atribuido ao aumento do pH das suspensdes causado pela
hidratagéo do CAC que favorece a formagio do Mg(OH), por
meio do principio de deslocamento de equilibrio quimico.
Para a MC, devido a sua reatividade quimica intrinsecamente
superior, o pH das suspensdes ndao foi significativamente
afetado pela adicdo de CAC. Ao mesmo tempo, teores de
CAC até 10%peso geraram grandes quantidades do composto
conhecido como hidrotalcita (Mg,Al (OH) CO,.4H,0), que,
por causa de sua baixa densidade, causou mais danos por
EVA que a brucita. Acima desse teor de CAC (10-40%peso),
os resultados de DRX mostraram que a hidrotalcita foi
formada em menor quantidade, provavelmente na superficie
das particulas de MC, comportando-se como uma barreira
protetora, reduzindo a hidratacdo do MgO e os efeitos da
EVA. Em ambos os casos, as amostras de referéncia com
alumina calcinada (AC) no lugar do CAC, demonstraram que
a substituicdo do MgO por outro composto inerte pode reduzir
os danos por EVA, mas ndo afeta a velocidade de hidratacao
do MgO. Os resultados obtidos representam importantes
aspectos tecnoldgicos. O controle do teor de CAC em
formula¢des contendo MgO pode ser utilizado para minimizar
os efeitos deletérios da EVA. Enquanto em composi¢des com
MC, altos teores de CAC tendem a reduzir a velocidade de
hidratacdo e danos por EVA, para aquelas com SM, quanto
menor o teor de CAC adicionado, menor a forca motriz para
a hidratacdo do MgO.
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