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Resumo

Concretos refratdrios alumina-magnésia apresentam um comportamento expansivo devido a espineliza¢@o in-situ, sendo que a fonte
de magnésia e o seu tamanho de grdo influenciam tal rea¢@o. Neste estudo, o aumento do tamanho de grdo da magnésia utilizada
resultou em expansdo excessiva, gerando trincamento e deteriorando as propriedades mecanicas do material. Avaliacdes por
microscopia eletronica de varredura indicaram microestruturas distintas para concretos contendo diferentes tamanhos de grio (< 45
um e < 100 um), apds sinterizagdo em 1500 °C. Para a composi¢do contendo a magnésia mais fina, as fases comumente observadas
na literatura foram detectadas: espinélio e CA,. No entanto, o concreto contendo uma magnésia mais grosseira apresentou também
a formacdo de forsterita e monticelita ao redor de grios de magnésia remanescentes. Sendo assim, o objetivo deste estudo é avaliar
como a alteracdo de apenas uma varidvel de um concreto refratdrio pode afetar significativamente as suas propriedades, devido ao
desenvolvimento de microestruturas distintas.
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Abstract

The expansive behavior of alumina-magnesia refractory castable, attributed to the in-situ spinel formation, is affected by the
magnesia source and its grain size. In the present work, increasing MgO grain size induced cracking, and, consequently, reduced
the mechanical properties as a result of a large expansion. Scanning electron microscopy evaluations after firing at 1500 °C showed
distinct microstructures for castables containing different grain sizes (< 45 ym and < 100 um). For the composition with finer
magnesia, phases commonly detected in the literature were observed: spinel and CA,. Nevertheless, besides those two phases, the
castable with the coarse magnesia also presented forsterite and monticellite around the magnesia remaining grains. Hence, the
objective of this work is to analyze how the refractory castable properties could be considerably affected even by changing a single

parameter: the magnesia grain size.
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INTRODUCAO

Um fator importante no projeto de concretos alumina-
magnésia ¢ a selecdo da fonte de MgO, uma vez que esta
matéria-prima afeta varias etapas do processamento, como
amoldagem, a cura ¢ a secagem. Aspectos como o tamanho
de grdo da magnésia, sua pureza e reatividade influenciam
tanto a hidratagdo como a formagao de espinélio (MgALOQ,).

As impurezas normalmente presentes em sinteres de
magnésia sdo a silica, a célcia, o 6xido de ferro, a alumina
e o 6xido de boro. Estas impurezas se combinam com o
MgO e entre si, resultando em vdrios silicatos de cdlcio e
silicatos de cdlcio e magnésio, entre outros. A razdo CaO/
SiO, (C/S) determina os compostos presentes nas particulas
de MgO [1]: teores elevados de CaO (C/S > 2,8) resultam

em silicato tricdlcico (Ca,SiO,) e CaO livre, enquanto
elevados teores de SiO, geram monticelita (CaMgSiO,)
e forsterita (Mg,Si0,). Esta razdo também afeta as
propriedades em temperaturas elevadas: com o aumento
do teor de silica (baixa razdo C/S), a refratariedade das
particulas de MgO se reduz (variando de aproximadamente
1850 °C para elevados teores de CaO, para proximo a
1500 °C para elevados teores de SiO,) [1]. A razdo C/S e
a pureza do MgO também interferem na espinelizagdo in-
situ. Este efeito, entretanto, € verificado de modo indireto,
por meio do aumento da energia de ativagdo para a
formacdo de espinélio. O uso de uma magnésia de elevada
drea superficial implica em maior hidratacdo e aumento da
sua atividade quimica, resultando em uma formagdo mais
rdpida de espinélio [2]. Deste modo, parece coerente que
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a adicdo de magnésias mais grosseiras pode solucionar os
problemas de hidratacdo e espinelizacdo excessivas, jd que
a hidratacdo € um fendmeno superficial. No entanto, esta
opg¢do pode reduzir a quantidade de espinélio formado, além
de gerar resultados deletérios, como uma maior expansao
volumétrica ou micro-trincamento excessivo do concreto
caso o MgO ndo reaja totalmente, devido as diferencas
entre o coeficiente de expans@o térmica da magnésia e do
espinélio e alumina [2-4].

Estudos sob o efeito do tamanho de grdo da magnésia na
varia¢do linear permanente de concretos alumina-magnésia
indicaram que fontes mais grosseiras de MgO resultam em
maior expansao [5]. Tal fendmeno pode ser associado com
o0 mecanismo de formacdo de poros [6], uma vez que uma
maior quantidade de Mg** transportada resulta na geracio
de poros com maior dimensdo. Outro aspecto associado
ao tamanho de grdo do MgO € o mecanismo de formagdo
do espinélio. Para concretos contendo magnésia fina, o
espinélio se forma principalmente pela difusdio do MgO
em graos de alumina. Por outro lado, o uso de particulas
mais grosseiras de MgO resulta na formag¢do de espinélio
ao redor das particulas de magnésia, ou seja, pela difusdao
da alumina. Foi também detetada, por meio da difracdo de
raios X, o desaparecimento de pericldsio quando se utilizou
aluminas grosseiras, enquanto o uso de MgO grosseiro
implicou no desaparecimento de corindon, para amostras
contendo alumina e magnésia, queimadas a 1200 °C [7].
Adicionalmente, em um dos estudos consultados, a silica
se concentrou intensamente ao redor de graos grosseiros
de MgO [2]. Concretos alumina-magnésia apresentaram
uma camada de forsterita (Mg,SiO,) apés sinterizagdo
a 1400 °C, dificultando a reacdo da magnésia com a
alumina [8]. A formacdo desta fase ocorre em temperaturas
superiores a 1000 °C e é acompanhada por retracdo [9].
Cunha-Duncan e Bradt [10] também analisaram tal aspecto
e conclufram que a formacdo de forsterita é inclusive
termodinamicamente mais favordvel que a de espinélio.
Deste modo, concretos alumina-magnésia contendo
microssilica podem desenvolver esta fase, dependendo do
tamanho de grdo da magnésia.

O tamanho de grao do MgO também afeta a formacio
de hexaluminato de célcio (CA)), em concretos ligados
por cimento de aluminato de célcio. Considerando que
a espineliza¢do in-situ se desenvolve anteriormente a
formagdo de CA,, a taxa de formagdo de CA, se torna
mais rdpida com o aumento do tamanho de grdo da
magnésia, em decorréncia da maior disponibilidade de
alumina fina, para o desenvolvimento de tal reacdo [5].
Considerando-se o efeito do tamanho de grao do MgO
nas reacdes desenvolvidas em temperaturas elevadas, o
objetivo do presente trabalho € avaliar o desenvolvimento
microestrutural de concretos alumina-magnésia em
funcdo da temperatura e o seu efeito nas propriedades dos
concretos. Devido as distintas fases obtidas, ficou clara
a complexidade de ceramicas refratdrias, uma vez que
a mudanca de uma tnica varidvel resultou em situacdes
distintas e resultados ndo previstos de equilibrio de fases.

MATERIAIS E METODOS

Dois tamanhos de grao da magnésia foram selecionados:
<45 e < 100 um, ambos com 95%-p MgO de pureza e razdo
C/S de 0,37 (Magnesita S. A., Brasil). Concretos vibrados
alumina-magnésia tiveram suas composi¢des projetadas por
meio do modelo de empacotamento de Alfred comq=0,26.A
matriz de tais materiais (matérias-primas finas) foi composta
por 6%-p de sinter de magnésia, 7%-p de alumina reativa
(CL370, Almatis, EUA), 6%-p de cimento de aluminato de
célcio (Secar71, Kerneos, Franca), 1%-p de microssilica
(971U, Elkem, Noruega) e 15%-p de alumina tabular fina
(d =200 pm, Almatis, Alemanha). Para complementar as
composicdes, aluminas tabulares grosseiras foram utilizadas
como agregados (d < 6 mm, Almatis, Alemanha), resultando
em um teor de dgua de 3,9%-p para o MgO fino e 4,1%-p
para o MgO grosseiro.

Para os testes de resisténcia mecanica e de variagdao
linear permanente (VLD), foram preparadas barras de 25 x
25 x 150 mm?. Apés a cura (50 °C por 1 dia), secagem (110
°C por 1 dia) e calcinacdo (600 °C por 5 h), as amostras
foram queimadas a 1150, 1300 e 1500 °C por 5 h (taxa de
1°C/ min até o patamar). O médulo de ruptura foi obtido
por meio do ensaio de flexdo 3 pontos (ASTM C133-94)
em um equipamento MTS (810, EUA). A VLD foi medida
considerando-se a variagdo percentual na amostra antes
e ap6és queima. Adicionalmente, mediu-se a porosidade
aparente pelo método de Arquimedes.

O comportamento de fluéncia foi avaliado por meio de
um equipamento de refratariedade sob carga (modelo RUL
421 E, Netzsch). Amostras cilindricas foram preparadas
conforme a norma DIN 51053, curadas a 50 °C e secas a
110 °C por um dia. Em seguida, foram calcinadas a 600 °C e
pré-queimadas a 1550 °C por 24 h. As amostras foram entdo
ensaiadas a 1450 °C, permanecendo neste patamar por 24 h.
A carga de compressao aplicada foi de 0,2 MPa e durante os
ensaios acompanhou-se a deformacgdo dos concretos devido
a fluéncia.

As avaliagdes microestruturais foram obtidas mediante
andlises quantitativas de difracdo de raios X (DRX), pelo
uso de um software baseado no método Rietveld (TOPAS,
Bruker). Adicionalmente, utilizou-se a microscopia ele-
tronica de varredura (MEV) e anélises de EDS para averiguar
as fases desenvolvidas e sua distribui¢cdo na microestrutura
dos concretos. Estas avaliagdes de DRX e MEV foram
realizadas em amostras sinterizadas por 5 h em trés
temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500 °C). Simulacdes
termodindmicas também foram efetuadas, para se analisar
a energia livre de Gibbs das reacdes e as possiveis fases
de equilibrio do sistema Al,O,-MgO-SiO,-CaO (FactSage,
Universidade Federal de S. Carlos, FAI).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Simulagdes termodinamicas realizadas para a composi¢ao

do concreto (91,2%-p Al O, - 1,8%-p CaO - 6%-p MgO - 1%-p
SiO,) na temperatura de 1500 °C resultaram em 61%-p de



224 M. A. L. Braulio et al. / Ceramica 56 (2010) 222-227

alumina, 21%-p de espinélio, 16%-p de CA_ e 2%-p de anortita
(CaAlSi,O,). Tal resultado estd de acordo com a andlise
microscépica obtida para o concreto contendo o sinter de MgO
fino (< 45 um), sinterizado a 1500 °C, como indica a Fig. la.
Nesta micrografia, foi possivel detectar o espinélio na matriz e

0 CA (notoriamente ao redor dos graos de aluminas tabulares),
como previsto termodinamicamente. Nesta situagao, a silica foi
observada ao redor dos graos de espinélio, indicando seu efeito
na formacao desta fase [11].

De modo distinto, a adicdo de uma magnésia mais

Figura 1: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de concretos alumina-magnésia, apds sinterizagdo
a 1500 °C, para (a) uma magnésia fina (< 45 pm) e (b) uma magnésia grosseira (< 100 pm); 1 = alumina, 2 = CA, 3 =
espinélio e 4 = MgO (a coroa observada ao redor destes grios € constituida de espinélio, monticelita e forsterita).

[Figure 1: SEM micrographs of alumina-magnesia castables, after firing at 1500 °C, for (a) fine magnesia (< 45 um) and
(b) coarse magnesia (< 100 um); 1 = alumina, 2 = CA,, 3 = spinel and 4 = MgO (the crown detected around these grains

is composed by spinel, monticellite and forsterite).]

Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de camada de forsterita (Mg + Si), monticelita
(Ca + Mg + Si) e espinélio (Mg + Al) ao redor de um grao de MgO, detectada no concreto contendo o sinter mais

grosseiro (< 100 um), apés queima a 1500 °C [12].

[Figure 2: SEM micrographs of forsterite (Mg+Si), monticellite (Ca + Mg + Si) and spinel (Mg + Al) layer around a
MgO grain, detected for the coarser dead-burnt containing castable (<100 um), after firing at 1500 °C [12].]
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grosseira (< 100 wm) resultou, apds queima a 1500 °C,
em fases ndo previstas pelo diagrama de equilibrio. Além
de apresentar espinélio, alumina ¢ CA, como no caso
anterior, forsterita (Mg,Si0,) e monticelita (CaMgSiO,)
foram observadas por EDS ao redor de grdos de magnésia
ndo reagidos totalmente (Fig. 1b). Este resultado indica o
efeito da cinética no desenvolvimento microestrutural de
concretos alumina-magnésia. Uma vez que a velocidade de
reacdo é mais lenta para a magnésia mais grosseira, houve
a possibilidade de reacdo entre o0 MgO e a silica e cdlcia,
gerando as fases mencionadas acima. A Fig. 2 evidencia o
desenvolvimento destas duas fases, pela presenca de Si e Ca
ao redor de um grao de MgO [12].

Devido as variagdes microestruturais observadas (Fig. 1),
as propriedades dos concretos contendo diferentes tamanhos
de grao de magnésia foram consideravelmente distintas [12].
A Fig. 3 apresenta a resisténcia mecanica e a porosidade
aparente em fun¢lo da variacdo linear dimensional (VLD)
para estes dois materiais, queimados a 1150, 1300 e 1500 °C.
Como conseqiiéncia da sua expansao excessiva (representada
pelo elevado valor de VLD), a amostra contendo MgO
grosseiro apresentou queda na resisténcia mecanica e
aumento na porosidade aparente entre 1300 e 1500 °C, que é
a faixa de temperatura de formagao de espinélio ¢ CA,.

Adicionalmente, apesar dos grdos  grosseiros
favorecerem a resisténcia a4 fluéncia, este efeito nao foi
observado para o concreto contendo MgO < 100 pm. Como
um grande niimero de trincas foi desenvolvido e devido a
formacdo de monticelita, a obten¢do da curva de fluéncia
para a composi¢do contendo a magnésia grosseira (M95 <
100 um) contendo 1%-p de microssilica ndo pdde ser obtida.
Mesmo com a reducdo do teor de silica (de 1 para 0,5%-
p), que resultou na diminui¢do da porosidade aparente e da
expansdo, a resisténcia a fluéncia continuou sendo inferior
a dos concretos contendo a fonte de MgO fina (M95 < 45
pum), tanto para 1% quanto para 0,5%-p de microssilica,
como ilustra a Fig. 4.

Como indicado pelas figuras anteriores, a mudanca
de uma unica varidvel (tamanho de grao do MgO) afetou
significativamente as propriedades dos concretos alumina-
magnésia, devido ao seu efeito sobre a microestrutura
desenvolvida. Para  entender tamanha  mudanca
microestrutural ¢ importante atentar para a cinética de
formagdo de espin€lio e de CA, para os dois concretos
estudados. Neste sentido, as andlises quantitativas de DRX
indicaram o desenvolvimento de 16%-p de espinélio apds
queima a 1300 °C e 21%-p desta fase a 1500 °C para o
concreto contendo magnésia fina (< 45 pm). Por outro lado, o
concreto composto pela magnésia mais grosseira (< 100 um)
resultou em apenas 4%-p de espinélio apds queima a 1300
°Ce 16%-p deste a 1500 °C, indicando sua cinética de reacdo
mais lenta. Quanto a formagéo de CA_, foram identificados
14%-p no concreto contendo MgO fino (< 45 um) e 16%-
p para aquele composto por MgO grosseiro (< 100 um),
apds queima a 1500 °C. Este teor levemente superior para o
concreto contendo MgO grosseiro estd em sintonia com 0s
resultados apresentados por Ide e colaboradores [5].
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Figura 3: (a) Resisténcia mecanica e (b) porosidade aparente
X variagdo linear dimensional de concretos alumina-magnésia
contendo diferentes tamanhos de grio (<45 e < 100 pm) [12].
[Figure 3: (a) Mechanical strength and (b) apparent porosity x
PLE (permanent linear expansion) for alumina-magnesia castables
containing different grain sizes (<45 e < 100 um) [12].]
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Figura 4: Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia
contendo magnésias de tamanhos de graos distintos (< 45 e < 100
um) e 0,5 ou 1%-p de microssilica [12].

[Figure 4: Creep resistance of alumina-magnesia castables
containing different magnesia grain sizes (< 45 e < 100 um) and
0.5 or 1 wt.% of microsilica [12].]

Complementarmente as andlises de DRX, a Fig. 5 indica
as microestruturas dos concretos queimados a 1300 °C e
1500 °C, para os dois tamanhos de grdo da magnésia (<
45 pm e < 100 pm). Dois aspectos devem ser destacados
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Figura 5: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura dos concretos alumina-magnésia contendo
MgO <45 pm e < 100 pm, apds queima a 1300 e 1500 °C (1 =MgO e 2 =CA).

[Figure 5: SEM micrographs of alumina-magnesia castables containing MgO < 45 um and < 100 um, after firing
at 1300 e 1500 °C (1 = MgO e 2 = CA,).]
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Figura 6: Mecanismo de formagdo de fases para os concretos alumina-magnésia contendo tamanhos de grios distintos (< 45
pm e < 100 um), onde MA = espinélio, AT = alumina tabular, CAS = Ca0O-Al,0,-Si0,, MS = forsterita e CMS = monticelita.
[Figure 6: Mechanism of phases formation for alumina-magnesia castables containing different grain sizes (< 45 um and <
100 um), where MA = spinel, AT = tabular alumina, CAS = CaO-AlZO3-SiOZ, MS = forsterite e CMS = monticellite.]
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nestas micrografias: (i) a maior presenca de graos de MgO
a 1300 °C para o sinter mais grosseiro e (ii) o elevado
trincamento de tal concreto, apds queima a 1500 °C.

Considerando-se as micrografias apresentadas e os
resultados de DRX, um mecanismo de reagcdo é proposto
(Fig. 6), para a compreensdo dos motivos que definem
0o porqué a alteracdo de uma unica varidvel (tamanho
de grao do MgO) resultou em efeitos tdo distintos na
microestrutura do material. No caso do sinter mais fino
(<45 pm), a 1300 °C praticamente toda a magnésia foi
consumida na formacdo de espinélio. Além da presenca
de CA,, a matriz deve possuir também fases do sistema
Ca0O-ALO,-Si0, (CAS), tais como a anortita e a guelenita.
Ja a 1500 °C, o CaO reage com a alumina, resultando
na formagdo de CA, no contorno dos grios da alumina
tabular. Adicionalmente, fons Si** e Ca?** sdo encontrados
ao redor dos graos de espinélio. De forma distinta, para o
MgO mais grosseiro, uma grande quantidade de magnésia
estd presente a 1300 °C, devido a sua menor dissolugdo.
Semelhante ao sinter fino, CaO, SiO, e AlLO, devem estar
combinados em tal temperatura. A 1500 °C, uma parcela do
CaO e da Al O, reagem entre si, gerando CA,. No entanto,
diferentemente do sinter mais fino onde o MgO € consumido
em temperaturas proximas a 1300 °C, uma parcela de SiO,
¢ Ca0 que estavam combinadas com a Al,O, a 1300 °C [13]
reage com o MgO, resultando em forsterita e monticelita
simultaneamente a formagdo de espin€lio e CA,. Estas
reacdes sdo comprovadas por simulacdes termodindmicas,
que indicam uma energia livre de Gibbs mais negativa a
1500 °C para a monticelita (-107 kJ/mol) e para forsterita
(-58 kJ/mol) quando comparadas a formacdo de espinélio
(-35 kJ/mol).

CONCLUSOES

A variacdo da granulometria da magnésia em concretos
espinelizados in-situ gerou alteracOes significativas nas
propriedades e microestrutura do material. O uso de um
sinter mais grosseiro resultou em fases ndo usuais para
esta classe de concreto, como a forsterita e monticelita.
Adicionalmente, as distintas microestruturas observadas
resultaram em diferentes comportamentos nas propriedades
termo-mecéanicas € no comportamento expansivo do
material. Sendo assim, este trabalho indicou a complexidade
envolvida nas ceramicas refratdrias, uma vez que uma
Unica varidvel afetou de modo marcante o desempenho
do material. Tais resultados destacam a necessidade de
controle sobre as matérias-primas refratdrias utilizadas,
uma vez que seu desempenho serd afetado durante a
aplicacio.
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