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RESUMO

O crescente nivel de produgao do setor siderurgico e a constante busca
pelo aumento de qualidade do aco demandam a utilizagdo de materiais com
desempenho superior. Neste contexto, o extenso uso de concretos refratarios
se destaca, dada a sua versatilidade de producido e aplicagdo. Uma das
matérias primas refratarias mais importantes é a magnésia, devido a sua
elevada refratariedade e resisténcia a corrosdo em meios basicos. Nesta
classe de materiais, encontram-se o0s concretos espinelizados in-situ
(MgAl;04), que possui como principal vantagem a capacidade de acomodacgao
de elementos deletérios da escéria sem a perda da sua integridade estrutural.
No entanto, diversos sdo os desafios para a otimizagao deste sistema: (i) o
controle da hidratagdo do MgO, que pode danificar a estrutura do concreto e
dificultar diversas etapas de seu processamento, tais como a moldagem e a
secagem; (ii) a manutencdo da resisténcia mecénica em temperaturas
intermediarias e (iii) o gerenciamento da expansao, decorrente de fases como o
espinélio e o CAs. Devido a auséncia de uma analise sistémica e conclusiva na
literatura sobre estes aspectos, a avaliagdo das matérias-primas e suas
combinagdes para esta classe de concretos foi efetuada tomando como
diretrizes os tdpicos acima mencionados. Quanto a hidratagdo da magnésia,
foram obtidos avangos quanto ao modo de controle de tal fenédmeno, por meio
da correta dispersao e empacotamento de particulas. Este cuidado com as
formulagdes também resultou em propriedades mecéanicas adequadas em
temperaturas intermediarias, evitando-se problemas de trincamentos durante a
pré-queima do material. Com relacdo a formacao de fases expansivas em
temperaturas elevadas, todas as variaveis estudadas (teor de cimento, tipo de
ligante, fonte de magnésia, teor de microssilica e tipo de agregado)
influenciaram de modo relevante na estabilidade volumétrica dos concretos
alumina-magnésia, propiciando diversas alternativas para o controle da
expansao por meio da engenharia de microestrutura destes materiais e

contribuindo para o avancgo cientifico e tecnolégico no assunto.
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HIGH-ALUMINA SPINEL REFRACTORY CASTABLES

ABSTRACT

The increasing steelmaking production level in association with the steel
quality requirements led to the use of high performance materials. In this
context, the use of refractory castables increased, due to their production and
application versatilities. Magnesia is one of the most important refractory raw
material, as it presents a high refractoriness and corrosion resistance to basic
slags. Due to their ability to accommodate slags elements without loosing
structural integrity, in-situ spinel castables (MgAl,O4) are commonly used for
steel ladle lining. Nevertheless, there are many simultaneous challenges for this
system optimization: (i) the MgO hydration can spoil the castable structure and
result in processing problems, on shaping and drying; (ii) the intermediate
temperatures mechanical strength level should be kept at suitable values and
(iii) the expansion, as a consequence of spinel and CAg formation, must be
under control. Due to the lack of a systemic and conclusive analysis related to
these aspects, the evaluation of these castables’ raw materials and their
association was carried out in this work, based on the requirements pointed out
above. Concerning magnesia hydration, advances were attained by the correct
dispersion and particles packing. The compositions designed also resulted in
suitable mechanical properties at intermediate temperatures, inhibiting cracking
problems during the material’s pre-heating stage. Regarding the expansive
phases formation at high temperatures, all evaluated variables (cement content,
binder system, magnesia source, microsilica content and aggregates nature)
affected in a significant way the alumina-magnesia castables’ stability, providing
several routes for the expansion control by the microstructural engineering of
these materials. The results attained helped the scientific and technological

advances in this subject.
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1 INTRODUGAO

Concretos refratarios sdo amplamente empregados na industria
siderurgica devido a facilidade de instalagédo e ao tempo de reparo inferior
quando comparados aos tijolos. Estes aspectos contribuem para a reducao de
mao-de-obra, tempo de parada dos equipamentos e custos de instalagao,
propiciando o aumento de produtividade do setor.

No entanto, um aumento no consumo dos concretos ainda € limitado
pelo desenvolvimento tecnolégico de compostos contendo magnésia (MgO),
devido a sua forte tendéncia a hidratagdo quando em contato com a agua,
podendo resultar na desintegracdo estrutural do material. Uma vez
solucionados ou minimizados estes problemas, a combinacao de refratariedade
e resisténcia a corrosdao da magnésia associada aos beneficios obtidos pela
utilizacdo de concretos certamente levara a uma ampliagdo do uso de
refratarios monoliticos e ao aumento de vida util dos equipamentos revestidos
por estes materiais. Tais aspectos contribuirdo para o avango da siderurgia no
Brasil, setor este que o pais apresenta um grande diferencial competitivo
internacional.

Um dos beneficios da adigdo de MgO em concretos contendo alumina
(Al,O3) é a formagao de espinélio in-situ (MgAIl,O4), por meio da reagao entre
estes dois 6xidos em temperaturas superiores a 1000°C. A principal vantagem
da incorporacdo deste composto em concretos refratarios € a sua excelente
resisténcia a corrosdo por escorias basicas, possibilitando o aumento da vida
util de materiais empregados em panelas de siderurgia. Entretanto, assim como
a hidratagdo da magnésia, a espinelizagao in-situ apresenta carater expansivo,
requerendo controle adequado de tal reagao.

Por meio de uma parceria industrial, verificou-se a ocorréncia de
trincamentos constantes nas pecas de sede de valvula de panelas, em
diferentes estagios da vida do material. Durante as etapas iniciais de
processamento do material (cura e secagem) tal efeito pdde ser atribuido a
hidratagdo do MgO. Adicionalmente, ap6s a primeira queima durante a

aplicagao, este trincamento era relacionado ao baixo nivel de resisténcia



mecanica em temperaturas intermediarias. Contornados estes problemas,
buscou-se entido estudar a espinelizacéo in-situ, uma vez que esta reacédo pode
também resultar na geragao de trincas.

Considerando-se estes aspectos, os principais desafios envolvidos neste
trabalho foram: (i) o controle da hidratagdo da magnésia, (i) a analise da
resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias, devido aos ligantes
utilizados neste sistema e (iii) a avaliacdo dos fatores que interferem na
formacao de espinélio e seus efeitos nas propriedades do concreto.

Deste modo, o presente trabalho apresentou como objetivos o
desenvolvimento de formulagdes de elevado desempenho por meio da
comparagdo com referéncias comerciais, a avaliacdo da resisténcia a
hidratacdo de tais materiais e a analise das propriedades mecanicas em
temperaturas intermediarias. Como meta principal, realizou-se um extenso
estudo do efeito das matérias-primas na espinelizagao in-situ.

O primeiro aspecto avaliado foi o projeto e desenvolvimento dos
concretos refratarios, por meio do adequado empacotamento e dispersdo de
particulas. Com a garantia de obtencédo de formulagbes adequadas, iniciou-se
entdo o estudo da hidratagdo da magnésia, visto que os concretos necessitam
suportar tal reagdo sem sofrerem danos que resultem na sua desintegragéo
estrutural. Dentre os resultados obtidos, destacou-se a nova filosofia de
contencao dos efeitos deletérios da hidratagao da magnésia, onde se procurou
o0 aumento de resisténcia mecénica do concreto ao invés da inibigao total da
sua reagao. Tais resultados apresentam um impacto cientifico e tecnolégico,
uma vez que uma rota alternativa para o controle de tal reagao foi proposta.

Superando-se a questdo da hidratagdo da magnésia, o préximo ponto
avaliado foi a resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias (350-
1000°C), visto que o material em estudo requisitava cuidados durante a
aplicagao em tal faixa de temperatura. Com relacdo a este aspecto, um nivel
minimo de resisténcia mecanica é essencial para evitar danos decorrentes de
tensdes termo-mecanicas oriundas do primeiro pré-aquecimento. Novamente, o

desempenho dos concretos produzidos foi excelente, devido aos niveis de



resisténcia mecanica superiores aos de concretos comerciais da mesma
classe.

Com a garantia da auséncia de problemas ocasionados durante as
primeiras etapas de processamento dos concretos alumina-magnésia
(relacionados a hidratacdo da magnésia e resisténcia mecanica em
temperaturas intermediarias), o alvo do projeto passou a ser a analise da
espinelizagao in-situ. Importantes contribuigbes tecnoldgicas foram obtidas,
com significativo avango no controle da reagao de espinelizagao.

A falta de uma anadlise geral da literatura sobre os parametros que
interferem na expansao decorrente da espinelizagcdo motivou o
desenvolvimento de uma analise sistémica sobre o assunto. Deste modo,
variagdes microestruturais foram realizadas por meio da selegao das matérias-
primas deste sistema, evidenciando-se seus efeitos sobre a expansao e as
propriedades de concretos espinelizados in-situ. Os parametros avaliados
foram o teor de cimento de aluminato de calcio, o tipo de ligante, a
granulometria e pureza da magnésia, o teor de microssilica e o tipo de
agregado.

Considerando-se a forte influéncia das matérias-primas sob a expansao
decorrente da espinelizagdo, a meta principal deste projeto pdde ser intitulada
em inglés por “Design of Residual Expansion based on Engineered
Microstructure”. Por meio deste estudo, a possibilidade de controle da
expanséo de acordo com os requisitos exigidos pela aplicagéo tornou-se viavel,
garantindo-se a flexibilidade de produgdo de concretos com excelente

desempenho.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Refratarios monoliticos

2.1.1 Consideragoes gerais

Os materiais refratarios pertencem a uma classe das ceramicas
caracterizada por suportar temperaturas elevadas por longos periodos, sem se
decompor, permanecendo inertes em ambientes severos [1]. Sendo assim,
além da sua refratariedade, s&o capazes de suportar carga, erosao e corroséo
nas condicbes especificas de uso. Tais caracteristicas possibilitam sua
utilizacdo no revestimento de equipamentos envolvidos no processamento de
materiais em altas temperaturas, como o aco.

O desenvolvimento do setor siderurgico, responsavel por mais de 70 %
do consumo de refratarios no Brasil e no mundo [2-6], tem proporcionado uma
significativa evolugdo tecnoldgica nas industrias de refratarios. Dentre os
avangos, destaca-se a crescente substituicdo de tijolos por materiais
monoliticos (especialmente os concretos), devido a vantagens como facilidade
e rapidez de instalagdo, inferior custo de mao-de-obra e auséncia de juntas
susceptiveis a corrosao [7].

Em decorréncia da melhoria na qualidade dos materiais refratarios,
verifica-se uma redugc&do no seu consumo especifico (kg refratarios / tonelada
de ago produzido) quando aplicados nas industrias siderurgicas [8]. Apesar
deste cenario, a tendéncia quanto ao valor agregado destes materiais é
crescente, em virtude dos desafios existentes para a area.

Nas ultimas décadas, a queda da producédo de refratarios foi mais
acentuada em refratarios moldados do que em monoliticos [9], evidenciando-se
assim a crescente preferéncia pela utilizacdo de concretos em substituicdo a
tijolos. Entretanto, uma maior ocupagao da fatia de mercado dos monoliticos
ainda é fortemente dependente do desenvolvimento de concretos contendo
magneésia, devido aos diversos problemas que sua adicdo pode ocasionar no

seu processamento. Uma vez resolvidas as dificuldades relacionadas a



producdo deste tipo de material, a expectativa € de um novo salto de

desenvolvimento no setor [10].

2.1.2 Tendéncias e desafios atuais em concretos refratarios

Dentre os desenvolvimentos recentes de concretos refratarios,
destacam-se os avangos obtidos nas técnicas de instalacdo (concretos auto-
escoantes, bombeaveis e pegas pré-moldadas) e de secagem (adigdo de p6 de
aluminio e de fibras poliméricas). Adicionalmente, visando-se o0 aumento da
refratariedade e a melhoria da resisténcia a corrosao, a redugao do teor de
cimento ou mesmo a sua substituicdo por outros tipos de ligantes (aluminas
hidrataveis, silica gel, fosfatos) sdo alternativas que apresentam interesse
tecnologico [7,11].

Demandas atuais da industria siderurgica, incluindo elevadas
temperaturas de servigo, melhor resisténcia a escorias basicas, menor
contaminagdo do aco e elevada resisténcia ao choque térmico refletem na
necessidade de desenvolvimento de novos tipos de materiais de elevado
desempenho, como os concretos contendo carbono e magnésia [11].

Outra tendéncia em crescente expansdo na area de monoliticos é a
utilizacdo de pecas de concretos pré-moldadas. Problemas que limitam a
produtividade das plantas siderurgicas, como a necessidade de um elevado
tempo de secagem para se evitar explosdes e a reducdo da durabilidade dos
concretos em decorréncia de um processamento inadequado, podem ser
minimizados por meio desta técnica de instalacéo.

As vantagens relacionadas a aplicagdo de blocos pré-formados
envolvem a reducgao do tempo de instalagdo, a minimizagao da variabilidade do
produto decorrente dos operadores e condicbes de processamento, o menor
tempo de secagem quando comparado com a instalagdo direta no local, a
reducdo do risco de explosdo e a auséncia da necessidade de equipamentos
para mistura, cura e secagem dos concretos [12,13]. Como consequéncia

destes aspectos, Hattanda e colaboradores [12] indicam o melhor desempenho



do material pré-formado em relacdo ao instalado diretamente no local de

aplicagdo, como ilustra a Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Desempenho de blocos pré-formados frente aos materiais

instalados na aplicagao [12].

Devido a estes aspectos, uma extensa utilizagao de blocos pré-formados
tem sido observada nas panelas de refino secundario. A demanda pela
reducédo do tempo de reparo é especialmente valida para o fundo das panelas,
devido ao severo dano por impacto em tal regido. Um exemplo desta aplicagéo
sao as sedes de valvulas, pecas que motivaram o estudo deste trabalho e que
reunem duas das principais tendéncias atuais da area de monoliticos, que séo
os concretos refratarios alumina-magnésia e a aplicagdo por meio de blocos

pré-formados.



2.2 Producao de concretos refratarios espinelizados

2.2.1 Matérias-primas utilizadas

Os concretos refratarios sao constituidos de agregados refratarios
(particulas grosseiras), matriz (particulas finas), agentes ligantes e aditivos
quimicos. Nestes materiais, sdao duas as rotas para a incorporacao do
espinélio. A primeira abordagem consiste na adicdo de espinélios pré-
formados, como agregados ou na matriz do concreto. A segunda alternativa é a
espinelizagdo in-situ, onde a magnésia e a alumina acrescentadas a matriz
reagem entre si, resultando na obtencdo de espinélio em uma faixa de
temperaturas entre 1000-1500°C.

Considerando-se tais aspectos, os agregados normalmente utilizados
sao as aluminas tabulares, as aluminas eletrofundidas brancas ou espinélios
pré-formados. Com relacdo aos componentes da matriz, nos concretos
espinelizados in-situ sdo empregadas aluminas reativas, magnésias e
microssilica. Para os concretos pré-espinelizados, substitui-se a magnésia e a
alumina fina por fragdes finas de espinélios pré-formados. Nestes sistemas, os
agentes ligantes mais importantes sdo os cimentos de aluminato de calcio e as
aluminas hidrataveis. Para possibilitar a adicdo de particulados finos, aditivos
quimicos sao usados, influenciando em caracteristicas como o comportamento
reoldgico, o teor de agua e o desenvolvimento de resisténcia mecanica durante

a cura de concretos refratarios.

2.2.1.1 Agregados

Os agregados refratarios representam o “esqueleto” de um concreto
refratario, constituindo de 60 a 85 % do total da formulagdo [14]. Suas
caracteristicas quimica e fisica influenciam nas propriedades finais do concreto,
como a resisténcia a corrosao e ao choque térmico [7].

Dentre os agregados aluminosos, uma matéria-prima de excelente

desempenho € a alumina tabular, apresentando elevada dureza, alto ponto de



fusdo e inércia quimica. As aluminas tabulares sdo materiais sintéticos de
pureza elevada, totalmente densificadas por meio da sinterizacdo e
recristalizacdo da a-alumina na temperatura de 1800°C [15]. Uma caracteristica
particular desta classe de aluminas é a sua microestrutura, caracterizada por
graos que contém uma grande quantidade de poros fechados (Figura 2.2),
contribuindo para o aumento da resisténcia ao choque térmico de concretos
refratarios [7,15]. Adicionalmente, devido a sua pequena quantidade de poros
abertos, um menor consumo de agua é requisitado para uma moldagem

adequada dos concretos.

Figura 2.2 - Microestrutura caracteristica dos agregados de aluminas tabulares
[15].

As aluminas eletrofundidas brancas, por outro lado, apresentam
majoritariamente poros abertos. Por nao possuirem uma microestrutura
semelhante ao das aluminas tabulares, seus grdos absorvem uma maior
quantidade de agua e possuem inferior resisténcia ao choque térmico. Estas
matérias-primas sao obtidas pela fusdo de aluminas calcinadas [7].

Em decorréncia do seu processamento e de suas caracteristicas mais
nobres, as aluminas tabulares apresentam desempenho superior. Sendo
assim, para concretos espinelizados, o uso de tais aluminas é preferivel, devido
as severas solicitacbes termo-mecanicas as quais o material € submetido

durante o uso em panelas de siderurgia.
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2.2.1.2 Matriz de concretos espinelizados in-situ

Particulas finas sdo adicionadas em concretos refratarios visando-se o
preenchimento dos vazios deixados pelos agregados, possibilitando maior
densidade de empacotamento, redugdo do consumo de agua e obtencdo de
melhores propriedades a frio e a quente. Além disso, os componentes da
matriz podem reagir entre si em altas temperaturas, como é o caso da
espinelizagao in-situ, onde a alumina e a magnésia reagem, originando o
espinélio em temperaturas superiores a 1000°C.

Aluminas reativas sao aluminas calcinadas intensamente moidas e que
possuem uma grande fragdo volumétrica (20 - 90 %) de cristais primarios
menores do que 1 ym [15]. Um aspecto importante desta matéria-prima é a sua
area superficial, pois influencia a velocidade de sinterizagao e a velocidade de
reacao com outros componentes da matriz.

Outra matéria-prima usualmente utilizada em concretos € a microssilica,
um material extremamente fino constituido por silica amorfa. Mesmo com a
busca pela redugcédo de seu consumo devido a possibilidade de gerar fases de
baixa refratariedade quando combinada com o CaO e a Al,O3, sua adicéo é
benéfica para algumas propriedades dos concretos refratarios. A microssilica
interfere particularmente na fluidez e na cura dos concretos [16].

Para concretos alumina-magnésia, a microssilica apresenta funcdes
importantes: além da capacidade de agir como um agente lubrificante
reduzindo o atrito entre as particulas do concreto, devido a sua forma esferoidal
e ao seu pequeno tamanho de particula (Dmegio ~ 0,1 um) [17], esta colabora
para a reducéo da velocidade de hidratagédo do MgO, minimizando seus efeitos
[18]. Além disso, durante a espinelizacao in-situ sua presengca em pequenos
teores possibilita a formacédo de fase liquida e a acomodacdo da expansao
proveniente da formacgéao de espinélio [19].

A matéria-prima mais sensivel na producdo de concretos espinelizados
in-situ € a magnésia, atuando de forma particular desde o momento da adi¢cao

de agua ao concreto até a espinelizagao in-situ.
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Uma das rotas para obtencdo da magnésia € a calcinagdo da magnesita
(MgCOs3), um mineral que contém 47,8 % de MgO e 52,5 % de CO, [20].
Dependendo da temperatura de tratamento térmico, distintas fontes de
magnésia sdo obtidas. Para uma faixa entre ~ 900-1300°C, a matéria-prima
obtida € a magnésia caustica (calcinada). Se o tratamento térmico envolver
temperaturas superiores (~ 1500-2000°C) o sinter de magnésia € obtido. Para
tratamentos conduzidos em um estado fundido (temperatura superior a
2800°C) o produto obtido € a magnésia eletrofundida [21].

O aumento na temperatura de calcinacado propicia o crescimento dos
cristais primarios de MgO. Sendo assim, as magnésias causticas apresentam
tamanhos de cristais entre 1-20 um [22]. Quanto menor o tamanho de cristal,
maior a area superficial do grao de magnésia, implicando em menor resisténcia
a corrosao do grao e maior tendéncia a hidratacao. A Figura 2.3 ilustra o efeito

do tamanho do cristal primario da magnésia [23,24].

Aumento do Tamanho do Cristal Primario

>
>

Aumento da Area Superficial

‘ Maior area superficial ‘ - ‘ Maior corrosao do grao ‘

Figura 2.3 - Efeito do tamanho do cristal primario da magnésia [23].

A selecgéo do tipo de magnésia para concretos espinelizados in-situ deve
considerar os aspectos citados acima. Por exemplo, a adigdo de magnésias
causticas pode propiciar uma maior velocidade de formacao de espinélio, mas
também de hidratagdo do MgO, podendo levar a desintegragdo do material. Por
outro lado, a magnésia eletrofundida apresenta menos problemas de

hidratacdo, porém é menos eficiente para a reacdo de espinelizacdo. Ja o
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sinter de magnésia encontra-se em uma situacao intermediaria, possuindo uma
menor velocidade de hidratagcdo quando comparado a magnésia caustica, e
uma maior velocidade de espinelizagdo em relagdo a magnésia eletrofundida.
Deste modo, o sinter de MgO é normalmente utilizado para esta aplicagao.
Outras caracteristicas da magnésia, como o tamanho de gréo, a pureza
quimica e a razao CaO/SiO, também interferem nas reacdes de hidratacao e

espinelizacao. Estes aspectos serdo abordados em secdes posteriores.

2.2.1.3 Espinélios Pré-Formados

O meio mais simples para a obtencdo do espinélio € a mistura dos
Oxidos de aluminio e magnésio. Esta reagdo exige uma temperatura
relativamente elevada para ultrapassar a energia quimica necessaria para o
inicio da reagao. Apds a sintese, o produto obtido é moido até se atingir a
distribuicdo granulométrica desejada [25].

Uma vez que a velocidade de difusdo dos cations Mg*? e Al*® é baixa, o
processo de formacdo de espinélio é caracteristicamente lento, sendo
necessario um grande numero de vacancias e uma temperatura elevada para
garantir a difusdo. Uma alternativa eficiente para se aumentar a taxa de reagéo
€ por meio do uso de agentes mineralizadores, que atuam como
transportadores dos ions de magnésio e aluminio e auxiliam na criagdo de
vacancias. Como pode ser analisado nas Figuras 2.4 e 2.5, estes agentes
influenciam fortemente a taxa de producao de espinélio [25].

Outra forma de se sintetizar o espinélio é a fusdao de materiais iniciais
como a magnésia e a alumina calcinada, levando a sua reagdo no estado
fundido. Posteriormente, o produto formado é resfriado e moido até se obter os
agregados ou pos com o tamanho desejado. A principal vantagem desta
técnica em relacdo a anterior € que o espinélio produzido apresenta maior
pureza e € mais homogéneo. Como esta técnica necessita de temperaturas
muito elevadas, o processo se torna oneroso.

Espinélios estequiométricos sdo amplamente utilizados na industria de

refratarios. Dependendo do tipo de espinélio empregado, diferentes respostas
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sao obtidas em termos de sinterabilidade, resisténcia mecéanica e resisténcia a
corrosao, sendo importante a correta selecdo do tipo de espinélio conforme as

solicitagdes durante a aplicacdo do material.
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Figura 2.4 - Efeito do LiF e do LiF+CaCO3; na producéo de MgAl,O4 [25].
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Figura 2.5 - Efeito do CaB4O7 e do B»O3 na produgao de MgAl,O4 [25].
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O espinélio estequiométrico € denotado por MgO.Al,O3, sendo composto
por 71,67 %-p de Al,O3 e 28,33 %-p de MgO. No entanto, a maioria dos
espinélios produzidos apresenta um excesso de MgO ou Al,O3, denominando-
0s ricos em magnésia ou ricos em alumina. A Figura 2.6 apresenta o diagrama
de equilibrio do sistema MgO-Al,O3 [1].
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Figura 2.6 - Diagrama de equilibrio MgO- Al,O3 [1].

Comercialmente, sdo encontrados espinélios ricos em magnésia (MR
66) e ricos em alumina (AR 78 e AR 90). Esta notacdo adotada é a empregada
pela Almatis, uma das maiores produtoras destes materiais. O espinélio rico em
MgO (MR 66) possui uma pequena quantidade de magnésia livre, podendo
auxiliar no desenvolvimento de uma fase secundaria de espinélio. Esta
magnésia livre também ¢é util como agente de cura de corpos fosfatados. No
entanto, problemas sao verificados na utilizagado do espinélio MR 66 em agua,
devido a tendéncia da magnésia a hidratacéo.

Por outro lado, os espinélios ricos em alumina (AR 78 e AR 90) podem

ser inseridos a concretos, para aplicagbes siderurgicas. O teor recomendado
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para concretos € de 15-30%-p. A diferenga entre o AR 78 e o AR 90 se
relaciona ao teor de alumina que cada um possui (78 ou 90 %-p). A adicao
destes espinélios propicia o aumento de resisténcia a penetragcao de escoarias,
resisténcia ao choque térmico, resisténcia mecanica a quente e melhores

propriedades termo-mecanicas [26].

2.2.1.4 Ligantes para Concretos Aluminosos Espinelizados

2.2.1.4.1 Cimentos de Aluminato de Calcio (CAC)

O cimento de aluminato de calcio € o ligante mais comum de concretos
refratarios, devido a sua capacidade de desenvolver uma elevada resisténcia
mecanica em um pequeno intervalo de tempo de cura, aumentando resisténcia
mecénica a verde do material [7].

Estes cimentos sdo constituidos por misturas de alumina e calcia e
normalmente sdo classificados de acordo com o seu teor de alumina. Para
aplicagbes refratarias, os cimentos utilizados sdo os de 70 e 80 %-p de
alumina. Enquanto o cimento com 80 %-p de AlLO; apresenta maior
refratariedade, sua resisténcia mecéanica a verde € inferior, devido ao menor
teor de CaO.

As principais fases mineraldgicas anidras presentes no cimento sdo o
CA, CA; e C12A7 (onde C=CaO e A=Al,0O3), sendo responsaveis pela pega
hidraulica observada nos CACs [27]. A quantidade de cada uma dessas fases
varia entre os cimentos comerciais existentes.

O monoaluminato de calcio (CA ou CaO.Al;,03) ocorre em maiores
quantidades e desenvolve a maior resisténcia mecanica durante um tempo
relativamente curto, quando comparado com as outras fases do cimento.
Embora o inicio da pega desta fase seja um pouco lento, seu endurecimento &
muito rapido apds o inicio do processo. Diferentemente, a fase C12A7 (12Ca0.7
Al,O3) se hidrata rapidamente. Ja o dialuminato de calcio (CAz ou Ca0.2Al,03)
apresenta uma menor velocidade de hidratacdo e desenvolve menor

resisténcia mecanica apds 24 horas de cura [28].
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Diversas fases hidratadas sao formadas pela reagdo da agua com estes
aluminatos de calcio. Quatro hidratos predominantes sdo produzidos na pega
do cimento: CAH4o (CaO.Al;03.10H,0), C,AHg (2CaO.Al;03.8H,0), CsAHg
(3Ca0.Al,03.6H,0) e AH; (Al,03.3H20) [27]. O tipo e a quantidade de hidrato
formados dependem das fases mineralégicas do CAC, da razado cimento/agua
e da temperatura da reacao.

A temperatura de cura é o parametro que mais influencia no tipo de
hidrato formado. Para temperaturas menores do que 15°C formam-se o CAH1g
e a alumina gel. Em temperaturas entre 15 e 40°C sao obtidos o C,AHg, o
C3AHg e 0 AH3. Para temperaturas superiores a 40°C produzem-se o C3AHg e
o0 AHg;, as fases hidratadas do cimento de maior estabilidade [29]. Deste modo,
a cura em baixas temperaturas ndo € adequada, pois resulta na formacgao de
CAH,o, fase de baixa instabilidade que pode resultar na explosdo do concreto
durante o seu aquecimento.

Sendo assim, o aumento de temperatura modifica o tempo de pega do
cimento (inicio do endurecimento), por definir os hidratos que serao formados.
Adicionalmente, o teor de agua do concreto influencia no tempo de pega: um
elevado teor de agua favorece o aumento do tempo de pega (por gerar o
hidrato mais soluvel, que € o AHs;), enquanto a falta de agua possibilita a
reducao do tempo de pega (por favorecer a nucleagdo do hidrato menos
soluvel e mais estavel, o C3AHg) [27].

Deste modo, o conhecimento do tipo de cimento utilizado, o controle do
teor de agua e da temperatura de cura sdo parametros fundamentais para a
obtengao de um concreto refratario ligado por CAC, uma vez que interferem no
desenvolvimento da resisténcia mecanica a verde, no tempo de
trabalhabilidade e na secagem do concreto.

De acordo com estas consideragdes, o desenvolvimento maximo de
resisténcia mecanica e as condi¢des mais seguras para a secagem sao obtidos
por meio da cura em ambiente saturado por um intervalo de 24 horas em
temperaturas superiores a 40°C. E valido ressaltar que a presenca de outras

fases no concreto, como a magnésia, influencia no mecanismo de hidratagéao
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do cimento, sendo necessario avaliar o efeito de interagao entre o cimento e o
MgO.

A secagem de concretos contendo cimento deve ser realizada de forma
cautelosa, iniciando-se com um patamar a 110°C para a remogao da agua livre
do concreto e para a completa conversdo das fases metaestaveis do cimento
para o estado estavel [30].

Com o aumento da temperatura, ocorre a decomposi¢cao das fases
hidratadas do cimento, até o reaparecimento de CaO e Al,O3; em temperaturas
proximas a 600°C. Elevando-se ainda mais a temperatura, voltam a ser
formadas as fases CA e CA,. Em temperaturas de 1400-1500°C, o CA;
presente reage com a alumina do concreto, gerando a fase CA;, de elevada
refratariedade. Devido a estas transformacdes, concretos contendo CAC
apresentam excelente resisténcia mecanica apés a secagem a 110°C, seguida

por uma queda de resisténcia em temperaturas intermediarias [31].

2.2.1.4.2 Aluminas Hidrataveis

Em concretos contendo microssilica o uso de cimento é indesejavel,
devido a formacgao de fases de baixa refratariedade no sistema CaO-Al,O3-
SiO,, como a guelenita e a anortita [15]. Com um teor de CaO inferior a 0,1 %-
p, ligantes compostos por aluminas hidrataveis possibilitam ao concreto a
melhoria da resisténcia a corrosado e das propriedades a quente, levando a um
desempenho superior em aplicagdes onde a presenca de CaO nao é tolerada
[32].

Dentre as fases cristalinas da alumina hidratavel, a alumina-rho (p) é a
que apresenta menor cristalinidade, podendo ser produzida, por exemplo, pela
desidratacdo da gibsita em vacuo a 600°C. Os produtos comerciais de
aluminas hidrataveis baseiam-se na capacidade de re-hidratacdo da alumina-
rho (p), uma alumina metaestavel com propriedades de endurecimento
hidraulico na temperatura ambiente.

Esta alumina de transi¢do reage com a agua da seguinte maneira [33]:
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p-AI203 + H,O — Al,03.3H,0 + Al,O3.1-2H,0 (21)

O primeiro produto da reagéo € a baierita e o segundo € a boemita gel. A
formagdo destes géis apds a secagem sdo responsaveis pela resisténcia
mecanica a verde neste sistema. Estes géis cristalizaveis interagem com as
particulas da matriz dos concretos, restringindo seu movimento.

Esta reacao de hidratacao é bastante sensivel a temperatura de cura do
concreto, sendo pouco intensa em baixas temperaturas (< 5°C), mas ativada
em temperaturas mais elevadas (> 30°C) [33]. A presenga de compostos
especificos pode influenciar a reagdo de hidratacdo da alumina-rho. Em
concretos contendo magnésia, este 6xido reage com a alumina ocasionando a
formacado de hidrotalcita [34-36], acelerando a cura do concreto e alterando
propriedades como a resisténcia mecanica a verde.

Um aspecto interessante da alumina-rho se relaciona a sua morfologia:
sua elevada area superficial (200-300 m?%g) n3o é somente resultante do seu
pequeno tamanho de particula (~ 10 um), mas também devido as elevadas
areas de suas superficies internas [37].

Uma vantagem das aluminas hidrataveis é que estas ndo necessitam de
um ambiente umido durante a cura para desenvolver sua resisténcia mecanica.
No entanto, estes ligantes requisitam maiores tempos de mistura e ocasionam
uma baixa permeabilidade do concreto, sendo assim sensiveis a etapas do
processamento como a mistura e a secagem.

Uma vez que concretos contendo aluminas hidrataveis apresentam
baixos niveis de porosidade e permeabilidade apds a cura, a secagem destes
materiais deve ser controlada para se evitar riscos de explosdo durante o
aquecimento inicial (100-300°C) [38]. Apesar da presenca de uma pequena
quantidade de vapor de agua em temperaturas superiores (350-600°C), esta
nao contribui para a explosdo, possibilitando a utilizacdo de taxas de
aquecimento mais elevadas a partir desta faixa de temperatura.

Outro aspecto importante relacionado as aluminas hidrataveis é o seu
comportamento mecanico em temperaturas intermediarias. Estudos recentes

apontam para um decréscimo de resisténcia mecanica em temperaturas
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proximas a 1000°C [39], o que pode ocasionar, durante o aquecimento, a
geragédo de trincas associadas as tensdes térmicas geradas. Esta queda de
resisténcia mecanica possivelmente esta associada a desidratacdo da baierita
e da boemita e também as subseqlentes transformacdes de fases cristalinas
da alumina (por exemplo, de 8 para a). Uma alternativa para minimizar este
problema é a adigdo de agentes capazes de manter constante a resisténcia
mecanica do sistema, sem comprometer a refratariedade e a resisténcia a

corrosao do concreto.

2.2.1.5 Aditivos Quimicos

A principal funcado dos aditivos € auxiliar na correta dispersdo da matriz
do concreto, possibilitando a incorporagcédo de pds ultra-finos e levando a uma
maior densidade de empacotamento dos agregados e redugao do teor de agua.
Consequentemente, redugdes na porosidade e melhorias nas propriedades
mecanicas sao obtidas.

Adicionalmente, a tendéncia de utilizacdo de concretos auto-escoantes e
bombeaveis demanda a producido de materiais com alta fluidez. Em paralelo, a
procura pela redugcdo do consumo de agua visa a facilidade de secagem e a
obtencdo de propriedades superiores apos a instalagdo. Diminuir o teor de
agua também é vantajoso para concretos contendo MgO, dada a sua afinidade
a hidratagdo. Deste modo, a dispersdo de particulas da matriz € um requisito
essencial para a producdo de concretos de elevada fluidez associada a um
baixo teor de agua [40,41].

Os mecanismos de dispersao envolvem a estabilizacao eletrostatica e a
estabilizacao estérica. A combinagcdo destes dois mecanismos resulta na
estabilizacao eletroestérica. A estabilizagao eletrostatica consiste na formacéao
de uma nuvem de ions ao redor de cada particula (dupla camada elétrica). A
repulsao eletrostatica entre as nuvens de ions formadas mantém afastadas as
particulas. O principio de atuacao da estabilizacdo estérica se relaciona com a
adsorcdo de macromoléculas poliméricas na superficie das particulas,

promovendo um impedimento mecanico de aproximagao das particulas. Ja na
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estabilizacao eletroestérica, além da barreira mecanica decorrente das
moléculas poliméricas, existe a barreira eletrostatica, advinda de ions
dissociados do aditivo ou da propria suspensao [17].

Diversos aditivos comerciais estao disponiveis. Geralmente, estes
interferem na cura dos concretos (especialmente os ligados por CAC),
influenciando no desenvolvimento da resisténcia mecanica a verde. Alguns
dispersantes comuns sao o acido citrico e o acido bérico, que atuam como
retardantes de pega; agentes aceleradores, como o carbonato de litio e o
carbonato de sddio; e dispersantes que reduzem o consumo de agua, como 0s
policarboxilatos [7,14,42,43].

2.2.2 Processamento de Concretos Refratarios

A produgao de concretos refratarios envolve uma série de estagios para
a obtencdo do desempenho maximo em servigo. Estas etapas englobam o
desenvolvimento de formulagdes por meio de modelos de empacotamento de
particulas, a mistura do p6 com a agua, a cura e a secagem do material
moldado, e a sinterizagao para obtencao do produto final.

Para verificar o comportamento do material e seu desempenho, alguns
ensaios de caracterizagao devem ser utilizados. Analises sobre a adequacéao
da formulacéo e sobre o teor de agua da composigao podem ser obtidas por
meio de ensaios de fluidez. Ja a cura do concreto pode ser acompanhada pelo
ensaio de resisténcia mecanica em fungdo do tempo de cura. Analises
termogravimétricas permitem a avaliagdo da secagem do material. Finalmente,
ensaios como a refratariedade sob carga, fluéncia e mddulo de ruptura a
quente possibilitam o acompanhamento do material nas temperaturas de
servico. Estas caracterizagbes permitem um adequado projeto de
microestrutura, para se alcancar o maximo desempenho do concreto,

avaliando-se desde a instalacdo até o seu desempenho termomecanico.
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2.2.2.1 Empacotamento de Particulas

Um aspecto critico com relacdo as matérias-primas empregadas em
concretos refratarios envolve a distribuicdo de tamanhos de particulas. De
forma geral, o estudo do empacotamento € definido como a correta selegao da
proporcao e do tamanho adequado dos materiais particulados, de modo que os
vazios maiores sao preenchidos com particulas menores, cujos vazios serao
novamente preenchidos com particulas ainda menores [17].

Embora diversos modelos de empacotamento tenham sido propostos, os
modelos de Furnas e de Andreasen sdo amplamente utilizados. Enquanto o
modelo de Furnas apresenta uma abordagem discreta, Andreasen propde uma
abordagem continua, mostrando que, em distribuicbes reais de particulas,
todos os tamanhos (diametros) podem estar presentes.

Um aperfeicoamento dos modelos de Furnas e Andreasen resulta no
modelo de Alfred, introduzindo o conceito do tamanho minimo de particulas na
equacao de Andreasen e revisando matematicamente o modelo de Furnas. A

equacgao que representa o modelo de Alfred é [17]:

q

CPTF = (LBS:}mO (2.2)
L S

onde CPTF é a porcentagem acumulada de particulas menores que Dp, Dp € 0

diametro da particula, Ds € o diametro da menor particula, D, € o didmetro da

maior particula e g € o médulo ou coeficiente de distribuicao.

O valor do coeficiente de distribuicdo (q) representa a inclinagédo da
curva “CPTF x Dp” e, assim, controla a razdo entre a quantidade de particulas
finas (matriz) e grosseiras (agregados). A medida que o valor de q é reduzido a
quantidade de matriz do concreto refratario € aumentada. Sendo assim, por
meio do projeto de empacotamento de particulas, podem ser obtidos materiais
com caracteristicas distintas.

A distribuicdo granulométrica influencia nas propriedades reoldgicas dos

concretos. Para entendé-las, € necessario avaliar os fenbmenos que ocorrem
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na matriz, nos agregados e os decorrentes da interacdo entre a matriz e os
agregados, devido a extensa faixa granulométrica destes materiais. No caso
das particulas finas (de elevadas areas superficiais) ha uma predominancia de
acao das forcas de superficie que atuam sobre as mesmas, enquanto em
particulas maiores manifestam-se as forcas de natureza massica ou
gravitacional [17].

De um modo geral, a quantidade de matriz determina a fluidez do
concreto: um teor elevado auxilia na obtencdo de uma alta fluidez, enquanto
que uma quantidade reduzida de finos dificulta a movimentacdo dos
agregados, ocasionando uma baixa fluidez. Sendo assim, concretos refratarios
com q = 0,21 (alta quantidade de matriz) sdo auto-escoantes, enquanto
concretos com q = 0,31 devem ser moldados por vibracdo. Materiais
multifuncionais de elevado desempenho podem ser obtidos por meio do uso de
um coeficiente de distribuicdo intermediario (0,26), garantindo flexibilidade de
instalagdo (moldagem por vibragédo ou auto-escoabilidade de acordo com o teor
de agua aplicado) e excelentes propriedades termomecanicas [44].

O coeficiente de empacotamento interfere ndo somente nas
propriedades reoldgicas, mas também em outros parametros, como o
comportamento de secagem, a fluéncia e o desempenho mecéanico dos
concretos refratarios. Considerando estes outros aspectos, os concretos com q
= 0,26 apresentam o melhor desempenho, ja que combinam boas propriedades
reologicas (suscetiveis ao bombeamento), facilidade de mistura, velocidade de

secagem adequada e 6timo desempenho termomecanico [45,46].

2.2.2.2 Mistura

A mistura de concretos refratarios envolve as etapas de
homogeneizagéao inicial das particulas por meio da quebra dos aglomerados do
pd seco, seguida pela da adigdo de agua ao po, levando-o a um estado fluido e
posterior mistura do material, apos total adicdo de agua, até torna-lo estavel e

homogéneo [47].
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Estudos recentes [47,48] indicam que o melhor método de adicdo de
agua em um concreto envolve sua incorporagdo em dois estagios.
Primeiramente, aproximadamente 75 % do total de agua necessario deve ser
adicionado a uma taxa constante até atingir o ponto de virada (onde ha a
transformacdo do pé seco para um estado fluido). Este ponto pode ser
observado através do aumento do valor de torque da mistura. A adi¢gado de agua
€ entdo interrompida até que o concreto atinja um valor de torque maximo.
Ap0s alcanga-lo, o restante da agua € adicionado, prosseguindo a mistura até a
sua estabilizagao.

Um aspecto relevante que influencia a mistura do concreto é a sua
quantidade de matriz. Uma maior quantidade de finos propicia uma maior
tendéncia a aglomeragao, resultando em um aumento do torque maximo. Neste
caso, a metodologia de adicdo de agua em dois estagios € ainda mais
importante, para se garantir a eficiéncia de mistura da composigdo. Sendo
assim, concretos com menores coeficientes de empacotamento sao mais
influenciados pelo procedimento de mistura. Do mesmo modo, concretos
contendo matérias-primas sensiveis a agua, como a magneésia, também
necessitam de cuidados durante a mistura. Adicionalmente, este método de
adicao de agua em dois estagios possibilita a obtengcdo de melhores valores de

fluidez do concreto, uma vez que a matriz € apropriadamente dispersa [48].

2.2.2.3 Cura

O estagio de cura de um concreto é caracterizado pela hidratagédo dos
ligantes, incluindo o tempo de pega e o desenvolvimento da resisténcia
mecanica a verde do material. No caso de concretos contendo magnésia, sua
hidratagdo também evolui durante este periodo.

A cura do concreto se inicia logo ap6s a mistura com a agua. Muitas
vezes, a reagao com a agua € acelerada, seja por um excesso de ligante, pelo
tipo de aditivo empregado ou pela presenca de fases como o MgO.

O inicio da pega € um fator de processamento importante, pois

determina o tempo disponivel para a moldagem das pecas. Uma forma de se
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analisar a trabalhabilidade do concreto (tempo disponivel para a moldagem) é o
ensaio de fluidez em fungdo do tempo: quando esta atinge um valor critico (~
60 %), a obtencdo de uma moldagem correta é dificultada. Este problema de
aceleracédo do tempo de pega é ainda mais grave para pegas grandes e pode
ser controlado por meio da correta selegao do dispersante do sistema.

O periodo de cura também determina o tempo para a desmoldagem do
material, uma vez que nele ocorre o desenvolvimento da resisténcia mecanica
a verde associado a hidratacdo dos ligantes [49]. Um valor minimo de
resisténcia mecanica deve ser atingido para se garantir uma desmoldagem
adequada, sem a geragao de defeitos no concreto. Apds o concreto ser retirado
do molde, inicia-se a sua secagem, uma etapa que antecede a sinterizagao,
para a retirada de agua livre e decomposi¢cao dos hidratos formados (dos

ligantes ou das fases presentes no material).

2.2.2.4 Secagem

Os recentes avancgos obtidos na area de concretos refratarios resultaram
em melhorias no empacotamento de particulas, gerando redugdo dos niveis de
porosidade e de permeabilidade. Consequentemente, aumentou-se a
dificuldade de secagem e o risco de explosdo do material durante esta etapa
[50].

ApOs a cura, os concretos possuem agua retida fisicamente nos poros e
agua quimicamente ligada. Para assegurar sua completa remogao, a secagem
deve ser conduzida em temperaturas acima do ponto de ebulicdo da agua. O
processo de eliminagdo de agua é associado a trés estagios: evaporagao e
ebulicdo da agua livre e decomposi¢ao dos hidratos.

O estagio de evaporagao ocorre entre a temperatura ambiente e ~
100°C. Como n&o ha grande pressurizagdo de agua, neste periodo € baixo o
risco de explosdao. Com a continuidade do aquecimento da pecga, o ponto de
ebulicdo da agua é atingido. Neste segundo estagio (entre 100-170°C), a
geragédo de vapor aumenta substancialmente com o aumento da temperatura,

levando a pressurizagao do sistema e aumentando a possibilidade de
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explosdo. O ultimo estagio da secagem (temperaturas superiores a 200°C)
envolve a decomposicdo dos hidratos, ou seja, a remogdo da agua
quimicamente ligada. Neste ponto, tém-se baixas velocidades de secagem, nédo
havendo problemas relacionados a explosao [51].

A taxa de aquecimento afeta o comportamento de secagem do concreto.
No estagio de evaporagdo, a pressdo gerada é relativamente baixa e o
transporte de vapor de agua é controlado pela difusdo do gas pelos poros.
Sendo assim, uma maior taxa de aquecimento propicia um menor tempo para
se atingir a temperatura de ebulicdo, resultando em uma menor perda de
massa. Durante a ebulicdo, elevar a taxa de aquecimento implica em um maior
aprisionamento de bolhas de ar (vapor) no interior dos poros, ocasionando
aumento de pressurizacdo do sistema, aumentando-se o risco de explosao
[52,53].

2.2.2.5 Sinterizagao

A sinterizagao representa a consolidagao de um corpo verde durante a
queima, resultando normalmente na sua retragcao e densificagdo. No entanto,
dependendo do sistema, este efeito ndo € observado [54]. Concretos que
apresentam reacdes expansivas durante a queima, como os espinelizados in-
situ, podem apresentar, apos a sinterizagdo, um aumento de porosidade, caso
a expansao decorrente da reacdo de espinelizacdo prevaleca sobre a
densificagdo.

Um processo descontrolado de sinterizacdo pode também resultar no
crescimento anormal de graos, afetando as propriedades mecanicas e também
a resisténcia a fluéncia. Adicionalmente, os defeitos incorporados em etapas
anteriores a sinterizacdo sao amplificados durante a queima, influenciando de
forma negativa no desempenho do material. Esta etapa do processamento é de
fundamental importancia, uma vez que determina as propriedades finais do

produto.
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2.3 Concretos contendo 6xido de magnésio

2.3.1 Hidratagao da magnésia

Materiais refratarios compostos por magnésia apresentam elevada
refratariedade (temperatura de fusdo de 2800°C), resisténcia termo-mecénica e
a corrosao, associados a um custo relativamente reduzido. No entanto, a
adicao de oxido de magnésio a concretos ndo é simples, podendo acarretar
problemas de processamento como a diminuicdo da fluidez, além de danos
mecanicos decorrentes da expansao volumétrica proveniente da sua reacéo de
hidratacao.

A hidratacdo do MgO ocorre quando este € exposto a agua liquida
(como na mistura dos concretos), ao vapor de agua (na etapa de secagem) ou
a umidade (no intervalo de estocagem de matérias-primas ou pecgas pré-
moldadas). De modo simplificado, as principais reacdes que descrevem este

processo sao [55,56]:

MgO + H,O — Mg(OH), (2.3)

MgO + H,O + CO; —» MgO + H,CO3 — MgCOs3 (2.4)

A formacgéo de hidroxido de magnésio (brucita) ocorre preferencialmente
quando ha disposi¢cdo de agua no meio (como nos concretos). Essa reacéo
(equacdo 2.3), propicia um aumento de pH do sistema, favorecendo a
dissolugdo de CO, na agua, resultando na produgcdo de acido carbdnico
(H2CO3). O MgO entao reage com esse acido, levando a geracdo de magnesita
(MgCOs3, equacgao 2.4), de aspecto semelhante a uma camada de bolor. Este
processo ocorre principalmente em sinteres de magnésia estocados por longos
periodos de tempo e na superficie de pecas pré-moldadas expostas ao ar [57-
59].

Quando a hidratacdo ocorre em um meio poroso como 0s concretos

refratarios, existe uma tendéncia de acomodacdo do volume adicional
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inicialmente gerado pela formacdo de brucita na estrutura, preenchendo os
poros do material. Em alguns casos, este efeito pode inclusive aumentar a sua
rigidez [60]. Com a evolugéo da reagéo e devido ao crescimento dos cristais de
hidréxido, tensdes de compressdo se desenvolvem na estrutura do material.
Caso estas tensdes superem a resisténcia mecanica do corpo, este se rompe e
rapidamente se desintegra na forma de po. Este fenbmeno pode ser observado
na Figura 2.7, por meio da variagdo percentual do moédulo elastico (E) em
funcdo do tempo de hidratacdo, onde as diferentes curvas indicam materiais

com caracteristicas distintas [61].
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Figura 2.7 - Variagdo do médulo elastico (E) em fungao do tempo [61].

Deste modo, ¢é valido ressaltar que a total inibicao da hidratacdo de MgO
pode nao ser a melhor alternativa. Caso exista controle sobre a hidratacéo e
sobre a distribuicdo granulométrica das particulas do concreto € possivel se
atingir um equilibrio, no qual o espago de poros presentes seja suficiente para
acomodar a expansao volumétrica. Sendo assim, a hidratacdo da magnésia se
torna um beneficio, possibilitando melhorias nas propriedades do material, tal
como o0 aumento de resisténcia mecanica decorrente da redug¢ao da quantidade

de poros.
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2.3.2 Comportamento reolégico e trabalhabilidade

Uma das maiores dificuldades na utilizagdo de magnésia em concretos
refratarios € a reducdo de fluidez que esta matéria-prima pode ocasionar
[62,63]. Diversos fatores estdo associados a este aspecto, sendo um deles a
falta de aditivos especificos que atuem na dispersdo do MgO, o que resulta na
necessidade de adaptacio dos dispersantes de sistemas aluminosos para essa
aplicagao.

Adicionalmente, o processo de hidratacdo consome certa quantidade de
agua do concreto e também gera uma camada de hidroxido de magnésio,
aumentando o pH do concreto e levando a um desequilibrio na distribuicao das
cargas na superficie. A formagao desta camada pode atrapalhar a agdo dos
dispersantes e, em alguns casos, levar a floculagao do sistema.

O tempo de pega (trabalhabilidade) também é influenciado pela
presenca da magnésia. De uma forma geral, o aumento de pH do sistema pode
acelerar o endurecimento do ligante, como observado para cimentos de
aluminato de calcio [27], aluminas hidrataveis [64] e ligantes coloidais [65]. Este
problema pode dificultar seriamente a moldagem das pecgas, especialmente

para aquelas com grandes dimensdes e obtidas em grandes lotes de producgéo.

2.3.3 Efeito dos ligantes em concretos contendo magnésia

Durante o processo de hidratagdo do cimento de aluminato de calcio, a
etapa de dissolugdo e dissociacdo de ions Ca*? e AI*® propicia um aumento
significativo do pH do concreto (de 9-10 para 11-12). Para sistemas contendo
magneésia, este efeito € bastante relevante, possibilitando a hidratacdo de tal
oxido.

Como o MgO é uma espécie tipo acido de Lewis (tende a doar elétrons),
em um sistema com pH elevado, uma grande quantidade de ions OH" se

encontra em solugdo, passando a ser fortemente atraidos para a superficie
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acida da magnésia. Esse excesso de hidroxilas tende a favorecer a reagao com
o MgO, propiciando a formac¢éo de Mg(OH)..

Uma vez que este ligante € um dos principais agentes facilitadores do
processo de hidratacdo da magnésia, a total substituicido dos cimentos por
outros ligantes menos agressivos ou a diminuigao do seu teor nas formulagdes
dos concretos pode colaborar para o controle da reagao de hidratacéo, além de
possibilitarem o aumento da refratariedade do sistema. Uma alternativa
interessante é a substituicao total do CAC por aluminas hidrataveis.

Nas aluminas hidrataveis, as variacbes de pH sdo muito menores e os
problemas da hidratagdo de MgO podem ser contornados. A presenca destas
aluminas pode também colaborar para a formacao de espinélios, com o
desenvolvimento de uma microestrutura refinada e densificada. No entanto, é
valido mencionar que, assim como a hidratacdo do MgO, a espinelizagao
também possui uma natureza expansiva, podendo danificar a estrutura do
material, caso ocorra de forma excessiva. Sendo assim, é necessario haver um
balanceamento entre o teor de alumina e o teor de magnésia para que um
importante mecanismo de tenacificacdo e de elevada resisténcia ao choque
térmico nao cause o efeito oposto.

Outra possibilidade de ligante para sistemas contendo magnésia sao as
substancias fosfatadas. Estes materiais capturam o Mg*® do meio, levando a
produgdo de uma estrutura bastante resistente, baseada na ligacdo quimica
MgO-(NaPOQs), [66]. E importante ressaltar a perda deste efeito ligante com o
aumento de temperatura, reduzindo a resisténcia mecanica em temperaturas
elevadas.

De modo alternativo, o uso de resinas poliméricas termofixas para
concretos contendo MgO é outra possibilidade. Além do préprio efeito ligante
destes materiais, sua utilizagcdo pode evitar os danos causados pela hidratagcao
substituindo a agua utilizada para a mistura e moldagem dos concretos. Outro
aspecto importante é que, durante o ciclo de queima dos concretos, pode haver
a incorporagcao de carbono ao sistema, facilitando a producédo de concretos

magnésia - carbono.
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2.3.4 Comportamento de secagem

Muitas vezes, os problemas decorrentes da hidratacdo da magnésia sao
evidenciados durante a secagem dos concretos refratarios. No estagio de
ebuligdo, a hidratagdo do MgO pode ocorrer mais rapidamente, devido a super-
saturagcado de vapor de agua [56]. Nesta etapa, a dificuldade de remocgéao de
agua das camadas mais internas do concreto ocasiona um gradiente de
temperatura entre a superficie e o centro das pegas. Ja no estagio de
decomposicdo dos hidratos dos ligantes e da magnésia, um aumento de
porosidade pode ocorrer e, consequentemente, reduzir as propriedades
mecanicas.

Neste sentido, a técnica de termogravimetria [67] possibilita o estudo de
secagem de concretos contendo MgO através da quantificagdo e da
identificacdo dos produtos resultantes da hidratagdo. Analisando-se o perfil de
velocidade de secagem em funcdo da temperatura da amostra pode-se
determinar a faixa de temperatura na qual a reagdo de decomposicdo se
estende. Sendo assim, é possivel estudar o efeito de diferentes variaveis
capazes de favorecer ou inibir a hidratagdo da magnésia, obtendo-se controle

sobre esta reacao.

2.3.5 Técnicas de controle da hidratagdao do MgO

Existem algumas formas de se minimizar os problemas decorrentes da
hidratacdo da magnésia. Um meétodo simples de redugcdo da velocidade de
hidratagdo e da quantidade de produto formado consiste na diminuigdo da area
de reacédo total, aumentando-se o tamanho critico das particulas de MgO [68]
e/ou diminuindo a fracdo volumétrica de particulas finas adicionadas a
formulagdo, num teor inferior a 10 %-p [69]. Registros na literatura indicam
formulagdes de concretos contendo até 50 %-p de magnésia eletrofundida sem

a ocorréncia de problemas da hidratagéo [69].
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A utilizagdo de microssilica nas formulagdes dos concretos também é
uma alternativa interessante para controlar a hidratagdo da magnésia. Alguns
estudos apontam que sua adicdo possibilita uma reagcdo que envolve a
magnésia e a agua resultando em uma forte ligagdo. Acredita-se que esta
reacao resulta na formagao de um gel de magnésia-silicato-hidrato, facilitando
a cura e o desenvolvimento de resisténcia mecanica a verde [70-72].

Adicionalmente, o tratamento superficial do 6xido de magnésio pode
ocasionar o aumento da sua resisténcia a hidratagdo. Uma magnésia
convencionalmente utilizada em concretos refratarios contém uma quantidade
significativa de impurezas (CaO, SiO,, B,O3), capazes de cobrir a superficie do
periclasio. No entanto, estes Oxidos reduzem a resisténcia a corrosdo do
material. Sendo assim, 0 uso de magnésias de elevadas purezas é necessario,
mesmo implicando em menor resisténcia a hidratagdo. Para solucionar tal
problema, foram sugeridos tratamentos térmicos que envolvem o recobrimento
da superficie com organossilicatos [73], com B203 [74] e com H,C,04 [75].

Outro aspecto quimico que interfere na resisténcia a hidratagao é razao
CaO/SiO,. De uma forma geral, quanto menor esta razao, maior a resisténcia a
hidratacdo devido as fases liquidas que podem recobrir os cristais de
magneésia. A Figura 2.8 apresenta resultados experimentais que indicam esta
tendéncia de melhoria na resisténcia a hidratacao, pela avaliagcdo do ganho de
massa decorrente da formacgao de brucita [74].

Uma alternativa distinta para melhorar o processamento e moldagem
dos concretos € a substituicdo do MgO por gréaos de espinélios pré-formados,
ja que este material ndo apresenta tendéncia a hidratacdo. Uma vez que um
dos objetivos da adicdo de magnésia a refratarios de alta alumina é a formacgéao
de espinélio (MgAl,O4), um estudo detalhado sobre concretos pré-
espinelizados ou espinelizados in-situ é necessario, sendo esta uma importante

area de desenvolvimento nos concretos contendo MgO.
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Figura 2.8 - Ganho de massa em fung¢ao da razdo CaO/SiO; [74].
2.4 Concretos refratarios espinelizados

Espinélios sdo compostos que cristalizam seguindo a estrutura do
mineral MgAl,O,4. Para os sistemas refratarios, destacam-se o MgAI,O4 e o
MgCr,04, devido a excelente combinagao de propriedades que oferecem, como
elevada refratariedade, resisténcia mecanica e a corrosdo. No entanto, devido
a natureza carcinogénica do Cr*®, a tendéncia de utilizagdo do MgAl,O4 é
crescente, sendo esta uma importante matéria-prima para a producido de
refratarios [25].

O espinélio apresenta uma estrutura cubica, com sua célula unitaria
contendo 32 ions de oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cations tetraédricos.
Na estrutura normal do espinélio, o Mg+2 ocupa um oitavo dos sitios
tetraédricos e o Al™® metade dos sitios octaédricos. Na estrutura inversa, os
cations Mg*? e metade dos cations Al ocupam sitios octaédricos, enquanto a
outra metade dos cations Al*® se localiza em sitios tetraédricos. A Figura 2.9
apresenta a estrutura cristalina do espinélio [76]. A principal caracteristica

desta estrutura é o seu potencial em acomodar um grande numero de cations
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bivalentes e trivalentes, o que torna o espinélio apto a receber ions
provenientes da escoria sem sofrer alteragdes estruturais.

Algumas propriedades tipicas do espinélio estequiométrico estdo
listadas na Tabela 2.1. A primeira caracteristica notéria € a sua elevada
temperatura de fusao (2135°C), superior a da alumina (2054°C), porém inferior
a do MgO (2850°C). O espinélio possui um coeficiente de expansao térmica
médio (~ 8,4 . 10° /K) préximo ao da alumina (~ 8,8 . 10° /K), mas bastante
inferior ao do MgO (~ 13,5 . 10° /K). Sua resisténcia a hidratagcdo é muito
superior a da magnésia, podendo ser facilmente introduzido em concretos

refratarios baseados em agua [25].

Intersticio Octaédrico
(32 por célula unitaria)

Sitio de cation octaédrico

Oxigénio Intersticio Tetraédrico
(64 por célula unitaria)

Sitio de cation tetraédrico

Figura 2.9 - Estrutura cristalina do espinélio [76].

De acordo com Bradt [77], o espinélio MgAI,O4 pode ser considerado a
‘mulita do século XXI”, apresentando vantagens em relagdo a mulita como
maior ponto de fusdo e estabilidade quimica. Adicionalmente, por possuir
carater expansivo durante a sua formagao, vantagens durante a aplicagao séao
obtidas por propiciar o fechamento de trincas oriundas de tensdes térmicas,

melhorar a resisténcia a penetracdo por escorias por meio da redugao do
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tamanho dos canais internos dos poros e manter o revestimento continuamente

preso na estrutura dos equipamentos.

Tabela 2.1 - Propriedades Tipicas do Espinélio Estequiométrico [23].

Propriedades Valor
Ponto de Fuséo (°C) 2135
Expans&o Térmica (.10°/°C)
100°C 5,6
500°C 7,6
1000°C 8,4
1500°C 10,2
Condutividade Térmica (W/mK)
25°C 15
100°C 13
500°C 8
1000°C 5
Densidade (g/cm®) 3,58
Modulo de Young (GPa) 240-284
Dureza (GPa) 15

Na década de 1990, devido as vantagens associadas ao espinélio,
iniciou-se a substituicido dos revestimentos das paredes e do fundo das
panelas de aco, que eram constituidos por tijolos aluminosos ou contendo
zircbnia, por monoliticos contendo espinélio. Como consequéncia, houve um
aumento de 2,5 vezes do tempo de vida dos refratarios e uma redugcao de
custos de aproximadamente 30% [18, 78].

Em um primeiro momento, espinélios pré-formados foram utilizados em
concretos aluminosos, aumentando-se a resisténcia a penetracédo por escorias
e reduzindo-se a tendéncia ao lascamento estrutural. No entanto, percebeu-se
que a incorporagao de magnésia, resultando na espinelizagao in-situ, gerou
uma maior durabilidade dos concretos em algumas aplicagdes [79].

A adicdo de espinélios pré-formados resulta em vantagens como a
presenca desta fase em temperaturas inferiores as de sua obtencdo, a

auséncia de problemas de expansao decorrentes da hidratacdo do MgO e
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também da prépria reacdo expansiva de espinelizagdo, garantindo maior
estabilidade volumétrica [80]. No entanto, o processo de pré-espinelizagcéo
apresenta um consumo consideravel de energia, gerando custos elevados,
além de seu desempenho quimico ndo ser tdo eficiente quanto do sistema
espinelizado in-situ.

Na espinelizagdo in-situ, as dificuldades encontradas se relacionam aos
problemas de expansdo, decorrentes da hidratagcdo do MgO ou da propria
reacao de formacgao de espinélio. A recompensa obtida € a geragdo de um
espinélio finamente disperso por toda a matriz do concreto aumentando a
resisténcia a penetragao de escérias e a corrosdo. Adicionalmente, a expansao
proveniente da formacdo de espinélio pode propiciar a tenacificacdo e
densificacdo do material, melhorando o desempenho do material [80, 81].

Tanto os concretos aluminosos quanto os concretos pré-espinelizados
nao sao capazes de suportar o ataque por escoérias ricas em calcia, sendo
essencial a formagcdo de uma matriz densa composta por um espinélio
microcristalino finamente disperso para atender tal solicitagdo. A Figura 2.10
ilustra o elevado grau de corrosdo de um concreto alumina-espinélio quando

comparado ao sistema alumina-magnésia [82].

Concretos Alumina-Magnésia Concreto
Alumina-Espinélio

Figura 2.10 - Aparéncia dos concretos apods o teste com escoria [82].

Com relacédo as propriedades termo-mecanicas, Chen e colaboradores
[83] apontam melhores resultados de resisténcia ao choque térmico para os
concretos alumina-espinélio em ensaios de laboratério, para um AT = 1100°C
(Figura 2.11). No entanto, resultados industriais indicaram um melhor

desempenho (maior vida util) para o concreto alumina-magnésia contendo
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microssilica, devido a capacidade de deformacao plastica deste material em
temperaturas superiores a 800-1000°C. Sendo assim, estes autores sugerem
que o ensaio de choque térmico associado ao teste de resisténcia a escoria

simula de forma mais adequada a situacao pratica.

-4 ALU-MAG -8 ALU-ESP —o- ALU-MAG (0,75 MS)

80 -

60 -

40 -

20 A

Resisténcia Mecanica Retida (%)

Nimero de ciclos

Figura 2.11 - Variagcdo percentual da resisténcia mecéanica apds ciclos de
choque térmico (resfriamento em agua), onde ALU-MAG = concreto alumina-
magnésia, ALU-ESP = concreto alumina-espinélio e ALU-MAG (0,75 MS) =
concreto alumina-magnésia com 0,75 %-p de microssilica [83].

Um outro aspecto relevante dos concretos alumina-magnésia é a sua
melhor resisténcia a eroséo em relagdo aos concretos alumina-espinélio, sendo
comumente utilizado em regides de impacto. Por outro lado, sua resisténcia a
fluéncia é bastante inferior, atribuida principalmente a elevada quantidade de
fase liquida presente no sistema, seja devido as impurezas da magnésia (CaO,
SiO3, B,03) ou pelas presencgas de cimento e de microssilica [84].

De um modo geral, como indica a Figura 2.12, o sistema composto por
espinélio pré-formado possui maior estabilidade volumétrica e melhor

resisténcia ao lascamento por efeitos térmicos. Ja o sistema espinelizado in-
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situ apresenta melhor resisténcia a corrosdao e a variagdo brusca de
temperatura [85].

1,4 Condigéo de Ensaio: 1500°C x 1 h x 8 ciclos
W 1500°C x 3h
1,2

Pré-espinelizado
indice de desgaste: 100
Penetragao por escorias:
6,7 mm

1,0
0,8 -

0,6 4

0,4 -
Espinelizado in-situ
Indice de desgaste: 52
0.0 1 Penetragao por escorias:

1,2 mm

0,2 4

Variagédo Linear Permanente (%)

Espinélio in-situ Espinélio pré-formado

ESTABILIDADE VOLUMETRICA RESISTENCIA A CORROSAO

Figura 2.12 - Pré-espinelizagao x espinelizagéo in-situ [85].

Em decorréncia de tais caracteristicas e devido ao ambiente severo
encontrado no processo de refinaria secundaria, como a presenca de
temperaturas elevadas, o contato com escoérias agressivas e elevados tempos
de residéncia [86], tanto os concretos pré-espinelizados quanto os
espinelizados in-situ sao aplicados nas panelas de siderurgia.

Sendo assim, os principais tipos de revestimentos refratarios de panelas
de aco sdo os tijolos magnésia-carbono, os concretos alumina-espinélio e os
concretos alumina-magnésia. Na linha de escdria, séo fortes as solicitagbes de
corrosao, erosao e oxidagao. Nesta regiao, concretos contendo espinélio nao
suportam o elevado ataque da escoria de alta basicidade, sendo necessaria a
aplicacao de tijolos MgO-C. As paredes da panela estdo sujeitas a corrosédo
quimica e a penetragao de escoérias, e, devido a necessidade de um balanco
adequado para atender estas duas solicitagbes, concretos alumina-magnésia
sao normalmente aplicados. O fundo da panela € especialmente susceptivel ao
lascamento estrutural e térmico, tornando-se importante a utilizacdo de
materiais de boa estabilidade volumétrica e resisténcia a penetragao por
escorias, alcangado pelo uso de concretos alumina-espinélio. Adicionalmente,

a regido de impacto da panela é submetida a erosdo e ao trincamento devido
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ao choque mecanico com o metal, requisitando habilidade em aliviar tensdes
térmicas, o que é atingido pela aplicagado de blocos pré-formados de concretos
alumina-magnésia. A Figura 2.13 apresenta de forma simplificada as distintas
regides da panela de siderurgia tipica do Japao e os materiais nelas utilizados
[12, 85].

Linha de escoéria:
tijolos MgO-C

Parede:

Concretos
Alumina-Magnésia \

Area de impacto:

c t Fundo: Concretos
oncretos ‘.. | Alumina-Magnésia
Espinelizados Concretos Pré

In-situ Espinelizados /

Sede de valvula:

Figura 2.13 - Materiais aplicados nas distintas regides de uma panela de ago
[12, 85].

2.5 Concretos refratarios pré-espinelizados

Os aspectos mais importantes relacionados a concretos pré-
espinelizados sao o teor adicionado, o tamanho de grdo e o tipo de espinélio.
Adicionalmente, como estes materiais normalmente apresentam cimento de
aluminato de calcio e microssilica, o impacto de tais matérias-primas sob o
desempenho do concreto deve ser avaliado.

O teor de espinélio adicionado a composi¢ao € um fator essencial, pois
afeta a resisténcia a corrosdo e a resisténcia a penetracdo por escérias. De

acordo com a Figura 2.14 [25], um valor proximo a 20%-p de espinélio otimiza
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tais propriedades. Valores inferiores a este resultam em piores resultados
quanto a corrosdo, enquanto um excesso de espinélio ocasiona queda na

resisténcia a infiltragdo, em virtude de trincas geradas por uma sinterizagao

excessiva.
250
= Penetragdao —o-Corrosiao
200 '
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[+/]
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Figura 2.14 - Efeito do teor de espinélio na resisténcia a penetragao por escoria

e a corrosao [25].

O tamanho de grdo do espinélio também afeta a resisténcia a
penetracdo por escoria. O uso de granulometrias finas é mais eficiente, devido
a sua melhor distribuicdo na matriz dos concretos. No entanto, sua adicdo deve
ser controlada uma vez que pode resultar em uma sinterizacdo excessiva e
sem controle, o que implicaria no aumento da quantidade de trincas no material
e, consequentemente, em menor resisténcia a penetracdo [87]. O efeito de

tamanho de grdo pode ser analisado na Figura 2.15 [88].
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Figura 2.15 - Relagdo entre o tamanho de gréo do espinélio e a espessura da

camada penetrada por escoria [88].

A estequiometria do espinélio também influencia na corrosdo e na
infiltragao por escorias. Estudos da literatura indicam que o uso de espinélios
ricos em magnésia colabora para a redugao da corrosdo por formar escérias
viscosas ricas em magnésia, menos corrosivas aos componentes aluminosos
da matriz. Por outro lado, espinélios ricos em alumina apresentam um excesso
de vacancias catidnicas, possibilitando a acomodacao de cations da escoria e
aumentando a resisténcia a penetragao por escoria [89].

Com relagdo as demais matérias-primas destes concretos, observou-se
experimentalmente que o aumento do teor de cimento resulta em uma reducéo
significativa da resisténcia a corrosdo, enquanto melhora a resisténcia a
penetracao por escoria (Figura 2.16). Além disso, verificou-se, por microscopia
eletrénica, o crescimento de cristais de CAs em concretos alumina-espinélio
ligados por cimento queimados a 1500°C (Figura 2.17). Acredita-se que estes
cristais de CAs formem uma ligagdo com os graos de espinélio, explicando o
aumento do médulo de ruptura a quente de concretos aluminosos contendo

espinélios [84].
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Figura 2.16 - Variagdo da resisténcia a escoria de concretos alumina-espinélio

com teores de cimento distintos [84].

Figura 2.17 - Cristais de CAs na matriz de concretos alumina-espinélio
queimados a 1500°C [84].

Enquanto a adicdo de cimento parece ser vantajosa para concretos
alumina-espinélio, a incorporacdo de microssilica é prejudicial. Estudos da

literatura indicam uma elevada redugéo na resisténcia a corroséo (Figura 2.18)
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e uma representativa queda do moédulo de ruptura a quente dos concretos em

teores superiores a 0,1 %-p (Figura 2.19) [84].
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Figura 2.18 - Efeito da adicdo de microssilica na resisténcia a

concretos alumina-espinélio [84].
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Figura 2.19 - Efeito da adicdo de microssilica na resisténcia mecéanica a quente

em concretos alumina-espinélio [84].
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Devido aos estudos realizados desde a década de 1990 e por ser um
tipo de concreto relativamente simples quando comparado aos contendo
magneésia, a tecnologia de produgdo de concretos pré-espinelizados ja esta
praticamente dominada. Diferentemente, concretos espinelizados in-situ ainda
demandam um extenso estudo, em decorréncia dos diversos desafios

envolvidos no processamento, propriedades e aplicacao deste sistema.
2.6 Concretos refratarios espinelizados in-situ
2.6.1 Mecanismo de formagao do espinélio

De acordo com o mecanismo de Wagner [90], a formagao de espinélio
em estado sélido ocorre por meio da contra-difusdo de cations Al** e Mg*?,
envolvendo as interfaces MgO/MgAIl,O4 e Al,O3/MgAI,O4. Para preservar a
eletroneutralidade, 3 ions Mg*? difundem para a alumina, enquanto 2 ions Al*
difundem para o MgO. Em decorréncia deste balango de cargas, a reagao entre
4 MgO com 2 AI” resulta na formacdo de 1 MgAlLOs no contorno
MgO/MgAl,O4, enquanto que a reacgdo de 4 Al,O3 com 3 Mg+2 leva a formacgao
de 3 MgAI,Os no contorno Al;,03/MgAl,O4. Sendo assim, devido a maior
solubilidade da camada Al,O3 / MgAI,O4 [91], a razdo de espessura (R) tedrica
entre as duas camadas de espinélio formadas nos lados da alumina e da
magneésia é de 3:1, indicando maior taxa de formagao de espinélio na interface
da alumina. Entretanto, dois fatores aumentam a razédo R: (i) a solugdo sélida
de alumina no espinélio e (ii) o transporte de MgO via vapor. Adicionalmente,
no caso de um contato estreito entre a magnésia e a alumina, é possivel que
ocorra difusdo superficial e, neste caso, da magnésia em dire¢do a alumina, ja
que a difusdo do MgO via superficie € muito rapida [90]. Considerando-se tais
aspectos, € mais provavel a formagao de espinélio em graos de alumina do que
em magnésia, para particulas de mesmo tamanho. A Figura 2.20 ilustra este
mecanismo de contra-difusao e, consequientemente, a maior taxa de formagao

de espinélio na interface da alumina [90].
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Figura 2.20 - Mecanismo de formagao de espinélio por meio da contra-difusdo
de cations Al** e Mg*? [90].

O carater expansivo da reacdo de espinelizagdo € normalmente
atribuido as diferentes densidades dos reagentes e do produto obtido (MgO -
3,58 g/cm?®, Al,Os - 3,98 g/cm® e MgALLO, - 3,60 g/cm®) resultando em uma
expansao volumétrica de aproximadamente 8 % e linear de 2,6 % para uma
mistura equimolar de magnésia e alumina [90, 92]. Na pratica, entretanto,
valores superiores de expansdo foram observados para sistemas alumina-
magnésia. Um dos aspectos adicionais que contribui para a expansao é a
formagao de poros decorrente da difusdo da magnésia. De acordo com Kiyota
[93], a formag&do de uma grande quantidade de poros € mais significativa para a
expansado do que a diferengca de densidades entre MgO, Al,O3 e MgAI;Oq4,
como indica a Figura 2.21, enquanto que a Figura 2.22 ilustra tal fenémeno
para o caso da difusdo da magnésia na alumina [93]. Outros fatores que
interferem na expansdo, como os tamanhos de grdo da magnésia e da
alumina, a distribuicdo destas particulas pela microestrutura e sua composicao

quimica, serao discutidos na proxima secgao.
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Figura 2.21 - Calculo da expanséo linear considerando-se a diferenca entre as

densidades e a geracao de poros devido a difusao [93].

1) MgO + ALO, (T ~ 1100°C)

2) Inicio da espinelizagéao

Difusdao do MgO

3) Continuidade da reagdo

4) Término da espinelizagado

) 2

Y

Formacgao
de poros

e A

\

Poros remanescentes

Figura 2.22 - Fenbmeno da formagdo de poros devido a difusdo do MgO,

resultando na expansao de sistemas alumina-magnésia [93].
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A morfologia dos cristais formados de espinélio € determinada de acordo
com a sua estrutura cristalina, as condi¢cdes de crescimento dos cristais e a
presenca de impurezas [94]. Sendo assim, uma vez que a estrutura cristalina
do espinélio é cubica, esta seria sua morfologia termodinamicamente mais
estavel, indicando ser pouco provavel que os cristais de espinélio se
desenvolvam, por exemplo, em morfologias aciculares [95]. No entanto, a
sintese de espinélios na forma de agulhas ja foi obtida, por meio de uma
reacao de oxidacao-reducdo entre magnésia, carbono e aluminio em uma
atmosfera contendo CO e CO,, ja que o aumento da pressado parcial de
oxigénio resultou na condensacao de Alg) e Mg(g) em espinélios aciculares [96].

Estudos realizados por Lee e colaboradores [97-99] mostraram a
obtencdo de espinélios com morfologia aciculares a partir do uso de
precursores de alumina com o mesmo formato (Figura 2.23). Tal processo €&
conhecido como mecanismo de “template”, no qual o espinélio produzido
apresenta, em uma ampla extensdo, o tamanho e a morfologia da alumina
utilizada originalmente, no caso de difusdo da magnésia para a alumina. Uma
vez que este mecanismo representa a difusdo do reagente mais soluvel na
superficie do menos soluvel, gerando um produto de morfologia e tamanho
semelhante ao do componente de menor solubilidade, também é possivel a
formagdo de espinélio na superficie de particulas de magnésia, caso esta
apresente menor solubilidade em relagdo a alumina.

Diversos parametros interferem na formacdo de espinélio, na sua
morfologia e na sua expansao resultante. Sendo assim, é relevante analisar o
efeito das principais matérias-primas que afetam a espinelizagdo in-situ:
magnésia, alumina e microssilica. Além disso, como os concretos alumina-
magnésia sao normalmente ligados por cimentos de aluminato de calcio, é
importante avaliar o impacto de seu uso, uma vez que, em concretos
aluminosos, outras reagdes expansivas envolvendo o cimento sdo observadas,

como a formacao de CA; e CAes.



47

Figura 2.23 - Mecanismo de template na formagao de espinélio [99].

2.6.2 Efeito das matérias-primas na espinelizagao in-situ

2.6.2.1 Magnésia e alumina

Um fator importante no projeto de concretos alumina-magnésia € a
selecao da fonte de magnésia, uma vez que esta matéria-prima afeta varias
etapas do processamento, como a moldagem, a cura e a secagem. Aspectos
como o tamanho de grdo da magnésia, sua pureza e reatividade influenciam
tanto a hidratagdo como a formacgao de espinélio.

As impurezas normalmente presentes em sinteres de magnésia sao a
silica, a calcia, o 6xido de ferro, a alumina e o 6xido de boro. Estas impurezas
se combinam com o MgO e entre si, resultando em varios silicatos de calcio e
silicatos de calcio e magnésio, entre outros. De acordo com Landy [21], a raz&o
CaO/SiO, (C/S) determina os compostos presentes nas particulas de MgO:
teores elevados de CaO (razéo > 2,8) resultam em silicato tricalcico (CazSiOs)
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e CaO livre, enquanto elevados teores de SiO, levam a monticelita (CaMgSiO,)
e forsterita (MgySiO4). Esta raz&o também afeta as propriedades em
temperaturas elevadas: com o aumento do teor de silica (baixa razdo C/S), a
temperatura inicial de fusdo das particulas de MgO se reduz (variando de ~
1850°C para elevados teores de CaO para ~ 1500°C para elevados teores de
SiO,) [21, 100].

A razéo C/S e a pureza do MgO também interferem na espinelizagao in-
situ. Este efeito, entretanto, é verificado de modo indireto, por meio do aumento
da energia de ativacao para a formacao de espinélio. Conforme observado por
Soudier [101], o uso de uma magnésia de elevada area superficial implica em
maior hidratagdo e aumento da sua atividade quimica, resultando em uma
formacado mais rapida de espinélio. A Tabela 2.2 apresenta o efeito da maior

formagao de brucita em magnésias mais puras e com maior razdo CaO/SiO,

Tabela 2.2 - Resultados da hidratagdo de fontes de magnésia distintas apos o

ensaio de autoclave [101].

Fonte de magnésia MgO -1 MgO -2 \ MgO -3

CaO0/SiO, 3,75 1,35 1,09
MgO (%-p) 98,7 95,8 93,4

Teor de MgO Transformado em Mg(OH); - [%-p]
| 16 | 4 | 02

Deste modo, parece coerente que 0 uso de magnésias mais grosseiras
pode solucionar os problemas de hidratagao e espinelizagdo excessivas, ja que
a hidratacao € um fendmeno superficial. No entanto, esta opcéo 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 nao reaja totalmente, devido as diferengas entre o coeficiente de
expanséo térmica da magnésia e do espinélio e alumina [25, 92, 101].

Estudos realizados por Ide e colaboradores [102] sob o efeito do
tamanho de grédo da magnésia na variagao linear permanente de concretos

alumina-magnésia indicaram que fontes mais grosseiras de MgO resultam em
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maior expansao, como apresenta a Figura 2.24. Tal fenbmeno pode ser
associado com o mecanismo de formagdo de poros apresentado por Kiyota
[93], uma vez que uma quantidade maior de Mg+2 transportada resulta na

geracgao de um poro maior.

—-1200°C = 1300°C —*-1400°C —~ 1500°C

Variagao Linear Permanente (%)

~
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Tamanho de Grao da Magnésia (um)

Figura 2.24 - Efeito do tamanho de grdo da magnésia na variagdo linear

dimensional permanente [102].

Outro fendbmeno associado ao tamanho de grdo do MgO é o mecanismo
de formagéo do espinélio. Para concretos contendo magnésia fina, o espinélio
se forma principalmente pela difusdo do MgO em grdos de alumina. Este
aspecto foi observado pela presencga de Mg*? proximo aos grdos grandes e no
interior de particulas pequenas de alumina. Por outro lado, o uso de particulas
mais grosseiras de MgO resulta na formagdo de espinélio ao redor das
particulas de magnésia, ou seja, pela difusdo da alumina. As Figuras 2.25 e
2.26 apresentam esta diferenca no mecanismo de template, como observado
por Soudier [101]. Mori et al. [103] também detectou, por meio da difragcao de
raios-X, o desaparecimento de periclasio 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.
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Figura 2.25 - Mecanismo de formagao de espinélio para particulas finas de

magnésia [101].
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Figura 2.26 - Mecanismo de formacgao de espinélio para particulas grosseiras

de magnésia [101].

Na Figura 2.26 observa-se que, para a magnésia grosseira, a silica se
concentra intensamente no grdo de MgO. De acordo com Sarpoolaky [104],
concretos alumina-magnésia apresentaram uma camada de forsterita

(Mg2SiO4) apds sinterizagao a 1400°C, dificultando a reagdo da magnésia com
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a alumina. Myhre e colaboradores [105,106] indicam que a formagao desta
fase ocorre em temperaturas superiores a 1000°C e € acompanhada por
retracdo. Cunha-Duncan e Bradt [107] também analisaram tal aspecto e
concluiram que a formacao de forsterita € inclusive termodinamicamente mais
favoravel que a de espinélio. Deste modo, concretos alumina-magnésia
contendo microssilica podem desenvolver esta fase, dependendo do tamanho
de grado da magnésia.

O teor de magnésia selecionado afeta as propriedades dos concretos
aluminosos, por interferir na quantidade de espinélio formado. Estudos
realizados por Tawara et al. [108] indicam um teor 6timo de MgO, entre 5 e
10%-p, acima do qual a resisténcia a infiltracdo por escérias € prejudicada,
devido a uma espinelizagao excessiva e consequente trincamento do material
(Figura 2.27). Molin e colaboradores [82] também indicam melhores resultados
para um teor de MgO de 5%-p, como apresenta a Figura 2.28.

Com relagdo a alumina, quanto maior a difusdo do Mg*® em sua direcao,
maior € a razao de espessura (R) de espinélio formada na sua interface (Al,Os-
MgAIl,O4). Calculos realizados por Nakagawa e co-autores [90] (Tabela 2.3)
apresentam o aumento da expansao na interface Al,03-MgAI;O4 em um par de
difusdo para maiores valores de R. Estes autores ainda afirmam que na
interface MgO-MgAl,O4, onde 4 MgO se transformam em 1 MgAl,O4, a
variacao volumétrica é de 0,884. Ja na interface Al,O3-MgAl,O4, em que 4
Al,O3; se transformam em 3 MgAIl;O4, sua variagdo volumétrica é de 1,167.
Deste modo, o lado do MgO retrai e o da Al,O3; expande conforme a formagao
de espinélio prossegue, indicando que a expansao das particulas de alumina é
essencial para o comportamento dimensional de compostos contendo alumina-

magnésia.
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Figura 2.27 - Efeito do teor de magnésia na resisténcia a corrosdo e a

penetragdo por escorias em concretos alumina-magnésia [108].

Figura 2.28 - Concretos alumina-magnésia contendo teores distintos de

magnésia, apos o ensaio de escorificagao (CaO-FeO-SiO,-MgO) [82].

Jono e colaboradores [109] indicaram que a redugdo do tamanho de
grao da alumina (implicando em maior possibilidade da sua difus&o) resulta em
uma formagdo mais rapida de espinélio (temperaturas menores), menor
expansao linear e maior retragdo apos sinterizacdo. No entanto, o uso de uma

alumina muito fina pode nao ser totalmente benéfico, uma vez que uma
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sinterizacdo excessiva pode gerar trincas e deteriorar as propriedades

mecanicas, a resisténcia a infiltragao por escorias e ao lascamento.

Tabela 2.3 - Valor de expansao na interface Al,O3-MgAl,O4, em um par de

difusdo em funcao da razao de espessura, R [90].

Expanséao

R Volume Linear

(%) (%)
3 16,7 5,3
4 24 .4 7,6
5 29,7 9,0
6 33,4 10,1
0 55,6 15,9

Outro fator que afeta a formacao de espinélio € o polimorfismo da
alumina [110]. Enquanto o processo de formacgao de espinélio € acompanhado
por uma elevada expansao para a a-Al,O3; devido a sua elevada densidade, o
uso de y-Al,O3 resulta em menor expansdo, por dois motivos: (i) sua menor
densidade, quando comparada a a-Al,O3 e (ii) por possuir a mesma estrutura
cristalina do espinélio (cubica). Ja a p-Al,03, que € uma alumina de baixa
cristalinidade, apresentou resultados intermediarios entre a a e a y alumina,
como apresenta a Figura 2.29.

Considerando-se que diversos aspectos associados a magnésia e a
alumina interferem na expansdo de compostos espinelizados, a analise do
efeito de tais matérias-primas é uma alternativa para a obtencao de concretos
alumina-magnésia com expansdo controlada. Outro material que afeta a
espinelizacao in-situ, por influenciar na difusdo e na acomodacao do espinélio,

€ a microssilica, como sera discutido a seguir.
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Figura 2.29 - Variagcdo linear de compactados Al,03-MgO sinterizados em

temperaturas distintas, para diferentes tipos de alumina (a, y e p) [110].

2.6.2.2 Microssilica

A microssilica apresenta diversas fungdes em concretos alumina-
magnésia. Uma delas é o aumento da fluidez do material, devido ao seu
formato esférico. Adicionalmente, a reagao envolvendo o MgO, a SiO; e a agua
resulta em um silicato hidratado de magnésio, auxiliando na resisténcia a
hidratagdo da magnésia.

Para a espinelizacéo in-situ, a adicao de silica possibilita o alivio das
tensdes mecanicas decorrentes da expansao desta reagao. Este efeito € obtido
pela formagao de fases de baixo ponto de fusdo, como a guelenita (CaAl,SiO7
- C,AS) e a anortita (CaAl;SioOs - CAS;), em concretos contendo cimento de
aluminato de calcio [7]. Sendo assim, o comportamento expansivo de concretos
alumina-magnésia é dependente do teor de fase liquida formada, ou seja, da
quantidade de microssilica adicionada a composigao [81].

De acordo com Tawara e co-autores [108], uma razdo (em %-p)
MgO/SiO, (M/S) na fragao fina do concreto superior a 12 é prejudicial, ja que a

expansao se torna excessiva (maior que 2%), resultando no lascamento do
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material. Entretanto, resultados industriais indicaram que uma razdo M/S
inferior a 3 também n&o é benéfica, pois resulta em elevada retracédo e acelera
a geracao de trincas. Deste modo, a faixa da razdo M/S sugerida por tais
autores é entre 4 e 8. A Figura 2.30 apresenta a correlagéo entre a variagéo
linear dimensional e a razao MgO/SiO,, mostrando que baixos valores resultam

em retracdo, enquanto valores elevados implicam em elevada expansao.
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Figura 2.30 - Efeito da razdo MgO/SiO; (%-p) na fracéo fina sob a variagéo

linear dimensional de concretos alumina-magnésia [108].

Além de auxiliar na acomodacao do espinélio formado, a presenca de
fase liquida acelera a formacao de espinélio, por facilitar a difusao i6nica do
Mg*? e do AI*3, auxiliando no processo de dissolucédo e recristalizagdo [111,
112]. Nandi et al. [112] verificaram ainda que o aumento do teor de silica
contribui para o enriquecimento de alumina no espinélio em temperaturas
elevadas.

Quanto a composicdo das fases liquidas desenvolvidas, além de
eutéticos do ternario Al,03-Ca0O-SiO; e CaO-MgO-SiO,, analises microscopicas
observadas na literatura [104,113] indicaram ainda a possibilidade de

dissolugdo do MgO, resultando em fases do sistema CaO-MgO-Al,03-SiO,
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(CMAS) préximas aos graos de espinélio, como mostra a Figura 2.31. No
entanto, estas fases nao foram verificadas em diversos estudos envolvendo o
diagrama quaternario CaO-MgO-Al,03-SiO; [114-116]. Ao invés disso, 0 que se
observou em sistemas ricos em alumina foi a presenca de fases ternarias como
a anortita e a guelenita, além de liquidos que podem conter MgO em
temperaturas proximas a 1300°C. Este aspecto indica que provavelmente a
magnésia ndo reage com os outros trés Oxidos simultaneamente, sendo

apenas dissolvida no liquido para a formacao de espinélio.

Figura 2.31 - Microestrutura de um concreto alumina-magnésia sinterizado a
1400°C: deteccao de espinélio (S), CAgs e fases CMAS [104].

Apesar da grande quantidade de fases amorfas formadas até
aproximadamente 1300°C, o aumento da temperatura de queima resulta na
reducdo do seu teor em decorréncia da formagcao de hexaluminato de calcio
(CaAl12049 - CAg), consumindo uma parcela significativa da alumina e da calcia
presentes nas fases liquidas. Para ilustrar tal efeito, a Figura 2.32 indica a
evolugcao no teor de fases amorfas para um concreto aluminoso contendo 10
%-p de espinélio pré-formado, além de microssilica e cimento de aluminato de
célcio. Embora neste caso ndao haja MgO livre, a presenca de fases ternarias
resulta, de acordo com o diagrama ternario CaO-Al,03-SiO,, na formagao de

uma fase liquida primaria em 1170°C. Sendo assim, observa-se o aumento na
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quantidade de uma fase liquida transiente na faixa de temperatura entre 900-

1300°C, seguida do seu decréscimo com o inicio da formagéo de CAg [117].
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Figura 2.32 - Evolucédo do teor de fase amorfa na faixa de temperatura entre
900-1500°C [117].

Mesmo sendo utilizada em pequenas quantidades e com a reducao do
teor de fase liquida com o aumento da temperatura de sinterizagao, € grande o
efeito da adicdo de microssilica sob as propriedades de concretos alumina-
magnésia. O primeiro aspecto afetado pela presenga de fase liquida sdo as
propriedades mecéanicas a quente e a resisténcia a fluéncia. Na Figura 2.33
pode-se perceber uma degradagdo muito maior na resisténcia mecanica a
quente de 1000 para 1400°C para um concreto alumina-magnésia contendo
microssilica (0,75 %-p) do que em outro da mesma classe sem silica [118].

Adicionalmente, estudos realizados por Shirama et al. [119] para teores
de silica de 1 a 3%-p geraram melhores resultados de resisténcia a corrosao
para o teor de silica minimo (1 %-p). Conforme estes autores, um teor baixo
resulta em melhor resisténcia a corrosdo e ao lascamento, devido a menor
retracdo decorrente de uma sinterizacdo excessiva, além de melhorar a

resisténcia mecanica a quente.
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Figura 2.33 - Mddulo de ruptura a quente de concretos alumina-magnésia

contendo ou n&o microssilica [118].

Embora ocorram prejuizos decorrentes da adicdo de silica, a retirada
completa de tal matéria-prima da composi¢cao n&o é a melhor alternativa, ja que
sua presenca acelera e acomoda a espinelizagdo, além de beneficiar a
resisténcia ao choque térmico [83]. Sendo assim, € necessario encontrar um
teor 6timo de silica para concretos alumina-magnésia, capaz de auxiliar na
formagdo de espinélio sem trazer danos excessivos as propriedades dos

concretos.

2.6.3 Contribuicado do CAC para a expansao de concretos alumina-

magnésia

Além da espinelizacao in-situ, outras duas reag¢des de carater expansivo
se desenvolvem em temperaturas elevadas, quando os concretos alumina-
magnésia sao ligados por cimento de aluminato de calcio (CAC). A primeira
delas ocorre em temperaturas préximas a 1000°C, envolvendo a formacgao de
dialuminato de calcio (CAy), que resulta em uma expansao volumétrica teorica

de + 13,6 % [117, 120]. No entanto, estudos realizados por Auvray e
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colaboradores [121] em uma matriz contendo alumina e cimento indicaram uma
expansédo experimental muito inferior a tedrica e creditaram tal diferenga a uma
acomodacao da expansao nos poros do compacto.

Outra reacado expansiva que se desenvolve em temperaturas de
aproximadamente 1450°C é a formacdo de hexaluminato de calcio (CAe),
gerando uma variagdo volumeétrica tedrica de + 3,01 % [117,121]. De acordo
com Fuhrer e co-autores [113], cristais aciculares de CAs sdo normalmente
encontrados na forma de clusters ou na superficie de grdos de aluminas
tabulares, em temperaturas superiores a 1400°C. Estes autores também
identificaram a presenga de CAg no interior dos poros das aluminas tabulares,
devido a uma rapida difusdo do Ca*? por meio do contorno de grao ou por
geragao de vapor (Figura 2.34). Com o aumento da temperatura para 1600°C,
verificou-se que os cristais de CAs sdo responsaveis por um mecanismo de
ruptura dos gréos de alumina tabular, além de uma extensiva penetragdo em

seu interior.

Figura 2.34 - Formagédo de um cluster de CAs (1) no interior de um gréo de

alumina tabular.



60

As propriedades de concretos alumina-magnésia sao afetadas pela
formacédo de CAg [113, 122, 123]. A presencga de cristais aciculares contribui
para melhorar a resisténcia ao choque térmico, a fluéncia e a resisténcia
mecanica a quente, devido ao desenvolvimento de mecanismos de
tenacificacdo como a deflexdo de trincas e o ancoramento. Adicionalmente, a
baixa solubilidade do CAs em escorias ricas em ferro auxilia para o aumento da
resisténcia a corrosdo destes materiais. Apesar destas vantagens, uma
formacado excessiva de CAs pode resultar em danos quanto a resisténcia a
infiltracdo e mecanica, implicando na necessidade de controle do teor de
cimento adicionado a composi¢cdo. Uma alternativa adicional é o uso de um
cimento de aluminato de calcio com maior teor de alumina (80 %-p ao invés
dos tradicionais 70%-p) [124]. Além disso, verificou-se na literatura o
desenvolvimento de concretos alumina-magnésia ligados por aluminas
hidrataveis, o que elimina o problema de expansido associado a formacao de
CAs, mas por outro lado impede que as vantagens advindas desta fase sejam
aproveitadas [125].

Um dos aspectos que interferem na formagao de hexaluminato de calcio
€ o teor e o tamanho de grdo de MgO presente em concretos alumina-
magnésia. Considerando que a espinelizagdo in-situ se desenvolve
anteriormente a formacao de CAg, Ide et al. [102] realizaram um experimento
envolvendo uma sinterizacdo em duas etapas: uma primeira queima a 1200°C
por 24 horas (onde s6 ha formag&o de espinélio), seguida por uma segunda
queima a 1400°C por 24 horas (temperatura na qual a formacdo de CAs é
possivel). Este ensaio foi realizado para teores distintos de magnésia ou para
magnésias de tamanhos de grao distintos e as amostras foram avaliadas apés
cada queima por meio da variagao linear dimensional (VLD). O propdsito de tal
analise foi investigar a quantidade de expansao associada ao CAs na queima a
1400°C, ap6s o consumo completo de particulas finas de alumina para a
espinelizacéao.

A Figura 2.35 ilustra o resultado obtido neste ensaio para teores de MgO
distintos. Apos a queima a 1200°C, verificou-se o aumento da VLD com o

aumento do teor de magnésia, devido a um teor superior de espinélio formado.
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Quando foi realizada a queima destas mesmas amostras a 1400°C, o que se
percebeu foi a redugdo da expansdo com o aumento do teor de MgO. Sendo
assim, este resultado indica que o aumento do teor de magnésia resulta em

maior consumo de alumina fina e o consequente atraso no inicio de formacao
de CAe.
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Figura 2.35 - Relagdo entre o teor de magnésia e a variagdo linear dimensional

para o processo de sinterizacdo em duas etapas (1200 e 1400°C) [102].

De modo distinto, o aumento do tamanho de grao da magnésia resultou
em uma maior diferenga na VLD apds a primeira e a segunda queima (Figura
2.36). Uma vez que o aumento do tamanho de grdo da magnésia atrasa o
inicio da espinelizacéo, esta reagdo é mais significativa na segunda queima a
1400°C. Adicionalmente, a taxa de formacado de CAs se torna mais rapida, ja

que mais alumina fina fica disponivel para esta reacéo.
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Figura 2.36 - Relagéo entre o tamanho de grdo da magnésia e a variagao linear
dimensional para o processo de sinterizagdo em duas etapas (1200 e 1400°C)
[102].

Condicdes de processamento, como a temperatura de cura do concreto,
também influenciam no tamanho de cristal formado de CAs, afetando as
propriedades do material. Devido aos diferentes hidratos do cimento obtidos
em temperaturas de cura distintas, Adachi e colaboradores [126] sinterizaram
amostras de concretos alumina-magnésia a 1500°C por 3 horas, curados a 5
ou 30°C. Para o material curado a 5°C, observou-se uma microestrutura
grosseira, com grandes cristais de CAg distribuidos por todo o concreto. Por
outro lado, o concreto curado a 30°C apresentou cristais menores de CA; e
uma microestrutura mais refinada. Estes autores sugeriram que esta diferenca
microestrutural afeta a resisténcia a erosdao e a penetracdo por escorias,
explicando a melhor durabilidade de revestimentos de panelas curados a 30°C,
devido a sua estrutura mais fina.

Cristais de CAs sao frequentemente observados ao redor de graos
grosseiros de alumina. Estudos realizados por MacZura e Madono [127]
indicaram que o tamanho de cristal de CAs desenvolvidos em aluminas

eletrofundidas era levemente maior do que o encontrado ao redor de aluminas
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tabulares. Entretanto, a ligagcao obtida entre o CAs e graos de alumina tabular
foi muito melhor do que para a alumina eletrofundida, sugerindo que os
agregados sinterizados (tabulares) apresentam uma superficie mais reativa do
que as eletrofundidas.

Ainda com relagcdo aos graos de alumina, um trabalho realizado por
Zhang e colegas [128], envolvendo a dissolugdo da alumina em escorias
contendo SiO,-Al,03-Fe,O-CaO-MgO-MnO, indicou que a morfologia da
camada de CAs formada ao redor de graos eletrofundidos de alumina foi
diferente da apresentada nos graos de aluminas tabulares (Figuras 2.37a e
2.37b). Nestas ultimas, a camada de CAs foi fina e descontinua e esta
morfologia foi atribuida aos contornos de gréos e porosidade presentes neste
tipo de alumina, facilitando a penetragao da escoria e a consequiente formacgao
de hexaluminato de calcio. J& no caso da alumina eletrofundida, como a
penetragcdo no grao foi baixa, uma maior quantidade de ions calcio e aluminio
foram bloqueados préximo ao grao de alumina, resultando na formagao de uma

camada de CAs mais espessa e continua.
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Figura 2.37 - Camada de CAs ao redor de a) alumina eletrofundida (WFA) e b)

alumina tabular (TA); a penetragdo do CAgs na alumina tabular é notéria [128].

A morfologia dos cristais de CAs é ainda afetada pela presenca de fase
liguida. De acordo com Ko e Lay [129], concretos contendo microssilica
resultam em maior expansao volumétrica permanente, associando-a ao tipo de

crescimento do CAs na presencga de fase liquida. Com relacédo a este aspecto,
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An et al. [130] propuseram que distintas morfologias do CAs (equiaxial ou
acicular) dependem do mecanismo de reacao entre o calcio e a alumina. Caso
o CAs nucleie na interface entre a alumina e particulas de aluminato de calcio,
ou seja, pela difusdo em estado sodlido, tem-se como resultado graos
equiaxiais. Por outro lado, se as superficies dos graos de aluminato de calcio e
alumina forem previamente molhadas por uma fase liquida, a transformagao do
CAs ocorre por meio do processo de solugao-precipitagéo, gerando cristais em
forma de agulha. Para estes autores, ndo € a silica que auxilia na reagédo, mas
sim a formacdo de um liquido eutético localizado do sistema CaO-Al,O;
(temperatura proxima a 1390°C), promovendo a molhabilidade dos ions.

Entretanto, De Jonghe e colaboradores [131] observaram que a silica é
rejeitada durante a formagdo de CAs, mas se acumula como silicatos de
aluminio e calcio, auxiliando na reacdo por meio da geragdao de caminhos
rapidos de transporte de ions. Conforme estes autores, sdo os silicatos que
mais colaboram para a cinética de reacdo do CAg, afirmando que a reagao do
liquido eutético CaO-Al,O3; com a alumina, que nao contem silicatos, é
significativamente mais lenta.

Adicionalmente, uma vez que o volume molar do CAgs € 18 vezes maior
do que de 6.Al,03 e a formacdo de CAg € atribuida ao transporte de CaO,
tensbes expressivas sao desenvolvidas na camada de reagao, podendo gerar
trincas na superficie da alumina [131]. Outro aspecto que contribui para o
transporte de CaO em diregdo a alumina é o maior coeficiente de difusdo dos
cations (D) célcio em relagdo ao aluminio, apresentando-se geralmente a
sequéncia Dcamg > Dal >> Ds; [128].

De modo distinto ao espinélio (normalmente formado pelo mecanismo
de template), a morfologia acicular do CAg € diferente da dos graos precursores
de alumina. O motivo pelo qual o hexaluminato de calcio ndo apresenta o
mesmo comportamento do espinélio envolve a agressiva segregagao da calcia
na superficie da alumina de forma anisotrépica [132-134].

Estudos realizados por Baik e White [135] indicaram que a segregagao
do Ca depende fortemente da orientacdo cristalografica da superficie da

alumina. Para estes autores, enquanto a segregacdo do Mg € menos sensivel
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a orientacao cristalografica, segregando tanto nos planos (0001) quanto nos
planos (1010), o mesmo n&o ocorre para o Ca, que segrega nos planos (1010),
mas nao nos planos (0001). Deste modo, esta segregacdo do Mg em varias
superficies da alumina é relativamente insensivel a estrutura, garantindo
homogeneidade e facilitando o processo de template para o espinélio.

Outra caracteristica particular observada em concretos alumina-
magnésia € a distribuicdo no concreto das fases desenvolvidas: enquanto o
espinélio é observado na matriz do material, o CAs € frequentemente detectado
ao redor de graos grosseiros de aluminas tabulares. Além da reacdo de
espinelizacédo se iniciar antes da formagcdo de hexaluminato de calcio,
resultando em uma maior quantidade de aluminas finas disponivel para a
formacéao de espinélio [102], outros fatores que podem contribuir para a reagao
do CaO com gréos de aluminas sdo o tamanho do raio idnico dos ions Ca*? e a
competicdo entre o Ca e o Mg pelo mesmo sitio no contorno de gréo das
aluminas [135].

Uma vez que o raio idnico do Ca*™ é quase o dobro do encontrado no
AI"® os jons calcio s podem ser acomodados por contornos de grdo com
espacos mais abertos entre dois grédos adjacentes. Sendo assim, contornos de
alto angulo sdo mais favoraveis para receber os ions calcio. Além disso, em
caso de competicdo entre o Mg e o Ca pelo mesmo sitio, € mais provavel que
este seja ocupado pelo magnésio. Baik e Moon [136] encontraram evidéncias
indiretas na literatura indicando que qualquer segregagao significativa do Ca na
alumina so6 foi encontrada em temperaturas superiores a 1300°C, enquanto que
para o Mg observaram ja a 1200°C. De acordo com tal observagéo, estes
afirmaram que, durante um processo de sinterizagdo, os ions de Mg migram
primeiramente e se acomodam nos contornos mais favoraveis, afastando os
ions Ca.

Considerando-se a complexidade envolvida nas formacdes de espinélio
e CAs, € notdria na literatura a falta de uma analise conclusiva e sistémica com
relacdo ao efeito das matérias-primas sobre a expansao de concretos alumina-
magnésia e seu efeito sob as propriedades do material. Nesta revisdo

bibliografica, muitos estudos se apresentaram especificos e isolados,
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evidenciando-se a falta de uma visao global. Deste modo, o presente trabalho
visa ampliar o entendimento sobre tais fenbmenos de modo sistémico, em
busca de uma maior contribuicdo cientifica e tecnolégica para a area de

concretos espinelizados in-situ.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Matérias-primas selecionadas

Os principais agregados refratarios utilizados neste trabalho foram as
aluminas tabulares (Almatis-EUA) nas fragbes de 6-3 mm, 3-1 mm, 1-0.5 mm,
0.6-0.2 mm e 0.2-0 mm. A analise dos tamanhos de graos e sua distribuigéo foi
realizada pelo ensaio de peneiramento a seco (para particulas com tamanhos
superiores a 44 uym) e por sedimentacao (para particulas mais finas, < 44 um).

A Figura 3.1 apresenta a distribuigcdo granulométrica das particulas de aluminas

utilizadas.
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Figura 3.1 - Distribuicdo granulométrica dos agregados de alumina tabular.

De modo comparativo ao sistema aluminoso contendo magnésia,
concretos magnesianos contendo alumina também foram preparados, por meio
do uso de magnésias eletrofundidas como agregados (Magnesita S. A. -
Brasil). A Figura 3.2 indica a distribuicdo granulométrica destas magnésias

eletrofundidas. Uma vez que nao havia esta matéria-prima na fracéo de 1-0,6
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mm, optou-se pela utilizagdo de um sinter de magnésia, também fornecido pela

Magnesita S. A..

35 1-0,6 mm 4,75-2,36 mm
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Figura 3.2 - Distribuigdo granulométrica dos agregados de magnésia

eletrofundida e do sinter de MgO (fragdo de 1-0,6 mm).

A matriz dos concretos foi projetada com o uso de sinteres de magnésia
(Magnesita S.A.- Brasil) de purezas (95 e 98 %-p de MgO - M95 e M98,
respectivamente) e tamanhos de gréo distintos (< 100 ym e < 45 ym para o
M95 e < 45 pym e < 5 ym para o M98), alumina reativa CL370 (Almatis-EUA),
espinélios pré-formados AR78 (Almatis-EUA) nas fragbes < 500 ym, < 45 ym e
<20 pm e microssilica 971U (Elkem Materials-Noruega). Os ligantes escolhidos
foram o cimento de aluminato de calcio Secar 71 (Kerneos-Franga) e uma
alumina hidratavel, o AlphaBond 300 (Almatis-EUA). Para comparagédo com o
Secar 71, que apresenta aproximadamente 70%-p de alumina em sua
composicao, utilizou-se um cimento de aluminato de calcio de maior teor de
alumina (80 %-p), o Secar Plenium (Kerneos-Franga). Adicionalmente, algumas
composi¢des requisitaram a incorporacdo de aluminas tabulares < 45 pm

(Almatis - EUA), em substituicdo a magnésia ou aos ligantes.
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A distribuicdo granulométrica destas matérias-primas encontra-se nas
Figuras 3.3 (sinteres de magnésia), 3.4 (espinélios pré-formados) e 3.5 (demais

componentes), enquanto que a Tabela 3.1 indica a analise quimica dos

sinteres de magnésia de purezas distintas.
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Figura 3.3 - Distribuicdo granulométrica dos sinteres de magnésia.
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Figura 3.4 - Distribuicdo granulométrica dos espinélios pré-formados.



70

30

25 1

20 1

15 A

% Discreta

10 A

MS 971U

/

AT<45

Secar71

\

Secar
Plenium

0,1

100

Diadmetro (pm)

Figura 3.5 - Distribuicdo granulométrica das aluminas reativa e tabular, da

microssilica e dos agentes ligantes.

Tabela 3.1 - Analise quimica dos sinteres de magnésia utilizados.

Sinter | M95 M98
_ MgO 95,32 | 98,17
3 CaO 0,44 | 0,84
% SiO, 1,21 | 0,33
S Fe20s3 1,74 | 0,41
§ Al,O3 0,35 | 0,12
£ B,O3 0,00 | 0,00
O Cr,03 0,00 | 0,00

Com relagao as matérias-primas finas utilizadas um aspecto importante
€ a sua area superficial, uma vez que influencia em diversas caracteristicas do
concreto, como, por exemplo, a sua dispersao. Estes componentes foram
caracterizados em termos de sua distribuicdo granulométrica, densidade real e
area superficial. A densidade real foi obtida pela técnica de picnometria a hélio

e a area superficial (para as particulas finas) por meio da técnica de BET. Na
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Tabela 3.2 os valores obtidos de densidade real e area superficial podem ser

analisados.

Tabela 3.2 - Densidade real e area superficial das matérias-primas finas

utilizadas nos concretos.

Matéria-prima | Densidade real (g/cm®  Area Superficial (m?/g)

M95 < 100 um 3,50 0,25
M95 < 45 uym 3,51 1,31
M98 < 45 ym 3,59 1,25
M98 < 5 um 3,62 3,00
CL 370 3,97 3,50
MS 971U 2,15 22,0
AR78 < 45 uym 3,54 0,91
AR78 <20 ym 3,55 1,55
Secar71 2,98 1,17
AB300 2,78 162,43

Os aditivos dispersantes selecionados foram o hexametafosfato de sodio
(Vetec-Brasil), o acido citrico anidro (Synth-Brasil) e dois policarboxilatos

distintos (Bayer-Alemanha).

3.2 Composi¢oes formuladas

Diversos concretos refratarios foram preparados visando-se o estudo da
hidratagdo do MgO, da resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias e
da espinelizacdo. Foram projetadas formulagdes utilizando-se o modelo de
Alfred e dois coeficientes de distribuicdo (0,26 e 0,31), garantindo diferentes
técnicas de moldagem das pecgas (auto-escoabilidade ou por vibragéo). Para
auxiliar no projeto das formulagdes foi utilizado um software desenvolvido em
parceria entre o grupo de pesquisa GEMM/DEMa/UFSCar e a Alcoa Aluminio
S.A. (PSDesigner).

Duas composicdées bases foram formuladas no sistema alumina-
magnésia: uma primeira com coeficiente de empacotamento (q) 0,26 (ALU-
MAG F) e uma outra com q = 0,31 (ALU-MAG V). Para a composi¢cdo ALU-
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MAG F, a matriz do concreto foi constituida com 6%-p de sinter de magnésia
M95 < 45 pm, 6%-p de cimento de alumina de calcio Secar71, 7%-p de alumina
reativa CL370 e 1 %-p de microssilica 971U. Para a composi¢gao ALU-MAG V,
o teor de alumina reativa usado foi menor (6%-p), devido ao ser maior q. Os
demais componentes da matriz foram adicionados nos mesmos teores que a
composi¢cdo ALU-MAG F. O restante da formulagéo foi composto com aluminas
tabulares em distintas razées e tamanhos de gréo visando-se o melhor ajuste
granulométrico. A Tabela 3.3 apresenta os componentes que constituem estas

duas composic¢des e seus respectivos teores.

Tabela 3.3 - Composi¢cdes ALU-MAG F (AMF) e ALU-MAG V (AMV).

COMPOSICOES ALU-MAG F |ALU-MAG V
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 80 81

MgO (M95 < 45 um)
Alumina reativa

CAC (70 %-p Al,O3)
Microssilica

- O |N|O
- O OO

Outra composicao elaborada (também com g=0,26) envolveu a adicéo
de espinélio pré-formado na matriz do concreto, buscando-se a comparacao
entre um concreto espinelizado in-situ (ALU-MAG F) com um pré-espinelizado
(EPF). Foram adicionados 21%-p de espinélio pré-formado na matriz (visto que
6%-p de magnésia no espinelizado in-situ resultam teoricamente neste valor de
espinélio apds reagdo em temperaturas elevadas). O restante da composi¢éo
foi constituido por 6%-p de cimento de aluminato de calcio, 1%-p de
microssilica e 72%-p de aluminas tabulares, na fragdo grosseira do concreto.

Para avaliar a adequagdo das composicdbes formuladas, duas
composi¢cdes comerciais foram analisadas. Uma primeira projetada para a
espinelizacao in-situ (ALU-MAG C) e uma outra constituida por espinélio pré-
formado (EPF C).

Para o concreto ALU-MAG F, diversas variagbes na composi¢ao foram

realizadas para se estudar desde a hidratagdo da magnésia até a formagao de
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espinélio in-situ. Além disso, o concreto ALU-MAG V foi utilizado parcialmente
para analise das fontes de MgO, no inicio do estudo. As principais variavels
realizadas envolveram:

i) a variagado do teor de cimento de aluminato de calcio: 6, 4 e 2%-p CAC
(Secar71);

ii) a avaliagdo do tipo de ligante: dois cimentos de aluminato de calcio de
composi¢cées quimicas distintas (70 e 80 %-p de alumina) e uma alumina
hidratavel (6%-p), além da adi¢cdo conjunta do cimento de 70%-p de alumina
com a alumina hidratavel;

iii) a analise da fonte de magnésia (substituicdo direta de 6 %-p da fonte
de MgO nas composicbées AMF ou AMV - Tabela 3.3): tamanhos de gréo e
purezas distintas (< 100 ym e < 45 ym para 95 %-p de MgO e <45 uyme <5
pm para 98 %-p de MgO), para concretos ligados por cimento ou alumina
hidratavel;

iv) a variagdo do teor de microssilica (0 - 0,25 - 0,5 - 1 %-p): para
composi¢coes compostas pelo sinter M95 < 45 uym e cimento ou alumina
hidratavel, além de uma contendo o sinter M95 < 100 um ligado por cimento de
aluminato de calcio;

v) a analise do tipo de agregado: aluminas tabulares, resultando em um
concreto aluminoso contendo magnésia, e magnésias eletrofundidas, gerando
um concreto magnesiano contendo alumina.

Composicdes adicionais baseadas no ALU-MAG F também foram
desenvolvidas, para a avaliacdo isolada do efeito dos ligantes (cimento e
alumina hidratavel) e da formacao de espinélio em temperaturas elevadas. No
primeiro caso, utilizou-se alumina tabular < 45 ym em substituicdo ao sinter de
MgO < 45 um (concretos aluminosos ligados por CAC ou alumina hidratavel),
enquanto que para o outro concreto utilizou-se tal alumina em substituicdo ao
ligante (concreto alumina-magnésia sem ligante).

Para melhor entendimento dos aspectos avaliados neste trabalho, as
Tabelas 3.4 - 3.10 apresentam as composi¢gdes analisadas. As variagdes
observadas nestas formulagdes sao decorrentes das variaveis testadas e da

procura pelos melhores ajustes granulométricos.
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Tabela 3.4 - Espinelizacao in-situ (AMF) x pré-espinelizacao (EPF).

COMPOSICOES

AMF |

EPF

Matéria-prima

Teor (%-p)

Aluminas tabulares (D < 6 mm) 80 72
MgO (M95 < 45 um) 6 0
Espinélios pré-formados (AR78) 0 21
Alumina reativa 7
CAC (70 %-p Al,O3) 6
Microssilica 1

Tabela 3.5 - Variacéo do teor de cimento de aluminato de calcio (6 - AMF, 4 e 2

%-p).

COMPOSICOES 6CAC | 4CAC | 2CAC
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 80 80 80
MgO (M95 <45 ym) 6 6 6
Alumina reativa 7 9 11
CAC (70 %-p Al,O3) 6 4 2
Microssilica 1 1

Tabela 3.6 - Tipo de ligante (C70 - 70 %-p Al,O3, AMF; C80 - 80 %-p Al,O3, AH

- alumina hidratavel).

COMPOSICOES

CAC (C70) |

AH |

Cc80

Matéria-prima

Teor (%-p)

Aluminas tabulares (d <6
mm)

[0}
o

82

80,6

MgO (M95 < 45 um)

Alumina reativa

6,4

CAC (70 %-p Al,O3)

Alumina hidratavel

CAC (80 %-p Al,03)

Microssilica

O |O O [N|O

- O | O OO

=0 |©O |O
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Tabela 3.7 - Misturas de alumina hidratavel e cimento de aluminato de calcio

(AC) em proporgdes distintas.

COMPOSIGOES

3A3C

2A4C

Matéria-prima

Teor (%-p)

Aluminas tabulares (D <6
mm)

MgO (M95 < 45 uym)

Alumina reativa

CAC (70 %-p Al,O3)

6
7
Alumina hidratavel 6
0
1

Microssilica

Tabela 3.8 - Variag&o do teor de microssilica (0, 0,25, 0,5 e 1 %-p).

CONCRETO ALU-MAG F

COMPOSICOES 0 %-p | 0,25 %-p | 0,5 %-p | 1 %-p
Matéria-prima Teor (%-p)

Aluminas tabulares (D < 6 mm) 81 80,75 80,5 80
MgO (M95 < 45 um) 6 6 6 6
Alumina reativa 7 7 7 7
Alumina hidratavel 0 0 0 0
CAC (70 %-p Al,O3) 6 6 6 6
Microssilica 0 0,25 0,5 1

COMPOSIGCOES 0 %-p | 0,25 %-p | 0,5 %-p | 1 %-p
Matéria-prima Teor (%-p)

Aluminas tabulares (D < 6 mm) 81 80,75 80,5 80
MgO (M95 < 100 um) 6 6 6 6
Alumina reativa 7 7 7 7
Alumina hidratavel 0 0 0 0
CAC (70 %-p Al,O3) 6 6 6 6
Microssilica 0 0,25 0,5 1
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CONCRETO CONTENDO AH

COMPOSIGCOES 0 %-p | 0,25 %-p | 0,5 %-p | 1 %-p
Matéria-prima Teor (%-p)

Aluminas tabulares (D < 6 mm) 83 82,75 82,5 82
MgO (M95 < 45 um) 6 6 6 6
Alumina reativa 5 5 5 5
Alumina hidratavel 6 6 6 6
CAC (70 %-p Al,O3) 0 0 0 0
Microssilica 0 0,25 0,5 1

Tabela 3.9 - Tipo de agregado (aluminas tabulares - AT, AMF e magnésias
eletrofundidas - ME).

COMPOSICOES AT ME
Matéria-prima Teor (%-p)
Magnésias eletrofundidas (D < 4,75 mm) 0 72
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 72
MgO (M95 < 45 um)
Alumina tabular (D < 200 ym)
Alumina reativa
CAC (70 %-p A|203)
Microssilica

=0 |N|00 | O
= |N|00 | |O

Tabela 3.10 - Efeitos isolados para o CAC e alumina hidratavel.

COMPOSICOES AC | AAH | AM
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 80 82 80

MgO (M95 < 45 um) 0 0 6
Alumina tabular (D €45 pm) 6 6 6
Alumina reativa 7 5 7
Alumina hidratavel 0 6 0
CAC (70 %-p Al,03) 6 0 0
Microssilica 1 1 1
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3.3 Técnicas de caracterizagao

3.3.1 Ensaios reolégicos

Apos a elaboragao das formulagdes e pesagem dos concretos, estes
foram processados em um redbmetro por meio da mistura com a agua. O
procedimento de mistura seguiu as seguintes condi¢des: (i) primeiramente, a
massa seca foi homogeneizada por um intervalo de 30 segundos em uma
rotacéo de 40 rpm, (ii) em seguida, aproximadamente 75 % do volume total de
agua requerido foi adicionado, aguardando-se, entdo, o ponto de virada do
concreto, (iii) quando este foi atingido, o restante de agua foi incorporado e,
apo6s um minuto, aumentou-se a rotacdo para 50-60-75 rpm, em intervalos de
10 segundos, finalizando a etapa de mistura do concreto, resultando em um
tempo total de 5 minutos.

O critério utilizado para verificar se as formulagdes possuiam o teor de
agua correto foi o ensaio de fluidez. Neste ensaio, um cone com didametro
inferior de 100 mm ¢é preenchido até o topo com concreto. Este cone é entéo
liberado e, apds o concreto fluir por 1 minuto, o didametro do material espalhado
€ medido. A diferenca entre o didametro final (em mm) e o didmetro inferior do
cone (100 mm - didametro inicial) ja fornece o valor percentual de fluidez. Para
os concretos vibrados, ha a necessidade da utilizagdo de uma mesa vibratoria,
com intensidade mantida em metade de sua capacidade maxima (tempo de
vibracdo: 1 minuto). Obtendo-se um resultado positivo (minimo de 80 % de
fluidez inicial vibrada e 60 % apds 30 minutos), os concretos estavam aptos
para moldagem e prosseguimento da caracterizagdo. Ja a trabalhabilidade dos

concretos foi avaliada por meio do ensaio de fluidez em fungao do tempo.
3.3.2 Analise da resisténcia a hidratagcao
O teste padrao para verificar a tendéncia a hidratacao (proposto pela

Japanese Academic and Promotion Association) consiste em expor uma

amostra de concreto contendo MgO em uma autoclave a 150°C por 3 horas,
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em atmosfera saturada. Adicionalmente, a analise termogravimétrica foi
realizada, visando-se analisar a existéncia ou ndo de picos associados a
decomposicéo de brucita. Estes ensaios de secagem foram efetuados a uma
taxa de 10°C/min até 800°C. Foram coletados dados de massa e temperatura
da amostra, registrados eletronicamente em intervalos de 5 segundos. A perda
de massa durante a secagem foi avaliada por meio do paradmetro W e sua
derivada (dW/dt), que indica a taxa de secagem, conforme as equacdes a

sequir:

W(%)=1oo-(M°_Mj (3.1)
Mo _Mf
W o4 /miny = BV (3.2)
dt At

onde, W é a perda de agua que ocorre durante o aquecimento em relagéo a
massa final do concreto seco (My); M é a massa instantanea medida no tempo

e M, a massa inicial.

3.3.3 Propriedades mecanicas

Os corpos de prova preparados em moldes cilindricos (40 mm de
didmetro e de altura) foram avaliados apdés a cura em 50°C, em ambiente
saturado (no caso do cimento de aluminato de calcio) e em ambiente
insaturado (para a alumina hidratavel), por intervalos distintos de tempo (1, 3, 5
e 7 dias). Adicionalmente, a resisténcia mecanica foi avaliada apos a secagem
(1 dia de cura a 50°C e um dia de secagem a 110°C), além da analise da
resisténcia mecanica em fungado da temperatura de queima (350, 600, 800 e
1000°C). O ensaio utilizado para avaliar tal propriedade foi de compressao
diametral, efetuado por meio do uso de uma maquina de teste universal (MTS
Systems Corp., modelo 810, EUA).
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Na compressao diametral, os corpos de prova sao submetidos a forgas
de tragdo no interior do corpo de prova. A principal vantagem deste método se
relaciona com o fato da trinca ser nucleada no interior do corpo, minimizando
os efeitos de defeitos superficiais. Este teste necessita a analise de cinco
amostras por composi¢cao, rompidas a uma taxa de aplicacdo de carga
constante de 42 N/s. A tensdo de ruptura (or-Pa) é calculada conforme a

equacgao a seguir:

P
oL =2. Fmax 3.3
R (n-h-Dj (3-3)

onde Pnax € a forga de ruptura (N), h é a altura e D o didmetro do corpo de
prova (mm).

Posteriormente, corpos de prova na forma de barras (25 mm x 25 mm x
150 mm) foram preparados e caracterizados em relagcéo as suas propriedades
mecanicas por meio do ensaio de flexdo 3 pontos (MTS Systems Corp., modelo
810, EUA), apds a sinterizagao (taxa de aquecimento de 1°C/min e patamar de
5 horas em temperaturas distintas - 1150, 1300 e 1500°C). A taxa de aplicacéo
de carga foi de 24,9 N/s e o médulo de ruptura é obtido por:

3 (Pl
O, =—.| —mé&x — 34
Rz(b.h2j (5:4)

onde, Pmax € a forga de ruptura (N), b é a largura do corpo de prova (mm), h é a

altura do corpo de prova (mm) e L € a distancia entre os dois apoios (mm).
3.3.4 Porosidade aparente

A porosidade aparente dos corpos de prova (moldados em amostras
cilindricas 40x40 mm) foi obtida pela aplicagdo do método de Arquimedes,
utilizando querosene como liquido de imersdo (norma ASTM C20-87). Esta

técnica consiste na medida (de cinco amostras) do peso seco da amostra (Ps-
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g), peso umido (Py,-g) e peso imerso (Pi-g), possibilitando a obtencao da

pororidade aparente (Pap):

PP
P, = 45100 3.5).
®~Pp,_P (3.5)

A medida de porosidade aparente foi obtida para corpos de prova

sinterizados.
3.3.5 Expansao térmica e sinterabilidade assistida

O acompanhamento da espinelizagao in-situ e da formacéo de CAg (para
concretos contendo CAC) foi realizado pela analise da variacédo linear
observada no ensaio expansé&o térmica, por meio do equipamento modelo RUL
421E, da Netzsch. Foram preparadas amostras cilindricas (h=D=50mm) com
um furo central de 12,4 mm. O ensaio foi efetuado a uma taxa de 3°C/min até a
temperatura de 1500°C, sob carga compressiva de 0,02 MPa. As amostras
permaneceram nesta temperatura por um intervalo de 5 horas. Os testes foram
realizados em amostras verdes (pré-calcinadas a 600°C por 5 horas), visando-
se o estudo da formacado de fases e sinterizacdo do material. De modo
complementar, a taxa de expansao foi obtida, pela derivada das curvas de
expansao, indicando a velocidade de desenvolvimento das reagdes e a
capacidade do concreto acomodar tais reagdes expansivas.

Adicionalmente, a variagdo linear dimensional (VLD) residual dos
materiais foi medida em amostras na forma de barras (25 mm x 25 mm x 150
mm), apds a sinterizacado (taxa de aquecimento de 1°C/min e patamar de 5
horas em temperaturas distintas - 1150, 1300 e 1500°C). O calculo da VLD é
obtido por meio da medida do comprimento inicial da barra (antes da

sinterizacdo) - L; - e do comprimento final da amostra (apds sinterizagao) - Ly

VLD(%) =%.100 (3.6).
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3.3.6 Resisténcia a fluéncia (creep)

O ensaio de Creep foi realizado em um equipamento modelo RUL 421E,
da Netzsch. Foram preparadas amostras cilindricas (h=D=50mm) com um furo
central de 12,4 mm. Antes do ensaio, as amostras foram sinterizadas a 1550°C
por 24 horas. O ensaio foi efetuado a uma taxa de 5°C/min até a temperatura
de 1450°C, sob carga compressiva de 0,2 MPa. As amostras permaneceram

nesta temperatura por um intervalo de 24 horas (norma ASTM C832-89).

3.3.7 Resisténcia ao choque térmico

O dano por choque térmico foi realizado por meio do método de ciclos
multiplos (fadiga térmica), no qual os corpos de prova sado submetidos a
diversos ciclos de aquecimento e resfriamento bruscos, mantendo a diferencga
de temperatura fixa em valores superiores aos necessarios para a nucleacao
de trincas. A degradacédo provocada pela propagacédo destas trincas foi
monitorada pela medida das variagdes no mddulo elastico dos materiais.

Um ciclo completo de choque térmico foi estipulado como o processo de
aquecer e resfriar o corpo de prova. As amostras foram inseridas em um forno
previamente aquecido com temperatura fixa de 1025°C, onde permaneceram
por um intervalo de 15 minutos. Posteriormente, foram rapidamente retiradas
do forno e resfriadas em temperatura ambiente, caracterizando um gradiente
préximo a 1000°C.

A avaliacdo da reducdo do moddulo elastico em funcdo dos ciclos de
choque térmico foi efetuada na seguinte sequéncia: (i) medida da resisténcia
mecénica e do médulo elastico antes do ensaio de choque térmico e (ii) 10
ciclos de choque térmico por amostra, sendo que a cada 2 ciclos realizou-se a
medida do modulo elastico.

O modulo elastico foi obtido pelo método de ressonancia de barras,
utilizando-se amostras na forma de barras de secg¢ao retangular e com
dimensdes préximas a 150 mm x 25 mm x 25 mm. A partir das frequéncias de

ressonancia obtidas e conhecendo-se as densidades dos materiais, calculou-se
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o valor do moédulo elastico E, do médulo de cisalhamento G e do coeficiente de
Poisson. Por ser um ensaio de natureza ndo destrutiva, foi possivel
acompanhar a queda do médulo elastico de uma mesma amostra em funcao

dos numeros de ciclos de choque térmico.

3.3.8 Difragao de raios-X (DRX)

Amostras representativas dos concretos refratarios foram cominuidas
em moinho revestido com WC e analisadas em um difratbmetro de raios-X
(Siemens, modelo D5005). A faixa de estudo foi entre 5 e 75° utilizando-se tubo
de cobre, suficiente para a identificacdo das fases presentes.

Analises quantitativas de DRX foram realizadas por meio de um software
baseado no método Rietveld (TOPAS, Bruker, Alemanha). Para as
composi¢cdes selecionadas, as fases formadas foram quantificadas apos
queima a 1150, 1300 e 1500°C.

3.3.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Corpos de prova representativos dos concretos foram cortados,
montados em resina e preparados por meio de polimento com diamante.
Posteriormente, as amostras foram recobertas com carbono e, entio,
analisadas em um microscopio eletrénico de varredura (SEM, Hitachi S-510,
Tokyo, Japao) acoplado a um espectrdmetro de energia-dispersiva (EDS),
permitindo a avaliagcdo das fases presentes nos concretos apds queimas a

1150, 1300 e 1500°C, bem como a sua composicao quimica.

3.3.10 Simulagao termodinamica

Em alguns dos topicos estudados, foi necessario o uso de um software
de simulagdo termodindmica (FactSage, Thermfact and GTT-Technologies,
Universidade Federal de Sao Carlos, FAI). Tal ferramenta permitiu a analise de

diagramas de equilibrio pertinentes, uma estimativa das fases liquidas
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desenvolvidas e seus teores, além da avaliagao da energia livre de Gibbs, para
analise das fases termodinamicamente mais favoraveis em determinadas

condicdes de temperatura e pressao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao reoldgica

O hexametafostato de sédio (HMFS) é um aditivo frequentemente
aplicado em concretos alumina-magnésia e, deste modo, foi a primeira
alternativa analisada no concreto ALU-MAG F, em um teor de 0,2 %-p. O teor
de agua adicionado foi variado visando-se a obtencédo de uma fluidez vibrada
inicial de 80%. Para 5,3 %-p de agua, a fluidez vibrada inicial foi excessiva,
resultando em novo ensaio para uma quantidade de agua de 5,1 %-p. Para
este teor de agua o valor de fluidez foi ainda superior a 80%. No entanto,
reduzindo-se o seu teor para 4,9%-p, resultou em fluidez inferior ao limite
minimo para moldagem adequada. Considerando-se tais aspectos, o teor de
5,1 %-p de agua foi selecionado para o prosseguimento dos ensaios. A Figura

4.1 resume tais informacgdes.
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Figura 4.1 - Fluidez vibrada inicial do concreto ALU-MAG F para 0,2%-p de
hexametafosfato de sodio e distintos teores de agua.
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Outro aditivo testado para o concreto ALU-MAG F foi o acido citrico
anidro. No entanto, por resultar em maior consumo de agua (5,4 %-p), este foi
descartado nas analises posteriores.

A composigcdo alumina-magnésia comercial (ALU-MAG C) apresentou
um consumo de agua de 5,5 %-p para uma fluidez vibrada inicial de 80%, o
que indicou uma leve vantagem para o concreto formulado ALU-MAG F com
0,2%-p de HMFS (5,1 %-p de agua). Entretanto, tanto o concreto comercial
quanto o formulado pelo grupo apresentaram um problema caracteristico de
concretos contendo magnésia: uma trabalhabilidade nula apés um intervalo de
30 minutos. Como as pecgas pré-formadas constituidas por tais concretos
possuem grandes dimensdes, um tempo minimo de 30 minutos € necessario
para garantir uma moldagem adequada. Este requisito motivou a anélise de
outros aditivos dispersantes, que sao os policarboxilatos PC1 e PC2.

O teste de fluidez vibrada inicial para o concreto ALU-MAG F foi
primeiramente realizado para estes novos aditivos considerando-se o teor de
agua ideal (5,1 %-p) para o HMFS. Um primeiro aspecto positivo da adigéo
destes aditivos foi a elevada fluidez obtida, resultando inclusive na auto-
escoabilidade dos concretos para este teor de agua. A Figura 4.2 indica os
valores de fluidez livre inicial para estes dois aditivos em teores distintos (0,1 a
0,3 %-p) e sua comparagao com o HMFS (0,2%-p), todos com um teor de agua
de 5,1 %-p.

Mais relevante do que a excessiva fluidez inicial resultante, foi o elevado
tempo de trabalhabilidade propiciado pela adicdo dos policarboxilitatos,
solucionando-se a questdo da baixa trabalhabilidade ocasionada pelo
hexametafosfato de sédio. Os valores de fluidez livre apds 30 minutos para tais
aditivos encontram-se na Figura 4.3. Como os dois aditivos apresentaram
valores de fluidez proximos e considerando-se as informagdes do fabricante
que indicavam maior resisténcia mecanica a verde para o aditivo PC1, este foi

selecionado para a continuidade dos estudos, em um teor fixo de 0,2%-p.
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Figura 4.2 - Fluidez livre inicial para o concreto ALU-MAG F, para os
policarboxilatos PC1 e PC2 (VF = fluidez vibrada para o HMFS).
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Figura 4.3 - Fluidez livre apds 30 minutos para o concreto ALU-MAG F, para os

policarboxilatos PC1 e PC2.

Considerando-se a elevada fluidez livre obtida e o objetivo inicial de

moldagem por vibracdo, a etapa seguinte dos ensaios reologicos visou a
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reducao do teor de agua para o novo aditivo selecionado até se atingir o limite
estabelecido de fluidez vibrada inicial de 80%. A redugédo do teor de agua de
5,1%-p para 4,6%-p ainda resultou em um comportamento reoldgico de auto-
escoabilidade (Figura 4.4). Para moldagem sob vibragao, foi possivel ainda
uma maior redugcdo de consumo de agua, atingindo-se 3,9 %-p de agua para
80% de fluidez vibrada inicial. E importante ressaltar que o valor de fluidez
apoés 30 minutos para este concreto ainda permaneceu superior ao valor limite
de 60%. Esta possibilidade de moldagem por vibragdo ou por auto-

escoabilidade indica a multifuncionalidade da composicao ALU-MAG F.
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Figura 4.4 - Fluidez livre inicial do concreto ALU-MAG F com distintos teores de
agua para o aditivo PC1 em um teor de 0,2 %-p, onde ff(0) indica a fluidez livre

inicial e ff(30) representa a fluidez livre ap6s 30 minutos.

Para o concreto ALU-MAG V (utilizando-se 0,2 %-p de PC1) a redugéo
do teor de agua foi ainda mais significativa, atingindo-se um valor de 3,7 %-p
para 80% de fluidez vibrada inicial e valor superior a 60% apds 30 minutos.
Esta maior redugédo do teor de agua é atribuida a menor quantidade de finos
que esta composicado apresenta. Sendo assim, foi possivel obter uma reducéao

de quase 40% do teor de agua em comparagao entre a composi¢cédo comercial



89

e as composigcdes desenvolvidas neste trabalho, o que evidentemente resulta
em aspectos positivos, como a reducdo da porosidade do sistema e o
consequente aumento de resisténcia mecanica e resisténcia a infiltracado por
escorias.

O teor de agua das demais composi¢des formuladas foi obtido de acordo
com os limites de fluidez vibrada estabelecidos. Todos os concretos foram
testados utilizando-se o aditivo PC1 (0,2%-p) e mostraram-se adequados aos
parametros de fluidez exigidos. A Unica exceg¢ao foi o concreto ligado com
alumina hidratavel, que apresentou, além de um elevado consumo de agua (5,3
%-p), uma trabalhabilidade inferior a 30 minutos. Esta caracteristica é usual em
concretos ligados com aluminas hidrataveis, dada a sua elevada area
superficial. Adicionalmente, a presenga de magnésia pode resultar na formagéao
de hidrotalcita [34-36], elevando a temperatura do material e ocasionando
endurecimento mais rapido do concreto. A Tabela 4.1 apresenta os valores de
agua obtidos para as composi¢des analisadas neste estudo.

Quanto aos concretos contendo espinélios pré-formados, novamente
houve uma diferenca significativa entre o concreto formulado no grupo e o
concreto comercial. Enquanto o concreto EPF apresentou um teor de agua de
4,1%-p e elevado tempo de trabalhabilidade, o concreto EPF C necessitou de
6,3%-p de agua, além de resultar em sérios problemas de moldagem,
decorrentes de uma baixa trabalhabilidade. Ja o concreto contendo magnésia
eletrofundida, apresentou um valor de agua proximo aos concretos aluminosos,

uma vez que seu empacotamento e sua dispersao foram ajustadas.

4.2 Resisténcia mecanica a verde

Apos a avaliagdo reoldgica dos concretos, a analise da resisténcia
mecanica a verde foi realizada, em tempos de cura distintos (1, 3, 5 e 7 dias) e
ap6s um dia de cura e um dia de secagem a 110°C por 24 horas, visando a
verificacdo de dois aspectos: 1 - adequar os concretos a desmoldagem sem

gerar defeitos decorrentes da baixa resisténcia mecanica apds o primeiro dia
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de cura e 2 - analisar a cura em funcéo do tempo e apds a secagem para evitar

danos decorrentes da hidratagdo da magnésia.

Tabela 4.1 - Teores de 4gua das composi¢cdes avaliadas.

Composicao Teor de agua (%-p)
AMF 3,9
AMV 3,7
AMC 55
4 CAC 4,0
2CAC 4,0
AH 53
2A4C 4,5
3A3C 4,8
4A2C 5,0
Cc80 4,8
M95 < 100 (AMF/AMV) 4,3/4,1
M98 < 45 (AMF/AMV) 3,9/3,7
M98 < 5 (AMF/AMV) 4,1/3,9
AMF (0, 0,25 e 0,5 MS) 4,0
M95<100 (0, 0,25 e 0,5 MS) 4.4
AH (0, 0,25 e 0,5 MS) 5,4
EPF 4,1
EPF C 6,3
ME 4,0

Na Figura 4.5 a resisténcia mecanica em fungéo do tempo de cura pode
ser avaliada para os concretos alumina-magnésia desenvolvidos (ALU-MAG V
e ALU-MAG F) e para o concreto comercial (ALU-MAG C). Por meio desta
figura, o melhor desempenho do concreto ALU-MAG V foi atribuido

principalmente ao seu melhor empacotamento e menor consumo de agua. Os
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trés concretos avaliados apresentaram resisténcia mecéanica apos um dia de
cura suficiente para uma desmoldagem adequada (valor superior a 1 MPa em
compressao diametral). Adicionalmente, ndo foi notada queda de resisténcia
mecanica apos 7 dias de cura, indicando que nao houveram problemas de

hidratacdo da magnésia durante este periodo.

—~—ALU-MAG V -2- ALU-MAG F = ALU-MAG C

Tensao de ruptura (MPa)
[6)]

1 3 5 7

Tempo de cura (dias)

Figura 4.5 - Resisténcia mecanica em fungdo do tempo de cura para os
concretos ALU-MAG V, ALU-MAG F e ALU-MAG C.

O cimento de aluminato de calcio confere ao concreto adequada
resisténcia mecanica a verde devido a sua hidratacdo. Considerando-se tal
aspecto, a reducao do teor de CAC para o concreto ALU-MAG F resultou na
diminuicdo de resisténcia mecanica durante o estagio de cura (Figura 4.6).
Apesar da queda nos valores, a resisténcia mecénica foi suficiente para a
desmoldagem do concreto, mesmo para o concreto contendo 2%-p CAC. Neste
caso, também nao foram observadas quedas de resisténcia em funcado do
tempo, ou seja, a hidratacdo da magnésia nédo resultou em danos para os

concretos.
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Figura 4.6 - Resisténcia mecanica em fungdo do tempo de cura para os
concretos ALU-MAG F contendo 6, 4 e 2%-p de cimento de aluminato de

calcio.

A variagdo do tipo de ligante também afetou o comportamento de
resisténcia mecénica durante a cura do concreto. Conforme indica a Figura 4.7,
o concreto ligado por alumina hidratavel (AH) apresentou resultados levemente
superiores de resisténcia mecanica quando comparado ao ligado por CAC
(AMF). Este aspecto pode ser associado a reagao entre a alumina e a
magnésia, resultando na formagao de hidrotalcita [34-36]. No entanto, tal
reagao nao foi suficiente para controlar a hidratagdo da magnésia e, do quinto
para o sétimo dia, observou-se uma queda sutil de resisténcia mecanica,
indicando a necessidade de cuidados nas condicdes de processamento de
concretos alumina-magnésia ligados por aluminas hidrataveis.

A mistura de cimento de aluminato de célcio com alumina hidratavel em
proporgdes distintas (2 %-p AH + 4 %-p CAC - 2A4C, 3 %-p AH + 3 %-p CAC -
3A3C e 4 %-p AH + 2 %-p CAC - 4A2C) levou a redugdo da resisténcia
mecénica durante a cura (Figura 4.8), quando comparada aos ligantes
utilizados isoladamente (6 %-p CAC - 6C - ou 6 %-p AH - 6A). Entretanto, a

adicdo de cimento foi benéfica para a manutencao da resisténcia mecanica em
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funcdo do tempo de cura, ndo havendo queda de resisténcia como observada
para o concreto ligado por alumina hidratavel. Dentre estas misturas, o
concreto contendo 4 %-p de alumina hidratavel e 2 %-p de cimento de
aluminato de calcio (4A2C) destacou-se negativamente. Tal resultado deve-se
ao modo como estes concretos (2A4C, 3A3C e 4A2C) foram curados, em
ambiente saturado em agua, privilegiando o desenvolvimento de resisténcia

mecénica do CAC e nio da alumina hidratavel.
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Figura 4.7 - Resisténcia mecanica a verde de concretos ligados por cimento de

aluminato de calcio (CAC) e alumina hidratavel (AH).

O tipo de cimento de aluminato de calcio (70 %-p Al,O3 - C70 - ou 80 %-
p - C80) utilizado nos concretos alumina-magnésia, afetou a resisténcia
mecanica em funcido do tempo de cura, em decorréncia da quantidade de CaO
presente no ligante (Figura 4.9). Apesar da redugdo do teor de calcia ter
resultado em menor resisténcia mecanica, o valor obtido apés 1 dia de cura foi
suficiente para uma moldagem adequada e nao foram detectados problemas

relacionados a hidratacdo da magnésia.



94

—~-6C 2A4C ©-3A3C 4A2C - 6A

1 3 5 7

Tempo de cura (dias)

Figura 4.8 - Resisténcia mecanica a verde de concretos contendo proporgdes
distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina hidratavel (AH) - 2
%-p AH + 4 %-p CAC - 2A4C, 3 %-p AH + 3 %-p CAC - 3A3C e 4 %-p AH + 2
%-p CAC - 4A2C, 6 %-p CAC - 6C e 6 %-p AH - 6GA.
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Figura 4.9 - Resisténcia mecanica a verde do concreto ALU-MAG F contendo

fontes distintas de cimento de aluminato de calcio (70 ou 80 %-p alumina).
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Com relacdo as fontes de magnésia (avaliadas no concreto AMV),
novamente nao foram observados problemas de resisténcia mecanica a verde
(de desmoldagem ou hidratagdo da magnésia). Pela Figura 4.10 pode-se
perceber um desempenho levemente inferior do concreto contendo o sinter
mais grosseiro (M95 < 100 ym) e para o concreto contendo o sinter mais fino
(M98 < 5 um), possivelmente devido ao consumo de agua superior quando
comparados com os sinteres < 45 ym. Para o sinter mais grosseiro o maior
consumo de agua possivelmente esta relacionado a um pior empacotamento
(devido a menor quantidade de particulas finas), enquanto que para o sinter
mais fino a raz&o do aumento do consumo de agua pode ser atribuida a sua

maior area superficial.
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Figura 4.10 - Resisténcia mecanica em funcdo do tempo de cura para

concretos contendo fontes distintas de magnésia.

A presengca de microssilica alterou significativamente a resisténcia
mecanica de concretos alumina-magnésia, afetando a hidratacdo da magnésia
por meio de uma ligagdo no sistema MgO-SiO»-H,O [18]. Para os concretos
contendo sinter de magnésia fino (6 %-p de M95 < 45 pm) e cimento de

aluminato de calcio (6 %-p de C70), a reducao do teor de silica de 1 para 0,5
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ou 0,25 ou 0 %-p resultou em uma queda de resisténcia mecéanica do quinto
para o sétimo dia de cura (Figura 4.11). O efeito mais drastico foi observado
para a amostra sem microssilica, indicando sua contribuicdo para o aumento
da resisténcia a hidratacdo. De modo distinto, os concretos contendo sinter de
magnésia grosseiro (6 %-p de M95 < 100 pym) e cimento de aluminato de calcio
(6 %-p de C70) ndo apresentaram tal queda de resisténcia mecénica, em
decorréncia da menor reatividade desta fonte de MgO (Figura 4.12). De modo
semelhante ao observado nos concretos ligados com CAC, as composi¢des
contendo alumina hidratavel (6 %-p) e o sinter de magnésia fino (6 %-p de M95
< 45 uym) também apresentaram redugédo de resisténcia mecanica do quinto
para o sétimo dia de cura (Figura 4.13). Apesar das quedas de resisténcia
mecanica observadas, tal aspecto nao influenciou no processamento dos
concretos, uma vez que neste estudo optou-se pela secagem apds o primeiro

dia de cura.

- 0%-p + 0,25 %-p = 0,5%-p < 1%-p

Tenséao de ruptura (MPa)
(6}

1 3 5 7
Tempo de cura (dias)

Figura 4.11 - Resisténcia mecénica em fungcdo do tempo de cura para
concretos alumina-magnésia, contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p),

MgO < 45 um (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.12 - Resisténcia mecéanica em funcdo do tempo de cura para
concretos alumina-magnésia, contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p),

MgO < 100 um (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.13 - Resisténcia mecénica em fungcdo do tempo de cura para
concretos alumina-magnésia, contendo alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45

Mm (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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O concreto desenvolvido contendo espinélio pré-formado (EPF)
apresentou desempenho bastante superior ao concreto comercial (EPF C),
como mostra a Figura 4.14. A resisténcia mecanica do concreto EPF foi maior
do que o minimo requisitado para moldagem adequada, diferentemente do
concreto comercial, de baixa resisténcia mecanica e, consequentemente, com
problemas de desmoldagem. Estes concretos ndo apresentaram queda de
resisténcia mecanica com o tempo de cura, uma vez que nao possuem

magnésia em sua composicao.

~EPF = EPF C

Tensao de ruptura (MPa)

1 3 5 7
Tempo de cura (dias)

Figura 4.14 - Resisténcia mecénica a verde dos concretos contendo espinélio

pré-formado.

A comparagdo entre o concreto espinelizado in-situ (ALU-MAG F) e o
concreto contendo espinélio pré-formado (EPF) indicou vantagens para a
formulacdo contendo 6xido de magnésio (Figura 4.15). Sendo assim, ficou
evidente que a adigdo de magnésia nem sempre é prejudicial ao concreto. Ao
contrario, caso sua hidratagao seja controlada, o que se observa € um ganho
de resisténcia mecanica, associado ao preenchimento de poros devido a

formacéao de brucita.
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Figura 4.15 - Resisténcia mecanica a verde de concretos contendo magnésia
(ALU-MAG F) e com espinélio pré-formado (EPF).

A substituicao de aluminas tabulares (AT) por magnésias eletrofundidas
(ME) ocasionou apenas uma pequena queda na resisténcia mecanica a verde
(Figura 4.16). Um aspecto relevante foi o médulo de ruptura crescente para o
concreto magnesiano, indicando auséncia de problemas associados a
hidratacdo e a possibilidade de producédo de concretos com elevado teor de
MgO. Este resultado foi obtido devido a adicdo de magnésias eletrofundidas,
que apresentam baixa area superficial e, portanto, pequena tendéncia a

hidratagao.

4.3 Resisténcia a hidratacao da magnésia

Considerando-se que o vapor de agua pode levar a destruicdo de
concretos contendo magnésia, devido a sua hidratagao, a analise do perfil de
secagem auxilia na identificacao do pico de decomposicao de brucita (hidréxido

de magnésio), dando indicios sobre o grau de hidratagdo dos concretos.
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Figura 4.16 - Resisténcia mecénica em fungcdo do tempo de cura para
concretos espinelizados in-situ, contendo aluminas tabulares (AT) ou

magnésias eletrofundidas (ME) como agregados.

Na Figura 4.17 o perfil de secagem dos concretos ALU-MAG V, ALU-
MAG F (moldado por vibragao - vf - e por auto-escoabilidade - ff) e ALU-MAG C
pode ser observado. O primeiro pico encontrado envolve a evaporagao (saida
de agua livre). O concreto comercial ALU-MAG C apresentou este pico em
menor temperatura e em maior intensidade, o que indica maior velocidade de
secagem. A facilidade de retirada de agua livre neste concreto pode ser
atribuida a dois aspectos: 1) maior porosidade do concreto, devido a um pior
empacotamento de particulas e elevado consumo de agua, 2) adicao de fibras
poliméricas, ndo utilizadas nos concretos alumina-magnésia desenvolvidos.
Neste primeiro estagio, o concreto que apresentou maior dificuldade de retirada
de agua livre foi o ALU-MAG F moldado sob vibragao (vf), devido a sua baixa
porosidade associada a uma quantidade elevada de finos, o que pode resultar
em baixa permeabilidade. O segundo pico analisado se relaciona a liberag&o
de vapor de agua. Novamente o melhor resultado obtido envolveu o concreto
comercial, enquanto que o concreto ALU-MAG F vf apresentou o maior pico de

ebulicdo. O terceiro pico obtido se refere a decomposi¢cdo dos hidratos (do
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cimento e da magnésia). Em consequéncia da saida de agua livre mais
demorada e do maior pico relativo a ebulicdo da agua, o concreto ALU-MAG F
vf apresentou o maior pico de decomposi¢cao, o0 que pode indicar maior
hidratagdo da magnésia. Os concretos ALU-MAG V e ALU-MAG F ff
encontraram-se em uma situagcado intermediaria: para o primeiro a menor
decomposicdo de brucita € associada a menor quantidade de finos na matriz,

enquanto para o segundo se relaciona a maior porosidade devido a um maior

consumo de agua.
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Figura 4.17 - Perfil de secagem dos concretos ALU-MAG V (AMV), ALU-MAG F
(AMF, vibrado - vf - e auto-escoante - ff) e ALU-MAG C (AMC).

Visando-se confirmar se o ultimo pico obtido realmente se relacionava
com a decomposigao de brucita, uma composi¢cao alumina-cimento (ALU-CAC)
foi preparada, por meio da substituicdo da magnésia do concreto ALU-MAG F
vf pela alumina tabular < 45 pym. Em seguida, o ensaio de secagem deste
material foi realizado e o resultado indicou um menor pico de decomposi¢cao

(Figura 4.18), comprovando a hidratagcdo da magnésia para o concreto ALU-

MAG F Vf.
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Figura 4.18 - Perfil de secagem para o concreto alumina-cimento sem

magnésia (ALU-CAC) e para o concreto alumina-cimento contendo magnésia

(ALU-MAG F vf).

O ensaio de autoclave dos concretos ALU-MAG V, ALU-MAG F (vf) e
ALU-MAG C também gerou informacgdes relevantes. O concreto comercial nao
teve nenhum problema de trincamento apds 3 horas de ensaio, enquanto que
os concretos ALU-MAG V e ALU-MAG F vf apresentaram danos apoés a
autoclave, como mostra a Figura 4.19.

Dentre os mecanismos de controle da hidratacdo da magnésia,
destacam-se a passivagao (inibicdo total da hidratagdo por meio de controle
quimico) e o aumento de resisténcia mecanica do concreto (uma vez que o
dano somente ocorre quando a tensao gerada pelo crescimento de cristais de
brucita é superior a tensdo de ruptura do material). Considerando-se este
segundo aspecto, um novo ensaio de autoclave foi realizado, utilizando-se as
condi¢cdes normais de cura do concreto: cura por 1 dia a 50°C ao invés de cura
por 1 dia a 8°C (ensaio usual). Para esta nova condigdo, o resultado da
autoclave foi bastante distinto e os concretos ndao apresentaram trincamento
apos o ensaio. A Figura 4.20 ilustra tal situagcao para o concreto ALU-MAG V.

Sendo assim, apesar dos concretos desenvolvidos hidratarem, a hidratacéo da
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magnésia nado causou maiores problemas, uma vez que n&o afetou a
integridade do material nas suas condi¢dées normais de processamento. De
modo distinto, a hidratagdo passou a ser analisada como algo positivo para o
concreto, pois ao invés de resultar no seu trincamento, levou a redugao de sua

porosidade e a um melhor desempenho mecéanico.

ALU-MAG C ALU-MAG V

ALU-MAG F vf

Figura 4.19 - Aspecto dos corpos de prova apos o ensaio de autoclave para os
concretos ALU-MAG C, ALU-MAG V e ALU-MAG F Vf.

Figura 4.20 - Aspecto do concreto ALU-MAG V apds o ensaio de autoclave
para distintas condicbes de cura, a 8°C (trincamento) e a 50°C (elevada

resisténcia mecanica).
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Outro parametro que afetou a hidratacdo da magnésia foi o teor de
cimento de aluminato de calcio. Como pode ser verificado na Figura 4.21,
quanto menor o teor de cimento, maior a velocidade de saida de agua, menor o
pico de ebulicdo e de decomposi¢cdo. Como consequéncia menor € o pico de
decomposicado de brucita, o que indica um efeito do CAC na hidratagdo da
magneésia. Dois aspectos principais estdo associados a este fenbmeno: 1) a
hidratacdo do cimento aumenta o pH do sistema e, entdo, a forca motriz para a
hidratagcdo da magnésia e 2) devido a baixa permeabilidade, a agua € liberada
em temperatura mais elevada e a pressao de vapor € superior para o concreto

contendo 6%-p de cimento, quando comparado ao contendo 2%-p.
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Figura 4.21 - Perfil de secagem para o concreto ALU-MAG F contendo 6, 4 e

2%-p de cimento de aluminato de calcio.

A substituicdo de cimento de aluminato de calcio por alumina hidratavel
resultou na reducédo do pico de hidratagcdo da magnésia (Figura 4.22). Este
efeito esta associado a menor alteragdo de pH ocasionada pela adicdo de

alumina hidratavel, implicando em menor quantidade de hidroxilas disponivel

para a formagao de brucita.
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Figura 4.22 - Perfil de secagem para o concreto ALU-MAG F contendo cimento

de aluminato de calcio (CAC) ou alumina hidratavel (AH).

A adigao conjunta de CAC com AH (2 %-p AH + 4 %-p CAC - 2A4C, 3
%-p AH + 3 %-p CAC - 3A3C e 4 %-p AH + 2 %-p CAC - 4A2C) resultou na
reducgao do pico relativo a decomposic¢ao de brucita, quando comparada ao uso
isolado dos ligantes (6 %-p CAC - 6C e 6 %-p AH - 6A). A Figura 4.23 ilustra
este efeito, indicando a possibilidade de controle da hidratacdo do MgO por
meio da mistura entre os dois ligantes.

Por afetar menos o pH do sistema, uma alternativa adicional para o
controle da hidratagdo € a adigdo de um cimento contendo um menor teor de
CaO (C80 - 80 %-p AlbO3 e 20 %-p CaO). Como indicado na Figura 4.24, o
concreto contendo o CAC com 80 %-p de alumina resultou em uma maior
velocidade de saida de agua, em decorréncia da sua maior permeabilidade
(maior teor de agua). Adicionalmente, o pico de decomposigéo de hidroxido de

magnésio ndo foi observado, de modo distinto ao do concreto ligado pelo CAC

C70 (70 %-p Al,O3 e 30 %-p CaO).
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Figura 4.23 - Perfil de secagem para os concretos contendo proporgdes
distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina hidratavel (AH) - 2
%-p AH + 4 %-p CAC - 2A4C, 3 %-p AH + 3 %-p CAC - 3A3C, 4 %-p AH + 2 %-
p CAC - 4A2C, 6 %-p CAC - 6C e 6 %-p AH - 6A.
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Figura 4.24 - Perfil de secagem para os concretos contendo fontes distintas de

cimento de aluminato de calcio (70 ou 80 %-p alumina).
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A fonte de magnésia também afetou significativamente a velocidade de
hidratagédo. A Figura 4.25 ilustra seu efeito. Para o sinter mais grosseiro (M95 <
100 pm) o pico de decomposigao de brucita foi baixo por dois motivos: elevada
permeabilidade (menor teor de finos e maior consumo de agua), o que resultou
em maior velocidade na saida de agua, e também devido a sua baixa area
superficial. Para o sinter mais fino (M98 < 5 ym), a situag&o foi inversa: sua
maior reatividade e menor permeabilidade resultaram em maior hidratagao,
indicada pela maior taxa de formacao de brucita. Um aspecto adicional para
este sinter se relaciona a sua maior pureza, o que indica uma maior quantidade
de magnésia para reagir com a agua. O sinter M95 < 45 ym apresentou uma

caracteristica intermediaria, por ser um pouco mais reativo que o M95 < 100

Mm e menos reativo do que o M98 < 5 um.
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Figura 4.25 - Perfil de secagem para os concretos contendo fontes distintas de

magnesia.

Apods a autoclave destes concretos (Figura 4.26), o concreto contendo o
sinter mais grosseiro (M95 < 100 um) e o concreto contendo o sinter mais fino
(M98 < 5 ym) n&o apresentaram problemas de trincamento, diferentemente do

que foi observado para o M95 < 45 ym. Para o sinter mais grosseiro este fato
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esta associado a sua baixa reatividade (baixa area superficial). Para o sinter
mais fino, apesar de sua maior hidratagdo (maior decomposi¢ado de brucita),
nao houveram danos no concreto devido a capacidade de sua estrutura

acomodar a hidratacao para particulas finas.

M98 < 5 pm MO5 < 45 um M95 < 100 pm

Figura 4.26 - Aspecto do concreto ALU-MAG V apos o ensaio de autoclave

para distintas fontes de magnésia.

De modo semelhante ao observado na analise de resisténcia mecanica
em fungdo do tempo de cura (segéo 4.2), a variagdo do teor de microssilica
também influenciou o pico de decomposicado de brucita, para os trés sistemas
estudados: concretos contendo CAC e fontes de magnésia distintas (M95 < 45
pm e M95 < 100 ym) - Figuras 4.27 e 4.28 - e o concreto ligado por alumina
hidratavel, contendo o sinter de MgO fino (M95 < 45 pm) - Figura 4.29. No
primeiro caso estudo (sinter fino e CAC), percebeu-se um maior pico de
hidroxido de MgO para o concreto sem microssilica. Entretanto, o concreto
contendo 1 %-p de microssilica também apresentou este pico, com uma
intensidade um pouco menor, indicando que este pico ndo pode ser associado
diretamente a quantidade de brucita formada (grau de hidratagdo), mas sim a
dificuldade de decomposicao desta fase, em decorréncia de aspectos fisicos,
como a permeabilidade do material. Para o sinter mais grosseiro (M95 < 100
pgm), o pico do hidroxido de magnésio somente foi identificado para o concreto
sem microssilica, devido a cinética de reacdo mais lenta desta fonte de

magnésia. Quanto ao concreto contendo alumina hidratavel, destaca-se
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novamente a composi¢gdo sem microssilica, com um pico de decomposi¢ao de

brucita mais acentuado.

dwW/dt (%/min)
w
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Figura 4.27 - Perfil de secagem para os concretos contendo cimento de
aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 45 ym (6 %-p) e teores de microssilica

distintos (0-1 %-p).

A presenca de um elevado teor de magnésias eletrofundidas (ME) em
substituicdo as aluminas tabulares (AT) n&o ocasionou um pico muito
pronunciado de formacao de brucita (Figura 4.30), destacando mais uma vez
que o pico de decomposicido de brucita nao pode ser relacionado diretamente

ao teor de fase formada, mas sim a sua taxa de decomposicao.
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Figura 4.28 - Perfil de secagem para os concretos contendo cimento de
aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 100 ym (6 %-p) e teores de microssilica

distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.29 - Perfil de secagem para os concretos contendo alumina hidratavel

(6 %-p), MgO < 45 um (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Para finalizar esta secdo, é valido ressaltar que a producdo bem
sucedida de concretos magnesianos é dependente da formulagdo dos
materiais, do correto empacotamento e da dispersdo de particulas. Neste
estudo, ficou evidente que as condigbes de processamento (cura e secagem)
também influenciam a hidratacdo da magnésia. Deste modo, com o aumento
de resisténcia mecanica promovido nas composicdes desenvolvidas e pelas
condigdes de processamento utilizadas, foi possivel progredir para as analises
em temperaturas intermediarias (350-1000°C) e elevadas (1150-1500°C) sem a

geracao de danos decorrentes da hidratagao descontrolada da magnésia.
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Figura 4.30 - Perfil de secagem para concretos espinelizados in-situ, contendo

aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME) como agregados.

4.4 Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias

A analise da resisténcia mecanica em temperaturas entre 350-1000°C é
de importancia fundamental para os revestimentos de panelas de siderurgia, ja
que o primeiro aquecimento do material ocorre durante a aplicacdo. Esta
avaliagao € imprescindivel, pois baixos valores de resisténcia mecanica neste

intervalo de temperatura podem resultar em danos, caso o material ndo suporte
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as tensbes termo-mecanicas oriundas do aquecimento. Um exemplo desta
situagédo é ilustrado na Figura 4.31, em uma sede de valvula composta por
concreto alumina-magnésia, que apresentou trincas apos o primeiro

aquecimento em uma panela de siderurgia.

Figura 4.31 - Trincamentos em uma sede de valvula de concreto alumina-

magnésia, apos a primeira queima em uma panela de siderurgia.

Os concretos alumina-magnésia elaborados (ALU-MAG V e ALU-MAG
F) apresentaram excelente desempenho na faixa de temperatura analisada,
quando comparados ao concreto comercial, o ALU-MAG C (Figura 4.32),
indicando a maior capacidade dos materiais desenvolvidos em suportar
tensdes termo-mecanicas durante os ciclos de aquecimento e resfriamento das
panelas. Devido a estes resultados, ndo houve a necessidade de incorporacao
de agentes capazes de aumentar a resisténcia mecanica em temperaturas

intermediarias.
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Figura 4.32 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia ALU-MAG C, ALU-MAG V e ALU-MAG F.

Os concretos com menor teor de cimento de aluminato de calcio (4 e
2%-p) também foram avaliados (Figura 4.33), e a queda de resisténcia
mecanica devido ao menor efeito ligante com a redugao de CAC foi perceptivel.
Porém, para os dois materiais contendo menores teores de CAC (4CAC e
2CAC) foi interessante notar o aumento de resisténcia mecanica de 800 para
1000°C, algo que pode estar associado a maior quantidade de alumina reativa
presente nestas composi¢des, decorrente da diminuicdo do teor de CAC.

O efeito da fonte de magnésia ndo foi estudado em todas as
composic¢oes, visto que o comportamento seria muito semelhante ao do
concreto ALU-MAG V. Foi realizado o ensaio de resisténcia mecanica apenas
para o sinter M95 < 100 ym, devido ao interesse comercial desta fonte de
magnésia. A Figura 4.34 apresenta o resultado do sinter mais grosseiro, com
comportamento similar ao M95 < 45 ym, porém com desempenho inferior,
associado ao pior empacotamento devido a menor quantidade de finos

presentes na composigao.



114

—
.[;

—~-6 CAC =4 CAC - 2CAC

-
N
I

N
o
I

oo
I

Tenséao de ruptura (MPa)

350 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.33 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os

concretos alumina-magnésia contendo distintos teores de cimento de aluminato

de calcio.
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Figura 4.34 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
sinteres de magnésia M95 < 45 ym e M95 < 100 pym, baseados no concreto
ALU-MAG V.
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A alumina hidratavel apresentou problemas de resisténcia mecanica
nesta faixa de temperaturas intermediarias, especialmente préximo a 1000°C,
devido as transformacodes de fases da alumina [39]. Como pode ser avaliado na
Figura 4.35, o concreto ALU-MAG F contendo alumina hidratavel (AH) teve
queda de resisténcia mecanica a 1000°C. No entanto, este aspecto néao
preocupou, uma vez que os valores obtidos foram superiores ou iguais ao do

concreto comercial ALU-MAG C.
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Figura 4.35 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia ligados com cimento de aluminato de calcio
(CAC) e alumina hidratavel (AH) para o ALU-MAG F, comparados com o

concreto alumina-magnésia comercial, ALU-MAG C.

O uso conjunto de CAC e AH (2 %-p AH + 4 %-p CAC - 2A4C, 3 %-p AH
+ 3 %-p CAC - 3A3C e 4 %-p AH + 2 %-p CAC - 4A2C) piorou a resisténcia
mecanica em temperaturas intermediarias, em comparagdo aos ligantes
isolados ligantes (6 %-p CAC - 6C e 6 %-p AH - 6A), conforme indicado na
Figura 4.36. Adicionalmente, o uso de um cimento de aluminato de calcio com
maior teor de alumina (C80) também deteriorou a resisténcia mecanica na faixa

de temperatura analisada (Figura 4.37).
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Figura 4.36 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia contendo proporgdes distintas de cimento de

aluminato de calcio (CAC) e alumina hidratavel (AH).
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Figura 4.37 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia contendo fontes distintas de cimento de aluminato

de calcio (70 ou 80 %-p alumina).
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Paralelamente ao efeito do tipo de ligante, a redugcdo do teor de
microssilica & outro aspecto que prejudica o desempenho mecénico de
concretos alumina-magnésia. Nos trés sistemas analisados, concretos
contendo CAC e fontes de magnésia distintas (M95 < 45 pm e M95 < 100 pm)
e o concreto ligado por alumina hidratavel, contendo o sinter de MgO fino (M95
< 45 pym), o que se observou foi uma queda no modulo de ruptura com a

diminuicdo do teor de microssilica (Figuras 4.38, 4.39 e 4.40).
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Figura 4.38 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p),

MgO < 45 um (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.39 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p),

MgO < 100 um (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.40 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para os
concretos alumina-magnésia contendo alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45

MM (6 %-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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O concreto pré-espinelizado (EPF) mostrou resisténcia mecéanica
superior ao concreto contendo espinélio pré-formado comercial (EPF C), porém
inferior aos concretos alumina-magnésia (ALU-MAG F e ALU-MAG C). Sendo
assim, este é um ponto negativo da adigdo de espinélio pré-formado, ja que
resulta em menores resisténcias mecanicas até a temperatura de 1000°C,
quando comparados aos concretos aluminosos com adicdo de magnésia. A
Figura 4.41 indica a comparacdo de resisténcia mecanica em temperaturas
intermediarias para concretos contendo espinélios pré-formados (EPF e EPF
C) e concretos projetados para a espinelizacéao in-situ (ALU-MAG F e ALU-
MAG C).
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Figura 4.41 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para
concretos contendo espinélios pré-formados (EPF e EPF C) e concretos
alumina-magnésia (ALU-MAG F e ALU-MAG C).

Adicionalmente, concretos aluminosos contendo magnésia (aluminas
tabulares - AT) apresentaram melhor desempenho do que os concretos
magnesianos contendo alumina (magnésias eletrofundidas - ME), como

apresenta a Figura 4.42., possivelmente devido as diferengas no
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empacotamento e na porosidade propiciadas por estes dois tipos de

agregados.
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Figura 4.42 - Resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias para para
concretos espinelizados in-situ, contendo aluminas tabulares (AT) ou

magneésias eletrofundidas (ME) como agregados.

4.5 Espinelizagao in-situ

4.5.1 Concretos alumina-magnésia

A Figura 4.43 ilustra a expansao térmica linear de concretos aluminosos
contendo magnésia. Como se pode avaliar, estes materiais apresentaram
como caracteristica principal uma elevada expansdo em temperaturas
superiores a ~ 1100°C, atribuida a formacao de espinélio e CAg, reacdes de
carater expansivo. Adicionalmente, os concretos desenvolvidos (ALU-MAG V e
ALU-MAG F) resultaram em expansao superior ao do concreto comercial (ALU-
MAG C). Em virtude da falta de informagdes sobre os componentes utilizados
no concreto comercial nao foi possivel identificar as causas associadas a esta

diferenca de expansao. Entretanto, diversos aspectos podem estar associados



121

a este resultado, como o teor de cimento ou de alumina hidratavel, o tamanho
de grdo da magnésia e o teor de microssilica utilizado na composi¢céo
comercial. Quanto aos concretos produzidos, percebeu-se uma maior
expansao no concreto ALU-MAG F. O principal motivo que pode ter gerado
este efeito € o maior teor de aluminas finas, indicando que o teor e o tipo de

alumina utilizada podem afetar a espinelizagao e a formagao de CAe.
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Figura 4.43 - Variagdo dimensional em fungao da temperatura e tempo para os
concretos alumina-magnésia (ALU-MAG V, ALU-MAG F e ALU-MAG C).

Com relagdo a resisténcia mecanica (Figura 4.44), os concretos
desenvolvidos mostraram desempenho superior. O melhor resultado final de
resisténcia mecéanica do concreto ALU-MAG F em conjunto a sua maior
expansao, tornaram-no o concreto padrao para as analises subsequentes.
Quanto a variagao linear dimensional (VLD) é valido ressaltar o maior AVLD
deste concreto de 1150 para 1300°C, podendo indicar uma formacado mais
rapida de espinélio. Adicionalmente, para os dois concretos elaborados, a
inclinagdo da curva de VLD de 1300 para 1500°C é praticamente a mesma e

superior a do concreto comercial, indicando possivelmente maior formacao de
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CAe, devido a um teor de CAC mais elevado, ou um maior teor de microssilica,
resultando em uma reac&o mais rapida. Este segundo aspecto esta relacionado
ao estudo de Ko e Lay [129] que indicam que concretos contendo microssilica

apresentam maior expansao, devido ao crescimento de cristais aciculares de

CAs.
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Figura 4.44 - Resisténcia mecanica e variagao linear dimensional apds queima
em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C) para os concretos
alumina-magnésia (ALU-MAG V, ALU-MAG F e ALU-MAG C).

A porosidade aparente destes trés concretos esta indicada na Figura
4.45. Os concretos ALU-MAG V e ALU-MAG F apresentaram maior porosidade
aparente final, em decorréncia da maior expansdo do sistema. Mesmo com
menor porosidade, o concreto comercial ndo apresentou o melhor desempenho
mecanico, visto que a tensdo de ruptura € mais dependente do tamanho do

defeito critico do que da quantidade de defeitos.
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Figura 4.45 - Porosidade aparente apds queima em trés temperaturas distintas
(1150, 1300 e 1500°C) para os concretos alumina-magnésia (ALU-MAG V,
ALU-MAG F e ALU-MAG C).

A Figura 4.46 apresenta as microestruturas dos concretos ALU-MAG C e
ALU-MAG F, ap06s sinterizacdo a 1500°C por 5 horas, indicando as fases finais
que foram obtidas. Em ambos os concretos, a microestrutura se constituiu de
alumina, espinélio formado in-situ e CAs. Entretanto, as principais diferencas
notadas envolveram a formagao de CAg. Para o concreto comercial, devido ao
uso de aluminas eletrofundidas brancas, os cristais de CAs se apresentaram
distribuidos de modo mais homogéneo ao redor dos graos de aluminas. De
modo distinto, para o concreto desenvolvido, a presenca de aluminas tabulares
resultou na formagcdo de uma camada fina e descontinua de CAs, devido aos
contornos de grdos e porosidades presentes neste tipo de agregado. Esta
maior quantidade de defeitos e de contornos possibilitou uma maior difusdo do
Ca*?, de modo analogo ao apresentado por Zhang e colaboradores durante a

dissolucéo de alumina em escoérias contendo CaO [128].
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Figura 4.46 - Microestrutura obtida ap6s queima a 1500°C por 5 horas: a1 e a2)
para o concreto comercial (ALU-MAG C) e b1 e b2) para o concreto
desenvolvido (ALU-MAG F) - (1) alumina, (2) espinélio e (3) CAs.

Com relagdo a resisténcia a fluéncia, o concreto comercial (AMC)
apresentou uma menor deformacdo em comparagao ao concreto desenvolvido
(AMF), como apresenta a Figura 4.47. Para o concreto AMF, a principal razdo
para a elevada deformacgé&o observada € o alto teor de microssilica (1 %-p) e de
cimento de aluminato de calcio (6 %-p), resultando na formacao de fases de
baixa refratariedade, como a guelenita (CazAl,SiO7) e a anortita (CaAl,SiOg) [7].
Deste modo, aspectos como o teor de silica, o teor de cimento ou o tipo de
ligante utilizado (alumina hidratavel) podem ser responsaveis pelo melhor

desempenho na resisténcia a fluéncia do concreto comercial. Como sera
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observado nas secdes posteriores (4.5.4, 455 e 4.5.7), estes parametros
apresentaram influéncia relevante sob a resisténcia a fluéncia de concretos

alumina-magnésia.
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Figura 4.47 - Resisténcia a fluéncia (1450°C por 24 horas) para os concretos
alumina-magnésia (ALU-MAG F e ALU-MAG C).

O concreto comercial apresentou ainda uma leve vantagem quanto a
resisténcia ao choque térmico (Figura 4.48). Como pode ser observado pela
queda percentual do modulo elastico (4.48 b), tal material indicou maior
resisténcia a propagagdo de trincas, ou seja, seus mecanismos de
tenacificagao foram mais eficientes dos que os apresentados no concreto
desenvolvido (AMF). Adicionalmente, o concreto comercial mostrou ainda uma
maior rigidez (4.48 a). Devido a maior eficiéncia quanto a rigidez e a dificuldade
de propagacédo de trincas, este material se mostrou mais adequado para
aplicagbes em panelas de siderurgia. No entanto, uma vez que os teores de
microssilica destas duas composicbes podem ser distintos, € necessario
ressaltar que o desempenho inferior do concreto desenvolvido pode ser

consequéncia da maior formagao de fase vitrea, o que é prejudicial para o tipo



126

de ensaio de choque térmico na faixa de temperatura que foi realizado, como

indicam os resultados de Chen e colaboradores [83].
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Figura 4.48 - Resisténcia ao choque térmico para os concretos alumina-
magneésia (ALU-MAG F e ALU-MAG C), apés sinterizagdo a 1500°C: (a) valor

absoluto e (b) valor percentual do mddulo elastico (E) [137].
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4.5.2 Concretos alumina-espinélio pré-formado

O concreto aluminoso pré-espinelizado desenvolvido mostrou-se
novamente superior ao concreto comercial, com relagao a resisténcia mecanica
(Figura 4.49) e a porosidade aparente (Figura 4.50), apdés queima em
temperaturas distintas. Quanto a VLD, uma pequena expansao para o concreto
EPF e retracdo para o concreto EPF C foram detectadas, apds queima a
1500°C. No entanto, em ambos os casos, os valores ficaram muito proximos de

zero, indicando a elevada estabilidade estrutural deste tipo de material.
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Figura 4.49 - Resisténcia mecanica e variagao linear dimensional apés queima
em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C), para os concretos

alumina-espinélio pré-formado (EPF C e EPF).

Com relagao a curva de sinterabilidade assistida (Figura 4.51) observou-
se uma expansao entre 900 - 1200°C para o concreto EPF C, associada a
formagao de CA,. No concreto EPF produzido, tal resultado ndo foi encontrado,
devido a presenca de microssilica e de interagcdes no sistema CaO - Al,O3 -
SiO,. Por outro lado, ambos os concretos apresentaram uma expansao sutil a
1450°C, atribuido a formagao de CAs (Figura 4.52).
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Figura 4.50 - Porosidade aparente apds queima em trés temperaturas distintas
(1150, 1300 e 1500°C), para os concretos alumina-espinélio pré-formado (EPF
C e EPF).
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Figura 4.51 - Variagao dimensional em func&o da temperatura e tempo, para os

concretos alumina-espinélio pré-formado (EPF C e EPF).
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Figura 4.52 - Formacao de CAs (1) no concreto pré-espinelizado, queimado a
1500°C por 5 horas.

4.5.3 Espinelizagao in-situ x pré-espinelizagao

Comparando-se os concretos aluminosos contendo magnésia (ALU-
MAG F) e espinélios pré-formados (EPF) ficou evidente o efeito da
espinelizagao in-situ, resultando em uma expansao muito superior (Figura
4.53).

Apesar da sua expansdo excessiva, o concreto alumina-magnésia
apresentou maior resisténcia mecanica que o concreto alumina-espinélio pré-
formado (Figura 4.54). A porosidade aparente deste concreto foi superior, em
decorréncia deste comportamento expansivo (Figura 4.55). Sendo assim, os
resultados apresentados até entdo indicaram o melhor desempenho do
concreto alumina-magnésia. No entanto, é importante destacar que em
aplicacbes que necessitam estabilidade dimensional o concreto alumina-

espinélio pré-formado é mais indicado.
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Figura 4.53 - Variagao dimensional em funcéo da temperatura e tempo, para os
concretos alumina-magnésia e alumina-espinélio pré-formado (ALU-MAG F e
EPF).
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Figura 4.54 - Resisténcia mecanica e variagao linear dimensional apos queima
em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C), para os concretos

alumina-magnésia e alumina-espinélio pré-formado (ALU-MAG F e EPF).
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Figura 4.55 - Porosidade aparente apds queima em trés temperaturas distintas
(1150, 1300 e 1500°C), para os concretos alumina-magnésia e alumina-
espinélio pré-formado (ALU-MAG F e EPF).

O concreto pré-espinelizado (EPF) apresentou uma degradagao menor
quanto a resisténcia ao choque térmico, quando comparado ao concreto
espinelizado in-situ, tanto na queda de rigidez (Figura 4.56 a) quanto na
eficiéncia dos mecanismos de tenacificagdo (Figura 4.56 b). No entanto,
paralelamente ao que indica a literatura [83], o resultado na aplicagao pode ser
distinto ao observado em laboratério, em decorréncia da constricdo existente
na aplicagao.

Uma vez que os concretos espinelizados in-situ apresentam maior
expansao volumétrica durante a queima do que os concretos pré-
espinelizados, o efeito da expansdo sob constricdo geraria um estado de
compressdo no material, favorecendo sua tenacificagdo e aumentando a
resisténcia ao choque térmico. Tal fendmeno é exemplificado na Figura 4.57,
que apresenta uma sede de valvula composta por concretos alumina-magnésia
sem espago para a acomodacao da formagao de espinélio in-situ.

Quanto a resisténcia a fluéncia (Figura 4.58), a formagéao de fase liquida

parece ser o principal mecanismo responsavel para a elevada deformacao
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observada em ambos os concretos (espinelizado in-situ - AMF - e pré-
espinelizado - EPF). Uma vez que no concreto espinelizado in-situ a magnésia
€ consumida para a formacao de espinélio, pode se considerar que em ambos
os casos as fases liquidas sdo compostas por alumina, silica e calcia, o que

resultou deformagdes muito proximas.
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Figura 4.56 - Resisténcia ao choque térmico para os concretos alumina-
magnésia e pré-espinelizado (AMF e EPF), apos sinterizagdo a 1500°C: (a)

valor absoluto e (b) valor percentual do mdodulo elastico (E).
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Figura 4.57 - Constrigdo imposta pelo revestimento do fundo da panela em uma

sede de valvula composta por concreto alumina-magnésia.
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Figura 4.58 - Resisténcia a fluéncia (1450°C por 24 horas) para os concretos

alumina-magnésia e pré-espinelizado (AMF e EPF).
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4.5.4 Teor de cimento de aluminato de calcio

A variagdo do teor de CAC afetou significativamente a expansdo do
sistema alumina-magnésia, influenciando suas propriedades mecanicas, de
choque térmico e fluéncia devido a formagao de microestruturas distintas apos
o tratamento térmico. A Figura 4.59 apresenta as curvas de sinterabilidade
assistidas para as composi¢des contendo 6, 4 ou 2 %-p CAC, destacando o
efeito do teor de cimento sob a expansdo em decorréncia de uma maior

quantidade de CAs desenvolvida.
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Figura 4.59 - Variagdo dimensional de concretos alumina-magnésia contendo
teores distintos de cimento: 6, 4 e 2 %-p CAC (6CAC, 4 CAC, 2CAC).

As derivadas destas curvas de expansao indicaram nitidamente a
presenca de dois mecanismos expansivos (Figura 4.60). Um primeiro pico de
expansao observado em temperaturas préximas a 1200°C foi verificado para os
trés concretos, independentemente do teor de cimento. Deste modo, devido a
faixa de temperatura e pelo mesmo teor de MgO presente nas trés

composicoes, este pico pode ser atribuido a formacao de espinélio in-situ. Ja o
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segundo pico detectado (em aproximadamente 1450°C) apresentou correlagéo
direta com o teor de CAC: quanto maior o valor de cimento, maior foi a taxa de
expansdo. Sendo assim, este segundo pico envolve a formagdo de CAs.
Devido a identificacdo dos mecanismos desenvolvidos e sua respectiva
contribuicdo para a expansado do sistema, esta técnica de derivada da
expanséo foi de grande valia para o desenvolvimento deste estudo, sendo pela

primeira vez apresentada na literatura, por meio deste trabalho.
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Figura 4.60 - Taxa de expansdo de concretos alumina-magnésia contendo
teores distintos de cimento: 6, 4 e 2 %-p CAC (6CAC, 4 CAC, 2CAC),

destacando as reacdes de formacao de espinélio e CAs.

Para confirmar a relagdo entre estes picos e 0s mecanismos de
espinelizacao e formacdo de CAs, duas composi¢cdes adicionais foram
preparadas: um concreto alumina-cimento sem magnésia (6 %-p CAC) - AC - e
um outro alumina-magnésia sem CAC (6 %-p MgO) - AM. As curvas de
expansao destes materiais e suas respectivas derivadas podem ser avaliadas
na Figura 4.61. O concreto alumina-cimento apresentou uma pequena

expansao (~ 0,8% apds tratamento térmico), enquanto que o concreto alumina-
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magnésia resultou em uma expansao intermediaria (~ 2 %), apds o ensaio de
sinterabilidade assistida. Entretanto, o uso conjunto de cimento e magnésia
gerou uma expansao superior a dos efeitos isolados (~ 3 %). Quanto as
derivadas das curvas de expansao, o primeiro pico observado é atribuido ao
espinélio, por também estar presente na composicdo alumina-magnésia,
enquanto que o segundo se relaciona ao CAg por se apresentar no concreto
alumina-cimento. Sendo assim, a maior expansao observada no concreto
alumina-magnésia ligado por cimento € consequéncia dos efeitos somados da
espinelizacao e da formagao de CAes.

A Figura 4.62 apresenta a resisténcia mecanica e a VLD dos concretos
alumina-magnésia contendo 6, 4 e 2 %-p CAC. O aumento no teor de cimento
resultou em menor resisténcia mecanica, em decorréncia da maior expansao
do sistema. A porosidade aparente (Figura 4.63) também foi afetada pelo teor
de CAC e a amostra contendo 6 %-p de cimento apresentou o maior nivel de
porosidade apds queima a 1500°C por 5 horas. Devido a sinterizacdo do
concreto contendo 2%-p CAC, uma redugao da porosidade € observada de
1300 para 1500°C, indicando que a expansao associada a formacado de
espinélio foi compensada pela sinterizagcdo. Ja na faixa de 1150 a 1300°C, a
porosidade dos trés concretos foi similar, indicando que o teor de cimento nao
influenciou a formacgao de espinélio. De modo distinto, a 1500°C o efeito do
CAC se destacou, devido a maior formacdao de CAs. Adicionalmente, a
porosidade aparente seguiu a mesma tendéncia observada para as curvas de
VLD.
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Figura 4.61 - a) Variacdo dimensional e b) taxa de expansdo dos concretos

alumina-cimento sem magnésia (AC), alumina-magnésia sem cimento (AM) e

alumina-magnésia ligado por cimento (AMF).
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Figura 4.62 - Resisténcia mecénica e variagédo linear dimensional (VLD) de

concretos alumina-magnésia contendo teores distintos de cimento: 6, 4 e 2 %-p

CAC (6CAC, 4 CAC, 2CAC).

25 3,0
—~-6 CAC =4 CAC +2CAC
20+ 25
2
]
g 2,0
g 15 4 :\?
"’ L15 o
g =
35 10
10
5 5 | L “a
RSt - 05
e
0 i 0,0
1150 1300 1500
Temperatura (°C)

Figura 4.63 - Porosidade aparente e variacao linear dimensional (VLD) de
concretos alumina-magnésia contendo teores distintos de cimento: 6, 4 e 2 %-p
CAC (6CAC, 4 CAC, 2CACQC).
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Para confirmar estas observagcdes de forma mais clara, analises
quantitativas de DRX foram realizadas nas amostras sinterizadas a 1500°C por
5 horas. A mesma quantidade de espinélio foi detectada nas trés composicdes
(~ 21 %-p), devido ao mesmo teor de MgO adicionado (6 %-p). Com relagcéo ao
CAs, o concreto contendo 6 %-p CAC apresentou 14 %-p desta fase, enquanto
a amostra com 4 %-p CAC resultou em 8 %-p. Para a amostra contendo 2 %-p
CAC néo foi possivel detectar o teor de CAs por meio da técnica utilizada,
devido ao seu baixo teor.

As analises microestruturais dos trés concretos produzidos sao
apresentadas na Figura 4.64. O concreto contendo 6 %-p CAC indicou cristais
de CAs bem desenvolvidos por toda a matriz e, especialmente, ao redor das
aluminas tabulares. Por outro lado, a amostra com 2 %-p CAC apresentou-se
densificada e com uma quantidade muito pequena de CAs. Ja4 o concreto
contendo 4 %-p CAC indicou um comportamento intermediario: os cristais de
CAs nao foram tdo bem formados quanto no 6 %-p CAC, mas a quantidade foi
bastante superior a encontrada no concreto com 2 %-p CAC.

Considerando-se que a presenca de agulhas de CAs pode gerar um
mecanismo de tenacificacdo de concretos, a resisténcia ao choque térmico foi
avaliada para estas trés composi¢cdes contendo teores distintos de CAC, apos
queima a 1500°C. Sendo assim, o médulo elastico absoluto e percentual em
funcdo do numero de ciclos de choque térmico foi obtido (Figura 4.65). A
amostra contendo 4 %-p CAC apresentou o melhor resultado neste ensaio, de
acordo com sua menor perda percentual do modulo elastico e rigidez préxima
ao do concreto contendo 2 %-p CAC.

O concreto contendo 2 %-p CAC indicou o maior dano ao choque
térmico, entre as trés amostras. Uma vez que este apresentou uma
microestrutura muito densificada, elevada resisténcia mecéanica e uma pequena
quantidade de CAs, uma elevada energia elastica foi armazenada, resultando
em baixa resisténcia a propagacao de trincas.

As microestruturas dos materiais contendo 4 e 6 %-p CAC indicaram
uma grande quantidade de CAs. Apesar de se esperar melhor resisténcia ao

choque térmico para o concreto com maior teor de CAs (6 %-p CAC), este
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resultado nao foi confirmado, provavelmente devido a coalescéncia de trincas
nesta composicao. Este resultado destaca a importancia do controle do teor de

cimento em concretos alumina-magnésia.

4%-p CAC §

6 %-p CAC

Figura 4.64 - Microestruturas dos concretos alumina-magnésia contendo teores
distintos de cimento - 6, 4 e 2 %-p CAC (6CAC, 4 CAC, 2CAC) - apés

sinterizacado a 1500°C por 5 horas.
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Figura 4.65 - Redugdo do mddulo elastico dos concretos alumina-magnésia
contendo teores distintos de cimento sinterizadas a 1500°C - 6, 4 e 2 %-p CAC
(6CAC, 4 CAC, 2CAC) - submetidas a ciclos de choque térmico: (a) valor

absoluto e (b) valor percentual do mddulo elastico (E) [139].

Com relagao a resisténcia a fluéncia, esta depende especialmente de
trés aspectos microestruturais: (i) porosidade aparente, (ii) teor, composigéo e
distribuicdo das fases liquidas e (iii) morfologia e distribuicdo das fases

cristalinas. Os resultados obtidos quanto a fluéncia (Figura 4.66) apresentaram
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a mesma tendéncia encontrada apds o ensaio de choque térmico, com melhor
desempenho do concreto contendo 4 %-p de cimento.

Mesmo com a menor porosidade aparente, o concreto contendo 2 %-p
CAC resultou na pior resisténcia a fluéncia. Os melhores resultados das
composicbes com 4 e 6 %-p CAC devem estar relacionados ao
desenvolvimento de cristais de CAs € a sua tenacificagao, resultando em baixa

deformacgéo.

30 1450 5 10 15 20 25
T (°C) Tempo (h)

Figura 4.66 - Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia contendo
teores distintos de cimento: 6, 4 e 2 %-p CAC (6CAC, 4 CAC, 2CAC).

De acordo com os resultados obtidos, a selecido adequada do teor de
CAC é um aspecto relevante para a engenharia de concretos alumina-
magnésia, uma vez que a formagdo de CAgs implica em uma contribuicdo
adicional para o sistema, afetando a microestrutura do material e,
consequentemente, suas propriedades. Um teor intermediario de cimento
aparece como uma alternativa interessante, garantindo-se as vantagens
decorrentes da presenca de CAs, mas sem deteriorar as propriedades dos

concretos.
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4.5.5 Tipo de ligante

Considerando-se o efeito significativo do teor de cimento sobre a
expansao resultante do sistema alumina-magnésia, optou-se pela avaliagao de
outro tipo de ligante, a alumina hidratavel. As comparag¢des apresentadas a
seguir envolvem o concreto ALU-MAG F (ligado por 6 %-p de cimento de
aluminato de caélcio) e outro, baseado nesta formulagdo, mas com 6%-p de
alumina hidratavel (AH) em substituicdo ao CAC.

A variagao do tipo de ligante interferiu no comportamento de expansao
do concreto alumina-magnésia. Conforme pode ser avaliado na Figura 4.67, a
substituicido do cimento de aluminato de calcio por alumina hidratavel resultou
em um decréscimo relevante da expansao do sistema alumina-magnésia, mais
uma vez indicando o efeito das matérias-primas da matriz sob a estabilidade
volumétrica deste tipo de concreto. Esta diminuigdo da expansido ocasionada
pela introdugédo de alumina hidratavel pode ser associada a trés aspectos: (i) a
maior densificacdo propiciada pelo uso de p-alumina quando comparada a a-
alumina [110], (ii) a retracdo propiciada por este tipo de ligante, devido a
transformacdo da alumina de p para a e (iii) a auséncia da expansao
decorrente da formagao de CAe.

Para averiguar este segundo efeito, um concreto aluminoso ligado por
alumina hidratavel (AAH) foi produzido e comparado com o concreto alumina-
magneésia ligado por alumina hidratavel (AH) e o concreto alumina-magnésia
sem ligante (AM). Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 4.68. O
concreto aluminoso ligado por alumina hidratavel (AAH) apresentou forte
retragcdo em temperaturas superiores a aproximadamente 1000°C (~ - 0,8 %),
enquanto que o concreto alumina-magnésia (AM - espinelizado in-situ) resultou
em expansao de ~ 2 %. Como consequéncia desta retracdo associada a
alumina-hidratavel e expansao relacionada a espinelizagéo in-situ (AM), o
resultado global do concreto alumina-magnésia ligado por alumina hidratavel
(AHM) foi uma expanséao intermediaria (~ 1 %). As derivadas das curvas de
expansao também destacam a soma de efeitos de espinelizacdo e retracédo,

indicando que o concreto alumina-magnésia ligado por alumina hidratavel
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forma espinélio, mas sua expansao € compensada pela retragao inerente ao

sistema.
3,5
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Figura 4.67 - Variagdo dimensional dos concretos alumina-magnésia contendo
ligantes distintos (cimento de aluminato de calcio - CAC - ou alumina hidratavel
- AH).

Esta caracteristica da alumina hidratavel de reduzir a expansao de
concretos alumina-magnésia indica que esta matéria-prima é atraente para o
gerenciamento da expansado. Como pode ser observado na Figura 4.69, a taxa
de variagcdo dimensional deste sistema foi muito pequena quando comparada a
do cimento, que apresenta ainda a contribuicido do CAg para a expanséo.
Enquanto no CAC ha o efeito somatério de dois fendmenos expansivos, na
alumina hidratavel o que se observa é a que a espinelizacdo € compensada

pela retracéo propiciada por este ligante.
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Figura 4.68 - a) Variacdo dimensional e b) taxa de expansdo dos concretos

alumina-alumina hidratavel sem magnésia (AAH), alumina-magnésia (AM) e

alumina-magnésia ligado por alumina hidratavel (AH).
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Figura 4.69 - Taxa de variagdo dimensional dos concretos alumina-magnésia
contendo ligantes distintos (cimento de aluminato de calcio - CAC - ou alumina
hidratavel - AH).

A resisténcia mecanica de concretos ligados com alumina hidratavel foi
inferior a do cimento de aluminato de calcio para as temperaturas de 1150 e
1300°C (Figura 4.70), devido a queda de resisténcia mecanica para a alumina
hidratavel em temperaturas préximas a 1000°C e posterior aumento, em
decorréncia da formagao de a-alumina e espinélio. Quanto aos valores obtidos
a 1500°C, percebe-se uma aproximagao dos resultados dos dois ligantes,
como consequéncia dos seguintes aspectos: (i) a resisténcia mecéanica do
concreto ligado com CAC nao sofreu substancial acréscimo devido a formacéao
de CAs e (ii) a resisténcia mecanica do concreto ligado com AH aumentou
devido a sua sinterizacdo. Uma vez que o concreto contendo alumina
hidratavel sinterizou e ndo formou CAs, sua porosidade aparente final (apds

queima a 1500°C) foi inferior ao do concreto ligado com CAC (Figura 4.71).
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Figura 4.70 - Resisténcia mecanica e variagao linear dimensional apés queima

em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C) para os concretos

alumina-magnésia contendo ligantes distintos (cimento de aluminato de calcio -
CAC - ou alumina hidratavel - AH).
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Figura 4.71 - Porosidade aparente apds queima em trés temperaturas distintas

(1150, 1300 e 1500°C) para os concretos alumina-magnésia contendo ligantes

distintos (cimento de aluminato de calcio - CAC - ou alumina hidratavel - AH).
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Com relagéo as caracteristicas microestruturais, o teor final de espinélio
obtido para ambos os concretos foi de ~ 21 %-p, indicando reacao total da
magnésia com a alumina para a formacdo de espinélio. As distintas
micrografias obtidas para os concretos ligados por CAC ou AH, apds queima a
1500°C, podem ser comparadas na Figura 4.72. Enquanto a presenca de CAC
resultou na formagédo de CAs e de graos de espinélio grosseiros, a micrografia
do concreto contendo alumina hidratavel indicou uma microestrutura mais
densificada e graos de espinélio mais finos, possivelmente devido a reagédo da

alumina-a advinda da alumina-p com a magnésia.

Figura 4.72 - Microestruturas dos concretos alumina-magnésia contendo

ligantes distintos - CAC e AH - apds sinterizagao a 1500°C por 5 horas.
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As Figuras 4.73 e 4.74 indicam o comportamento termo-mecanico
(resisténcia ao choque térmico e fluéncia) para os concretos alumina-
magneésia, compostos por estes dois tipos de ligantes. Devido a presencga de
CAs, 0 concreto contendo 6 %-p CAC apresentou uma leve vantagem em
relagdo ao dano por choque térmico quando comparado ao ligado por alumina
hidratavel, apesar da possibilidade de coalescéncia de trincas neste material
(secéo 4.5.4). Por outro lado, a auséncia de calcia na alumina hidratavel
resultou em um desempenho superior na resisténcia a fluéncia em relacdo ao
concreto composto por CAC.

Visando o controle da expansdo por meio da prévia engenharia de
microestrutura de concretos alumina-magnésia, composi¢gdes contendo uma
mistura de cimento de aluminato de calcio e alumina hidratavel foram
desenvolvidas. A Figura 4.75 indica as curvas de expansao destes concretos,
evidenciando o efeito da alumina hidratavel como agente controlador da
expansdo. A partir de um teor de 3 %-p de alumina hidratavel houve uma
significativa redugcdo da expansdo, em decorréncia do menor teor de CAs
formado (teor de CAC < 3 %-p) e da retragdo caracteristica do sistema
contendo AH. As derivadas das curvas de expanséao (Figura 4.76) indicam este
efeito pela redugdo do pico relacionado ao CAs e menor taxa de variagao linear
associada a formacdo de espinélio, com o aumento no teor de alumina

hidratavel.
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Figura 4.73 - Redugdo do mddulo elastico dos concretos alumina-magnésia
contendo ligantes distintos (CAC ou AH) sinterizadas a 1500°C, submetidas a
ciclos de choque térmico: (a) valor absoluto e (b) valor percentual do mdodulo
elastico (E) [137].
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Figura 4.74 - Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia contendo
ligantes distintos: CAC e AH.
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Figura 4.75 - Variagado dimensional de concretos alumina-magnésia contendo
propor¢cdes distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina
hidratavel (AH).
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Figura 4.76 - Taxa de expansdo de concretos alumina-magnésia contendo
propor¢cdes distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina
hidratavel (AH).

A mistura entre o cimento e a alumina hidratavel gerou resultados
interessantes quanto a resisténcia mecéanica (Figura 4.77) e a porosidade
aparente (Figura 4.78). Até 1300°C a presenca de CAC foi mais eficaz para as
propriedades mecénicas, j4 que a alumina hidratavel apresenta baixa
resisténcia em temperaturas préoximas a 1000°C, requerendo tempo e
temperatura de sinterizagdo para novamente apresentar bons resultados.
Deste modo, até esta temperatura, quanto maior o teor de CAC presente, maior
foi a resisténcia mecanica do material. Entretanto, em 1500°C, percebeu-se
que a sinterizagao propiciada pela presenca de alumina hidratavel e o controle
de expansdo gerado, resultou em melhor resisténcia mecéanica para as
misturas de AH-CAC quando comparados aos concretos com adicéo isolada de
cimento ou alumina hidratavel, independentemente da proporgao utilizada. Tais
resultados estdo de acordo com a menor porosidade aparente gerada a
1500°C para estes materiais. Adicionalmente, as curvas da variacado linear

dimensional em fungcdo da temperatura de queima (Figura 4.79) também
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indicaram a possibilidade de controle da expansao por meio do uso de alumina

hidratavel, garantindo a obtencdo de concretos de maior estabilidade

dimensional.
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Figura 4.77 - Resisténcia mecanica de concretos alumina-magnésia contendo
propor¢gdes distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina
hidratavel (AH).

Uma alternativa adicional para o controle da expansao é o uso de um
cimento de aluminato de calcio com menor teor de CaO (20%-p). A Figura 4.80
apresenta as curvas de expansao cimentos contendo 70 %-p de alumina (C70)
ou 80 %-p de alumina (C80). O nivel de expanséao obtido para o CAC contendo
menos CaO (20%-p) foi aproximadamente metade daquele encontrado no CAC
com maior teor de CaO (30%-p). Tal aspecto esta principalmente associado a
menor quantidade de CAs formado, como indicam as micrografias da Figura
4.81, apos sinterizagao a 1500°C. Apesar do menor teor de CaO e da auséncia
de expansao associada ao hexaluminato de calcio, o concreto contendo o C80
também apresentou uma penetragdo de agulhas de CAs nas aluminas

tabulares, mas de menor tamanho quando comparado ao C70.
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Figura 4.78 - Porosidade aparente de concretos alumina-magnésia contendo
proporgdes distintas de cimento de aluminato de calcio (CAC) e alumina
hidratavel (AH).
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Figura 4.79 - Variacao linear dimensional (VLD) de concretos alumina-
magnésia contendo propor¢des distintas de cimento de aluminato de calcio
(CAC) e alumina hidratavel (AH).
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Figura 4.80 - Variagado dimensional de concretos alumina-magnésia contendo

fontes distintas de cimento de aluminato de calcio (70 ou 80 %-p alumina).

Complementarmente a estas analises, as taxas de expansao para estes
dois tipos de cimento (Figura 4.82) indicam a auséncia de um pico evidente
associado ao CAs para o concreto contendo o C80, possivelmente devido a
sinterizacao que este tipo de CAC pode propiciar. Outro aspecto perceptivel é a
menor taxa de expansao relacionada a espinelizacdo para o C80, em
decorréncia da maior quantidade de alumina fina presente advinda do proprio
CAC. Este resultado esta em sintonia aos apresentados por Jono e co-autores
[109], indicando a reducdo da expansao linear com o uso de aluminas de
menor tamanho de gréo. Nestas curvas ficaram ainda evidentes dois picos
distintos de expansao na faixa de temperatura de formacgao do espinélio. Tal
aspecto pode ser explicado conforme Diaz et al. [120], que indicou uma
formacdo secundaria de espinélio decorrente da reagdo da alumina com a
fragédo grosseira de MgO.

Com relacao a resisténcia mecanica (Figura 4.83), apesar dos melhores
resultados a 1150 e 1300°C para o C70, ambos os ligantes apresentaram

praticamente o mesmo desempenho a 1500°C. Entretanto, duas vantagens
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associadas ao C80 sao: (i) a menor expansao propiciada pelo sistema e (ii) a
menor porosidade aparente do concreto contendo este cimento (Figura 4.84), o

que pode auxiliar para o aumento da resisténcia a infiltragao por escorias.

Figura 4.81 - Microestruturas dos concretos alumina-magnésia contendo fontes
distintas cimento de aluminato de caélcio (70 ou 80 %-p alumina) - apds

sinterizacado a 1500°C por 5 horas.
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Figura 4.82 - Taxa de expansdo de concretos alumina-magnésia contendo

fontes distintas cimento de aluminato de calcio (70 ou 80 %-p alumina).
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Figura 4.83 - Resisténcia mecéanica e variagédo linear dimensional (VLD) de
concretos alumina-magnésia contendo fontes distintas cimento de aluminato de

calcio (70 ou 80 %-p alumina).
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Figura 4.84 - Porosidade aparente e variagdo linear dimensional (VLD) de
concretos alumina-magnésia contendo fontes distintas cimento de aluminato de

calcio (70 ou 80 %-p alumina).

4.5.6 Fonte de magnésia

O aumento do tamanho de grdo da magnésia (sinter M95) resultou em
maior expansao térmica, como apresenta a Figura 4.85. Este efeito pode estar
relacionado aos seguintes aspectos: (i) uma grande quantidade de formagao de
poros, devido a difusdo do MgO e (ii) a diferenca no teor de CAg formado. O
primeiro item pode ser explicado de acordo com Nakagawa [90] e Kiyota [93],
que afirmam que a difusdo da magnésia em graos de alumina durante a
espinelizagao resulta em elevada expansao em concretos alumina-magnésia,
uma vez que, para manter a eletroneutralidade, a difusdo do Mg é mais

rapida que do Al*>.
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Figura 4.85 - Variagcdo dimensional de concretos alumina-magnésia contendo

magnésias de tamanhos de grao distintos (M95 - <45 e <100 pym)|.

A derivada das curvas de expansao destacou o efeito do uso de graos
grosseiros de magnésia, resultando em um maior pico na taxa de expansao do
espineélio (Figura 4.86). O primeiro pico detectado nestas curvas se relaciona a
formagao de espinélio in-situ, enquanto o segundo se refere a reagao de CAs.
Nesta figura, pode-se observar também um atraso na espinelizagédo para graos
grosseiros de MgO, ja que o primeiro pico se iniciou a ~ 1000°C para o sinter
M95 < 45 ym e a 1200°C para o sinter M95 < 100 ym. Esta diferenga na
cinética de reacéo é representada na Figura 4.87, pela maior difusdo do MgO
observada para a fonte de MgO fina, apds queima a 1300°C. Um importante
aspecto observado nestas micrografias € o mecanismo de formagdo de
espinélio por template [99], indicando que tal fase assume a mesma morfologia
da alumina. No entanto, para magnésias grosseiras, o espinélio também foi
detectado na borda de grdos de MgO, devido a sua menor habilidade de
dissolucao. Estes resultados estdo em sintonia com aqueles apresentados por
Soudier [101].
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Figura 4.86 - Taxa de expansdo de concretos alumina-magnésia contendo

magnésias de tamanhos de grao distintos (M95 - <45 e < 100 pm).

Como consequéncia da sua expansdo excessiva, a amostra contendo
MgO grosseiro apresentou queda na resisténcia mecanica e aumento na
porosidade aparente (Figura 4.88a e 4.88b) entre 1300 e 1500°C, que ¢é a faixa
de temperatura de formacao de espinélio e CAs. Uma grande quantidade de
trincas superficiais também foi observada, apdés queima a 1500°C. Para
entender se estas trincas foram formadas durante o aquecimento (devido as
fases expansivas) ou no resfriamento (associadas com os distintos coeficientes
de expansao térmica entre as fases desenvolvidas), a expansao final do teste
de sinterabilidade assistida (TSA) foi comparada com a variagdo linear
dimensional (VLD) apdés queima a 1500°C, como indica a Figura 4.89a. O
concreto contendo a fonte de magnésia fina resultou em um valor de TSA
proximo a VLD. No entanto, o material contendo MgO grosseiro resultou em
TSA < VLD, indicando que provavelmente as trincas foram formadas durante o
resfriamento. Este resultado € comprovado pela Figura 4.89b, que apresenta
uma trinca de resfriamento tipica, detectada nesta amostra apés queima a
1500°C.
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Figura 4.87 - Difusdo do Mg*? para concretos alumina-magnésia contendo
magnésias de tamanhos de grao distintos (< 45 e < 100 ym), queimados a
1300°C.

Para melhor entender estes resultados, analises quantitativas de DRX
foram realizadas, para as amostras queimadas a 1150, 1300 e 1500°C (Tabela
4.2). Trés caracteristicas especiais sao identificadas nesta tabela: (i) a
formagdo mais rapida de espinélio para o sinter de MgO mais fino; (ii) a
presenca de MgO néo reagido para o sinter grosseiro apos queima a 1500°C e
(iii) o maior teor de CAs para o concreto contendo a fonte mais grosseira de
MgO. O primeiro aspecto pode ser associado a expansao (VLD) um pouco
maior observada apos queima a 1150 e 1300°C para a fonte fina de MgO
(Figura 4.88), ja que uma quantidade consideravel de espinélio se formou. O
segundo e terceiro itens sao relacionados a maior VLD observada apds queima
a 1500°C para o sinter grosseiro. Adicionalmente, o maior teor de CAs
observado nesta composicao esta de acordo com um trabalho prévio de Ide e

colaboradores [102].
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Figura 4.88 - a) Resisténcia mecanica x VLD e b) porosidade aparente x VLD
de concretos alumina-magnésia contendo diferentes tamanhos de gréao (M95 -

<45 e <100 ym), apés queima a 1500°C.



163

8
; ETSA mVLD
e
§ 5
£
o 41
p
c 3
©
&
o 21
14
0 -
<45 <100
Tamanho de grao MgO (um)

Figura 4.89 - a) Expanséo linear em concretos alumina-magnésia (TSA x VLD)
contendo diferentes tamanhos de grao (M95 - < 45 e < 100 pym) e b) trinca de
resfriamento para a amostra contendo o sinter mais grosseiro (< 100 um), apés
queima a 1500°C.

Tabela 4.2 - Andlises quantitativas de DRX de concretos alumina-magnésia
contendo diferentes tamanhos de gréao (M95 - < 45 e < 100 um), sinterizadas

em temperaturas distintas por 5 horas.

Fases Magnésia ‘ Espinélio CA¢
Tamanho de grao MgO (um) |[<45| <100 | <45 | <100 | <45 | <100
1150°C 3 6 10 0 - -
1300°C 1 6 16 4 - -
1500°C 0 2 21 16 14 16

A mudanc¢a do tamanho de grdo do MgO nas composi¢des alumina-
magnésia afetou de forma relevante as fases desenvolvidas em temperaturas
elevadas e sua distribuicdo pelo concreto. A Figura 4.90 apresenta as
diferentes microestruturas obtidas apds queima a 1500°C. A composicao
contendo magnésia fina apresentou alumina, espinélio (77 %-p Al,Os - 23 %-p
MgO) e CAs, que sao as fases tradicionalmente esperadas para este sistema
[113]. No entanto, a composicdo contendo MgO grosseiro € composta de

alumina, magnésia, CAg, espinélio (70 %-p Al,Os - 30 %-p MgO), forsterita
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(Mg2SiO,4) e possivelmente monticelita (CaMgSiO,4). Esta composi¢cao contendo
magneésia grosseira apresentou uma microestrutura com poros grandes e

trincas, responsaveis por sua elevada expansao.

Figura 4.90 - Microestruturas de concretos alumina-magnésia contendo

diferentes tamanhos de graos, apds queima a 1500°C.

No concreto contendo o sinter < 100 pm, fases como a forsterita,
espinélio e monticelita foram observadas na borda de diversos graos de
magnésia que reagiram parcialmente (Figura 4.91). De acordo com Cunha-
Duncan e Bradt [107] a formacéao de forsterita é viavel e, sob um ponto de vista
termodinamico, até mais favoravel que a de espinélio. Para confirmar este

estudo, simulag¢des termodinadmicas foram realizadas e a energia livre de Gibbs
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foi calculada para a formacao destas trés fases em temperaturas distintas
(Figura 4.92).

Figura 4.91 - Camadas de forsterita (Mg,SiO4), espinélio (MgAl,O4) e
monticelita (CaMgSiO4) ao redor de um grao de MgO, para o concreto

contendo a magnésia grosseira (M95 < 100 um), queimado a 1500°C.

A razdo CaO/SiO; (C/S) da fonte de magnésia e a cinética de reagao
mais lenta para o MgO mais grosseiro sdo importantes para o entendimento
das formagdes de forsterita e monticelita apenas neste tipo de magnésia. A
razao C/S da fonte de MgO selecionada € de 0,37, o que resulta, conforme
Landy [21], em monticelita e forsterita como fases minerais acessoérias.
Diferentemente da fonte de magnésia fina, que facilmente se dissolve e reage
com a alumina produzindo espinélio, na fonte grosseira a dissolugdo € menor,
retardando a espinelizagao e propiciando tempo para a interagcdo magnesia-
alumina-silica-calcia. A camada composta por estas fases inibe a continuidade
da reagao da parte interna do grdo de MgO, resultando em grdos de magnésia
remanescentes, mesmo apos queima a 1500°C. Esta caracteristica especial da

composicao exemplifica a complexidade de concretos refratarios, ja que a
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variagao do tamanho de grdo de apenas um dos componentes do material
provocou forte efeito na microestrutura apdés a sinterizacdo, alterando as

propriedades do material.
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Figura 4.92 - Energia livre de Gibbs em fungdo da temperatura, para a

formacgao de espinélio, forsterita e monticelita (FactSage - UFSCar - FAI).

Este efeito microestrutural evidentemente refletiu em propriedades como
a resisténcia ao choque térmico e a fluéncia. Com relagao ao dano por choque
térmico (Figura 4.93), devido a maior quantidade de poros, ao maior teor de
CAs gerado e a presenca de fases como a magnésia e a forsterita (que
possuem elevados coeficientes de expansdo térmica quando comparados a
alumina e ao espinélio que, entdo, auxiliariam na geragdo de microtrincas)
poderia se esperar um melhor desempenho para o sinter mais grosseiro (M95
< 100 pm), apos sinterizagdo a 1500°C. No entanto, tal resultado nao foi
confirmado em decorréncia dos elevados tamanhos de poros observados neste
material e da possibilidade de coalescéncia de trincas devido a expansao

excessiva (Figura 4.90), também confirmado pela baixa rigidez do sistema.
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Figura 4.93 - Redugdo do mddulo elastico dos concretos alumina-magnésia
contendo magnésias de tamanhos de gréos distintos (M95 - < 45 e < 100 pym),
submetidas a ciclos de choque térmico: (a) valor absoluto e (b) valor percentual
do médulo elastico (E) [140].

Quanto a resisténcia a fluéncia, a adigdo de graos grosseiros deveria ser
favoravel. Contudo, como um grande numero de trincas foi desenvolvido e
devido a formacdo de monticelita, a obtencdo da curva de fluéncia para a

composigcédo contendo a magnésia grosseira (M95 < 100 ym) contendo 1%-p de
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microssilica ndo pode ser obtida. Mesmo com a diminuigao do teor de silica (de
1 para 0,5 %-p), o que reduziu a porosidade aparente e a expansao (como sera
analisado posteriormente), a resisténcia a fluéncia continuou sendo inferior a
dos concretos contendo a fonte de MgO fina (M95 < 45 um), tanto para 1

quanto para 0,5 %-p de microssilica, como indica a Figura 4.94.
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Figura 4.94 - Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia contendo
magneésias de tamanhos de graos distintos (M95 - < 45 e < 100 ym), contento

0,5 ou 1 %-p de microssilica.

Outro aspecto que alterou a expansao dos concretos alumina-magnésia
foi a pureza do MgO. Para tal analise, foram realizados estudos comparativos
envolvendo fontes de magnésia de mesmo tamanho de grdo (< 45 um) e
purezas distintas, o M95 (95%-p MgO) e o M98 (98%-p MgO). A Figura 4.95
indica uma maior expansao linear para o sinter de maior pureza. Dois aspectos
podem estar associados a este resultado: (i) ja que o sinter de maior pureza
possui maior teor de magnésia, a quantidade de espinélio formada foi superior,
resultando em maior expansao e (ii) como o teor de liquido (SiO, e Ca0O) é

superior para o sinter de menor pureza, mais rapida foi a formagao de espinélio
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e menor a quantidade de alumina disponivel para a formacao de CAg, gerando
menor expansao final. Estas hipoteses sao reforgcadas pela curva da taxa de
expanséo (Figura 4.96), visto que o pico de CAs obtido foi superior para o M98
(indicando atraso na espinelizagdo in-situ ou maior formagdo de CAg), e
também pela quantificacdo das fases por DRX, apdés queima a 1500°C.
Enquanto o sinter M95 apresentou 21 %-p de espinélio e 14 %-p de CAs, 0s
valores obtidos para o sinter M98 foram de 22 %-p de espinélio e 16 %-p de
CAs. A microscopia eletrbnica de varredura também indicou visualmente uma
maior intensidade de formacao de CAeg, para o sinter M98, apds sinterizacao a
1500°C por 5 horas (Figura 4.97).
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Figura 4.95 - Variagao dimensional em func&o da temperatura e tempo, para os
concretos alumina-magnésia contendo fontes de magnésia com purezas

distintas.
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Figura 4.96 - Taxa de variagao dimensional em fun¢ao da temperatura e tempo,
para os concretos alumina-magnésia contendo fontes de magnésia com

purezas distintas.

Figura 4.97 - Microestruturas de concretos alumina-magnésia contendo MgO
de purezas distintas , apos queima a 1500°C (maior intensidade de agulhas de
CAgs para o concreto contendo o MgO M98) .
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Devido a maior expansao e formacao de CAg, a resisténcia mecéanica do
sinter M98 se manteve constante em fungdo da temperatura (Figura 4.98).
Quanto a porosidade aparente, ndo foram notadas diferencas significativas

para os dois sinteres testados (Figura 4.99).
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Figura 4.98 - Resisténcia mecanica e variagao linear dimensional apds queima
em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C), para os concretos

alumina-magnésia contendo fontes de magnésia com purezas distintas.

O efeito do tamanho de grao para o sinter de magnésia M98 também foi
avaliado, nas fragbes granulométricas < 45 ym e < 5 ym. Assim como para o
M95, a redugéo do tamanho de gréo resultou em menor expansao final, como a
Figura 4.100 apresenta. Este resultado esta possivelmente associado a
geracao de poros menores, conforme analisado por Kiyota [93]. Outro aspecto
semelhante ao observado no M95 foi a menor formagédo de CAg para o sinter
M98 < 5 um (14 %-p) em relagdo ao M98 < 45 uym (16 %-p), devido a maior
disponibilidade de alumina fina para a obtencdo de hexaluminato de calcio no

sinter mais grosseiro por possuir uma espinelizagao atrasada [102].
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Figura 4.99 - Porosidade aparente apds queima em trés temperaturas distintas
(1150, 1300 e 1500°C), para os concretos alumina-magnésia contendo fontes

de magnésia com purezas distintas.
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Figura 4.100 - Expanséo linear em fungdo da temperatura e tempo, para os
concretos alumina-magnésia contendo fontes de magnésia (M98) com distintos

tamanhos de grao.
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Complementarmente, a taxa de variagao linear indicou um menor pico
associado a formacédo de CAg para o sinter mais fino (Figura 4.101), em
sintonia com os resultados de DRX. O uso do sinter micronizado (< 5 pm)
apresentou vantagens com relagdo a resisténcia mecanica e a porosidade
aparente (Figuras 4.102 e 4.103), devido a sua menor expansao e menor teor
de CAs.
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Figura 4.101 - Taxa de variagdo dimensional em fungdo da temperatura e
tempo, para os concretos alumina-magnésia contendo fontes de magnésia

(M98) com distintos tamanhos de grao.
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Figura 4.102 - Resisténcia mecanica e variagdo linear dimensional apds
queima em trés temperaturas distintas (1150, 1300 e 1500°C), para os

concretos alumina-magnésia contendo fontes de magnésia (M98) com distintos

tamanhos de gréo.
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Figura 4.103 - Porosidade aparente apdés queima em trés temperaturas
distintas (1150, 1300 e 1500°C), para os concretos alumina-magnésia contendo

fontes de magnésia (M98) com distintos tamanhos de gréo.
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4.5.7 Teor de microssilica

4.5.7.1 Composigao contendo CAC e M95 < 45 uym

A Figura 4.104 apresenta as curvas de sinterabilidade assistida de
concretos alumina-magnésia contendo 6 %-p de cimento de aluminato de
calcio (70%-p Al,O3) e 6 %-p de sinter M95 < 45 um para teores distintos de
silica. Para as amostras com 0,25 e 0,5 %-p de SiO,, observa-se uma maior
expansao final quando comparadas ao concreto sem SiO; (0%-p). No entanto,
para a adi¢cao de 1 %-p de SiO,, percebe-se uma redugao da expansao final do
sistema. Sendo assim, foi possivel ordenar a expansao de acordo com o teor
de silica, do seguinte modo: 0,25 =0,5> 1> 0 %-p.

Na analise destas curvas de expansdo, dois fenbmenos devem ser
considerados, uma vez que podem ocorrem simultaneamente: (i) fendbmenos
de expansdo associados a formagao de CA, espinélio e CAs e (ii) retragéo
relacionada a sinterizagao, principalmente devido a formacgao de fases liquidas,
0 que explica a reducao da expanséao final na amostra contendo 1%-p de SiO..

Para destacar o efeito da formacdo de fases vitreas ensaios de
resisténcia a fluéncia a 1450°C foram conduzidos. Os resultados obtidos
indicaram claramente o aumento da deformacgao para maiores teores de silica
(Figura 4.105). Para as amostras contendo 0,5 e 1 %-p de SiOz, uma pré-
deformacéo antes do tempo de patamar foi detectada. Considerando-se estes
resultados, pode-se assumir que o teor de fase liquida acompanhou a seguinte
ordem: 1 > 0,5 > 0,25 > 0 %-p SiO,. Consequentemente, esta foi mais uma
evidéncia que a redugao de expansdo observada na amostra contendo 1%-p

de silica esta relacionada a uma maior retragao devido a sinterizagao.
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Figura 4.104 - Variagdo dimensional dos concretos alumina-magnésia,
contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 45 um (6 %-p) e

teores de microssilica distintos (0-1 %-p).

A taxa de expansao (derivadas das curvas de expansdo) também
indicou que fenémenos distintos ocorreram com a variagdo do teor de
microssilica, como mostra a Figura 4.106. Neste grafico, ao menos trés picos
principais podem ser observados. Dois deles se relacionam a formacao de
espinélio e de CAg, como inferido na secao 4.5.4. Devido a ocorréncia na faixa
de temperatura entre 900 e 1100°C, o primeiro deles p6de ser atribuido a
formacao de CA,.

Considerando-se apenas o pico de CA;, a amostra sem microssilica
apresentou a maior taxa de expansao. Com excecdo do concreto contendo
0,25 %-p de SiO,, este pico nio foi evidente para maiores teores de silica. Para
a composicao sem microssilica, uma vez que nao houve competicdo entre a
silica e a alumina para reagir com o CaO, maior foi a disponibilidade de calcia
para a formacédo de CA,. Por outro lado, o aumento do teor de silica resultou
em uma maior interagdo entre a calcia, a silica e a alumina, reduzindo o pico de

CA; para as amostras contendo 0,5 e 1 %-p de SiO..
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Figura 4.105 - Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia,
contendo cimento de aluminato de célcio (6 %-p), MgO < 45 uym (6 %-p) e

teores de microssilica distintos (0-1 %-p).

Para entender o efeito da microssilica nos picos das taxas de expansao
do espinélio e CAg, andlises quantitativas de DRX foram realizadas (Figura
4.107). Primeiramente, é evidente que a microssilica auxiliou na energia de
ativacdo da formacdo de espinélio, uma vez que 10%-p desta fase foi
detectada para a amostra contendo 1 %-p de microssilica queimada a 1150°C.
Ja a 1300°C, todas as amostras contendo silica apresentaram elevado teor de
espinélio, atingindo 21 %-p desta fase apds queima a 1500°C. Entretanto, para
a composi¢cao sem microssilica, a taxa de formacao de espinélio foi baixa e,
apoés sinterizacdo a 1500°C, apenas 18 %-p desta fase foi detectada. Estes
resultados sugeriram que uma pequena parcela de magnésia nao reagiu, uma

vez que 21 %-p de espinélio era esperado devido a adigao de 6 %-p de MgO.
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Figura 4.106 - Taxa de expansdo de concretos alumina-magnésia, contendo
cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 45 ym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.107 - Analise quantitativa de DRX de concretos alumina-magnésia,

contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 45 um (6 %-p) e
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teores de microssilica distintos (0-1 %-p), apdés queima em temperaturas

distintas.

As diferentes taxas observadas para os concretos contendo microssilica
apresentaram uma relagao direta com a composi¢ao do espinélio, como indica
a Tabela 4.3. O aumento do teor de silica resultou em um maior teor de
alumina no espinélio formado. Este enriquecimento de alumina devido a
presenca de silica esta de acordo com Nandi et al. [112], que adicionalmente

detectou retracédo para as composigdes com elevados teores de silica.

Tabela 4.3 - Composicdo do espinélio em concretos alumina-magnésia

contendo teores distintos de silica (0 a 1 %-p), apds queima a 1500°C.

Composicao

Concretos I MgO (%-p) | Al,03 (%-p)
0 %-p microssilica 26 74
0,25 %-p microssilica 26 74
0,5 %-p microssilica 25 75
1 %-p microssilica 23 77

Quanto as fases de aluminato de caélcio, o teor de CAg obtido foi
praticamente o mesmo para as composi¢des contendo 0, 0,25 e 0,5 %-p de
SiO,. No entanto, os valores quantificados de CAs ndo se aproximam do valor
possivel teodrico (21 %-p para os 1,8 %-p de CaO disponiveis nas
composicdes). Sendo assim, o CaO que ndo reagiu para formar CAs foi
envolvido na formagao de outras fases. Com relacdo ao CA,, detectou-se tal
fase por meio de MEV nas amostras contendo 0 e 0,25 %-p de SiO,, inclusive
apos queima a 1500°C (Figura 4.108).
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Figura 4.108 - Presenca de CA; (1) nos concretos contendo 0 e 0,25 %-p de

microssilica, apds queima a 1500°C.

Para as amostras contendo 0,5 e 1 %-p de SiO;, o CA, nao foi
encontrado. Deste modo, pode-se assumir que a silica reagiu com a calcia,
resultando em fases de baixa refratariedade do sistema ternario Al,O3-SiO5-
CaO0. Este aspecto pode explicar porque o teor de CAg foi inferior para a
amostra contendo 1 %-p de SiO,: para elevados teores de silica, sua reacao
com o CaO aumenta, reduzindo a disponibilidade de calcia para formagao de
CAs. Consequentemente, como o teor de espinélio foi o mesmo para as trés

amostras contendo silica, a menor expansao do sistema contendo 1 %-p de
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SiO, pbdbde ser atribuida a uma maior formagdo de fase liquida e menor
formacéo de CAs, 0 que também esta de acordo com os resultados de fluéncia.

Considerando-se a Figura 4.106, pode-se notar que a microssilica
apresentou funcdes opostas durante a formagao de espinélio e CAs. Elevados
teores de silica (0,5 e 1%-p) resultaram em baixas taxas de expanséo do
espinélio, o que esta de acordo com a literatura, que indica a habilidade da
silica em acomodar tal reacdo [105]. A amostra sem microssilica nao
apresentou a maior taxa de expansao, pois seu teor final de espinélio foi
inferior ao das demais composi¢des contendo silica. O concreto contendo 0,25
%-p de SiO, apresentou o maior pico de espinélio e gerou o0 mesmo teor de
espinélio que nas amostras contendo 0,5 e 1%-p de SiO,. Estes resultados
indicam que mesmo uma pequena quantidade de silica possibilita a maxima
capacidade de formagao de espinélio. Entretanto, para 0,25 %-p de silica, a
habilidade de acomodacao € reduzida devido ao baixo teor de fase liquida
presente.

Comparando-se os teores de 0, 0,25 e 0,5 %-p de silica, uma maior
intensidade do pico de CAg foi verificada com o aumento do teor de SiO,. A
reducdo de tal pico para a amostra com 1 %-p de SiO; foi atribuida ao menor
teor de CAs, como observado na analise quantitativa de DRX (Figura 4.107).
Sendo assim, pode-se afirmar que houveram tendéncias opostas de acao de
microssilica durante o desenvolvimento destas duas fases, ja que o aumento
em seu teor auxilia na acomodacao da espinelizagdo, mas nao de CAe.

Mesmo com um elevado teor de CAs (Figura 4.107), a amostra sem
silica apresentou um baixo pico na taxa de expansao de CAg, devido ao seu
crescimento de cristal equiaxial. A Figura 4.109 indica a distribuicdo do
dialuminato de calcio para os concretos contendo 0 e 1 %-p de microssilica,
apés queima por 5 horas a 1300°C. No caso de auséncia de SiO,, o CA; foi
encontrado ao redor dos grédos de aluminas tabulares e ndo na matriz. De
forma oposta, para a amostra contendo 1 %-p de SiO,, o CA; foi observado na
matriz do concreto. Este aspecto indica o efeito da silica na difusdo do Ca*?

apos sua dissolugdo no liquido. Deste modo, uma maior difusdo do Ca*? é



182

observada com o aumento da microssilica, resultando na distribuicao deste ion

por toda a matriz.

Figura 4.109 - Distribuigdo do CA; (fase branca) ap6s queima a 1300°C: ao
redor dos graos para o concreto sem microssilica (0%-p) e na matriz para o

concreto contendo microssilica (1%-p).

Como conseqiiéncia destes mecanismos de difusdo do Ca®?
distribui¢cdes distintas de CAs foram analisadas para as amostras sinterizadas a
1500°C (Figura 4.110). Na presenca de fase liquida (0,5 e 1%-p de SiO3), uma

grande quantidade de CAg foi observada na matriz e ndo somente ao redor dos
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graos de alumina. No entanto, na amostra sem silica (menos fase liquida), o
CAs foi totalmente desenvolvido ao redor dos grdaos de alumina tabular.
Adicionalmente, a morfologia dos cristais de CAs pareceu um pouco diferente
na presenca de liquido ou n&o: para as amostras contendo silica, os cristais de
CAs aparecem como agulhas, enquanto que na composicao sem silica
percebem-se cristais de morfologia equiaxial. Este resultado pode ser explicado
de acordo com An e colaboradores [130], indicando que uma reacdo em estado
sélido ou por solugéo-precipitagao resultam em diferentes morfologias de CAs.
Esta diferenga na distribuicdo de CAs de acordo com a presenga ou nao de
fase liquida sugeriu que a expansé&o associada a formagao de CA; se relaciona
ao seu desenvolvimento na matriz do concreto, onde ndao ha espago para o seu
crescimento. Entretanto, quando desenvolvida ao redor do gréao de alumina
tabular, a expansdao é melhor acomodada, ja que o cristal se desenvolve em
direc&o do interior do gréo.

Para melhor entender este efeito da microssilica, um concreto contendo
1,25 %-p de SiO, foi produzido e analisado quanto ao seu comportamento
expansivo e taxa de expansao (Figura 4.111a e 4.111b). Comparando-se com
a amostra contendo 1 %-p de SiO,, esta composicdo apresentou menor
expanséo final. Primeiramente, este resultado foi devido a melhor acomodacéo
obtida durante a espinelizagado (menor taxa de expansao), confirmando o efeito
de acomodacgao propiciado pela adicdo de silica. Com relagdo a formacao de
CAs, provavelmente o teor formado foi inferior ao da composicdo com 1 %-p de
SiOg, ja que houve uma maior disponibilidade de silica para reagir com o CaO
e a alumina, o que também contribuiu para a menor expanséo final. Outro fator
relacionado a menor expansao resultante foi a maior sinterabilidade devido a
maior formacgao de fase liquida, como previsto por simulagao termodinamica a

1500°C (representada por anortita e guelenita na Figura 4.112).
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Figura 4.110 - Distribuicdo do CAs para concretos alumina-magnésia, contendo
cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 45 uym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0, 0,5 e 1 %-p), apos queima a 1500°C.
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Figura 4.111 - a) Variacdo dimensional e b) taxa de expansdo do concreto

alumina-magnésia contendo 1,25 %-p de silica.
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Figura 4.112 - Simulagdo termodinamica para teores de microssilica distintos,
considerando-se T = 1500°C (FactSage - UFSCar - FAI).

4.5.7.2 Composigcao contendo CAC e M95 < 100 pm

A presengca de 1 %-p de microssilica afetou o desenvolvimento
microestrutural do sinter mais grosseiro (M95 < 100 pm), apdés queima a
1500°C, resultando em fases nao previstas termodinamicamente para o
sistema quaternario Al,03-MgO-CaO-SiO,, como a forsterita e a monticelita
(secédo 4.5.6). Sendo assim, a analise da variagdo do teor de silica para esta
composig¢ao tornou-se um aspecto relevante neste estudo.

A reducédo do teor de silica para este material resultou na diminuigao da
expansdo dos concretos, como a Figura 4.113 apresenta. O principal aspecto
associado a este resultado é a capacidade da microssilica de acelerar a
formacéao de espinélio. Uma vez que esta resulta na formacgao de fases liquidas
do sistema Al,03-Ca0O-SiO,, sua presenga colabora para a dissolucdo da
magnésia, acelerando a difusdo e a consequente formacdo de poros,
resultando em maior expansao e formacdo de espinélio. As microestruturas
obtidas, apds queima a 1300°C, para os concretos contendo 0 e 1 %-p de

microssilica indicam aparentemente uma maior quantidade de MgO presente,



187

no caso da amostra sem silica, destacando sua difusdo mais lenta (Figura
4.114).
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Figura 4.113 - Variagdo dimensional dos concretos alumina-magnésia,
contendo cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 100 pm (6 %-p) e

teores de microssilica distintos (0-1 %-p).

Comprovando tais consideragdes, as derivadas das curvas de expansao
(Figura 4.115) destacam alguns fendmenos. Um deles € a menor temperatura
de inicio de expansao (pico do espinélio) para maiores teores de silica e sua
maior taxa de formagado (indicando maior velocidade de difusdo e de
espinelizagao). Adicionalmente, verifica-se a presenca de um pico préximo a
900°C, bastante evidente para o concreto sem silica, atribuido a formacao de
CA2, ja que neste caso ndao ha competigcao entre a SiO, e a Al,O3 para reagir
com o CaO. Assim como ocorreu para o sinter mais fino (secédo 4.5.7.1) o
dialuminato de calcio também foi observado apds queima a 1500°C, para os

concretos contendo 0 e 0,25 %-p de microssilica (Figura 4.116).
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Figura 4.114 - Maior presenga de MgO no concreto sem microssilica, apds

queima a 1150°C.
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Figura 4.115 - Taxa de expansao de concretos alumina-magnésia, contendo
cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 100 ym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.116 - Presenca de CA; nos concretos contendo 0 e 0,25 %-p de
microssilica, apos queima a 1500°C, para o concreto contendo o sinter mais

grosseiro.

Estas ultimas observagdes indicaram que, até a etapa de inicio de
formagao de espinélio (~ 1200-1300°C), as fases liquidas se desenvolvem de
modo muito semelhante, independentemente do tamanho de grdao do MgO (<
45 ou < 100 pym). No entanto, uma diferenga significativa para estes dois
sinteres foi notada. No caso do sinter mais fino, com a redug¢ao do teor de fase
amorfa a medida que o CAs comecou a se formar [117], ndo houve mais
disponibilidade de magnésia, ja reagida para a formagado de espinélio. Neste
caso, o silicio e o calcio foram observados ao redor de graos de espinélio
(Figura 4.117). Por outro lado, dada a dissolugdo mais lenta do sinter mais
grosseiro, durante esta etapa de formacédo de CAs e reducdo da quantidade de
fase liquida, a magnésia ainda estava disponivel para reagir, resultando no

desenvolvimento de monticelita e forsterita (Figura 4.91).
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Figura 4.117 - Graos de espinélio e a distribuicdo dos elementos presentes,

para o concreto contendo o sinter mais fino, apds queima a 1500°C.

No entanto, com a reducédo de microssilica para o sinter M95 < 100 ym,
a formacéo de forsterita e monticelita foi prejudicada, ja que ndo havia mais
silica para reagir com o MgO e o CaO. Por meio da Figura 4.118, pode-se notar
que a “coroa” contendo forsterita e monticelita foi somente identificada para os
concretos contendo 0,5 e 1%-p de microssilica, sendo melhor desenvolvida
para o maior teor de silica. Para os concretos contendo 0 e 0,25 %-p de
microssilica estas fases ndo foram detectadas e apenas o espinélio foi
observado ao redor dos grdos de magnésia. A medida que o teor de silica foi
reduzido, percebeu-se ainda um maior trincamento dos graos de MgO,
possivelmente em decorréncia dos diferentes coeficientes de expanséo térmica

do espinélio e da magnésia, como discutido por Rigaud e colaboradores [92].
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Figura 4.118 - Coroa de forsterita, espinélio e monticelita para os concretos
com elevado teor de silica (0,5 e 1%-p) e o maior trincamento dos gréos de

MgO com a redugéo do teor de SiO,.

Com relacdo a formacao de CAs, 0 primeiro aspecto esperado com a
diminuicdo do teor de silica era a formacdo de cristais equiaxiais em
substituicdo a cristais aciculares, do mesmo modo que observado para o sinter
mais fino (Figura 4.110) e analisado por An et al. [130]. Este resultado péde ser
comprovado pelas micrografias destas composigdes, apos sinterizagdo a
1500°C (Figura 4.119), onde as amostras contendo 0 e 0,25 %-p de silica
apresentaram cristais aciculares, enquanto o aumento do teor de silica (0,5 e 1
%-p) resultou na formagao de agulhas de CAs, que podem ser observadas em
detalhe na Figura 4.120.
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Figura 4.119 - Morfologia do CAg com a variagao do teor de silica: de equiaxial

(para 0 e 0,25 %-p) para acicular (para 0,5 e 1 %-p).

Adicionalmente, devido a menor velocidade de reacado de espinelizacao
com a reducgao do teor de microssilica (difusdo mais lenta do MgO), uma maior
quantidade de alumina fina ficou disponivel para a formacdo de CAs,
implicando no aumento do seu teor e na diminuicdo do teor de espinélio, apds
queima a 1500°C, como indicam as analises quantitativas de DRX, na Tabela
4.4. Este resultado obtido para o CAs € similar ao apresentado por Ide e co-
autores [102], que indicaram uma maior disponibilidade de alumina fina para
formagdo de CAs com o aumento do tamanho de grdao do MgO, devido a sua

cinética de reagao mais lenta.
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Figura 4.120 - Detalhes das agulhas de CAg para os concretos contendo teores

de silica elevados (0,5 e 1 %-p).

Tabela 4.4 - Analises quantitativas de DRX para os concretos contendo o sinter

mais grosseiro (< 100 ym) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).

MgO |Espinélio| CAg
0 %-p 4 13 20

0,25 %-p 2 12 18

0,5 %-p 2 12 18

1 %-p 2 16 16

Como consequéncia das distintas expansdes e microestruturas
observadas, diferentes propriedades foram obtidas para os concretos contendo
o sinter mais grosseiro com a variagdo do teor de microssilica. Devido a
expansao excessiva para os concretos contendo 0,5 e 1 %-p de silica, pdde ser
observada uma queda na resisténcia mecanica de 1300 para 1500°C em
virtude da uma maior formacao de espinélio e pela presenca de agulhas de
CAs (Figura 4.121). Diferentemente, os concretos contendo 0 e 0,25 %-p
apresentaram aumento de resisténcia mecanica com o aumento da

temperatura de sinterizagcdo, em virtude de expansdes mais controladas.
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Figura 4.121 - Resisténcia mecénica de concretos alumina-magnésia, contendo
cimento de aluminato de calcio (6 %-p), MgO < 100 uym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).

Quanto a variagéo linear dimensional (VLD) e a porosidade aparente
(Figuras 4.122 e 4.123), percebeu-se um significativo aumento destes valores
de 1300 para 1500°C, principalmente para as amostras contendo 0,5 e 1 %-p
de microssilica, indicando que as reacgdes de espinelizagao e formacido de CAg
se desenvolveram substancialmente acima de 1300°C, dada a baixa

reatividade de graos grosseiros de magneésia.
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Figura 4.122 - Variagdo linear dimensional (VLD) de concretos alumina-

magnésia, contendo cimento de aluminato de caélcio (6 %-p), MgO < 100 ym (6

%-p) e teores de microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.123 - Porosidade aparente de concretos alumina-magnésia, contendo

cimento de aluminato de caélcio (6 %-p), MgO < 100 uym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).
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A reducgao do teor de microssilica também auxiliou para a resisténcia a
fluéncia, como indica a Figura 4.124. Tal resultado pode ser atribuido @ menor
porosidade deste sistema, bem como ao teor inferior de fase liquida, quando
comparada aos concretos contendo 0,5 e 1 %-p de microssilica. Para estes
dois materiais, a expansao excessiva ocasionada e o trincamento observado
na superficie das amostras indicaram a baixa resisténcia mecanica das

composigoes.
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Figura 4.124 - Resisténcia a fluéncia de concretos alumina-magnésia, contendo
cimento de aluminato de caélcio (6 %-p), MgO < 100 uym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).

4.5.7.3 Composicao contendo AH e M95 < 45 ym

A variagdo do tipo de ligante (cimento de aluminato de calcio para
alumina hidratavel) resultou em diferengas significativas na expansao de
concretos alumina-magnésia (secao 4.5.5). A menor variagao linear observada
para o concreto contendo alumina hidratavel (AH) motivou a analise da

variagao do teor de microssilica nesta composicao.
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A Figura 4.125 indica o comportamento expansivo de concretos alumina-
magnésia ligados por alumina hidratavel, contendo teores distintos de
microssilica. Nesta figura, pode-se verificar que a redugdo do teor de silica
resultou no aumento da expanséo, em decorréncia de dois aspectos: (i) menor
acomodacao da espinelizacdo e (ii) menor retracdo devido a sinterizacao,
ambos associados a uma menor formacédo de fase liquida. De acordo com
Risbud e Pask [141], um liquido metaestavel foi observado para o sistema

Al,03-SiO, em temperaturas préoximas a 1250°C, promovendo a sinterizacao.
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Figura 4.125 - Variagdo dimensional dos concretos alumina-magnésia,
contendo alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 ym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).

A presencga deste liquido metaestavel auxilia no entendimento das taxas
de expansao observadas com a variagao do teor de microssilica (Figura 4.126).
Uma vez que a reducao do teor de silica resulta em menor formacéao de liquido,
maior a taxa de expansao observada, devido a menor retragdo. Para
comprovar a presenga deste liquido metaestavel, concretos aluminosos (sem

magnésia) contendo (1 %-p) ou n&o (0 %-p) microssilica e ligados por alumina
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hidratavel foram produzidos e avaliados quanto a sua sinterabilidade assistida
(Figura 4.127). Como pode ser observado, a composi¢gao contendo microssilica
apresentou significativa retracdo em temperaturas superiores a 1000°C,

indicando o auxilio da silica para a sinterizacéo do sistema.
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Figura 4.126 - Taxa de expansao de concretos alumina-magnésia, contendo
alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 ym (6 %-p) e teores de microssilica
distintos (0-1 %-p).

Devido a maior sinterizacdo observada na presenga de silica, a
microestrutura dos concretos alumina-magnésia ligados por alumina hidratavel,
contendo ou ndo microssilica, se desenvolveram de modo distinto ap6s queima
a 1500°C por 5 horas (Figura 4.128). Apesar das duas composi¢des
apresentarem uma matriz composta por espinélio, percebe-se uma falta de
coesao e ligagédo ceramica entre a matriz e os agregados, para o concreto sem

microssilica, em virtude de sua menor sinterabilidade.
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Figura 4.127 - Variagao dimensional dos concretos aluminosos ligados por

alumina hidratavel, sem e com microssilica (0 e 1 %-p).

Como consequéncia destes efeitos de expansao e retragcdo, o0 aumento
do teor de silica resultou em maior resisténcia mecanica e menor porosidade
aparente, apés queimas a 1150, 1300 e 1500°C (Figuras 4.129 e 4.130),
devido a menor expansao e maior densificagdo do material. No entanto, tal
efeito poderia ser associado ao maior teor de fase liquida presente,
contribuindo para um aumento irreal de resisténcia mecanica a frio, devido ao
preenchimento de poros pela fase liquida.

Para analisar este aspecto, ensaios de fluéncia foram realizados para
estes teores de silica distintos (Figura 4.131). As composi¢des contendo 0 e 1
%-p de microssilica apresentaram uma resisténcia a fluéncia intermediaria,
quando comparadas as de 0,25 e 0,5 %-p de silica, por motivos distintos.
Enquanto o concreto contendo 1 %-p de silica apresentou-se denso e com
baixa porosidade, o concreto sem microssilica resultou em um baixo teor de
fase liquida, mas uma microestrutura menos coesa. Com relacdo ao concreto
contendo 0,5 %-p de microssilica, a somatdria da presenca de fase liquida com

a expansao observada no sistema (Figura 4.125) acarretou baixa resisténcia a
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fluéncia. Por outro lado, a pequena quantidade de liquido formada no concreto
com 0,25 %-p de microssilica prevaleceu para o bom desempenho observado

neste caso, apesar da elevada expanséo.

Figura 4.128 - Microestruturas de concretos alumina-magnésia contendo
alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 uym (6 %-p) e teores de microssilica
distintos (0 e 1 %-p)
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Figura 4.129 - Resisténcia mecanica dos concretos alumina-magnésia,

contendo alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 pym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.130 - Porosidade aparente dos concretos alumina-magnésia, contendo

alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 uym (6 %-p) e teores de microssilica

distintos (0-1 %-p).
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Figura 4.131 - Resisténcia a fluéncia dos concretos alumina-magnésia,
contendo alumina hidratavel (6 %-p), MgO < 45 ym (6 %-p) e teores de

microssilica distintos (0-1 %-p).

4.5.8 Tipo de agregado

Considerando-se que a formacido de espinélio in-situ € desenvolvida
principalmente na matriz dos concretos, diversos estudos encontrados na
literatura envolvendo esta reacdo foram realizados por meio do uso de
matérias-primas finas (matriz) e ndo dos concretos como um todo [112, 120 e
121], acreditando-se que que os componentes da matriz sdo os principais
responsaveis pela estabilidade volumétrica do material.

Devido a estes aspectos, optou-se neste estudo pela analise do efeito da
interacdo entre matriz e agregados visando-se verificar a validade dos estudos
exclusivos sobre a matriz dos concretos e o quanto o comportamento desta
pode ser representativo do concreto. Sendo assim, o comportamento
expansivo de dois concretos contendo a mesma matriz (6 %-p de M95 < 45

pum, 6 %-p de CAC, 1 %-p de microssilica, 7 %-p de alumina reativa, além de 8
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%-p de alumina tabular < 200 ym), porém agregados distintos (alumina tabular
- AT - ou magnésia eletrofundida - ME) foi avaliado.

O comportamento expansivo do concreto espinelizado magnesiano (ME)
apresentou um comportamento oposto ao do aluminoso, como destaca a
Figura 4.132. Como observado nas seg¢des anteriores, o concreto aluminoso
espinelizado apresenta normalmente expansao devido a formagéo de MgAl,O4.
De modo oposto, o concreto magnesiano apresentou uma grande retragao
acima de aproximadamente 1400°C. De acordo com Yang e colaboradores
[142], uma presenca excessiva de MgO é benéfica para a densificacdo do
espinélio, o que pode explicar parcialmente este resultado. Outro aspecto
importante desta figura € a maior expansao térmica da composigéo rica em
magnésia na faixa de temperaturas de 25 a 1400°C, devido ao maior
coeficiente de expanso térmica do MgO (~ 13,5 x 10°/°C) quando comparado
ao da alumina (~ 8,8 x 10°/°C) [25].

3,5
AT
3,0 1 /
2,5
< 20
=1
- |
3 1,5
ME
1,0 /
0,5
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 15001 2 3 4
Temperatura (°C) Tempo (h)

Figura 4.132 - Variagdo dimensional dos concretos espinelizados in-situ,
contendo aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME) como

agregados.
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Para entender os distintos mecanismos envolvidos nos concretos
espinelizados ricos em alumina ou magnésia, as derivadas das curvas de
expansao sao apresentadas na Figura 4.133. Enquanto o primeiro pico (nos
dois casos) € atribuido a formagao de espinélio, 0 segundo pico no concreto
aluminoso envolve a formacdo de CAs. Este pico de hexaluminato de calcio
nao foi observado para o concreto magnesiano e, ao invés disso, 0 que se

notou foi uma elevada retragao.

0,03
0,02 -
0,01 - AT
0,00 -
-0,01 - ME

-0,02 -

Taxa de variagao linear (%/min)
N

-0,03 -

'0,04 T T T T
300 600 900 1200 15001 2 3 4 5
Temperatura (°C) Tempo (h)

Figura 4.133 - Taxa de expansao de concretos espinelizados in-situ, contendo

aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME) como agregados.

Primeiramente, € importante destacar que o CAs € uma fase rica em
alumina. De acordo com Ide et al. [102], a razdo alumina / calcia para a
formagao de CAs € de 10,9/ 1,0 (em peso). Deste modo, como a espinelizagao
ocorre antes da formacado de CAs (em temperaturas mais baixas), a alumina
fina presente no concreto magnesiano foi consumida para a formacédo de
espinélio.

Como consequéncia da auséncia de CAs e devido a elevada retragéo

detectada no concreto magnésia-alumina, microestruturas distintas foram



205

obtidas para os concretos aluminoso ou magnesiano espinelizado, apos
queima por 5 horas a 1500°C (Figura 4.134). Para o concreto aluminoso, a
microestrutura se constituiu basicamente de aluminas tabulares, espinélio e
CAs, enquanto a silica foi encontrada especialmente ao redor de graos de
espinélio. Ja para o concreto magnesiano, observou-se, além do sinter e a

magnésia eletrofundida, espinélio e silicato dicalcico (belita).

Figura 4.134 - Microestruturas distintas de concretos espinelizados in-situ,
contendo aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME), apds

queima a 1500°C.
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Comparando-se os dois concretos espinelizados in-situ sinterizados a
1500°C, algumas diferengas significativas foram observadas (Figura 4.135):

(i) o espinélio formado no concreto aluminoso possuiu um maior teor de
alumina (78 %-p Al,O3 e 22 %-p MgO), enquanto que o concreto magnesiano
apresentou-se estequiométrico (71 %-p Al,O3 e 29 %-p MgO);

(il) devido a sua elevada retragdo, o concreto magnesiano densificou e
apresentou tamanhos de particulas menores do que o concreto aluminoso;

(iii) a silica presente na composi¢cdo aluminosa foi encontrada ao redor
de graos de espinélio, enquanto no concreto magnesiano reagiu com a calcia,
formando silicato dicalcico (C,S);

(iv) no concreto aluminoso, o calcio reagiu com a alumina e gerou CAes.
No concreto magnesiano, como nao havia mais alumina disponivel, este reagiu

com a silica, resultando na formacéao de belita.

MgALO,: MgAl,O,:

CA, 24

¢ 78 %-p Al,O, C.S 71 %-p Al,O,
22 %-p MgO 29 %-p MgO

Figura 4.135 - Caracteristicas distintas observadas para os concretos
espinelizados in-situ, contendo aluminas tabulares (AT) ou magnésias

eletrofundidas (ME), apés queima a 1500°C.

Outro aspecto que deve ser destacado se relaciona ao cimento de

aluminato de calcio. Como ndao havia alumina ou aluminatos de calcio



207

disponiveis no concreto magnesiano, pdde-se assumir que a alumina do CAC
reagiu com os graos de magnésia eletrofundidos, resultando em uma maior
formagdo de espinélio. Esta analise indicou que os grdos de MgO nao sao
completamente inertes durante a espinelizagédo, como apresenta a Figura
4.136.

5 )
_MgO eletrofu r)tf ida
S

Formacao
de espinélio

MgO eletrofundida

s
L

Figura 4.136 - Reacgdo dos graos de MgO eletrofundida com a alumina,

resultando na formacao de espinélio.

O quarto item apresentado acima é especialmente importante para se
entender o comportamento de retracédo do concreto magnesiano espinelizado.
Para destacar este aspecto, estes dois tipos de concretos foram preparados
aluminoso ou magnesiano), mas sem a adicao de microssilica na matriz (AT-l e
ME-I). Como mostra a Figura 4.137, o perfil destes concretos foi 0 mesmo
daqueles contendo silica: expansdo para o sistema alumina-magnésia e

retragdo para o magnésia-alumina.
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Figura 4.137 - Variacdo dimensional dos concretos espinelizados in-situ (sem
microssilica), contendo aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas

(ME) como agregados.

Com relagao as fases de aluminato de calcio, o CA; foi detectado nos
dois tipos de concretos, apdés queima a 1300°C. Ja a 1500°C, a microestrutura
do concreto magnesiano foi composta por graos de MgO (eletrofundida ou
sinter), espinélio e calcia, que ndo reagiu com os outros componentes. A
presenca de CaO livre pode ser explicada pelo diagrama binario CaO-MgO,
onde a magnésia e a calcia aparecem apenas como solugao solida [143].

O concreto aluminoso apresentou as mesmas fases observadas para a
composi¢cao contendo microssilica (alumina tabular, espinélio e CAg). Estas
microestruturas s&o apresentadas na Figura 4.138 e possuem algumas das
caracteristicas listadas anteriormente: espinélios de diferentes estequiometrias
(74 %-p Al;03 - 26 %-p MgO para AT-1 e 71 %-p Al,O3 - 29 %-p MgO para ME-
), espinélios com menores tamanhos de graos para o concreto magnesiano e
compostos distintos contendo calcio (resultando na formacédo de CAs para o

concreto aluminoso e em nenhuma reagéo para o magnesiano).
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Figura 4.138 - Formagao de CAs (para o concreto contendo aluminas tabulares)
e CaO (para o concreto contendo magnésias eletrofundidas), apdés queima a
1500°C.

Esta fungdo particular do calcio nestes dois concretos sem silica
apresentou um efeito claro sobre o0 seu comportamento expansivo.
Considerando-se que o CA, foi observado nos dois casos a 1300°C, a
transformacdo desta fase seguiu tendéncias opostas para os concretos
aluminoso ou magnesiano. Para esclarecer este aspecto, a Figura 4.139 traz o
diagrama de equilibrio binario Al,O3; - CaO e os caminhos de reagao para estes
dois casos [143]. Para o concreto alumina-magnésia, devido a disponibilidade
de alumina, o CA; se transformou em CAs com o aumento da temperatura de
1300 para 1500°C, aumentando a refratariedade do sistema. Por outro lado, no
concreto magnesiano, o CA, comegou a perder sua alumina (para a formagéao
de espinélio) e, a 1500°C, apenas CaO foi detectado. No entanto, neste
caminho de reagdo (CA; para CaO), uma fase transiente de baixa
refratariedade foi formada (C12A7), auxiliando para a explicagdo da elevada

retracado observada neste material.
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Figura 4.139 - Rotas distintas de reacdo relacionadas ao CAC para os
concretos contendo aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME),

para concretos sem microssilica (l).

Como consequéncia destes comportamentos expansivos distintos (para
as amostra com ou sem microssilica), tendéncias opostas foram observadas
quanto a resisténcia mecéanica e a porosidade aparente para os concretos
originais contendo silica (Figura 4.140). O concreto aluminoso apresentou
apenas um leve aumento de resisténcia mecanica com o aumento da
temperatura, em decorréncia da elevada expansao associada a formacao de
espinélio e CAs, aumentando sua porosidade aparente com o aumento da
temperatura. Devido a competicdo entre a expansao e a sinterizacdo, o
resultado foi uma pequena melhoria da resisténcia mecanica. De modo distinto,
0 concreto magnesiano apresentou uma retragao relevante, um aumento
consideravel de resisténcia mecanica e reducao da porosidade aparente em
funcdo do aumento da temperatura de queima. Entretanto, mesmo com estes

resultados, seu desempenho mecanico foi inferior ao do concreto aluminoso.



211

35 3,0
-~ AT o ME (a)
30 L - F25
g
= 25 -— . r 2,0
o .’
= ] L’ | =
g 20 15 8
: o, 3
g 15 o 1,0 3
° .
3 10 05
‘0
=
54 r 0,0
0 . T -0,5
1150 1300 1500
Temperatura (°C)
3,0
(b)
> 2,5
S
2 r 2,0
f=
e -
§ r1,5 §
[a)
L D: |
§ 10 4 © Fr1,0 S
D .
o . Lo,5
(<]
a 54 °
. r 0,0
o
0 -0,5
1150 1300 1500
Temperatura (°C)

Figura 4.140 - (a) Resisténcia mecanica e (b) porosidade aparente em funcéo
da variagao linear dimensional para concretos espinelizados in-situ, contendo

aluminas tabulares (AT) ou magnésias eletrofundidas (ME) como agregados.
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5 CONCLUSOES

Diversas formulagbes de concretos aluminosos espinelizados foram
preparadas com desempenho superior ao das referéncias comerciais. Estes
resultados se devem ao cuidado empregado com a caracterizagao das
matérias-primas, com a etapa de formulagdo (empacotamento de particulas) e
com a selecdo de dispersantes adequados para este sistema. Tal
procedimento levou a uma consideravel redugao dos teores de agua (de 20 a
30% em relagao aos concretos comerciais). O aumento da trabalhabilidade dos
concretos alumina-magnésia foi outro aspecto importante, em decorréncia dos
problemas até entdo encontrados na literatura quanto ao reduzido tempo de
moldagem de tais concretos, devido a hidratacdo da magnésia. Por meio deste
trabalho, garantiu-se um tempo superior a 30 minutos para moldagem, sendo
esta uma vantagem tecnoldgica para o processamento de pegas de grandes
dimensbes, como as sedes de valvula.

Solucionada a questao da trabalhabilidade destes concretos, iniciou-se
entdo a analise da hidratagdo da magnésia. Resultados relevantes foram
obtidos quanto a este aspecto. Trabalhos da literatura indicam a tendéncia de
inibicdo da hidratagdo da magnésia por meio de reagdes quimicas, ou seja,
pelo uso de agentes quelantes. De modo distinto, neste trabalho outra maneira
de lidar com a hidratacéo foi escolhida. Acreditando-se no efeito benéfico da
hidratagdo da magnésia (pelo preenchimento de poros do concreto devido a
expansao volumétrica), optou-se pelo desenvolvimento de concretos refratarios
de elevada resisténcia mecanica, garantindo que a tensdo de ruptura fosse
superior a tensao gerada pelo crescimento de cristal de brucita.

Adicionalmente, verificou-se o forte efeito do teor de cimento de
aluminato de calcio sob a hidratagdo da magnésia, indicando que uma das
possibilidades de controle envolve a selec¢ao do tipo e da quantidade correta de
ligante. Esta possibilidade de controle da hidratagdo por meio do ligante
utilizado foi posteriormente confirmada pela adicdo de alumina hidratavel,
resultando em uma menor taxa de decomposicdo de brucita, quando

comparada ao cimento de aluminato de calcio. A mistura do cimento de
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aluminato de calcio com a alumina hidratavel ou a adigdo de um cimento
contendo um teor de calcia inferior (20%-p) também contribuiram para o
controle da hidratagao.

Caso nao seja possivel alterar o tipo de ligante, uma alternativa adicional
envolve a selegao da fonte de magnésia. Dois aspectos foram analisados: i) 0
aumento do tamanho de gréo, que resulta em menor tendéncia a hidratagéo e
ii) a redugcéo do tamanho de grédo, que embora leve a uma maior formagao de
brucita, contribui para o controle da hidratacdo, dada a sua capacidade de
acomodacao na microestrutura do concreto.

Outro agente que contribuiu para a resisténcia a hidratagdo da magnésia
foi a microssilica. Nos trés casos analisados, a reduc¢ao do seu teor evidenciou
0 pico de decomposicao de brucita, bem como resultou na reducdo da
resisténcia mecanica em funcao do tempo de cura.

Apoés avaliar o problema da hidratagdo e garantir a adequagéo da fonte
de MgO inicialmente selecionada (M95 < 45 uym) com relagdo a formacgao de
brucita e sua expansao volumeétrica, partiu-se para a avaliagao da resisténcia
mecanica em temperaturas intermediarias. Quando comparados a referéncias
comerciais, 0s concretos produzidos apresentaram boas propriedades e,
assim, ndo necessitaram a adicdo de outros agentes capazes de manter a
resisténcia mecanica no intervalo de temperatura de 350-1000°C.

As etapas de formulacido e caracterizagao reoldgica, de hidratagao da
magnésia e de resisténcia mecéanica em temperaturas intermediarias tiveram
como principal objetivo garantir boas propriedades aos concretos alumina-
magnésia até a etapa de espinelizacgdo in-situ, o principal alvo de estudo deste
trabalho. Apesar da literatura indicar os problemas de expansao associados
com a formacao de espinélio e de CAg, poucas informagdes foram divulgadas
de forma clara quanto ao efeito dos componentes da matriz dos concretos
alumina-magnésia sob a expanséo final do sistema.

O primeiro aspecto avaliado envolveu a comparacdo do sistema
alumina-magnésia com o alumina-espinélio pré-formado. Foi verificado que a

principal vantagem deste segundo tipo de material € a sua estabilidade
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volumétrica, ja que sua expansao foi muito inferior ao dos concretos
aluminosos contendo magnésia.

Com relagdo aos concretos alumina-magnésia (espinelizados in-situ) foi
grande o efeito das matérias-primas avaliadas sob a expansdo do sistema.
Todos os parametros estudados (teor de cimento de aluminato de calcio, tipo
de ligante, tamanho de grdo e pureza da magnésia, teor de microssilica e tipo
de agregado) influenciaram significativamente o comportamento de expansao.

Devido ao efeito expressivo destas matérias-primas, este trabalho
resultou em um “cardapio de expansao”, garantindo a industria siderurgica
diversas opg¢des quanto a variacdo dimensional dos concretos alumina-
magnésia e possibilitando a selecdo do material de acordo com as
caracteristicas especificas de aplicacao.

No entanto, para se selecionar a rota a ser seguida é necessario definir
quais as propriedades e os valores desejados, o que justifica as analises
realizadas neste estudo, quanto a resisténcia mecanica, porosidade aparente,
resisténcia ao choque térmico e fluéncia, além das avaliagdes microestruturais
realizadas. Uma vez definidas tais propriedades e alvos, este trabalho dispde
de uma rica fonte de informagdes que permite a selegdo dos agregados, dos
componentes da matriz, tipo e quantidade de ligante, quantidade de agentes
que atuam na sinterizagcdo e granulometrias mais adequadas, para se obter o
melhor material sob o aspecto termo-mecanico. Tal processo propicia uma

saudavel e necessaria interagao entre ciéncia e tecnologia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos nesta dissertagdo, as principais

possibilidades para a continuidade neste assunto sdo:

1)

2)

Avaliacdo de agentes mineralizadores e nano particulas, visando-se a

reducdo da temperatura de espinelizagao e formacéo de CAg;

Analise sistémica de concretos pré-espinelizados, utilizando-se as
mesmas variaveis deste trabalho;

Analise sistémica de concretos magnesianos, utilizando-se as mesmas
variaveis deste trabalho;

Estudo de agentes quelantes para a hidratagdo da magnésia e da
doloma, visando-se utilizar fontes de MgO nao analisadas nesta
dissertacao;

Estudo do efeito da constricdo, por meio de ensaios de choque térmico e

Corrosao em espacos engastados.
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