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Resumo

Considerando-se as dificuldades para a utilizagdo de MgO em concretos refratdrios, técnicas anti-hidratac@o t€ém sido propostas com
o objetivo de minimizar os efeitos deletérios causados pela reagdo da magnésia com a dgua. Em paralelo, surge a necessidade de
investigar novas metodologias que permitam melhor avaliar os danos causados pela hidratagdo. Neste sentido, uma técnica promissora
consiste no acompanhamento do médulo de Young durante as etapas de cura e secagem dos concretos. No presente trabalho, concretos
refratdrios contendo magnésia cdustica ou sinter de MgO foram avaliados por meio do acompanhamento do médulo eldstico utilizando-
se o método de ressondncia de barras. A avaliagdo das etapas iniciais de processamento (cura e secagem) dos concretos por meio
do uso desta técnica apresentou-se como uma alternativa adequada para deteccdio dos efeitos causados pela hidratacdo do MgO. Os
resultados obtidos também destacam que, em comparacdo com outras técnicas comumente empregadas, as medidas do médulo eldstico
permitem delinear com maior precisao a evolug¢@o da microestrutura em fungdo do tempo, além de detectar antecipadamente os danos
relacionados a formacéo de brucita, garantindo-se assim maior sensibilidade no monitoramento de tal reacdo.

Palavras-chave: médulo eldstico, hidratacdo da magnésia, concretos refratdrios.

Abstract

Considering the difficulties related to the use of MgO in refractory castables, anti-hydration techniques have been proposed, in order
to minimize the drawbacks as a result of the magnesia hydration. In parallel, new methodologies should be investigated, aiming
better evaluation of the damage caused by the hydration. In this context, a promising technique is the Youngs modulus measurement
during curing and drying processing steps of refractory castables. In this work, caustic magnesia-containing castables and dead-
burned magnesia-containing ones were evaluated by following the elastic modulus profile using the resonance bar method. The
evaluation of the initial stages of castables processing (curing and drying) using this technique seemed to be a proper route to detect
MgO hydration. The results also highlighted that, compared with usual methods, the elastic modulus measurements results a better
sample evolution profile as a function of time and earlier detection of the damage associated with brucite formation.

Keywords: elastic modulus, magnesia hydration, refractory castables.

INTRODUCAO (QMgO = 3,5 g/em®) e o hidréxido de magnésio (Quigomy, =
24 g/cm®), este fendmeno de hidratacdo é acompanha%do
Concretos refratdrios contendo magnésia (MgO) por expansdo volumétrica. Como os concretos apresentam

apresentam elevada refratariedade e boa resisténcia ao
ataque por escorias bdsicas. Em temperaturas elevadas,
a combinagdo de magnésia e alumina pode resultar na
formag@o de espinélio (MgAl O,) in situ, que apresenta alto
ponto de fusdo (2135 °C) e resisténcia ao ataque quimico e ao
choque térmico adequadas. Entretanto, o emprego de teores
elevados de MgO (> 6% em peso) em concretos refratdrios
ainda é um desafio para industria refratarista, pois, ao entrar
em contato com a dgua (liquida ou vapor) a magnésia se
hidrata facilmente, resultando na formacdo de brucita -
Mg(OH),. Devido a diferenca de densidade entre a magnésia

elevada densidade a verde e, portanto baixa porosidade,
esta expansdo pode ndo ser apropriadamente acomodada,
gerando tensdes de tracdo no corpo, causando a formagao
de trincas ou até a completa desintegragdo do material [1-3].
Sendo assim, a utilizagdo de MgO em concretos refratrios
tem sido limitada ao uso de particulas grosseiras (didmetro
médio > 40 ym) e em teores menores que 6%-p [4-6].

Um dos fatores que influenciam a hidratacdo da magnésia
¢é a sua reatividade. Partindo-se da calcinacdo da magnesita
(MgCO,), dois tipos de magnésia com reatividades distintas
podem ser obtidas, a magnésia cdustica (MC) e o sinter
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de magnésia (SM) [7]. A MC, obtida em temperaturas
relativamente inferiores (850-1000 °C), é altamente reativa
(alta drea superficial) e € principalmente aplicada na drea
da agricultura. J4 o SM (1800-2000 °C), que possui menor
reatividade, é utilizado principalmente na industria de
refratdrios, justamente devido a sua menor tendéncia a
hidratacdo. A principio, a utilizagdo de magnésia cdustica
em concretos refratdrios € indesejavel, uma vez que suas
caracteristicas favorecem a hidratacio do MgO e podem
acarretar considerdvel reducdo de fluidez durante a etapa
de moldagem do concreto. No entanto, o controle sobre
essas dificuldades teria um grande impacto nas aplicagdes
industriais, pois a utilizacdo de fontes de magnésia mais
reativas favoreceria a formacao de espinélio em temperaturas
inferiores as usuais. Devido ao grande potencial tecnolégico
de concretos refratdrios contendo MgO, técnicas anti-
hidratacdo (TAH) tém sido propostas para reduzir os efeitos
deletérios da adicdo de MgO e também para viabilizar
0 uso de magnésias cdusticas [8-10]. Em paralelo, hd a
necessidade de se investigar novas metodologias que
permitam avaliar com maior precisdo os danos causados
pela hidratacdo. Neste sentido, uma técnica promissora
consiste no acompanhamento do mddulo de Young, ji
utilizada para a avaliacdo da pega de cimentos e concretos
para construcdo civil [11] e também para determinacdo da
integridade mecanica de refratdrios [12], como por exemplo,
apos ciclos de choque térmico [13].

A evolug@o do médulo de Young foi avaliada em funcdo
do tempo de cura para pastas (cimento e 4gua) e argamassas
[11]. A correlagdo encontrada entre as propriedades
mecanicas e quimicas durante a cura indicou aspectos
importantes das reacdes de hidratacdo do cimento e revelou
uma grande sensibilidade do médulo eldstico a formacdo
de novas ligacdes quimicas entre as particulas. Observou-
se ainda que o mddulo eldstico aumenta rapidamente no
periodo inicial de cura, devido a ligagdo gradual entre as
particulas, e mais lentamente no periodo posterior, em
decorréncia do preenchimento de poros. Os avancos no
emprego do mddulo eldstico para caracterizar materiais para
construgdo civil serviram como motiva¢do para a aplicacdao
desta técnica na avaliacdo da hidratacdo de cimentos e da
cura de concretos refratdrios, possibilitando a otimizacdo
do tempo entre a aplicacido e a desmoldagem de produtos
monoliticos [14, 15]. Adicionalmente, medidas do médulo
de Young também foram utilizadas para estudar a hidratacao
de tijolos comerciais de magnésia quando expostos ao
vapor de dgua. De acordo com estes resultados, durante o
estdgio inicial de hidratacdo do MgO, a expansdo causada
pela formagdo de brucita é acomodada pela porosidade da
estrutura, proporcionando um aumento do médulo eldstico e
uma redu¢do da porosidade [16]. Apés atingir a capacidade
mdxima de acomodacdo, a expansdo torna-se critica e
as tensdes geradas superam a resisténcia mecanica do
material, o que resulta na formacgdo de trincas, aumento da
porosidade e diminui¢do do mddulo eldstico. Sendo assim,
os resultados apresentados anteriormente para a hidratacdo
do cimento, cura de concretos refratdrios e hidratacdo de

tijolos de magnésia [14-16] indicam que o médulo de Young
é uma ferramenta til para a caracterizacdo da hidratacdo
da magnésia. No entanto, ndo foi encontrado na literatura
um estudo em que se utiliza esta técnica para investigar a
hidratacao do MgO durante a cura e secagem de concretos
refratdrios alumina-magnésia.

Com relacdo as técnicas utilizadas para a determinacio
do moédulo de Young, os métodos dindmicos mostram-
se mais adequadas, uma vez que sdo ndo-destrutivos e
envolvem a solicitagdo do material aplicando-se tensdes
relativamente baixas, evitando-se as contribuicdes nao-
elasticas [12]. Neste caso, os mesmos corpos-de-prova
podem ser utilizados para medidas subseqiientes, reduzindo-
se as possiveis variagdes relacionadas a mistura e moldagem,
e permitindo uma avaliacdo mais precisa das alteracdes na
microestrutura. Entre os métodos dinamicos, a ressonancia
de barras € a técnica mais indicada para caracterizacdo de
concretos refratarios devido ao alto fator de amortecimento,
a presenca de particulas grosseiras (agregados), e ao nivel
elevado de porosidade e microtrincas, comuns nestes
materiais [12]. Diante deste cendrio ¢ considerando-se a
necessidade de novas metodologias para a investigacido da
hidratacdo do MgO em concretos refratarios, o presente
trabalho teve por objetivo a avaliacdo da hidratacdo da
magnésia, durante a cura e secagem de concretos refratdrios,
utilizando-se medidas do mdédulo de Young obtidas por
meio da técnica de ressondncia de barras. O efeito da
hidratac@o nas propriedades eldsticas foi determinado para
concretos contendo cimento de aluminato de célcio (CAC)
ou ndo (sem ligante), e para duas fontes distintas de MgO
(SM e MC). As vantagens da utilizacdo desta técnica sdo
apresentadas por meio de uma comparagdo com as medidas
de resisténcia mecanica, porosidade, expansdo volumétrica
aparente (EVA) [3] e ensaios de termogravimetria.

MATERIAIS E METODOS

Duas fontes de MgO foram empregadas para a avaliacdo
da hidratacdo nos concretos refratdrios. Um sinter de
magnésia (SM) e uma fonte de magnésia cdustica (MC)
com drea superficial 0,9 m*g e 25,3 m%g, respectivamente.
As propriedades fisicas e a composicdo quimica das fontes
de MgO estao indicadas na Tabela I. Suspensdes aquosas
foram preparadas visando-se avaliar as diferencas no grau
de hidratacdo entre as fontes de MgO e a temperatura de
decomposi¢do do Mg(OH),. A propor¢do magnésia/dgua
utilizada foi de 1:2. Primeiramente as suspensdes foram
agitadas por 5 h & temperatura ambiente em um misturador
de bancada e depois por mais 2 h a 90 °C, para acelerar o
processo de hidratacdo da magnésia. Em seguida, foram secas
por 24 h a 110 °C para remog¢do da dgua livre, permitindo-se
a determinacdo do perfil de secagem e do grau de hidratacao
por meio de andlises termogravimétricas, técnica que serd
detalhada nesta secdo.

Composigoes de concreto refratario vibrado de alta
alumina e contendo 6%-p de magnésia (magnésia caustica
ou sinter de magnésia, Magnesita Refratarios S.A., Brasil),
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Tabela I - Propriedades fisicas e composicido quimica das fontes de magnésia selecionadas.
[Table I - Physical properties and chemical composition of the selected magnesia sources.]|

Propriedades fisicas

Composi¢ao quimica (%-peso)

Fonte de magnésia

D, (um) SSA(m¥g) MgO CaO SiO, ALO, FeO, MnO CaO/SiO,
MC 16 253 984 088 0,17 005 042 0,0 5,18
SM 9 09 982 084 033 0,12 041 0,13 254

7%-p de alumina reativa (CL370, Almatis, EUA), 1%-p de
microssilica (971U, Elkem, Noruega), ¢ 0%-p ou 6%-p de
cimento de aluminato de calcio (Secar 71, Kerneos, Franga)
foram utilizadas nos testes. Uma formulagdo contendo
6%-p de cimento aluminoso e sem magnésia foi também
utilizada como referéncia para os concretos contendo CAC.
Aluminas tabulares (d < 6 mm, Almatis, EUA) constituiram
os agregados ¢ a dispersdo foi garantida adicionando-se
0,2%-p de um aditivo dispersante eletroestérico (Basf,
Alemanha). A formulagdo foi desenvolvida por meio do
modelo de empacotamento de Alfred (q = 0,26) e o teor de
agua para cada composicao foi ajustado de acordo com um
alvo de fluidez inicial sob vibracao de 80%, visando-se uma
moldagem adequada. A Tabela II apresenta as principais
caracteristicas das composigdes avaliadas.

Apods moldagem, os concretos foram curados a 50
°C em uma camara climatica (Voetsch 2020, Alemanha)
com umidade relativa de 80%. O processo de cura foi
acompanhado ao longo de 7 dias por meio de medidas do
modulo de Young, resisténcia mecanica, porosidade aparente
e expansdo volumétrica aparente (EVA). Também foi
medida durante a cura a perda de 4gua associada a secagem.
Adicionalmente, apds 1 dia de cura, amostras foram secas
a 110 °C e tratadas termicamente (300 ou 350 e 650 °C) e
suas propriedades avaliadas por meio do mddulo de Young,
resisténcia mecénica e porosidade. O teor de agua livre
ou quimicamente ligada em cada temperatura foi também
determinado. Finalmente, apos 1 e 7 dias de cura, foi feito

Tabela IT - Composigdes dos concretos refratarios estudados.
[Table II - Refractory castables evaluated compositions.]

o ensaio de termogravimetria para determinacao do perfil de
secagem.

Para avaliacao do moédulo de Young os concretos foram
moldados na forma de barras retangulares com dimensdes
~ 150 x 25 x 25 mm?3. Apds 3 h de cura os corpos-de-
prova foram cuidadosamente desmoldados e as medidas
do moédulo eléstico foram iniciadas. O moédulo de Young
foi avaliado por meio da técnica de ressonancia de barras
em equipamento Scanelastic (ATCP, Brasil), de acordo com
a norma ASTM C 1198-91. O arranjo experimental deste
ensaio consiste na excitacdo da amostra ¢ na deteccao de seu
espectro de vibracdo por meio da utilizacdo de transdutores
piezoelétricos. A excitacdo ¢é realizada em uma faixa de
freqiliéncias suficiente para obtencao das freqiiéncias naturais
de ressonancia das barras e, a partir dos modos normais
de vibragdo calcula-se o mddulo de Young, utilizando as
equagdes de Pickett, que relacionam o modulo eléstico, as
freqiiéncias naturais de vibracdo e as dimensdes da amostra
[17]. Para freqliéncia fundamental de flexdo das barras o
moédulo de Young ¢ dado por:

2 3

mi® L
E=09465 — X?le

R )

na qual E é o médulo de Young (Pa), m é a massa (g), b a
largura (mm), L o comprimento (mm), t a espessura (mm),
f. a freqliéncia fundamental de ressonéncia da barra em
flexdo (Hz) e T, o fator de corregdo para o modo de flexao
fundamental que leva em considerag@o a espessura finita da

Yo-peso Yo-peso Yo-peso
Matérias primas Magnésia cdustica (MC) Smte(rscll\e/:[)l\/l g0 Sem MgO
MC-0CAC* MC-6CAC* SM-0CAC* SM-6CAC* 6CAC*
Alumina tabular (d < 6 mm) 80 80 80 80 80
Alumina reativa (CL370) 7 7 7 7 7
Microssilica (971 U) 1 1 1 1 1
Magnésia (MC ou SM) 6 6 6 6 0
Cimento de aluminato de célcio
(Secar 71) 0 6 0 6 6
Alumina tabular (d< 45 ym) 6 0 6 0 6
Agua 58 59 4,1 42 42

*MC-0CAC: magnésia cdustica — 0%-p de cimento; MC-6CAC: magnésia cdustica — 6%-p de cimento; SM-OCAC: sinter de magnésia — 0%-p de cimento;
SM-6CAC: sinter de magnésia — 6%-p de cimento; 6CAC: 6%-p de cimento e sem MgO.
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barra e a razdo de Poisson.

A resisténcia mecanica, durante a cura e apds a secagem,
foi medida por compressio diametral segundo a norma
ASTM C 496-90 em um equipamento MTS (modelo 810,
EUA) sob taxa de aplicacdo de carga constante e igual a 40
N/s. A tens@o de ruptura foi calculada a partir da equacdo
abaixo:

P
o =2 =] (B)

na qual o, € a tensdo de ruptura (MPa), P ¢ a forga de
ruptura (N), L € a altura (m) e D o didmetro da amostra (m).

A porosidade aparente das amostras foi avaliada de
acordo com a norma ASTM C 830, utilizando querosene
como fluido de imersao.

O teste de expansdo volumétrica aparente (EVA)
consiste em medir as dimensdes de amostras cilindricas (40
mm de didmetro e 40 mm de altura) durante a exposi¢cao
em determinadas condi¢des de temperatura e umidade [3].
O célculo da EVA ¢ realizado considerando as seguintes
equagoes:

(d, -2ty
V. =h x 7x Z ©

EVA(%) = 100x (VEV 0) (D)

0

na qual V, € o volume das amostras em um dado tempo
(mm?), h, a altura (mm), d, o didmetro (mm) e t a espessura
da parede do molde (mm). A expansdo volumétrica aparente
(equacdo D) € obtida por meio da diferenca entre o volume
inicial da amostra (V) € o volume ap6s a expansao (V).

Durante a cura, a perda de dgua associada a secagem foi
determinada com a equacao:

(E)

acumulada

W = 100x (MoMr)

0

na qual W (%-p) € perda de dgua acumulada, M, a
massa da amostra (g) no inicio da cura e M, a massa final (g)
ap6s cada intervalo de tempo.

A quantidade de dgua eliminada apds cada tratamento
térmico foi calculada por meio do pardmetro W (%-p):

MoMf) )

W= 100x (

0

na qual M, e M, sdo os valores da massa (g) antes € apos
o tratamento térmico, respectivamente. Primeiramente
as amostras foram secas por 24 h a 110 °C e em seguida
queimadas a 300 °C (para os concretos sem cimento)
ou 350 °C (para os concretos com cimento) e 650 °C,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 1 °C/min e um
patamar de 5 h. O grau de hidratagdo do MgO foi avaliado

por meio da comparacdo entre a massa de dgua liberada
durante a secagem (relativa a decomposi¢ao do Mg(OH),))
e a quantidade tedrica de dgua necessdria para hidratar
toda magnésia presente nos concretos. W, foi calculado
utilizando-se a equacdo [18]:

2,24 X M5y 00 (G)
M

W, (%) = 100x (

Mg0
na qual 2,24 refere-se a razdo entre a massa de 1 mol
de MgO e 1 mol de H,O (de acordo com a reagdo
estequiométrica), M, (... € a massa de dgua relativa a
decomposi¢@o da brucita e M,,,, @ massa de magnésia da
amostra (referente a porcentagem de MgO da formulacdo).
Neste caso, considerou-se que apds o tratamento térmico a
350 °C por 5 h, praticamente todos os hidratos de cimento
foram decompostos [3, 19]. Para os concretos sem cimento
utilizou-se o intervalo 300-650 °C.

Para os ensaios de termogravimetria, as amostras
foram previamente secas por 24 h a 110 °C para remogao
da 4gua livre. Os testes foram conduzidos até 800 °C em
um equipamento de andlise termogravimétrica [19], com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A perda de massa
cumulativa (W) e a velocidade de secagem (dW/dt) foram
calculadas conforme as equacdes abaixo:

W (%) = 100 M, -M
= X -—
0=100 1) ®
(d\V) — ( W(i+10) - w(i-]O)) M
dt /; t(i+10) - t(i-lO)

nas quais M € a massa inicial (g), M € a massa instantinea
(g) registrada em um tempo t, (s) € M, € a massa final da
amostra (g). A taxa de secagem € dada em %/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliagdo das fontes de MgO utilizadas

Os resultados de perda de massa para as suspensdes de
SM/H,0 e MC/H, O s@o apresentados Fig. 1. De acordo com
a reagcdo de decomposicdo da brucita (equagdo J), espera-
se uma perda de massa préxima de 30%, caso todo o MgO
presente reaja com agua.

Mg(OH), = MgO + H,0 @

As perdas de massa totais obtidas para a magnésia
cdustica e para o sinter correspondem a ~27% e ~14%,
respectivamente, revelando que para as condig¢des utilizadas
a MC reage quase totalmente, enquanto que o SM é bem
menos reativo. A decomposicio da brucita ocorre na mesma
faixa de temperatura para as duas fontes de MgO, acima
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Figura 1: Perda de massa para as suspensdes de magnésia cdustica
(MC) ou sinter de magnésia (SM).

[Figure 1: Mass loss curve for caustic magnesia (MC) and dead-
burned magnesia (SM) suspensions.]

de 350 °C, indicando que tratamentos térmicos abaixo de
350 °C nao sdo suficientes para iniciar a sua decomposicao,
nas condi¢des de ensaio estabelecidas.

Apesar da perda de massa total dar uma boa estimativa
da quantidade de hidréxido de magnésio formado, observa-
se na Fig. 1 (abaixo de 350 °C) a saida de uma pequena
quantidade de dgua livre remanescente. Sendo assim,
para melhor avaliar a hidratacdo do MgO (considerando
apenas a perda de massa entre 350-600 °C) e realizar uma
comparagdo mais efetiva entre as fontes de magnésia,
utilizou-se a medida do grau de hidratagdo (equacdo G).
Os resultados indicam que, para as condi¢des utilizadas
nas suspensdes, a MC ndo reagiu totalmente e seu grau de
hidratagdo foi de aproximadamente 80% enquanto para o
sinter foi inferior a 40%.

Avaliagcdo da cura de concretos contendo magnésia

A Fig. 2a apresenta os resultados do mdédulo eldstico
(MOE) e da resisténcia mecanica em funcio do tempo de
cura (a 50 °C, em ambiente saturado em dgua) para dois
concretos contendo magnésia cdustica, com 6%-p (MC-
6CAC) ou sem cimento (MC-OCAC). Para a composi¢ao
MC-6CAC, tanto o moédulo eldstico quanto a resisténcia
mecanica aumentam no periodo inicial, atingem a maxima
intensidade e em seguida decrescem até o sétimo dia de
cura. Enquanto o médulo eldstico comeca a decrescer apés
o segundo dia de cura, a reduciio da resisténcia mecanica
s6 € observada ap6s o terceiro dia. Estes resultados indicam
que apesar das técnicas de MOE e resisténcia mecanica
serem equivalentes as medidas do médulo eldstico sdo mais
préticas, uma vez que as mesmas amostras podem ser usadas
durante todo periodo de cura, além de permitir delinear com
maior precisio a evolucao da microestrutura do concreto em
fun¢do do tempo de cura. Adicionalmente, como a resisténcia
mecanica é principalmente dependente do tamanho do defeito
e do acabamento superficial, observa-se um desvio padrao
muito maior que do MOE, que ndo € perceptivel nas figuras
devido a escala usada. Quando a fonte de MgO empregada
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Figura 2: Mddulo eldstico e resisténcia mecéinica (compressio
diametral) em funcdo do tempo de cura. a) concretos contendo
MC, sem cimento (MC-OCAC) e com cimento (MC-6CAC); b)
concretos contendo SM, sem cimento (SM-0OCAC) e com cimento
(SM-6CAC); c) concreto contendo cimento e sem MgO (6CAC).
[Figure 2: Elastic modulus and mechanical strength (diametral
compression) as a function of curing time. a) MC-containing
castables without cement (MC-OCAC) and with cement (MC-
6CAC); b) SM-containing castables without cement (SM-OCAC)
and with cement (SM-6CAC); c) cement-containing castable
without MgO (6CAC).]

€ menos reativa, como no caso do sinter de magnésia (SM),
observa-se um aumento inicial nos valores do MOE e da
resisténcia mecanica, que atingem a intensidade maxima e
permanecem praticamente constantes até o sétimo dia de
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cura (Fig. 2b). Os resultados apresentados na Fig. 2 indicam
dois comportamentos distintos para a evolu¢do do médulo
eldstico em funcdo do tempo de cura de concretos refratdrios
contendo magnésia. No primeiro deles, o aumento rdpido
do MOE seguido de queda indica que a expansdo associada
a hidratagdo da magnésia ndo foi acomodada pela estrutura
(Fig. 2a). J4 no segundo, o aumento gradativo do MOE até o
sétimo dia de cura mostra que ndo ocorreram danos devido
a formacao de brucita (Fig. 2b). Um dos motivos para tal é o
menor grau de hidratacio observado no SM (Fig. 1b).

O aumento e a reducdo dos valores do mddulo de
Young durante a cura estdo relacionados principalmente
as alteracdes nas freqii€éncias fundamentais de ressonincia
flexural, na densidade e nas dimensdes das amostras
(equagio A). A medida que novas fases sdo desenvolvidas,
devido a hidratacdo do cimento e da magnésia, ligacdes
entre as particulas sdo continuamente formadas e ocorre
uma reducdo na porosidade devido ao preenchimento
ocasionado na formacdo de hidratos de cimento e brucita,
resultando em um aumento das freqiiéncias de ressondncia
e, conseqiientemente, no médulo de Young. Por outro lado,
a geracdo de trincas contribui para a redu¢do do mdédulo
elastico dos concretos. Além da fonte de magnésia,
outro fator importante que diferencia o comportamento
entre os concretos estudados € a presenca de cimento de
aluminato de célcio. Durante a hidratacio do CAC ocorre
a precipitacdo e o crescimento de cristais de hidratos,
responsaveis pela formacdo de uma rede que permite a
ligacdo entre as particulas e confere maior resisténcia
mecanica aos corpos. Por isto os concretos contendo CAC
(MC-6CAC e SM-6CAC) apresentam maior resisténcia
mecanica do que as composi¢des semelhantes sem cimento
(MC-0CAC e SM-0CAC). De forma geral, quanto maior
a hidratacdo do CAC, maior a resisténcia mecanica e
menor a porosidade do concreto. No entanto, apesar da
superior resisténcia mecéanica permitir maior expansio
sem que ocorram danos, a menor porosidade diminui
a possibilidade de acomodagdo adequada da brucita na
estrutura do concreto [3]. Uma composi¢do contendo 6%-p
de CAC e sem magnésia foi utilizada como referéncia para
avaliar o efeito da hidratacdo do MgO no médulo eldstico
e na resisténcia mecanica, os resultados sdo apresentados
na Fig. 2c. Comparando-se os concretos 6CAC (Fig. 2¢)
e SM-6CAC (Fig. 2b), ambos com o mesmo teor de dgua
(4,2%-p), observa-se um pequeno aumento do MOE para
0 SM-6CAC indicando que a formacdo de novas ligacdes
devido a hidratacdo do MgO contribuem para o aumento
da rigidez. Por outro lado, para a resisténcia mecénica o
desvio padrdo é grande, tornando dificil avaliar o efeito
da formacdo de brucita. Entretanto, a adicdo de magnésia
também confere uma contribui¢iio extra para a resisténcia
mecénica do concreto, quando sua hidratacdo ndo gera
microtrincas [20]. De acordo com estes resultados, para
as composi¢des contendo CAC, o aumento do mddulo
eléstico e da resisténcia mecénica deve-se principalmente
a hidrata¢do do cimento além de uma contribui¢io menor
devido a formacao de brucita. No caso das composi¢cdes sem

cimento (MC-0OCAC e SM-0CAC, Fig. 2a e b), a magnésia
atua como ligante e sua contribuicdo para o aumento do
MOE e da resisténcia mecanica é maior, pois forma-se
uma quantidade superior de brucita, que pode ser suficiente
até mesmo para posteriormente destruir o corpo, como
verificado no concreto MC-OCAC. Para as composi¢des
contendo MC e SM, (até o segundo e terceiro dia de cura,
respectivamente) observa-se um aumento da porosidade
enquanto a expansdo volumétrica aparente ainda € nula, o
que estd associado principalmente a formacdo de brucita,
que possui menor densidade que a magnésia (Fig. 3a e b).
Como pode ser observado na Fig. 3a, os concretos MC-
0CAC e MC-6CAC apresentam uma redu¢do do médulo
eldstico acompanhada por um aumento da porosidade e
da expansdo volumétrica aparente. A maior quantidade de
dgua exigida para a mistura adequada dos concretos MC-
0CAC e MC-6CAC resultou em maior nivel de porosidade,
menores rigidez e resisténcia mecanica, indicando que a
combinagdo de maior reatividade e propriedades mecanicas
inferiores ocasionou a formacdo de trincas. Entretanto,
o aumento da resisténcia mecanica para a composi¢cdo
contendo CAC contribui para um atraso na queda do MOE
(Fig. 2a). Com relagdo aos concretos contendo SM, apds
terceiro dia de cura, a porosidade permanece praticamente
constante e ndo ocorre expansado (Fig. 3b), o que é coerente
com os resultados do MOE (Fig. 2b). O concreto sem
MgO (6CAC, Fig. 3c) também ndo apresenta expansio e
sua porosidade permanece praticamente constante apds
o primeiro dia de cura. Adicionalmente, comparando-
se as composicdes SM-6CAC e 6CAC observa-se que a
presenca de sinter de magnésia resultou em menores niveis
de porosidade devido a formacdo de brucita, enquanto na
presenca de magnésia cdustica ocorre o contrdrio (MC-
6CAC).

Os resultados da perda de d4gua acumulada em funcao
do tempo de cura sdo apresentados na Fig. 4. A dgua
eliminada durante a cura, medida como perda de massa,
pode ser associada principalmente a evaporacdo da dgua
livre e a saida de dgua devido a conversdo de hidratos
metaestdveis do cimento aluminoso, C,AH, e CAH , para
o hidrato estdavel C,AH, (3Ca0.A1,0,.6H,0) [21]. De
acordo com os resultados experimentais as maiores perdas
de dgua sdo observadas até o terceiro dia de cura e apds
este periodo a massa das amostras permanece constante
ou sofre pequenas alteragdes. Para as condicdes de cura
adotadas, a maior perda de dgua livre com o tempo de cura
é observada no final do primeiro dia e € significativamente
superior para concretos contendo MC. Apesar da magnésia
cédustica hidratar mais e por isto consumir mais dgua, a
dificuldade relacionada a dispersdo de suas particulas exigiu
um consumo maior de dgua durante o processamento (5,8
a 5,9% em peso). Por outro lado, uma quantidade maior de
dgua ficou retida nos concretos MC-6CAC e SM-6CAC,
em relacdo as formulagdes semelhantes sem cimento,
devido a hidratacdo do CAC. Além disso, para o concreto
MC-6CAC (Fig. 4), observa-se que entre o terceiro e
sétimo dia de cura houve uma redu¢do na perda de dgua



T. M. Souza et al. /| Ceramica 58 (2012) 301-312 307

—
a
()]
o

—_ ©
g\i a) -+MC-0CAC -+-MC-6CAC 9
-
£ 121 409 —
: 5%
S 94 3035 2
>t
o
% 6 -20 xg %
(72}
. £
3 3 ; 10 §
: |
S Ot—y---yeiipessti 0
a 0o 1 2 3 4 5 6 7

Tempo de cura (dia)

N
(&)
(&)
o

Expansao volumétrica
aparente (%)

b) -+-SM-0CAC +SM-6CAC

RN
N
1
T
N
o

©
1
T

w

o

»
1
|
T
3

w
1
a
v
T

a

o

o
-
-
-
b
-
1
-
o

Porosidade aparente (%)

Tempo de cura (dia)

)
-
(&)
(&)
o

o
o
Expansao volumétrica
aparente (%)

C) -~6CAC

N
N
1
IS
o

o
1
T

w

o

w
1
1
1
1
v
T
-_—
o

o
1
o

Porosidade aparente (%
»

6 7
Tempo de cura (dia)

o
-
N
w
N
(&)}

Figura 3: Porosidade aparente e expansdo volumétrica aparente em
funcdo do tempo de cura. a) concretos contendo MC, sem cimento
(MC-0CAC) e com cimento (MC-6CAC); b) concretos contendo
SM, sem cimento (SM-OCAC) e com cimento (SM-6CAC); c)
concreto contendo cimento e sem MgO (6CAC).

[Figure 3: Apparent porosity and apparent volumetric expansion
as a function of curing time. a) MC-containing castables without
cement (MC-OCAC) and with cement (MC-6CAC); b) SM-
containing castables without cement (SM-OCAC) and with cement
(SM-6CAC); ¢) cement-containing castable without MgO (6CAC).]

acumulada, o que pode ser resultado do trincamento das
amostras (Fig. 5) e conseqliente exposicdo dessas novas
superficies ao vapor de dgua, possibilitando a hidratagcao
da magnésia e o ganho de massa. O aspecto visual do corpo
de prova mostrado na Fig. 5 reforca esta idéia, pois a face
do concreto apoiada sobre o substrato ficou menos exposta
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Figura 4: Perda de dgua acumulada (W ) em fung@o do tempo
de cura para os concretos sem cimento (MC-0CAC e SM-0CAC) e
com cimento (MC-6CAC, SM-6CAC e 6CAC).

[Figure 4: Water loss (W, ) as a function of curing time for

free-cement castables (MC-O0CAC and SM-OCAC) and cement-
containing castables (MC-6CAC, SM-6CAC and 6CAC).]

Figura 5: Aspectos visuais do concreto MC-6CAC apés 6 e 7
dias de cura a 50 °C em ambiente saturado. Corpo de prova com
dimensdes aproximadas de 150 x 25 x 25 mm?.

[Figure 5: Visual aspects of MC-6CAC castable after 6 and 7 days
of curing at 50 °C in humid environment. Sample dimensions of
roughly 150 x 25 x 25 mn?’.]

ao vapor de dgua e apresentou menor trincamento, ou seja,
menor hidratagdo do MgO, causando o empenamento da
amostra. Os resultados da perda de dgua também indicam
que uma quantidade maior de dgua € eliminada durante a
cura para o concreto 6CAC em relagdo ao concreto SM-
6CAC, o que € resultado da hidratagdo da magnésia (Fig.
4).

Apesar de ter sido observado um aumento da porosidade
no inicio da cura, ndo ocorre simultaneamente uma
redu¢do do MOE para todas as composicdes, indicando
que nesse periodo a formagdo de novas ligagdes quimicas
(devido a hidratacdo do CAC e da magnésia) contribui
mais significativamente para a rigidez. O concreto MC-
6CAC apresenta expansdo e reducdo da rigidez simultanea
enquanto para a composicdo MC-0CAC, antes do final do
primeiro dia, observa-se uma queda do mddulo eldstico
e expansdo nula (Fig. 2a e 3a). De acordo com estes
resultados, utilizando-se as medidas do MOE torna-se
possivel detectar, de forma antecipada, pequenos danos
causados pela hidratacio do MgO que ndo podem ser
observados por meio da expansdo (EVA) ou da resisténcia
mecanica.
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Avaliacdo da secagem de concretos contento magnésia

Os resultados do moédulo de Young apresentados
indicam que apds 1 dia de cura apenas a composicdo MC-
OCAC apresentou queda do MOE devido a hidratacdo do
MgO (Fig. 2). No entanto, apds secagem a 110 °C, nota-
se uma redu¢do do mdédulo eldstico para composicdo MC-
0CAC e MC-6CAC em relagdo as amostras imidas devido a
formacao de trincas (Fig. 6a). Tal resultado indica o efeito do
vapor de dgua em acelerar a hidratacdo do MgO ressaltando
que os danos sdo mais evidentes na etapa de secagem que
na de cura. A vaporizacdo da dgua livre aumenta o nivel
de pressao dentro dos concretos, podendo resultar em
danos microestruturais [19, 22], que podem ser ainda mais
pronunciados quando os corpos possuem baixa resisténcia
mecanica, como no caso dos concretos sem cimento.

Para as composicdes contendo MC, a queda do MOE (Fig.
6a) e o aumento da porosidade (Fig. 7) durante a secagem
sdo resultado da remog¢do da dgua e da formacdo de trincas,
observadas visualmente na Fig. 8. Apesar do trincamento,
durante a secagem a 110 °C a resisténcia mecanica aumentou
devido a formacio de hidratos estdveis do cimento aluminoso
[21]. Entre 110 °C e 650 °C um aumento adicional da
porosidade e pequenas variacdes no MOE e na resisténcia
mecanica foram observadas, devido a propagacdo das trincas
e a decomposi¢do dos hidratos. Estes resultados ressaltam a
importincia da utilizacdo do MOE para a detec¢do de danos
que nao podem ser observados visualmente mas que sdo
indicados como uma queda no valor do médulo elastico.
Sendo assim, a avaliacdo do médulo de Young € ainda mais
relevante para o controle da etapa de secagem dos concretos
contendo magnésia, uma vez que neste estdgio ocorre um
aumento na velocidade de hidratacdo do MgO.

Um comportamento distinto foi observado para os
concretos contendo SM, onde houve aumento do MOE, da
resisténcia mecanica e da porosidade apds secagem por 1 dia
a 110 °C (Figs. 6b e 7). Comparando-se com o concreto SM-
0CAC, a composicio SM-6CAC mostrou menor aumento
de porosidade devido a formagao de hidratos de cimento e a
saida de uma quantidade menor de dgua livre. Para secagem
em temperaturas mais elevadas, 300 °C ou 350 °C e 650 °C,
ocorre um aumento adicional da porosidade e uma reducio do
MOE e da resisténcia mecanica devido a decomposicdo dos
hidratos. A composicio 6CAC, apresentou comportamento
semelhante ao concreto SM-6CAC, um aumento do mddulo
eldstico apés secagem a 110 °C (em relacdo as amostras
umidas) e posterior reducdo do MOE devido a decomposicio
dos hidratos de cimento, acompanhado por um aumento da
porosidade (Figs. 6¢ e 7). Adicionalmente, comparando-
se com os concretos contendo MC, os concretos contendo
SM apresentam pequenas mudangas na porosidade apds o
tratamento térmico a 300 °C ou 350 °C, o que € um indicativo
da quantidade menor de brucita formada.

Durante a secagem dos concretos refratdrios, em
temperaturas inferiores a 100 °C, ocorre a saida da
dgua fisicamente adsorvida principalmente por meio da
evaporagdo. Com o aumento da temperatura (acima de
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Figura 6: Mdédulo elastico e resisténcia mecénica apds 1 dia de cura
e ap6s secagem a 110 °C, 300 °C ou 350 °C e 650 °C. a) concretos
contendo MC, sem cimento (MC-OCAC) e com cimento (MC-
6CAC); b) concretos contendo SM, sem cimento (SM-OCAC) e
com cimento (SM-6CAC); c) concreto contendo cimento e sem
MgO (6CACQ).

[Figure 6: Elastic modulus and mechanical strength after 1 day
of curing and drying at 110 °C, 300 °C or 350 °C and 650 °C.
a) MC-containing castables without cement (MC-OCAC) and with
cement (MC-6CAC); b) SM-containing castables without cement
(SM-0OCAC) and with cement (SM-6CAC); c¢) cement-containing
castable without MgO (6CAC).]

100 °C), a 4gua livre é removida da estrutura por meio
da ebuli¢do, ocorrendo uma redugdo da distdncia média
entre as particulas e um aumento da resisténcia mecénica
em relacdo as propriedades do concreto a verde [23].
Somado a isto, a formagdo de AH, (A1,0,.3H,0) e C,AH
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Figura 7: Porosidade aparente apds 1 dia de cura e apds secagem a
110 °C, 300 °C ou 350 °C e 650 °C para os concretos sem cimento
(MC-0CAC e SM-0CAC) e com cimento (MC-6CAC, SM-6CAC
e 6CAQC).

[Figure 7: Apparent porosity after 1 day of curing and drying at
110 °C, 300 °C or 350 °C and 650 °C for free-cement castables
(MC-0CAC and SM-0OCAC) and cement-containing castables (MC-
6CAC, SM-6CAC and 6CAC).]

MC-6CAC

Figura 8: Aspectos visuais dos concretos MC-0CAC e MC-6CAC
apds um dia de cura (50 °C) e um dia de secagem a 110 °C. Corpo
de prova cilindrico com dimensdes aproximadas de 40 mm x 40 mm.
[Figure 8: Visual aspects of MC-0CAC and MC-6CAC castables
afterl day of curing (50 °C) and 1 day of drying at 110 °C.
Cylindrical sample with dimensions of roughly 40 mm x 40 mm.]

(3Ca0.Al0,.6H,0) também contribuem para o aumento
da resisténcia mecanica [21]. Entre 210 °C e 360 °C
ocorre a decomposicdo dos hidratos do cimento aluminoso
[21], e entre 350 °C e 600 °C do hidréxido de magnésio
[3], aumentando a porosidade e reduzindo a resisténcia
mecanica. Considerando-se a eliminacdo gradual de
dgua da estrutura dos concretos, tratamentos térmicos
foram realizados em temperaturas distintas, visando-se
avaliar a quantidade de dgua eliminada em cada estdgio.
Primeiramente, apds 1 dia de cura a 50 °C, as amostras
foram secas a 110 °C por 24 h e a quantidade de dgua
removida avaliada de acordo com a equag@o F. Em seguida
as mesmas amostras foram submetidas a um tratamento
térmico (taxa de aquecimento 1 °C/min) a 300 °C (para os
concretos sem cimento) ou 350 °C (para as composicdes
contendo CAC) por 5 h e, depois, a um tltimo a 650 °C por
5 h. Para os concretos contendo CAC foi feito tratamento

térmico a 350 °C para garantir a eliminacio da maior parte
dos hidratos de cimento. A Fig. 9 mostra o teor de dgua
eliminado em cada uma das temperaturas de secagem (W ).
A 110 °C uma quantidade elevada de dgua é eliminada
para todos os concretos, sendo que para as composicdes
contendo CAC observa-se valores relativamente inferiores
devido a hidratacdo do cimento.

—_
230
8 ’ OMC-0CAC mSM-0CAC OMC-6CAC mSM-6CAC m6CAC
Q- 2 5 | Agua livre Hidratos de CAC e agua Mg(OH), e hidratos de CAC
IO ) livre remanescente ap6s remanescentes
™ 240 110°C
~ 1,99
;o 2,01
(1] i
g’ 1 ‘5 L 1,18
\® 10 0,97
o ’
©
g 05
g 0,0
m )

110 300-350
Temperatura (°C)

Figura 9: Teor de dgua removido (W) apds 1 dia de cura a
50 °C e apds secagem a 110 °C, 300 °C ou 350 °C e 650 °C
para os concretos sem cimento (MC-OCAC e SM-0CAC) e com
cimento (MC-6CAC, SM-6CAC e 6CAC).

[Figure 9: Released water content (W,) after 1 day of curing at
50 °C and drying at 110 °C, 300 °C or 350 °C and 650 °C for
free-cement castables (MC-OCAC and SM-OCAC) and cement-
containing castables (MC-6CAC, SM-6CAC and 6CAC).]

Uma vez que para secagem em temperaturas menores que
350 °C ndo ha a decomposi¢do do hidréxido de magnésio
[23] e a maior parte dos hidratos de cimento se decompdem
[3, 19], a quantidade de dgua removida apds o tratamento
térmico a 300 °C (para os concretos sem CAC) e a 350 °C
(para os concretos contendo cimento) pode ser atribuida
principalmente a dgua livre remanescente nos concretos e
aos hidratos de CAC (Fig. 9). Sendo assim, a d4gua eliminada
no tratamento a 650 °C pode ser associada principalmente a
formacao de brucita e a uma pequena quantidade de hidratos
de CAC remanescentes. Para as formulacdes MC-6CAC e
SM-6CAC,aperda de dgua associada aos hidratos de cimento
foi de 1,84%-p e 1,6%-p, respectivamente, indicando que
uma quantidade maior de hidratos de cimento foi formada
para o concreto MC-6CAC devido ao teor mais elevado de
dgua utilizado no processamento (5,9%-p). Por outro lado, ao
comparar as composi¢des SM-6CAC e 6CAC, com mesmo
teor de dgua (4,2%-p), nota-se que para o concreto contendo
MgO parte da dgua é consumida na hidratacdo da magnésia
e, conseqlientemente, hd formac¢do de uma quantidade menor
de hidratos de CAC, como indicam as perdas de 4gua na Fig.
9 (1,6%-p e 1,91%-p, respectivamente). Para a avalia¢do da
quantidade de brucita formada dois aspectos importantes
devem ser considerados, o efeito da microssilica e do
cimento de aluminato de célcio. De acordo com a literatura,
na presenca de microssilica, uma camada protetora insoltvel
de silicato de magnésio hidratado é formada na superficie
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Figura 10: Grau de hidratagdo do MgO dos concretos apds 1 dia de
cura a 50 °C e apds 1 dia de secagem a 110 °C para os concretos
sem cimento (MC-0CAC e SM-0OCAC) e com cimento (MC-6CAC
e SM-6CAC).

[Figure 10: Castables’ magnesia hydration after 1 day of curing
at 50 °C and 1 day of drying at 110 °C for free-cement castables
(MC-0CAC and SM-0OCAC) and cement-containing castables (MC-
6CAC and SM-6CAC).]

das particulas de MgO, reduzindo-se assim sua velocidade
de hidratag@o [9]. Por outro lado, a dissolu¢@o dos aluminatos
de célcio, durante a reac@o de hidratagdo do CAC, resulta em
um aumento significativo do pH e da concentragdo de ions
OH no meio [24]. Conseqiientemente, devido ao principio
de deslocamento quimico, em pH alcalino, a hidratacdo do
sinter de MgO ¢é favorecida [8, 10]. Para a magnésia caustica,
o pH do meio ndo é muito afetado pela adicdo de CAC, uma
vez que esta fonte de MgO € muito mais reativa e causa um
grande aumento do pH durante sua hidratacdo [8]. Utilizando
aequacdo G, a perda de dgua associada a brucita e aos hidratos
de CAC remanescentes (Fig. 9) pode ser convertida no grau
de hidratacido da magnésia, como mostra a Fig. 10. De acordo
com os cdlculos, na presenca de CAC o grau de hidratagio da
MC diminuiu cerca de 50% enquanto para o SM ocorreu um
aumento de aproximadamente 22%. Como a hidratacdo da
MC nio ¢ significativamente afetada pela presenca de CAC,
o menor grau de hidratacdo observado pode ser atribuido a
competi¢c@o entre 0 CAC e o MgO pela dgua livre no meio e
ao aumento da resisténcia mecanica associado a presenca de
cimento. Para o concreto contendo SM, apesar dos célculos
sugerirem que na presenca de CAC ocorre a formacdo de
uma quantidade maior de brucita, este resultado ndo pode ser
atribuido ao efeito do cimento favorecendo a hidratagdo do
sinter, pois os resultados de termogravimentria apresentados
em seguida (Fig. 11) indicam que ocorreu o contrario. Tal
resultado exemplifica a dificuldade de quantificar a hidratagio
do MgO na presenca de cimento, uma vez que uma pequena
quantidade de hidrato de CAC permanece na estrutura dos
concretos apds o tratamento térmico a 350 °C.

A hidratacdo da magnésia para os concretos foi ainda
investigada por meio de ensaios de termogravimetria. As
amostras foram primeiramente curadas durante 1 ou 7 dias a
50 °C e em seguida secas a 110 °C por 24 h para eliminacdo
da 4gua livre (exceto a composi¢cdo MC-6CAC, com 1| e 3
dias de cura, pois apds este periodo a amostra se desintegrou
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Figura 11: Velocidade de secagem em fungdo da temperatura da
amostra para diferentes periodos de cura (1 dia e 7 dias) e ap6s 1
dia de secagem a 110 °C. a) concretos contendo MC, sem cimento
(MC-0CAC) e com cimento (MC-6CAC); b) concretos contendo
SM, sem cimento (SM-OCAC) e com cimento (SM-6CAC); c¢)
concreto contendo cimento e sem MgO (6CAC).

[Figure 11: Drying rate profiles as a function of sample’s
temperature for different curing times (1 day and 7 days) and
after 1 day of drying at 110 °C. a) MC-containing castables
without cement (MC-OCAC) and with cement (MC-6CAC); b) SM-
containing castables without cement (SM-OCAC) and with cement
(SM-6CAC); c) cement-containing castable without MgO (6CAC).]

durante a secagem). As Figs. 11 e 12 apresentam os resultados
obtidos quanto a velocidade de secagem e a perda de massa
durante a secagem. As curvas da velocidade de secagem em
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funglo da temperatura para concretos contendo CAC e MgO
normalmente sdo constituidas por dois picos principais: o
primeiro, abaixo de 360 °C, relacionado a decomposi¢@o dos
hidratos do CAC [3, 19, 23] e o segundo, acima de 350 °C,
devido a decomposicdo do hidréxido de magnésio [3, 23]. O
pico associado a desidratacao do cimento pode ser atribuido
aos hidratos AH, (Al,0,.3H,0) e C,AH, (3Ca0.Al1,0,.6H,0),
normalmente formados quando a cura ¢ realizada acima de
35 °C, e que se decompdem entre 210-300 °C e 300-360 °C,
respectivamente [21]. Para os concretos sem CAC (0CAC,
Figs. 11a e b), os picos de decomposi¢do do Mg(OH), sao
claramente observados e as taxas sdo elevadas, indicando
que, para estas composi¢des, ocorre a formacdo de uma
quantidade maior de hidréxido, uma vez que a drea abaixo
dos picos € proporcional a quantidade de hidratos formados.
Na presenca de cimento, pode ocorrer uma sobreposi¢dao
entre os picos de decomposi¢cdo dos hidratos do CAC e da
brucita, dificultando a observacdo do pico relacionado ao
hidréxido de magnésio, principalmente quando a quantidade
de Mg(OH), formada € pequena, como para o concreto SM-
6CAC. Para a composi¢do SM-0CAC mesmo apds a secagem
a 110 °C uma pequena quantidade de dgua permaneceu na
estrutura do concreto, como indica o pico abaixo de 300
°C. O pico de decomposicao dos hidratos de CAC pode ser
observado aproximadamente entre 210 e 360 °C para todos os
concretos (Fig. 11a-c). Apesar da decomposicdo da gibbsita
(AH,) normalmente ocorrer no intervalo 210-300 °C, durante
a desidratacdo este hidrato de cimento pode também se
converter para boehmita (AH), que por sua vez se decompde
entre 450 °C e 550 °C [21]. Sendo assim, para o concreto
6CAC, o pico de decomposi¢do observado préximo a 500 °C
pode ser atribuido a presenca de boehmita (Fig. 11c¢).

Além dos hidratos de cimento e da brucita para a
composi¢do MC-6CAC pode ter sido formado um composto
conhecido como hidrotalcita (Mg,Al,CO,(OH),  4H,0) [25-
28]. A hidrotalcita € formada por camadas de hidroxido de
aluminio e magnésio separadas por uma regido inter-lamelar,
que contém moléculas de dgua e diferentes anions. Sua
geragdo ocorre quando alguns dos fons Mg** da brucita sdo
substituidos por Al** resultando em uma folha de octaedros
carregada positivamente, cuja neutralidade é mantida por
meio dos anions inter-lamelares [25, 26]. A expansdo causada
pela formacdo de hidrotalcita pode ser ainda maior que da
brucita, uma vez que sua densidade € menor (o, . = 2,54
gem’e @, =218 g/ocm3) e possui maiﬂor espacamento
inter-lamelar (h, . =34 Aeh, =23 A)][25,26]. Mas
sua formacdo é favorecida somente quando a razdo de fons
Mg?*/AP*é igual a 3:1 ou 2:1 [27]. No caso do concreto MC-
6CAC, onde a propor¢do CAC/MgO € de 1:1, este composto
pode ocorrer apenas em pequenas quantidades [8]. Como
ocorre uma concentragio maior de fons Mg?* na superficie das
particulas de MgO, a hidrotalcita pode ser formada como um
filme recobrindo as particulas de magnésia, o que dificulta a
hidratacdo posterior [8,28], pois a hidrotalcita apresenta baixa
solubilidade. Além disto, sua decomposi¢cdo normalmente €
observada em intervalos proximos aos de decomposicdo dos
hidratos de CAC. Primeiramente (préximo a 220 °C), hd a
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Figura 12: Perda de massa em func¢do da temperatura da amostra
para diferentes periodos de cura (1 dia e 7 dias) e apds 1 dia de
secagem a 110 °C. a) concretos contendo MC, sem cimento (MC-
0CAC) e com cimento (MC-6CAC); b) concretos contendo SM,
sem cimento (SM-OCAC) e com cimento (SM-6CAC); ¢) concreto
contendo cimento e sem MgO (6CAC).

[Figure 12: Mass loss curve profiles as a function of sample’s
temperature for different curing times (1 day and 7 days) and
after 1 day of drying at 110 °C. a) MC-containing castables
without cement (MC-0OCAC) and with cement (MC-6CAC); b) SM-
containing castables without cement (SM-OCAC) and with cement
(SM-6CAC); c) cement-containing castable without MgO (6CAC).]

perda da massa associada a dgua interlamelar e, em seguida
(360 °C), a perda de massa devido aos grupos OH e CO*
[29]. Entre 1 e 7 dias de cura ndo sdo observadas diferencas
significativas em relacdo a hidratagdo da magnésia e do
cimento nas curvas de velocidade de secagem, como
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mostram as Figs. 11a-c. Por outro lado, nota-se um pequeno
aumento na perda de massa entre o primeiro e o sétimo dia
de cura ( Fig. 12), indicando que uma quantidade adicional
de brucita e hidratos de CAC foi formada apds o primeiro
dia. Neste caso, a hidratacdo da magnésia provavelmente
ocorreu apenas nos contornos de grdo. Paraa MC, que possui
menor tamanho de cristais, e, conseqiientemente, particulas
com maior densidade de defeitos e elevada drea superficial,
a hidratacio foi superior.

CONCLUSOES

O acompanhamento do mddulo eldstico (MOE)
utilizando o método de ressonancia de barras apresentou-se
como uma técnica eficiente para a avaliacdo da hidratacdo
do MgO em concretos refratdrios durante a cura. Em
relacdo as medidas de resisténcia mecanica (obtidas
por compressdo diametral), o MOE permite determinar
de forma mais precisa a evolugdo da microestrutura do
concreto em funcdo do tempo de cura, com a vantagem de
ser ainda um método ndo-destrutivo. Adicionalmente, o
MOE apresentou desvio padrdo muito menor e permitiu a
deteccdo prévia do inicio da formacgdo de trincas durante a
cura em comparagdo com outras técnicas como a resisténcia
mecanica e a expansao volumétrica aparente. A evolucdo do
MOE durante a cura para os concretos contendo diferentes
fontes de MgO apresentou dois comportamentos distintos,
que estdo relacionados a ocorréncia de danos devido a
expansdo causada pela formacao da brucita e a habilidade da
estrutura de acomodar adequadamente a expansdo. Para as
composicdes contendo MC o acompanhamento do médulo
eldstico também indicou que o aumento da rigidez associado
ao CAC atrasa o inicio dos danos devido a hidratacdo da
magnésia. Na etapa de secagem uma redug¢do do médulo
eldstico foi observada para as composi¢des contendo MC
devido a formacdo de trincas, enquanto ocorreu aumento na
resisténcia mecanica. Tal resultado ressalta a importancia da
utilizacdo do moédulo de Young para a deteccdo de danos
causados pela hidratacdo da magnésia que ndo podem ser
observados visualmente. Sendo assim, a avaliagdo in situ da
evolugdo do MOE em fung¢do do tempo e da temperatura de
secagem pode revelar aspectos relevantes sobre a hidratacdo
da magnésia em temperaturas intermedidrias (até 800 °C),
algo que ja estd sendo avaliado pelos autores.
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