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Resumo

A adigdo de microssilica (SiO,) as formulagdes de concretos refratarios contendo 6xido de magnésio (MgO) ¢ um conhecido modo
de melhorar suas propriedades reologicas e trabalhabilidade. Na literatura, diversos estudos descrevem esse efeito como sendo
causado pela formacdo de um silicato hidratado de magnésio na superficie das particulas de MgO, responsavel pela diminui¢ao de
sua reatividade. No entanto, os potenciais beneficios em relagio a redugdo dos danos causados pela hidratagdo do MgO em concretos
refratarios que esse mecanismo pode proporcionar ndo foram avaliados de forma sistémica. Neste trabalho, o impacto da adigdo de
microssilica na velocidade de hidratagao de sinter de MgO em concretos refratarios foi avaliado por meio de medidas de fluidez sob
vibragao, expansdo volumétrica aparente, resisténcia mecéanica e comportamento de secagem. Entre outros pontos, foi verificada
uma significativa redugio na velocidade de hidratagdo do MgO, bem como nos danos mecanicos causados a estrutura do concreto.
Palavras-chave: 6xido de magnésio, microssilica, hidratagdo, concretos refratarios.

Abstract

Magnesia hydration is an important concern when it is added to refractory castables. The volumetric expansion that follows this
reaction can cause the material s breakdown. Recent reports in literature suggest that if this reaction could be halted or slowed
down, significant benefits in castables properties would be attained. In this work, microsilica addition was employed as a magnesia
anti-hydration technique (MAHT). Using apparent volumetric expansion (AVE) and mechanical strength measurements, the drying
behavior and X-ray diffraction, an anti-hydration mechanism based on the generation of protective magnesium silicate coating is
proposed. Its limitations and effects upon castables processing were also evaluated.

Keywords: magnesia, hydration, microsilica, refractory castables.

INTRODUCAO

A adicao de 6xido de magnésio (MgO ou magnésia) em
formulagdes de concretos refratarios ¢ geralmente limitada
a um teor maximo de 10%peso de particulas grosseiras
(Dyyients > 50 pum) devido a expansdo volumétrica que
acompanha a reac¢do de hidratacdo desse oxido [1, 2]. Essa
expansdo estd relacionada a diferenca de densidade entre
o oxido (ngO = 3,5 g/cm®) e o hidroxido (ng(OH)2 =24¢/
cm?®) de magnésio e, com freqiiéncia, causa a ruptura do
material [2-4]. Como concretos refratarios contendo MgO
possuem grande importancia tecnoldgica, diversos trabalhos
na literatura descreveram técnicas anti-hidratacdo (TAH),
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como possiveis solucdes para esse problema [4-9].

As TAH foram desenvolvidas para evitar os danos
causados pela hidratacdo do MgO por meio da interrupgao
dessa reacdo. Trabalhos recentes mostraram que, se a
velocidade de hidratacdo do MgO for reduzida durante as
etapas de mistura, cura e secagem, as propriedades mecanicas
dos concretos podem ser significativamente melhoradas [3].
A adicao de microssilica ¢ uma das TAH’s mais exploradas
em concretos devido ao seu baixo custo e efetividade.
Diversos trabalhos registraram a combinagdo de MgO-SiO,
e Al,O,-MgO-SiO, em concretos refratarios [6, 8, 10-12]. Os
efeitos mais bem documentados da adi¢do de microssilica
sa0 o aumento da fluidez do concreto [13] e a atenuacao
das tensdes de compressdao geradas durante a formagdo de
espinélio (ALLMgO,) [12]. No primeiro caso, devido a sua
forma esférica, as particulas de microssilica produzem um
efeito lubrificante, reduzindo fric¢do entre os componentes
do concreto e aumentando sua fluidez [13, 14].
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Além disso, a presenca de uma pequena quantidade
de compostos de baixa refratariedade (como cordierita,
2MgO0.2A1,0,.58i0,) permite uma melhor acomodagdo
das tensdes expansivas geradas durante a espinelizag@o
in situ na estrutura dos concretos [12]. Outro importante
aspecto ¢ o efeito ligante que a associagdo de microssilica
e magnésia promove [14, 15]. Esse mecanismo ¢ descrito
como a geracdo de um gel hidratado a base de silicato de
magnesio (MgHSiO,-nH,0) entre as particulas de 6xido ou
hidréxido de magnésio e microssilica ou silica coloidal [10,
13-15]. Essa reagdo pode reduzir a velocidade de hidratagdo
do MgO [10, 15] e, em alguns casos, pode ser utilizada na
consolidacdo dos concretos, sem o uso de outros ligantes [12].
No entanto, os detalhes desse mecanismo ainda nido foram
totalmente explorados devido as dificuldades experimentais
e ao interesse tecnologico envolvido.

Baseado nos recentes avangos obtidos em relagdo ao
entendimento do comportamento de hidratacdo do MgO |2,
3], o presente trabalho teve por objetivo investigar o impacto
da adicdo de microssilica na hidratacdo do MgO e seus
efeitos nas propriedades de concretos refratarios. Utilizando
medidas de fluidez e testes de hidratagdo-desidratagdo [3],
medidas de resisténcia mecanica e expansao volumétrica
aparente (EVA) [2], perfis de velocidade de secagem [16] e
difracdo de raios X, os autores propuseram um mecanismo
de prote¢do baseado na solubilidade da silica amorfa [17].
Os potenciais beneficios e limitagdes dessa técnica anti-
hidrata¢ao também sdo apresentados.

MATERIAIS E METODOS

Uma composi¢do de concreto refratario vibravel de alta
alumina e contendo 6% peso de sinter de MgO (D, = 15 um,
Magnesita S.A., Brasil), 6% peso de cimento de aluminato
de calcio (CA14M, Almatis, EUA), 5,5% peso de agua,
0,25% peso de um dispersante a base de poli(etileno glicol)
(Bayer, Alemanha) foi empregada nos testes (descri¢@o
detalhada da composi¢do pode ser encontrada na Tabela
I). Microssilica (971-U, Elkem, Noruega) foi adicionada
a composi¢do em diferentes quantidades (0,25-2% peso).
Composigoes de referéncia sem magnésia e sem-magnésia-
e-sem-microssilica também foram testadas (o sinter de MgO
foi substituido por aluminas calcinadas de granulometria
equivalente).

As formulagdes de concreto foram misturadas e
homogeneizadas emum misturador planetario por 10 minutos
e, ao fim desse tempo, sua fluidez foi medidas apods 10 s de
vibragdo (50% da poténcia maxima do equipamento). Em
seguida, as formula¢des foram moldadas moldes cilindricos:
40 x 40 mm, para testes de secagem e hidratacdo ¢ medidas
de resisténcia mecanica, ¢ 70 x 70 mm, para avaliagdo da
expansdo volumétrica aparente (EVA) [2]. O periodo inicial
de cura foi realizado em uma camara climatizada Voetch
2020, a 8 °C, durante 24 h. Essa condi¢do foi empregada
para garantir um minimo de resisténcia mecanica para
desmoldagem, sem hidrata¢do significativa do MgO [2].
Os testes de hidratacdo foram realizados apds esse periodo,

Tabela I - Concreto refratarios e suspensdes de sinter de
MgO estudados

[Table I - Refractory castable and magnesia sinter
suspension compositions analyzed]

Matérias primas Y%peso
Concreto refratario com sinter de MgO
Aluminas eletrofundidas brancas e

. 86-88
calcinadas *
Cimento de aluminato de calcio ** 6
Sinter de MgO (98%peso de MgQ) *** 6
Microssilica **** 0-2
Agua 5,5

Dispersante (a base de polietileno glicol) 0,25
Suspensoes de sinter de MgO

Sinter de MgO (98%peso de MgO) *** 90-100
Microssilica **#* 0-10
Agua 30

Dispersante (a base de polietileno glicol) 1,5

* Elfusa, Brasil; ** Almatis, EUA;
*** Magnesita S.A., Brasil; **** Elken, Noruega

expondo as amostras a um ambiente timido, a 50 °C, por 7
dias. Durante esse periodo, a resisténcia mecanica, o perfil
de velocidade de secagem e a expansdo volumétrica das
amostras foram avaliados a cada 24 h.

A resisténcia mecanica das amostras (secas a 350 °C,
por 5 h, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min) foi
medida por compressao diametral (ASTM C496-96) em um
equipamento TestStar 1, utilizando-se uma taxa de aplicagao
de carga constante de 40 N/s.

Os testes de secagem foram conduzidos em amostras
umidas, até 600 °C e sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/
min, em um equipamento termogravimétrico [16]. Variagdo de
massa e a temperatura nas amostras foram simultaneamente
registradas. O parametro W e sua taxa de variagdo com
o tempo (dW/dt, %/min), que representa a velocidade de
secagem, foram calculados utilizando as equagdes

W(%) =100 x (M, — M) / (M, ~ M,) (A)
(dW/dt)i = (W(i+10) B W(i-lO)) / (t(i+10) B t(i-lo)) (B)

onde M ¢ valor instantaneo de massa registrado em um
determinado tempo t, durante o aquecimento, M, e M, sdo,
respectivamente, os valores das massas inicial e final das
amostras testadas.

A medida de expansdo volumétrica aparente (EVA)
consiste em media as dimensdes de amostras cilindricas (70
mm x 70 mm) durante sua exposicdo a uma determinada
condi¢do de umidade e temperatura, ao longo de 7 dias [2].
A EVA foi calculada considerando-se o volume inicial das
amostras como referéncia, por meio das equagdes
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V. =H xmx (D, —2t)?/ 4 (©)
EVA(%) = 100 X (V, ~V,)/ V,) (D)

A equagdo C ¢ utilizada para calcular o volume das
amostras cilindricas a um dado tempo, onde V, € o volume,
H ¢ a altura, D ¢ o diametro e e ¢ a espessura da parede do
molde (flexivel e anti-aderente). Para o pardmetro EVA, V|
€ o volume inicial da amostra e V, seu correspondente apos
a hidratagdo e expansdo. Maiores detalhes da técnica e suas
aplicagdes podem ser encontrados na literatura [2].

Para identificar os compostos formados durante a
hidratagao do MgO em presenga de microssilica, suspensdes
aquosas de sinter de MgO contendo diferentes teores de
microssilica (até 10% peso), 25% peso de agua e 1,5% de
dispersante foram preparadas. A mistura, moldagem e cura
dessas amostras foram conduzidas nas mesmas condig¢des
empregadas para os concretos. Apos o periodo de
hidratagdo, as amostras foram secas em silica gel, moidas
(Dy,ieua < 45 Um) e caracterizadas por difragdo de raios X
(Siemens D 5000, Kristalloflex 710, Ko = Cu, Ni filter).
Esses resultados serdo apresentados com a intensidade relativa
do pico principal de difragdo de cada composto identificado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adigdo de microssilica reduziu o impacto da hidratagao
do MgO, como pode ser observado nos resultados de medida
de EVA (Fig. 1a) e resisténcia mecanica (Fig. 1b). Para a
amostra com MgO e sem microssilica, a resisténcia inicial
(obtida apos 24 h a 8 °C comega a cair apds o terceiro
dia de exposicdo a umidade, quando os primeiros sinais
de EVA sdo verificados. Como na amostra de referéncia
(sem MgO, Fig. lc) os niveis de resisténcia mecanica
aumentaram continuamente com o tempo de cura (resultados
similares podem ser encontrados na literatura [18]), esse
comportamento pode ser entendido como um indicativo
de que o tensionamento causado pela hidratagdo do MgO
atingiu os limites de resisténcia mecéanica da estrutura
dos concretos [2]. Por outro lado, quanto maior o teor de
microssilica, menor os valores de EVA (para as amostras
com 1 e 2% peso de microssilica a EVA nao foi observada)
€ maior a resisténcia mecanica apds 7 dias de cura. A Fig. 2
apresenta o aspecto dessas amostras.

Os resultados de EVA e medida de resisténcia mecanica
podem ser associados ao perfil de velocidade de secagem
das amostras antes (Fig. 3a) e ap6s (Fig. 3b) a exposi¢do a
condi¢ao de hidratagdo. Antes da hidratacdo do MgO (apos
24ha8°C),aprincipal diferenga observadano comportamento
de secagem das composi¢des contendo ou nao microssilica foi a
pequena reducdo na intensidade do pico relacionado a ebuligao
da agua livre (entre 25 ¢ 40 min ou entre 100-300 °C). Esse
efeito ¢ causado pela reducdo de permeabilidade que o melhor
empacotamento decorrente da adi¢do de microssilica causa [11,
14]. Os picos correspondentes a decomposi¢ao dos hidratos do
cimento ¢ do MgO apresentaram os mesmos baixos niveis de
intensidade em ambos os casos (resultados similares podem ser
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Figura 1: Testes de hidratagdo (até¢ 7 dias a 50 °C, em ambiente
umido): a) expansdo volumétrica aparente (EVA), b) evolucao da
resisténcia mecanica e ¢) formulagdes de referéncia (sem MgO e
sem-MgO-e-sem-microssilica).

[Figure 1: Hydration tests (up to 7 days, at 50 °C, in humid
environment): a) apparent volumetric expansion (AVE), b) evolution
of mechanical strength and c) reference samples (magnesia-free
and magnesia-and-microsilica-free)].

encontrados na literatura [2, 18]).

Apds o periodo de hidratagdo (7 dias a 50 °C, Fig. 3b),
a adicdo de microssilica modificou consideravelmente os
perfis de velocidade de secagem. Os trés picos principais
observados podem ser descritos como correspondentes a
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Figura 2: Aspecto das amostras de concreto refratario contendo MgO e diferentes teores de microssilica (ap6s 7 dias a 50 °C,

em ambiente imido).

[Figure 2: Aspect of the magnesia containing castables with different amounts of microsilica (after 7 days at 50 °C in humid

environment)].
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Figura 3: Perfil de velocidade de secagem para concretos contendo
MgO e microssilica a) antes (24 h a 8 °C) e b) apds (7 dias a 50 °C)
a hidratagdo do MgO

[Figure 3: Drying rate profiles for microsilica containing castables
a) before (24 h at 8 °C) and b) after (7 days at 50 °C) magnesia
hydration].

ebulicao da agua (110-300 °C) e a decomposi¢ao dos hidratos
do cimento (300-400 °C) e do Mg(OH)2 (400-600 °C) [2, 3].
O aumento no teor de microssilica adicionado ndo afetou
a hidratagdo do cimento, mas reduziu consideravelmente
o pico de decomposicdo do Mg(OH),, indicando que a
velocidade de hidratagdo do MgO foi reduzida para a amostra
contendo 1% peso de microssilica e totalmente inibida
para aquela com 2% peso. Outra importante conseqiiéncia
da adigdo de microssilica estd associada ao aumento de
intensidade do pico de ebuligdo da dgua e seu deslocamento
para maiores temperaturas. Trabalhos na literatura sobre
o comportamento de secagem de concretos refratarios
descrevem esse efeito como tipico de materiais com baixa
porosidade e permeabilidade [16, 18], indicando assim a
auséncia de trinca geradas pela hidratagdo do MgO. Esses
resultados associados aqueles apresentados na Figura lc
indicam que o mecanismo pelo qual a adigdo de microssilica

=
~
Ll
o 0 2 4 6 8 6
)
¥ i e 0
—~ 1 contendo MgO 1
:; Silica amorfa (microssilica) 'f\
O -2 ]2
N 3 g |3
5 4 Silica parcialmente cristalina é 4
+ _5 I Quartzo ! [~} _5
o"’ -6 | Tridimita 6
.U_) %74 H,SiO, Cristobalita i0.- Si0,2 -7
IN -8 -8
= 0 2 4 6 8 10 12 14 16
o))
s pH
Figura 4: Comportamento de solubilidade da silica.
[Figure 4: Silica’s dissolution behavior ( 14, 17)]
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Figura 5: Intensidade dos picos principais de difracao de raios X para
suspensoes aquosas de MgO e microssilica (apds 7 dias a 50 °C).
[Figure 5: X-ray diffraction for magnesia-microsilica aqueous
suspensions, after 7 days at 50 °C].

minimiza os danos por EVA esta baseado principalmente
na interrupgdo da reagdo de hidratacdo do MgO e ndo no
aumento de resisténcia mecanica dos concretos. Para avaliar
essa hipodtese, eles foram associados ao comportamento de
dissolucdo da silica amorfa [17] (Fig. 4), a difrag@o de raios
X das suspensdes de MgO e microssilica apds hidratacdo
(Figs. 5 ¢ 6) e as medidas de fluidez do concreto (Fig. 7).
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Figura 6: Representagao esquematica do mecanismo anti-hidratagao da microssilica para o0 MgO.
[Figure 6: Schematic view of microsilica s anti-hydration mechanism for magnesia].
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Figura 7: impacto da adicdo de microssilica na fluidez sob vibragido
e expansdo volumétrica aparente dos concretos contendo MgO.
[Figure 7: Impact of microsilica content on castables’ flowability
under vibration and apparent volumetric expansion (AVE)].

O comportamento de dissolugdo da silica amorfa em
fungdo do pH do ambiente ¢ baseado no diagrama de Pourbaix
do silicio [17, 20, 21] e foi recentemente empregado no
estudo da atuacdo dos pos de aluminio e silicio como anti-
oxidantes em concretos refratarios contendo carbono. A Fig.
4 indica que uma suspensao de silica (ou de silicio metalico
parcialmente oxidado) ¢ estavel em uma ampla faixa de
pH (0-10) [14, 20, 21]. No entanto, quando uma fonte de
silica amorfa de alta area superficial (como a microssilica)
¢ exposta a um ambiente altamente alcalino (10 < pH <
12, como o ambiente encontrado em concretos refratarios
contendo MgO e cimento de aluminato de calcio), ela se
dissolve parcialmente, gerando acido silicilico (HSiO,) [14,
15, 20]. Se essa dissolu¢do ocorrem em presenga de MgO,

o acido silicilico ¢ rapidamente atraido pela camada de
Mg(OH), que recobre a superficie das particulas de MgO,
gerando uma camada de silicato de magnésio hidratado [15],
de baixa cristalinidade e descrita pela Equacao E:
(HSiO,) + Mg(OH), + H,0— MgHSiO, - 2H,0 (E)

O silicato de magnésio apresenta baixa solubilidade
em agua (em pH alcalino) [15] e, devido a isso, atua como
camada protetora inibindo a hidratacdo do MgO. Esse efeito
pode ser claramente observado nos resultados de difracao
de raios X das suspensdes de MgO e microssilica (Fig. 5).
Eles indicam que, apds o periodo de hidratacdo (7 dias a 50
°C), na amostra sem microssilica, houve a formag¢ao de um
sistema composto por MgO anidro (periclasio, 260 = 43°) e
parcialmente hidratados (brucita, 20 = 43°). Com a adicao
de microssilica, a fragcdo de brucita comeca a diminuir e a
intensidade do pico de difracdo do periclasio se aproxima
do nivel observado para a amostra de referéncia (como
recebida e sem hidratacdo). Ao mesmo tempo, também pode
ser observado o aumento da intensidade do pico referente a
camada protetora de silicato de magnésio (MgHSiO, - 2H,0,
26 =60°). A baixa intensidade desse pico ¢ devida a reduzida
cristalinidade desse composto e a pequena quantidade
formada (uma fina camada na superficie das particulas de
MgO). A Fig. 6 mostra uma representagdo esquematica
desse mecanismo.

Os resultados das Figs. 1a, 3b e 5 indicam que a eficiéncia
dessa técnica depende fortemente das quantidades de acido
silicilico e, conseqiientemente, microssilica disponiveis para
reagir com o MgO, de modo a satisfazer a estequiometria
da reacdo. Esse aspecto apresenta uma boa correlagdo com
o impacto da adi¢do de microssilica a fluidez dos concretos
(Fig. 7). Devido ao efeito lubrificante de suas particulas
esféricas, a adicdo de microssilica as formulagdes de
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concretos refratarios pode aumentar sua fluidez [13]. O teor
otimizado de microssilica para cada formulagao ¢ atingido
quando todas as particulas do concreto sdo recobertas por
uma camada de particulas de microssilica, de modo analogo
a acao dos dispersantes. Acima dessa quantidade, a adigdo de
microssilica passa a requerer maiores quantidades de agua,
devido ao aumento da area superficial do concreto, causando
a reducao da fluidez.

Para as composi¢cdes com e sem MgO testadas, os
maiores niveis de fluidez foram obtidos para um teor de
microssilica igual a 0,5% peso. Como teores acima desse
valor (pelo menos 1% peso) foram requeridos para reduzir
significativamente a EVA (Fig. la) e a velocidade de
hidratacao do MgO (Fig. 2b), pode-se afirmar que a adi¢ao
de microssilica atua favoravelmente como mecanismo
anti-hidratagdo quando o teor de microssilica adicionado a
formulagao ¢ suficiente para recobrir a superficie de todas as
particulas do concreto. Baseado nisso, ¢ razoavel assumir que,
composi¢cdes com maiores areas superficiais (geralmente,
aquelas que apresentam maiores teores de particulas finas,
com as autoescoantes) necessitariam de maiores teores de
microssilica para inibir totalmente a hidratagdo do MgO e
vice-versa.

CONCLUSOES

A adicdo de microssilica pode atuar favoravelmente
reduzindo os efeitos deletérios da hidratagdo do MgO em
concretos refratarios. Seu mecanismo anti-hidratacdo esta
baseado na geracdo de uma barreira protetora na superficie
das particulas de MgO. Em pH alcalino (como o dos concretos
contendo MgO), a microssilica se dissolve parcialmente
gerando 4cido silicilico, (HSiO,), que ¢ atraido pela camada
de Mg(OH), presente na superficie das particulas de MgO.
O resultados dessa reagao de neutralizagdo acido-base é a
geracdo de uma barreira insolivel de silicato de magnésio
hidratado, que reduz a velocidade de hidratagdo do MgO. Os
melhores resultados desse mecanismo foram obtidos quando
todas as particulas do concreto foram recobertas por uma
camada de particulas de microssilica. Essa condi¢ao implica
que a quantidade minima de microssilica necessaria para esse
mecanismo seja definida pela area superficial do concreto
e pelo teor de MgO na formulagdo. Aspectos importantes
dessa técnica anti-hidratagao (TAH): 1) ¢ de baixo custo e
pode ser facilmente aplicada as formulagdes de concretos
jé existentes, com pequenas modificacdes; 2) para teores de
MgO abaixo de 10% peso, o teor de microssilica requerido
(1-2% peso) ndo causa reducdo significativa de refratariedade
€ 3) em sistemas Al,O,/MgO, a presenga de microssilica
gera beneficios extras, aumentando a fluidez dos concretos e
ajudando na acomodacao das tensdes expansivas geradas na
espinelizacdo in sifu, com descrito na literatura [14, 16, 17].
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