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Refratarios alumina-magnésia sdo amplamente utilizados em panelas de aco,
devido a sua alta resisténcia a corrosdo associada a formacédo in-situ de espinélio
(MgAIl,O4). Assim sendo a reducdo da temperatura inicial de formacdo é vital na
obtencdo de materiais de alto desempenho. Uma rota viavel € o uso de agentes
mineralizadores que geram fases liquidas permanentes ou transientes. Os aditivos
mineralizadores mais comumente empregados sdo aqueles contendo 6xido de boro
(B203) ou sais inorganicos (MgCl,, MgF,, LiF e AlF3). Além disso, aditivos como TiOg,
ZrO, e ZnO podem afetar a sinterizagcdo do espinélio, promovendo sua densificacdo
durante o tratamento térmico. Desta forma, o objetivo do presente trabalho é avaliar o
efeito desses compostos na temperatura de formacdo de espinélio e no perfil de
expansao, monitorando-se por meio da técnica de sinterizacdo assistida. Os aditivos
analisados foram duas fontes de boro, fluoreto de magnésio, titénia, zirconia e 6xido de

zinco.
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INTRODUCAO

A reacao de estado solido para formacgao do espinélio (MgAl,O,) ocorre em taxas
lentas, devido a baixa difusdo de ions e a reducdo da velocidade de reacao apés a
formacdo de uma camada inicial, que dificulta o progresso da reagcdo. Deste modo,
para acelerar essa reagao e reduzir os custos de producdo, agentes mineralizadores

podem ser utilizados.



Com relacdo as alternativas para a reducdo da temperatura de formacdo de
espinélio e 0 aumento das taxas de reacao, o uso de reagentes com pequeno tamanho
de particula ®® ou a adicdo de substancias com baixo ponto de fusdo apresentam
desafios distintos. Na primeira abordagem, os altos custos e a tendéncia a
aglomeragdo de pés em escala nanométrica limitam sua aplicagdo em concretos
refratarios. Por outro lado, o uso de agentes mineralizadores € uma op¢cdo menos
dispendiosa, mas que pode acarretar em prejuizos quanto a refratariedade. Um ponto
em comum nas duas abordagens é a falta de informacédo na literatura relacionada ao
efeito dos nano-pés ou a aplicagdo de agentes mineralizadores nos concretos
refratarios alumina-magnésia.

Além deste aspecto, estudos relevantes mostraram as principais alternativas para
alterar a formacdo e densificagdo de espinélio. Um deles é o uso de compostos
contendo boro. Bhattacharya e co-autores ¥ apontaram que a 6tima atuacéo
mineralizadora do B,03; provavelmente se deve ao mecanismo de dissolucao-
precipitacdo durante a formacéo de um vidro boro aluminato modificado por magnésia.
Adicionalmente, esses autores apontaram que 0 uso de sais inorganicos, como fluoreto
de magnésio, também podem acelerar a formacéo de espinélio.

Contudo, o comportamento expansivo associado & formacdo de MgAl,04 ¥ inibe
sua densificacdo ®. Por conseguinte, aditivos como o éxido de titanio ©®, o éxido de
zinco () e o 6xido de zirconio ® foram avaliados e apresentaram grande desempenho
na densificacdo de espinélios.

Combinando os trabalhos referidos e a auséncia de estudos que mostrem o efeito
desses aditivos em concretos refratarios espinelizados in-situ, esse trabalho procura
avaliar o comportamento expansivo de concretos refratarios alumina-magnésia

contendo esses promissores agentes mineralizadores e densificadores.

MATERIAIS E METODOS

Concretos refratérios vibrados do sistema alumina-magnésia contendo diferentes
agentes mineralizadores e densificadores foram preparados de acordo com o modelo
de empacotamento de Alfred, com um coeficiente de distribuicdo de particulas q=0,26.

Suas matrizes sdo compostas por 6 %-p de magnésia calcinada a morte (D < 45 pym,



95%-p MgO, CaO/Si0,=0,37, Magnesita Refratarios S.A., Brasil), 7 %-p de alumina
reativa (CL370, Almatis, Alemanha) e 6 %-p de cimento de aluminato de calcio (Secar
71, Kerneos). Os aditivos selecionados (1 %-p) foram: dois compostos contendo boro
(B1 e B2), fluoreto de magnésio (FM), titania (TiO,), 6xido de zinco (ZnO) e zircbnia
(ZrOy). Duas composicdes sem aditivos mineralizadores ou densificadores foram
produzidas como referéncias, uma contendo 1 %-p de microssilica (971U, Elkem,
Noruega) - RS - e outra sem microssilica - R.

A fim de completar a composi¢cdo, 80%-p de aluminas tabulares finas (Dmax <
0,2mm) e grossas (6mm < D < 0,2mm) foram utilizadas (Almatis, Alemanha). A
dispersao foi obtida por meio do uso de um dispersante a base de policarboxilato éter
(Basf, Alemanha) e os teores de agua adequados a moldagem vibrada variaram entre 4
e 5 %-p.

Apbs o processamento inicial (moldagem, cura por 24 horas a 50°C em ambiente
umido, secagem por 24 horas a 110°C e calcinacdo a 600°C por 5 horas), as amostras
cilindricas produzidas (altura e didmetro externo = 50mm e diametro interno central =
12,4mm) foram avaliadas pela técnica de sinterizacdo assistida. Nesse teste, a
expansao linear foi obtida como uma funcdo da temperatura e do tempo, utilizando um
equipamento de refratariedade sobre carga (Modelo RUL 421E, Netzch, Alemanha).
Durante a avaliacdo, os corpos de prova foram aquecidos a 1500°C (3°C/min) e
mantida a temperatura por 5 horas, sobre carga compressiva de 0,02MPa. Usando os
perfis de expansédo e a derivada das curvas de expansao, as temperaturas iniciais de
formacédo de espinélio e de CAs, € 0 comportamento de expansao geral foi avaliado,

indicando os aditivos mineralizadores e densificadores mais efetivos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta o comportamento de expansao dos concretos alumina-
magneésia contendo diferentes agentes mineralizadores (compostos com boro ou
fluoreto de magnésio) e sem microssilica. Comparando com a referéncia sem aditivos
(R), a adicao dessas substancias resultou em uma expanséo final superior apds o teste
de sinterabilidade assistida. Além disso, uma notavel variagcdo dimensional entre 1000

e 1500°C é detectada para esses trés concretos, indicando que o aumento da



capacidade de formacdo de espinélio provavelmente se deve a formacdo de fases
liquidas. O efeito de aceleracdo na formacao de espinélio é também corroborado pela
mudanca do primeiro angulo de inclinagéo na curva de expanséao, separando o efeito
da formacado de espinélio e de CAs ¥ (vide Figura 1a). Dentre esses aditivos, aquele
contendo boro, B1, resultou na maior expanséo linear, majoritariamente devido a
geracdo de espinélio. Por outro lado, a outra substancia contendo boro, B2, exibiu a

maior expansao decorrente da formacéo de CAs.
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Figura 1 — (a) Comportamento de expansao e (b) taxa de expansao de concretos
refratérios alumina-magnésia contendo diferentes aditivos mineralizadores (baseados
em boro — B1 e B2 — ou fluoreto de magnésio — FM). R é uma referéncia sem aditivo.
Essas composi¢des ndo contém microssilica.



A fim de elucidar o efeito desses aditivos na formacdo de espinélio e de CAg, a
derivada das curvas de expanséo foi calculada, levando as taxas de expansao exibidas
na Figura 1b. O concreto de referéncia apresentou trés picos de expansdo associados

10 por outro lado, como ocorre nos

a formacdo das fases CA,, espinélio e CAg
concretos refratarios alumina-magnésia contendo microssilica, o CaO esta envolvido na
formacéo de fase liquida, e portanto a expanséo do dialuminato de calcio (CAz) ndo é
detectada. Assim, os dois picos observados sdo associados com a geracdo de
espinélio e CAs. Todos os aditivos avaliados resultaram em temperaturas iniciais de
formacdo de espinélio inferiores (~1000°C) quando comparadas a composicdo R
(~1200°C). O composto contendo boro B1 apresentou o pico de espinelizacdo de maior
intensidade, indicando maior taxa de formacédo de MgAl,O4. Com relagdo ao CAg, O
aditivo B2 apresenta o pico de maior intensidade, mas a temperatura mais elevada.
Para B2, a geracdo de CAg se iniciou a aproximadamente 1300°C, temperatura inferior
a da referéncia R (~1400°C), mas superior as observadas para Bl (~1250°C) e FM
(~1200°C). O fluoreto de magnésio foi o mais efetivo na reducdo da temperatura inicial
de formacédo de CAs, mas mostrou também um pico adicional que sera posteriormente
investigado pelos autores.

Como mencionado anteriormente, 0s agentes mineralizadores levaram a maiores
niveis de expansdo, devido a aceleragdo na formacdo de espinélio e CAs.
Considerando-se este aspecto, os aditivos densificadores foram entédo avaliados e suas
curvas de expansao sdo apresentadas na Figura 2. As adi¢des de titania (TiO2) e oxido
de zinco (ZnO) resultaram em niveis inferiores de expansdo linear do que os da
referéncia R, indicando sua habilidade de densificacdo do espinélio em concretos
refratarios, como previamente observado em compactos alumina-magnésia ®”. Quanto
a composicao contendo TiO,, 0 menor nivel de expansao alcancado esta relacionado a
sua habilidade de promover a sinteriza¢do, apresentando a maior expansao até 1350°C
e apos esse limite, retragdo. A adicdo de ZrO, levou a um comportamento de expansao
similar ao do TiO, até 1350°C, mas sua menor capacidade de densificagdo em relacdo

a titania, resultou na maior expansao final.
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Figura 2 — (a) Comportamento de expansao e (b) taxa de expansao de concretos
refratarios alumina-magnésia contendo diferentes aditivos densificadores (TiO,, ZnO,
Zr0O,). R € uma referéncia sem aditivo. Essas composi¢cfes ndo contém microssilica.

De maneira distinta aquela observada nos compostos mineralizadores (Fig. 1b),
todas as composicbes com aditivos densificadores apresentaram trés inflexdes
caracteristicas de expansdo (CA;, MgAl,O, e CAg), sugerindo que o CaO néo foi
consumido para gerar fase liquida e resultando no aparecimento do pico de expansao
do CA,. Na Fig. 2b, ndo se verifica nenhuma redugdo na temperatura inicial de
formacédo de espinélio ou de CAg. Porém, o pico de espinélio de maior intensidade foi
detectado para composicdo com titania, seguida pela com zirconia, indicando que
esses agentes também podem acelerar a formacdo de MgAIl,O4. Por outro lado, o



concreto contendo Oxido de zinco apresentou o pico de espinélio de menor intensidade,
indicando uma melhor acomodac¢ao durante sua formagéao. A composi¢cdo com TiO, se
destaca devido a retracdo apresentada, a qual inibiu a expansdo associada ao
hexaluminato de célcio (CAg). Investigacdes adicionais utilizando-se MEV e DRX estao
sendo realizadas a fim de avaliar se tal composicao apresenta ou nao CAe.

Apbés esta primeira avaliacdo, foram produzidas composi¢cdes contendo
microssilica e os resultados obtidos para os compostos mineralizadores sdo mostrados

na Figura 3.
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Figura 3 — (a) Comportamento de expanséo e (b) taxa de expansao de concretos
refratarios alumina-magnésia contendo diferentes aditivos mineralizadores (baseados
em boro — B1 e B2 - ou fluoreto de magnésio — FM). RS € um concreto de referéncia
contendo microssilica. Todas as composi¢cdes contém microssilica.



A microssilica, para as substéncias contendo boro, apresentou uma acao
particular, levando a niveis de expanséo inferiores aquela da referéncia contendo
microssilica e sem aditivos (RS) e das composi¢cfes sem microssilica (Figura 1). Um
fator comum aos concretos sem microssilica € a reducdo da temperatura de
espinelizacdo. N&o obstante, o pico relacionado ao CAs néo foi detectado, indicando
grande retracdo. A menor intensidade dos picos de espinélio na Figura 3b em relacédo a
Figura 1b é consequéncia do efeito de compensacao devido a retracdo. A respeito do
fluoreto de magnésio, a expansao final € bastante distinta entre os concretos sem
(Figura 1a) e contendo microssilica (Figura 3a). Adicionalmente, 0s mecanismos de
formacéo de espinélio e CAg foram bastante diferentes nos dois casos. Enquanto a
reducdo do pico de espinélio foi detectada pela adicdo de microssilica, ocorre um
alargamento significativo na temperatura de formagéo de CAs.

Em relacdo aos aditivos densificadores, a microssilica também afetou a expanséo
e as taxas de reacdo (Figura 4). A presenca de silica influenciou fortemente o
comportamento da composicdo com TiO,, aumentando a taxa de expansdo do
espinélio e também reduzindo as temperaturas de inicio de formacédo de MgAl,O, e
CAs. Apesar deste comportamento, o concreto contendo titania apresentou a menor
expansao total, decorrente dos efeitos de sinterizacao.

Por outro lado, o concreto contendo ZrO, ndo mostrou qualquer reducdo na
temperatura de formacdo de espinélio, mas com relagdo ao CAg foi averiguada a
reducdo da sua temperatura inicial de formacdo. Consequentemente, apresentou a
maior expansdo apds o ensaio de sinterabilidade assistida. Para a composigdo com
oxido de zinco, novamente houve reducdo do pico de espinélio, resultando em uma

expansao inferior a da referéncia RS.
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Figura 4 — (a) Comportamento de expanséo e (b) taxa de expansao de concretos
refratarios alumina-magnésia contendo diferentes aditivos densificadores (TiO,, ZnO,

ZrO,). RS é um concreto de referéncia contendo microssilica. Todas as composi¢oes
contém microssilica.

CONCLUSOES

Os aditivos mineralizadores e densificadores atuam diferentemente em concretos
refratarios alumina-magnésia, afetando o comportamento de expansdo e também a
temperatura inicial de formacdo de espinélio e CAs. No trabalho, dentre os
mineralizadores usados foi detectada uma reducdo da temperatura de inicio de
formacdo de espinélio de aproximadamente 200°C, quando comparada a referéncia
sem tais agentes. Por outro lado, alguns aditivos se apresentaram mais efetivos no

processo de densificacdo do material, resultando em retragbes nas curvas de



expansdo, com destaque para o TiO,. Investigacdes adicionais a respeito da
microestrutura e a analise de propriedades a quente serdo avaliadas em publicacdes

futuras.
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MINERALIZING AGENTS FOR ALUMINA-MAGNESIA REFRACTORY
CASTABLES

Alumina-magnesia refractory castables are widely used in steel ladles, due to its
high corrosion resistance associated to the in-situ formation of spinel (MgAl;O,).
Therefore, the reduction of its starting temperature formation is vital in obtaining high
performance materials. One viable alternative is the use of mineralizing additives, due
to the generation of permanent or transient liquid phases. The most commonly used
mineralizing agents are those containing boron oxide (B,Og3) or inorganic salts (MgCl,,
MgF,, LiF e AlF3). Furthermore, additives such as TiO,, ZrO, e ZnO could affect spinel
sintering by densification during thermal treatment. Hence, the objective of the present
work is to evaluate the effect of these different compounds in the in-situ spinel formation
temperature and expansion using the assisted sintering technique. The additives
analyzed were different sources of boron, magnesium fluoride, titania, zirconia and zinc

oxide.

Key-words: mineralizing, castable, spinel, densification, sintering



