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ABSTRACT 

In  this  work,  the  different  grain  sizes  (53mm,  31mm, 

≤1mm) of  andalusite  aggregate were  preheated  at  1400°C  for 

3h  to  substitute  the  same  size  of  mullite  aggregates  in 

mullitebased  refractory.  The  cold  mechanical  strength  and 

thermal  shock  resistance  of  these mullitebased  samples,  after 

firing at 1450°C for 3h, were investigated in the light of phase 

evolution  and microstructure development. The  results showed 

that  the  residual  andalusite  in  the  preheated  andalusite 

aggregate  played  the  role  on  the  properties  of  fired  samples. 

And  the  increased  grain  size  of  andalusite  aggregate  induced 

the  improved  thermal  shock  resistance  and  the  deceased 

mechanical  strength,  due  to  the  microcracking  network 

resulting  from  the  anisotropic  characteristic  of  andalusite 

crystals. 

INTRODUCTION 

In  general,  andalusite  refractory  products  are  used 

satisfactorily  when  thermal  shock  resistance  is  required.  It  is 

suggested  that  the  improved  thermal  shock  resistance  of 

andalusite  refractories  could  be  largely  due  to  the  high 

thermomechancial  resistance of primary and secondary mullite 

generated  by  the  transformation  of  andalusite  at  high 

temperatures [1] .  Apart  from  this  aspect,  some  researchers 

pointed out that the improved thermal shock resistance could be 

attributed to the shielding effects of viscoelastic crack bridging 

by silica glassy phase, which not only healed the  initial cracks 

but  also  stopped  the  new  cracks  created  by  the  thermal 

shocks [2] .  In  addition,  the  impurities  of  andalusite [3]  and  the 

microsized alumina addition which influence the mullitization 

process  of  andalusite  can  also  affect  the  thermal  shock 

resistance of andalusite refractories. These results  indicate  that 

there is a closely relationship between the mullitization process 

and  the  thermal  shock  resistance  of  andalusite  refractories, 

resulting  from  the  composite microstructure  developed during 

the mullitization process [2] . 

However, the mullitization process of andalusite is not too 

fast  at  temperature  below  1550°C.  And  the  complete 

mullitization  of  a  fine  grain  would  be  more  rapidly  achieved 

than  the  one  of  a  large  grain [3] .  These  features  show  that  the 

large grains of andalusite, such as andalusite aggregates, are not 

fully  transformed  into  mullite  in  comparison  with  fine  or 

ultrafine andalusite powders under the same firing condition. At 

the  same  time,  it  is  found  that  andalusite  aggregates,  used  in 

refractory materials, are typically made of a single crystal or of 

a  fragment  of  single  crystal.  Moreover,  andalusite  crystal 

presents the anisotropic coefficient of thermal expansion (CTE) 

of  12.9×10 6 K 1  along  a  axe,  9.6×10 6 K 1  along  b  axe  and 

3.1×10 6 K 1  along  c  axe [4, 5] . Considering  the  above  factors  as 

well  as  the  low  linear  thermal  expansion  coefficient 

(4.5×10 6 K 1 ) of mullite [6] , it is very interest to address that the 

thermal  expansion  mismatch  among  the  partly  mullitized 

andalusite  aggregates  and  matrixes  would  generate  thermal 

stress  during  heating  or  cooling,  which  can  bring  about  the 

network  of  microcracks  and  thus  can  strongly  affect  the 

thermal shock resistance of mullite based refractories. 

Although  many  works  have  been  devoted  to  study  the 

thermomechancial  behavior  of  refractories  with  andalusite 

aggregate [7,  8] ,  few  researches  took  into  account  the  thermal 

shock  resistance  behaviors  of  mullite  based  refractories 

associated  with  the  anisotropic  behavior  of  partly  mullitized 

andalusite  aggregates  in  comparison  with  mullite  aggregates 

and matrixes. Therefore,  the aim of  this  paper  is  to investigate 

the  thermal  shock  resistance  behavior  of  mullite  based 

refractories  with  emphasizing  on  the  thermal  expansion 

mismatch  between  the  preheated  andalusite  aggregates  and 

matrixes. 

MATERIALS AND METHODS 

As shown in Table 1, mullite (53mm, 31mm, ≤1mm and 

325  mesh,  Jinghui),  reactive  alumina  (CL370,  Almatis), 

microsilica  (U951,  Elkem)  and  calcium  aluminate  cement 

(Secar  71,  Kerneos)  were  used  as  starting  materials.  Sodium 

tripolyphosphate  (STPP)  were  used  as  water  reducer.  The 

commercial  andalusite  aggregate  (53mm, 31mm  and ≤1mm, 

Imerys Refractory Minerals) were preheated  at 1400°C for 3h.



Then,  the  different  grain  sizes  of  mullite  aggregate  were 

substituted by the same size of preheated andalusite aggregates. 

All  batches  were  drymixed  for  1  min  before  water 

addition,  followed by 4 min wet mixing in a  laboratory mixer. 

After  that,  the  mixtures  were  cast  under  vibration  into  the 

moulds of 4cm×4cm×16cm. Then all the samples were dried at 

110°C for 24h, followed by heat treatment at 1450°C×3h. After 

firing,  bulk  density  (BD)  and  apparent  porosity  (AP),  firing 

linear  change  (FLC)  and  modulus  of  rupture  (MOR)  were 

measured.  And  the  thermal  shock  damage  test was  conducted 

as follows: the fired (1450°C×3h) samples were subjected to 5 

cycles of heating at 950±10°C for 30 min and cooling down in 

air  from 950°C  to room  temperature. The bending  strength of 

the samples after thermal shock was measured. And the thermal 

shock resistance was evaluated by residual strength ratio of the 

samples.  The  phase  composition  of  preheated  andalusite 

aggregates was determined by Xray diffractometer (XRD, D8 

ADVANCE, Bruker, Germany) and the approximate abundance 

of  crystalline phases was calculated by means of X’ Pert  plus 

software.  The  morphology  of  the  fired  (1450°C×3h)  samples 

after 5 cycles of thermal shock were observed by fieldemission 

scanning  electron  microscopy  (SEM, ΣIGMA  HD,  ZEISS, 

Germany). To remove glass phase, the fractured surfaces of the 

samples were  etched by 5 wt%  HF  solution for 15s  and  then 

washed  and  dried  at  100°C.  In  addition,  the  values  of  above 

results were the average from three bars. 

Tab. 1: Formulation of mullite based castables. 

Raw materials  M  MB  MM  MS 

53mm  30  0  30  30 

31mm  23  23  0  23 
Mullite 

aggregate 
≤1mm  15  15  15  0 

53mm  0  30  0  0 

31mm  0  0  23  0 

Preheated 

andalusite 

aggregate ≤1mm  0  0  0  15 

Mullite  0.048mm  20  20  20  20 

CL370  3  3  3  3 

Microsilica  3  3  3  3 

CAC  6  6  6  6 

RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows  the XRD pattern and  the relative contents 

of residual andalusite and mullite of andalusite aggregates with 

different grain sizes after preheating at 1400°C for 3h. It can be 

observed  from  Figure  1a  that  andalusite,  mullite  and  small 

quantities  of  quartz  were  detected  in  all  the  preheated 

andalusite aggregates (1400°C×3h). However, the intensities of 

mullite  were  increased  on  the  expense  of  andalusite  with  the 

decreasing grain sizes of andalusite aggregates after preheating 

at 1400°C×3h, which was consistent with  the relative contents 

development  of  residual  andalusite  and  mullite  for  the 

preheated  andalusite  aggregates  with  different  grain  sizes 

(shown  in  Figure  1b).  These  results  confirmed  that  there  is  a 

slower  mullitization  rate  of  coarse  andalusite  aggregates  than 

the  one  of  fine  aggregates  with  the  firing  temperature  up  to 

1400°C. 

Fig.  1:  XRD  patterns  and  relative  contents  of  residual 

andalusite  and mullite  for  the  preheated  andalusite  aggregates 

at 1400°C for 3 h. 

Figure  2  shows  that  bulk  density  (2.63  g/cm 3 )  of  the 

samples  with  coarse  preheated  andalusite  aggregate  (53mm) 

was  slight  higher  than  the  one  (2.62  g/cm 3 )  of  the  samples 

without preheated andalusite aggregate. However, bulk density 

of the preheated andalusite aggregates was decreased from 2.63 

g/cm 3  (MB)  to  2.59 g/cm 3  (MS) with  the  decreased  the  grain 

size  of  the  preheated  andalusite  aggregate  from  53mm  to 

≤1mm, accompanied with the increased apparent porosity (AP) 

of  samples from 13.4 %  (MB)  to 13.6 %  (MS). These results 

should  be  attributed  to  faster mullitization  rate  of  small  grain 

size  of  andalusite  aggregates  in  comparison  with  the  ones  of 

large andalusite aggregate (shown in Figure 1), which led to the 

obvious volume expansion during the mullitization process [1] . 

Fig.  2:  Effect  of  the  grain  size  of  preheated  andalusite 

aggregates on BD and AP of the castables fired at 1450°C×3 h. 

As  shown  in  Figure  3,  the  firing  linear  change  (FLC)  of 

the  castable  samples  without  the  preheated  andalusite 

aggregates was  the  largest  (0.63%)  among  the  samples with 

preheated  andalusite  aggregate,  resulting  from  the  volume 

expansion [1]  of  preheated  andalusite  continuous  mullitization 

process.  For  the  samples  with  the  preheated  andalusite 

aggregates,  however,  the  samples  with  fine  preheated 

andalusite  aggregates  (≤1mm)  showed  the  largest  shrinkage



(0.47%),  the  samples  with  the  mediate  size  (31mm)  of 

preheated  andalusite  aggregates  had  a  larger  shrinkage 

(0.41%),  and  the  samples  with  large  grain  size  (53mm)  of 

preheated  andalusite  aggregate  present  the  smallest  shrinkage 

(0.22%).  It  is  reported  that  the  amount  of  silicarich  glass 

available on the surface of andalusite is depended on the size of 

andalusite grain, and more silica glass can be made available on 

the  surface  of  fine  andalusite  grain  than  the  large  ones [1] . 

Therefore,  the  liquid  phases  yielded  from  the  continuous 

mullitization of the fine preheated andalusite aggregates would 

assist  more  sintering  and  accordingly  counterbalance  the 

volume  expansion  of  mullitization,  compared  with  the  large 

preheated andalusite aggregates. 

Fig. 3: Effect of preheated andalusite aggregates on FLC of the 

castables fired at 1450°C×3 h. 

As  shown  in  Figure  4,  it  can  be  observed  that  the  large 

grain size (53mm) of preheated andalusite aggregates addition 

can decrease  the cold modulus  of rupture  from  2.62 MPa  (the 

samples without  preheated  andalusite  aggregates)  to  8.7 MPa 

(the  samples  with  53mm  preheated  andalusite  aggregates). 

However,  with  the  small  grain  sizes  of  preheated  andalusite 

aggregates  addition,  cold  modulus  of  rupture  was  increased 

from 12.4 MPa (the samples with 31mm preheated andalusite 

aggregates)  to  26.4 MPa  (the  samples  with ≤1mm  preheated 

andalusite  aggregates).  It  is  known  that  there  are  two  typical 

factors can notably affect the mechanical strength of andalusite 

refractories.  The  first  one  is  related  to  the  volume  expansion 

induced  by  andalusite  mullitization [1] .  The  second  one  is  the 

expelled  amorphous  silica  phase  from  the  decomposition  of 

andalusite  which  can  act  as  the  sintering  additive  during  the 

densification  process [9] .  Therefore,  these  results  should  be 

attributed  to  the  interaction  between  the  volume  expansion  of 

mullitization  and  silica  liquid  aided  sintering.  For  the  large 

grain  size  of  preheated  andalusite  aggregates,  the  volume 

expansion  of mullitization  should  have  an  advantage  over  the 

liquid  sintering  to  deteriorate  the  mechanical  strength 

development. Nonetheless, the small grain size of the preheated 

andalusite  aggregate  would  induce  much  more  expelled 

silicarich  liquid [1] ,  which  not  only  brought  about  the obvious 

sintering  shrinkage  (as  shown  in  Figure  3)  but  also  enhanced 

the bending strength of the samples. 

After  thermal  shock  experiment,  the  residual  strength  of 

the  samples  without  the  preheated  andalusite  aggregate 

decreased sharply to 10.4 MPa. The samples with small (≤1mm) 

and  mediate  (31mm)  grain  size  of  preheated  andalusite 

aggregates decreased to 13.3 MPa and 11.3 MPa,  respectively. 

However,  the  residual  bending  strength  of  the  samples  with 

large  grain  size  (53mm)  of  preheated  andalusite  aggregates 

increased  from  8.7  MPa  (before  thermal  shock)  to  9.6  MPa 

(after thermal shock). As a result, the residual strength ratios of 

the  samples  with  preheated  andalusite  aggregates  were  all 

higher  than  the  ones  without  preheated  andalusite  aggregate. 

And  the  residual  strength  ratio  (111.2 %) of  the  samples with 

large  grain  size  of  preheated  andalusite  aggregate  was  the 

highest  in  comparison  with  the  ones  containing  mediate 

preheated  andalusite  aggregate  (47.2  %)  and  small  preheated 

andalusite aggregate (65.6 %). 

Fig. 4: Effect of the grain size of preheated andalusite 

aggregates on firing linear change of the castables fired at 

1450°C×3 h. 

To  illustrate  the  difference  among  the  thermal  shock 

resistance  behaviors  of  the  above  samples,  the  samples  with 

large  (53mm)  preheated  andalusite  aggregates  and  the  ones 

without preheated andalusite aggregates were  selected, and the 

micrographs of  these  samples  after  5  cycles of  thermal  shock 

were shown in Figure 5. 

It  can  be  observed  from  Figure  5a  that  the  interfacial 

debonding  between  mullite  aggregate  and  matrix  were  not 

obvious.  Conversely,  there  were  some  large  microcracks 

located at the interfaces of the preheated andalusite aggregates 

and matrix after 5 cycles of thermal shock, as shown in Figure 

5b. Because of the highest amount of residual andalusite  in the 

large  preheated  andalusite  aggregate  (shown  in  Figure  1),  the 

microcracks  present  in  the  samples  with  large  (53mm) 

preheated andalusite aggregates should be the result of the large 

thermal  expansion  mismatch  between  the  residual  andalusite 

aggregate and the castable matrix, which should be responsible 

for  the  increased  thermal  shock  resistance  of  the  sample with 

large  grain  size  of  preheated  andalusite  aggregates  (shown  in 

Figure 4).



Fig. 5: Microstructure of the fired samples without (a) and with 

preheated andalusite aggregates (b) after thermal shock. 

CONCLUSIONS 

Considering  the  mullitization  process  influenced  by  the 

particle  size  of  andalusite  and  the  anisotropy  of  thermal 

expansion  of  andalusite  crystal,  the  preheated  andalusite 

aggregate  addition  in  the  mullite  based  refractory  not  only 

influence  the  bulk  density  and  sintering  linear  change  of  the 

sample, but  also control  the  thermomechancial behavior of the 

mullite  based  castable  samples.  In  particular,  the high  content 

of  residual  andalusite  in  the  preheated  andalusite  aggregate 

induced  the  large  thermal  expansion  mismatch  between  the 

preheated  andalusite  aggregates  and  matrixes  of  the  castable 

samples.  This  feature  brought  about  the  increased  network  of 

microcracks  around  the  aggregates,  which  can  obviously 

enhance  the  thermal  shock  resistance  of  mullite  based 

refractories. 
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