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RESUMO 

Os Autores estudaram o comportamento dos tijolos 
"METALMAG" nos tetos básicos dos fornos SM da Usina de 
Volta Redonda, da C. S. N. Fazem uma descrição das maté
rias primas usadas; comparam a cromita brasileira e a das 
Filipinas; por difração de raios X, secções polidas e análises 
químicas estudam o tijolo "METALMAG" original e depois de 
usado na C. S. N. ; determinam as fases presentes em ambos. 
Concluem pelos f atôres de destmição dêsses tijolos: expansão 
por absorções de óxidos ele fe rro e alternância de condições 
r edutoras e oxidant es. 

1. INTRODUÇÃO 

Nos tij olos cromo-magnesianos distin guem-se três grupos 
principais, em função da proporção de magnesita e de cromita: 
70/ 30, 50/ 50 e 30/ 70. Os tij olos podem ser quimicamente li
gados ou queimados ; podem ser fabricados em proporções dife
rentes das acima mencionadas. Os do primeiro tipo são deno
minados magnesita-cromo ("periclase-chrome") ; reserva-se para 
os demais a denominação de cromo-magnesita. 

O principal emprêgo dos tij olos cromo-magnesianos na in
dústria do aco é no revestimento dos fornos Siemens-Martin, 
que evoluiran; para o chamado "forno todo básico", no qual a 
tradicional abóbada de sílica foi substituída por materiais cro
mo-magnesianos. Esta substituição, que começou há 25 anos, 
tende a se generalizar atualmente, principalmente nos fornos de 
grande capacidade. O emprêgo dos tij olos cromo-magnesianos 
tendo a se es tender atualmente também às fiada s superiores 

(i) Contribu ição Técnica n. 0 489. Apresentada ao XVII Congresso Anual 
da Associação Brasile ira de Metais; Rio de J a neiro, GB, ju lho de 1962. 

(2) Membro da ABM e Professor Assisten te da Escola de E ngenharia da 
UMG; En genheiro Consu ltor; Belo Horiozn te, MG. 

(3) Membro da ABM e E ngenheiro do I nstituto de Pesqu isas Radioa tivas 
da Esco la de E ngenha ri a da UMG ; Belo Horizonte, MG. 
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dos regeneradores, com nítidas vantagens em relação aos cl ás
sicos tij olos aluminosos. 

O principal obj etivo da subst ituição das abóbadas de sí lica 
era a operação numa fa ixa de temperatura de cêrca de 100°C 
superior àquela que é poss ível com as abóbadas de sí lica, o que 
foi conseguido com os materiais básicos. 

Alegam os defenso res ci o "forno todo básico" uma sé rie de 
vantagens, dentre as quais destacamos as seguintes: possibili 
dade de temperaturas mais elevadas no fo rno, fusão e refino 
mais rápidos. As vantagens metalúrgicas do "forno todo bá
sico" , basea das na possibilidade ele trabalhar com temperatu ras 
ma is elevadas, são especia lmente importantes com relação ao 
teor de enxôfre e à velocidade de refin o na produção de co rri 
das baixas em carbono. A lém disto, a fu são em temperaturas 
mais elevadas parece influir positivamente sôbre a capacidade 
de reação da escória , poi s, embora a temperatura seja mais 
elevad a, tem luga r também uma melhoria nos teo res de fósforo. 

A abóbada bás ica , suportando temperatura mais elevada do 
que a de sílica, aumenta a transmi ssão do cal or da chama ao 
banho e ainda os tij olos de crom o-m agnesita têm poder de re
fl exão mais elevado do que os tij olos de sílica . Acrescente-se a 
isto o fato de que a abóbada básica permite a operação com 
menor volume de escóri a por tonelada de aço. 

No que se ref ere ao custo de refratário por tonelada de lin
gote, há uma redução, em virtude da produção mais elevada 
do forno, da diminuição do número de horas paradas para re
paros e elas despesas dêsses reparos. Zimm er cita em "Radez 
Rundschau", número 6, 1952, os see:uintes números referentes a 
um fo rno Maerz de 70 t: Com abóbada de sí lica, para 7.264 
horas de fusão, necessitavam-se 2.675 horas de reparação. Com 
abóbada de cromo-magnesita fo ram necessá rias 1.929 horas de 
reparação para 10.627 horas de fusão. 

Finalmente, uma importante vantagem do "forn o todo bá
sico" é o fa to de permitir o emprêgo do oxi gênio em grande 
esca la. 

A Companhia Siderúrgica Nac ional decidiu subst ituir as 
abóbadas de sílica de seus fo rnos Siemens-Martin por abóbadas 
básicas, fica ndo a Magnesi ta S. A. com o enca rgo de fo rn ecer 
os tij olos necessá rios para es ta subst ituição. As primeiras abó
badas tiveram duração pouco sat isfatória , mas a qualidade dos 
tij olos bá sicos para a abóbada veiu melhorando continuamente, 
como resultado, princ ipalmente, da estreita co laboração entre os 
técnicos da C. S. N. e os da Magnesita S. A. Atualm ente, em
bo ra a duração das abóbadas da C. S. N . ainda seja inferior à 
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duração das abóbadas america nas e européias, os resultados 
podem ser considerados sa tisfató rios; prossegue a Magnes ita S. A. 
no esfôrço tenaz de aperfeiçoar o prod uto. 

A Magnesita S. A. fabr ica tij olo magnes iano-cromo, isto é, 
com predominância, de magnes ita , quimicamente li gado. Na 
realidade, é um tij olo de magnesi ta-cromo, pois a literatura técni
ca de outras línguas, em geral, rese rva o nome de cromo-magne
sita para o tij olo em que predomina a crom ita. O tijolo rece
beu a denominação de "Meta lm ag". 

2 . MAT ÉR IAS PR IMAS 

a) Magnesita calcinada à morte - É a matéria prima 
usada nos tij olos de .magnesita pura, procedente de Brumado 
(Ba hi a). A composição química e a co nstituição da magnesita 
sinteri zada já fo i objeto de trabalho anterior, sendo atualmente 
bem conhecida . Damos, a seguir, análise quím ica típi ca da 
magnesita ca lcin ada à morte, proveni ente de Brumado (Bahia), 
bem como a sua co nstituição mineralógica: <*l 

Composição química: 

SiO 1 

Al2O:i 

Fe2O:i 

CaO 

MgO (dif.) 

Constituição mineralógica: 

Fo rster ita Mg2SiO, 

So lução só lida magnésio-ferri ta (Mg, Mn) 
(Fe, Al) 2O_1 

Peri clase - MgO 

1, '7n 

1,0% 

3,8 % 

94,6 % 

4,65 % 

7,45% 

87,90 7,, 

b) Cromita - O mineral crom ita é co nsti tuído pela asso
ciação isomorfa de vá ri os espinéis, acompan hado por uma ganga, 
geralmente silicatada. Por espinel se entende a cla sse mine
ralógica representada pela fó rmul a R"O . R" ,,0,1. o caso das 
cromitas em ge ral R"O é representado por FeO e MgO; e 
R" ,,03 por Cr,0 3, Fe2Ü3 e Al2Ü3. 

A composição química das cro mitas é muito va riável, con
forme a procedência. O principa l país prod uto r de cromita é 

( • ) Dos mesmos Autores, ver " Constitui çüo elos tijolos BRAMAG" ; ABM
Boletim, volume 15, página 757, 1959. 
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as Filipinas, que exporta grande quantidade dêste minério, pois 
os grandes produtores de aço no mundo não dispõem desta 
matéria prima. Outros países exportadores são URSS, Cuba, 
Turquia e Rhodesia; a cromita das Filipinas é considerada nos 
Estados Unidos como plenamente satisfatória para a fabricação 
dos tijolos cromo-magnesianos, enquanto que na Europa a mais 
usada é a da Turquia. 

Não é de nosso conhecimento qualquer especificação quanto 
à composição química das cromitas refratárias. O que os fa
bricantes desejam, de modo geral, sob o ponto de vista da 
análise química, são os seguintes requisitos: mínimo de sí lica e 
de cal; máximo de 14% para o óxido de ferro; máximo ele 
Cr2Ü3 e Al2Ü3 . Em outras palavras, deseja-se o máximo de 
espinéis MgO Cr2 Ü3 e MgO . Al2Ü3 • 

Não precisamos importar cromita das Filipinas, pois jazi
das de propriedade da Magnesita S. A., fornecem atua lmente a 
cromita necessária para a fabricação dos refratários de abóba
da básica. Embora não sejam jazidas espetaculares, como as 
de magnesita da Bahia e do Ceará, as prospecções . revelaram 
uma quantidade razoável de minério. Damos, a seguir, a com
posição química típica de nossa cromita, ao lado da do minéri o 
das Filipinas : 

P. F. 

Si02 

Al 20 3 

FeO . 

Cr 20 :1 

Cao 

MgO .. 

Brasileira ( % ) 

2,20 

5,00 

27,00 
13,00 

36,00 

17,40 

Filipinas ( %) 

2, 10 

5,80 

28,00 

13,00 
33, 10 

1,20 
18,20 

Sob o ponto ele vista da compos1çao química, vemos que 
nossa matéria prima pode ser considerada como de excelente 
qualidade. Apresenta sôbre a cromita das Filipinas a vanta
gem de possuir teores de sílica e de cal inferiores. 

* 

Para a fabricação cios tij olos cromo-magnesianos a estru
tura e a textura dos grãos de cromita é tão importante quanto 
a composição química. Sob ês te ponto de vista, considera-se a 
existência de dois tipos de cromita: minério maciço e minério 
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fri ável. O minério fri ável apresenta três ca racter ísticas indese
jáveis para os refratá rios: produz finos excessivos durante a 
britagem e moagem, fragmentando-se em grãos de dimen
sões inferiores à granulação necessá ria para a fab ricação 
dos tij olos; o minério fri ável é muito mais sujeito à dest ruição 
pela altern ância de condições redutoras e oxidantes que, como 
veremos a seguir, é um dos principais fa tôres responsáveis pela 
destrui ção de tij olos de abóbada básica; finalmente o minério 
friável é mui to ma is vuln erável ao fe nômeno do "iron oxide 
bursting", ou seja, expansão excessiva quando em contacto com 
o óxido de ferro. 

É o caráter maciço da cromita das Fili pi nas qu e faz com 
que as jaz idas dêsse País fo rneçam a quase totalidade da cro
mi ta co nsumida na fa bricacão dos refratár ios básicos nos Esta
dos Uni dos. O consumo ·de minério de cromi ta nos Estado 
Unidos é atualmente da ordem de 250 mil toneladas po r ano. 
As cromitas do Transvaa l e da Rhodésia são do tipo fr iável, e 
por isto, embora os depósitos sejam imensos e a com posição 
química adeq uada, têm uso mui to limitado. Muita pesqui sa es tá 
se faze ndo atualmente no sentido de se ao roveita r os min érios 
fri áveis, devido à escassez em todo o mun do de cromitas maci
ças, resul tando, po rtanto, na necessidade im periosa do aprovei
tamento das cromi tas friáve is. 

Fig. 1 - A esquerda, secção polida da cromita friáve l 
do Transvaal; à direita, idem das Filipinas, maciça . (Do 

«Journal or Metals», março de 1962). 

O mmeno fri ável -ocorre como pequenos cri stais de espinéis 
em uma mat ri z contínua de ganga silica tada . O minério ma-



438 BOLETIM DA ASSOCIAÇÃO BRAS ILEIRA DE METAI S 

ciço se apresenta em grandes cri stais de espinéis entre vênul os 
dos silica tos da gan ga. No minério maciço as dim ensões dos 
cri stai s va riam de 0,2 a 2,50 111111 , enquan to que, no minério 
fri ável as dimensões variam de 0,02 a 1,20 111111. 

Em relação ao nosso minério, verificámos qu e há variação 
em cada jazida, ocorrendo o minério fri ável e o maciço; é fác il 
distin gui-los por simples in speção. O primeiro tem maior pro
porção de gan ga, de côr esbranquiçada, sendo os cri stais de 
espinel de côr preta. É fe ita no loca l da jazid a um a seleção 
do minério, pois o tipo fri ável é in adequado à fa bricação de 
refratá rios, como vimos. Ao mesmo tempo, tal como acontece 
em outras partes do mundo, é imperi oso o aproveiamento do mi
néri o fri ável e pesqui sas vêm sendo fe itas nes te sentido pela 
Magnesita S. A. 

Pelo es tu do da lâmin a delgada viu-se qu e a cromita apre
senta fraturas com direção preferencial , algum as preenchidas 
por sili ca tos (o livin a, tal co, se rpentina e clori ta). A textura é 

Fi g. 2 - Secção po l ida da crom ita brasi leira; 60 X . Note-se o 
dese nvo l v imento dos cristais de espinel , maiores cio que os da cro
mita das F i l ipinas . Pode-se observar tam bém numerosas fraturas 
que cortam os cristais, preenchidas pe l a ganga. Fato aná logo ocorre 

com a cromita das F il ipi nas. 
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inequigranular xenoblástica. Pelo exame das secções polidas 
viu-se que a cromita usada pela Magnesita S. A., é excepcional
mente maciça com grãos de contornos irregulares e interpe
netrantes (interlocking). Os cristais variam em dimensões de 
2 mm a 1,5 cm e são separados uns dos outros por filmes de 
silicatos (ganga), entre os quais predomina uma clorita: a 
thuringita-silicato hidratado de Mg, AI e Fe, que também foi 
identificada por difração de raio X. Pràticamente, todos os 
grãos apresentam as fraturas acima citadas, e, se considerarmos 
as dimensões entre as mesmas, veremos que a cromita ainda 
conserva o caráter maciço, conforme se pode ver pelas microfo
tografias anexas. 

Fig. 3 - Mesma secção polida da figura anterior, com 
ampliação menor; 6 x . 

Com base na análise qu1m1ca, é possível determinar quais 
os espinéis e as respectivas proporções que constituem uma cro
mita. Considera-se, em geral, que tôcla a sílica está localizada 
nos minerais da ganga, onde está combinada principalmente com 
o MgO. A totalidade do Cr2Ü3 , a maior parte da alumina e 
os óxidos de ferro, juntamente com a maior parte do MgO, 
constituem os vários espinéis, que associados formam a cromita. 
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Partindo da composição química de nossa crornita, encon
tramos os seguintes espinéis e respectivas porcentagens na cons
tituição da mesma : 

FeO . Cr20 3 

MgO . Cr20 3 

MgO . Al p 3 

36,8% 

11 ,2% 

52,0% 

Segundo Rait ("Basic Refractories"), quando a cromita tem 
excesso de alurnina livre, esta entra em solução sólida na malha 
do espinel. A maioria das cromitas tem os óxidos RO e R20 a 
exatamente balanceados. Quando isto acontece não há alurnina 
livre e a crornita é con~tituída apenas de espinéis. 

3. INVESTIGAÇõ ES REALIZADAS E RES ULTADOS 
EXPERIMENTAIS 

Os es tudos sôbre o tij olo usado na C. S. N. foram realiza
dos na Secção de Radiocristalografia do Instituto de Pesquisas 
Radioativas da Escola de Engenharia da U. M. G. Consistiram 
em estudar, pela difração de raios X, as várias fa ses presentes 
na crornita pura, no ti jolo "Metalrnag" sem uso e em tij olos usa
dos nas abóbadas da C. S. N. Complementamos os dados ass im 
obtidos com secções polidas, lâminas delgadas e análi ses quí
mi cas. 

Com relação ao estudo por difração de raios X, damos a 
seguir, urna descrição resumida da aparelhagem disponível e da 
técnica empregada em nossos trabalhos : 

O Laboratóri o de Rad iocristalografia do I. P. R. da 
E. E. U. M. G. dispõe de um aparelho Kristall ofl ex li , da 
Siemens, que é um dos bons instrumentos em seu gênero, 
mas com recursos limitados. Possui vári os tubos de raios X, 
com anticátodos diversos, que permitem a escolha do com
primento de onda mais adequado a cada caso. 

Aplicamos em nossos estudos o método dos pós, o que 
1.10s permitiu a comparação dos espectros obtidos com os 
dados fo rnecidos pela "ASTM X-Ray Powder Data File". 
Nossa câmara Debye-Scherrer tem um diâmetro ele 57,3 mm 
e 70 mm ele largura. Trabalhando com um colimaclor curto, 
ele 1 mm ele di âmetro, produziu filmes com raias bem níti
das. Os primeiros, feitos com rad iação de cobre e filtro de 
níq uel, ap resenta ram fo rte "back grouncl", devido à presença 
do elemento ferro na amostra. Para evitar êste inconvenien
te passamos a usa r o tubo de cobalto, com filtro de ferro , 
que exi gia uma exposição bem mais lon<Ya, de 1,5 h, contra 
os 40 min para a ampola ele cobre, mais po tente. Foram 
fe itos cêrca de 38 filmes, perfaze ndo um total el e 47 horas 
ele ex pos ição. 
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As lei turas dos ângulos de desvio dos raios difratados 
fo ram executadas com uma precisão de + O, 1 mm, levan
do-se em co nta os erros óticos do medidor e os geométricos 
da câmara e dos colimadores. As intensidades relativas das 
raias fora m ava li adas visualmente, atribuindo-se valores en
tre 100 e 10. Êste fato deve ser levado em conta na com
paração dos espectros obtidos com os fo rnecidos pela ASTM, 
que freqüentemente dão intensidades avali adas por proces
sos mais precisos. 

* 

Inicialmente, es tudamos um tij olo usado, em caráter expe
rimental, em uma das primeiras abóbadas básicas da C. S. N. 
Fizemos quat ro exposições neste tijolo, em amostras colhidas na 
face quente, no tij olo aparentemente in alterado e em dois pontos 
intermediários. 

Em seguida, encetamos o estudo da cromita e expusemos 
aos raios X os três tipos de minério distinguidos na extração, 
nas jazidas de Goiás. Para fins de comparação fizemos uma 

Fig. 4 - Secção polida de um t ijolo usado na abóbada bâsica 
da C. N. S.: redução de metade. A fenda longitudinal surgiu 

quando se separou êste ti jolo do resto da abóbada. 
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exposição da cromita das Filipinas, bem como secções polida s 
da última e do tipo n.º l de Goiás. Dêste estudo prelimina, 
tornou-se imediatamente evidente a necessidade imperiosa el e 
seleção do minério na jazida de cromita, e o uso exclusivo de 
cromita do primei ro tipo da fabricação dos tij olos. Os tipos 
n.0

• 2 e 3 são tipo francamente fri ável, sendo ês te o principal 
fator que limi ta o emprêgo dos mesmos. 

! 
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F ig. 5 - Curvas das composições químicas a várias distâncias da 
face quente do tijolo; indicam a variação do teor dos diversos óxidos, 
constituintes or iginais do «Metalmag», bem como do Caü a bsor-

v ido em serviço. 

! 

o 

Estudamos, em seguida, duas senes de fi lm es de difração 
de rai os X. A primeira série consi stia do tij olo inalterado, sem 
uso e de sete amostras preparadas nos laborató rios da Magne
sita S. A., obt idas pela mistura cio tij olo sem uso com várias pro
porções de óxido de ferro , a part ir de 10% até 70 %, posterior
mente aquecidas até às temperaturas de fabricação do aço. Na 
segunda séri e, retomamos o es tudo das transfo rmações ocor ridas 
durante o emprêgo do ti _iolo na abóbada básica de um dos for 
nos da C. S. N. Esta abóbada teve duração maior do que a 
primeira e o Engenheiro Paulo Mariani Bittencourt, da Magne
sita S. A., escolheu dois tijo los usados representativos ela abó
bada em questão. 

Os tij olos tinham originalm ente 304 111111 de comprimento. 
Estavam reduzidos a 180 111111 . A figura 4 representa uma fo to
grafia em tamanho natural da superfíci e poli da de um dos tijo
los. Neste tij olo colhemos seis amostras: a 1 .ª na face quente 
do mesmo e as demais de 2,5 em 2,5 cm, a contar da face 
quente, até o tij olo aparentemente inalterado. Na fi gura 4 po
demos observar o aspecto vidrado, escorificado da face quente 
do tij olo, a disposição dos grãos de cromita na massa do mes
mo, bem como a coloração esb ranquiçada de alguns grãos e 
as fendas presentes no tij olo. 
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No quadro 1 mostramos a análise química das seis amos
tras, bem como do tij olo "Metalmag" sem uso. A figura 5 
mostra curvas da composição química versus distâncias da fac e 
quente do tij olo; indicam a va ri ação do teo r dos diversos óx i
dos, constituin tes origin ais do "Meta lm ag" , bem como do CaO 
abso rvido em se rviço. 

QUADRO 1 

Análise química das seis amostras, bem como do tijolo 
«Metalmag» sem uso. 

Mate rial P.F Si02 Al2o
3 MnO Fe 2o3 FeO Cr 2o

3 CaO MgO 

Metallllag 4, 51 2,50 11 , 24 - - 8 , 09 13,81 - 59 , 85 

"Met . l" 0,26 7 , 10 3, 86 2 , 23 16 , 75 4, 09 11 , 70 4 , 05 49 , 92 
"Met . 2" 0 , 50 6, 32 5,59 2,32 17 , 50 3, 14 9 , 12 4,10 51 ,93 
11 Met. 3" 0, 66 7 , 50 3,40 2,51 30 ,50 4 , 76 7 , 04 5, 50 37 ,59 
"Me t. 4" 0 ,90 7 , 04 5 , 57 3, 16 27 , 50 2,96 6, 72 6, 60 39 , 20 
"Met . 5" 1,15 4,4 2 2,90 3, 5 3 36, 00 6, 47 5 , 28 4 , 25 35, 65 
"J.let. 6" 1, 94 2,14 2, 40 3, 99 54,40 1,88 3, 52 4,45 24, 91 

O quadro 2 mostra o espectro de raios X obtido para as 
seis regiões do tij olo, bem como do "Metalmag" sem uso. Êste 
quadro inclui também o espectro das vár ias fases presentes no 
material. O es tu do das tranformações sofr idas pelo material fo i 
dificultado pela forte semelh ança entre os espectros elas diversas 
fases. O critério usado fo i a var iação da intensidade de algu
mas raias, bem como pequenas osc il ações nas distânc ias inter
planares de um materi al para outro . A presença em um a das 
amostras de um a raia ca racte rística apenas ele um certo espectro 
pad rão, ainda que em fraca in tensidade, serviu para caracterizar 
a presença do constituin te representado por ês te espectro no 
material. O mesmo critério fo i usado para acompa nhar as tra ns
formações de fas e sofridas pelo material quando misturado com 
proporções crescentes de óxido de ferro e aquec ido. 

* 

Exam in ando-se a sene de oito expos1çoes representadas 
pelo "Metalmag" sem uso e sete misturas de óxido de ferro pre
paradas artificialmente, verificamos o seguinte : 
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1. O óx ido de ferro adicionado fo rma imediatamente uma 
solução sólida de sesqui-óxidos com a alumina e o 
Cr2O3 do tij olo ori ginal. A fo rmação desta solução só
lida é evidente mesmo na amostra n.0 2, constituída pelo 
"Metalmag" com 10% de Fe2O3 . O óxido de fe rro pe
netra, portanto, na malha da cromita, transformando o 
esp inel FeO . Cr203 

num crista_! misto, FeO. (Cr . Fe) 2O3 • 

2. Com o aumento do teor de óxido de ferro há a satu
ração do espinel em Fe2O3, que passa a reagir com o 
MgO do "Metalmag", formando a magnésio-ferrita 
MgO . Fe2O3 • Êste constituinte aparece a partir da 
amostra n.0 5 (Metalmag com 50% de Fe2O3 ). As 
amostras n.0 • 3 e 4 conservam a estrutura da n.o 2, 
indicando apenas o enriquecimento dos cristais mistos 
do espinel de cromo e de ferro. 

3. A hematita li vre começa a apa rece r na amostra n.0 5 
e é a fase predominante na n.0 8, vindo em segui da a 
magnésio-ferrita e, finalmente, o periclase. Nas amos
tras n. 0 • 7 e 8 não foi possível perceber a presença de 
espinéis, a não ser a magnésio-ferrita, mas em compen
sação o periclase se conservou inalterado. 

O quadro que reune os seis materiais extraídos do tijolo 
usado, do "Metalmag" puro e das várias fases presentes é muito 
ilustrativo; mostra a sucessão de transformações ocorridas no 
tijolo, indicando o mecanismo de destruição do mesmo. Neste 
quadro o material indicado como "Met. 6" representa a fase 
quente do tij olo e o "Met. l " a parte sadia do mesmo. Os de 
n.0

• 2, 3, 4 e 5 representam sucessivamente partes do tij olo 
entre a fase quente e a zona aparentemente inalterada. O mate
rial para es tudos foi colhido na face quente do tijolo: "Met. 6" 
e em regiões situadas a 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 e 12,5 centímetros 
da face quente, materiais designados por "Met. 5", "Met. 4" , 
"Met. 3", "Met. 2", e "Met. l ", respectivamente. Podemos 
observar o seguinte: 

1. A cromita do "Metalmag" original é fo rmada por es
pinéis do tipo cromita e aluminato, ou seja, do tipo 
( Fe . Mg)O . Cr2O3 

e (Fe. Mg)O. Al 2O3
. · Não observa

mos na cromita original espinéis do tipo MgO . Fe2O3 

ou FeO . Fe2O3 . A literaura técni ca distingue os dois 
primeiros como espinéis normais, e os últimos (ferritas) 
como espinéis inversos. 
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26 1,536 10 1 , 52<) 10 1 , 526 1 10 l, 533 30 
1 
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:,o 1 , "80 90 1,472 100 1,474 100 1, 481 100 1,490 100 1 , 4,flC) 100 1 , 489/ 100 1 , 489 52 1, 477 100 1, 484 70 

31 1,448 40 1,458 10 1,465 40 1 , 458 20 1, 45111 30 1,46 40 1,46 90 1,460 90 1-, 470 70 

,2 1 1, 431 80 1 ,440 90 

" 1,417 10 1, 421 10 1,421 10 1 , 405 10 1 , 40 10 1, 400 10 1, 403 l n 

,. 1 1,379 30 1,390 5 
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38 1, 21 4 70 1,205 30 1,201 40 1, 215 50 1, 217 50 1 , 214 70 1 , 218 60 1 , 216 12 1, 21 4 l , 20 30 1, 200 30 1, 217 20 1, 222 70 1, 206 20 1, 2?4 50 

}9 1,183 30 1,19 2 1,189 20 1,180 20 
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1 

1~ 
1 

l , 16 1 ,1 51 10 20 1,160 20 1,153 30 

41 1,116 40 1 ,117 20 1,117 20 1,123 20 1 , 11 , 10 l, 11 30 1,11 3 10 1,120 20 1, 124 20 

42 1,10• 10 1 ,094 50 1,09( 30 l, O'l 10 1, 10 60 1,091 50 1, 097 60 
·-

43 1,oee 80 l, oeé 60 1,069 60 1, 000 60 1,007 )O 

44 1, 070 20 1, 079 10 l , <Y76 10 1,075 20 l , <YI 8 1,068 10 

45 1,052 30 1, 046 50 1, 053 50 1,053 60 1, 053 50 1,053 30 1 ,059 30 1,053 5 1,049 10 1, 048 20 1, 055 50 

46 1, 042 50 1 ,045 20 1 ,044 10 1 ,04 30 J ,040 30 1,044 'º 
47 1,0)5 10 1, 0)5 10 1, 038 10 1, 0,e 20 

48 l, 0)1 10 1 ,0)2 30 J , O~ l 10 

49 1, 016 10 

50 1, 00) 10 1,005 10 0 , 997 10 

51 0 , 982 10 0 , 978 10 0 ,977 20 0 , 980 20 0 , 988 10 

52 0 , 967 20 0 ,961 7 0,964 60 0,967 70 0 ,970 60 0 , 966 50 0 , 976 30 0 , 966 5 0 , 960 40 1 ,970 70 

53 0 , 95) 10 0 ,953 10 1 0 , 958 40 0 , 968 o 

54 O 943 90 0 ,940. 20 o, 9«> 80 0 ,943 100 0 ,943 90 0,941 100 0 ,943 100 0,941 17 0 ,9}8 ) 0 

55 0 ,934 50 0 , 9)3 20 0 ,929 30 0 ,930 ) O 

56 0 ,924 10 

57 0 ,878 80 

58 0 ,861 90 0 ,860 15 0 ,871 30 0 ,870 'º 
59 0,841 20 0 ,848 60 0,850 60 

' 
s o O 811 20 0,810 j 0 ,813 10 0 ,810 10 

QUADRO 2 - Espectros ele raios X para as seis regiõ es do tijolo, bem como elo «Metalmag» sem uso. Espectro padrão elas várias fases presentes. 
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2 . A part ir do "Met. 2" apa recem as fases F e20 3 • Cr 20 3 

e fe 20 3 • Al 20 3 , indicando a ação da atmosfera oxi
dante sôbre os espi néis normais. A ox idação dos mes-· 
mos permite pressupor a redução do óxido de ferro 
quando a atmosfera é redutora. Estas transformações, 
devido à altern ância de condições redutoras e oxidantes 
são acompanh adas por variações de volume, que virão 
a constituir uma das causas de destruição do tijolo. É 

importante notar, já na parte do tijolo onde colhemos o 
mate rial "Met. 2", distante I O cm face quente do tijolo, 
indícios da ox idação dos espinéis. Isto vem mostrar a 
importância que tem a porosidade na resistência do 
tijolo à alternância das co ndições redutoras e oxidantes, 
pois, quanto menor a porosidade, mais difícil o acesso 
dos gases do fo rno ao interi or do tijolo. 

3 . Não notamos presença de hematita livre, mesmo no 
"Met. 6". Como a análise química indica elevado teo r 
de Fep3 neste mate rial, concluimos que tôda hematita 
foi para a malha da cromita, transformando os espinéis 
ori gi nais em espinéis do tipo ferrita . Esta transfo rma
ção é acompanhada por grande expansão de volume, co
nhecida na literatura inglêsa como fenômeno do "iron 
ox ide bursting". 

4. A transfo rmação de espinéis para o tipo fer rita é ime
diata, confo rme se pode verificar pela diferença entre 
as raias do "Metalmag" sem uso e do "Met. l ", por
tanto do materi al co lhido no tijolo sem uso e aparente
mente inalterado. O mesmo se pode observar compa
rando as raias do tijolo sem uso e do tijolo misturado, 
com 10% de fe 20 3, isto é, a transformação é notàvel
mente sensível e rápida. 

5. No "Met. 4" notamos indícios da presença de montice
lita. Como o material ori ginal não tem Caü, a cal para 
a formação da monti celita deve ter sido absorvida da 
atmosfera do forno, e a fase líquida imediatamente for
mada deve ter mi grado para o interio r do tijolo, enfra
quecendo-o. Isto explica a presença da monti celita ape
nas no "Met. 4". Como a análi se química indica o 
óx ido de cálcio até no "Met. 1 ", supomos que a mon
ti celita não foi obse rvada por estar nas outras amostras 
abaixo do limite de percepção de nosso apa relho de 
raios X. 
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É notável a abso rção de cal pelo tij olo, qu e se dist ribuiu 
,cte modo pràticamente uni fo rm e ao longo de todo o tij olo. A 
abso rção de cal por tij olos de tetos bás icos fo i também obser
va da nos tij olos de outros países, send o um fenômeno citado 
freqü entemente na literatura técnica . 

4. CO NCL USõ ES 

A literatura técnica descreve ge ralmente seis mecanismos ele 
des truição ci os tij olos de tetos bàsicos: 

a) T ensões resultantes da expansão e contração no aque
cimento e res friamen to. 

b) Deform ações em temperaturas elevadas. 

e) Enfraquecimento el e um a zona si tuada ele uma a duas 
polegadas atrás ela face quente por migração ela fase 
líquida sili ca tada. 

d) " l ron ox ide burstin g" , ou sej a expansão por absorção 
de óxido de fe r ro. 

e) T ensões resultantes ela expansão e contração ca usadas 
pela alternância ele condições red utoras e oxidan tes. 

f) Fatôres ele opera ção cio fo rno. 

De nosso es tudo verifica-se que o desgaste do tij olo "Metal
mag" nos tetos bás icos da C. S. N. se deve, em grande parte, 
aos últimos itens, a menos dos fatôres de operação. Pode 
aco ntecer que no futu ro, quando melhorada a resistência do 
tij olo a ês tes fatôres ele destruição, os out ros três meca nismos 
de desgaste se apresentem, mas, então, a duração cios te tos bá
sicos já es tará bas tante aumentada. 

É verdade que obse rvámos a presença de um a fase silica
tada na região situada a duas polegadas da face quente do 
tij olo; ês te fa tor eleve ter também contribuido para o desgaste 
do mesmo. Mas, enquanto que a literatura técnica se refere 
à migração da fa se líquida e concentração dos silicatos de cál
cio e da monticelita na citada zona, a uma ou du as polegadas 
da face quente, em nosso caso houve uma abso rção de cal da 
atmosfera do fo rno, ou melhor dito, da poeira presente nos 
gases do fo rno e esta cal se distribuiu de modo mais ou menos 
uni fo rm e ao longo do tij olo. Devido à ausência de cal e o bai
xo teo r de sílica do "Metalmag", o mesmo apresenta uma res is
tência considerável à ação escorificante de cal, resultando na 
pequena concentração de CaO nas partes "Met. 3" e "Met. 4". 
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Nos tijolos cromo-magnesianos que contêm originalmente cal , a 
curva % CaO versu distância da face quente apresenta um 
máximo muito mais pronunciado nas regiões correspondentes 
ao "Met. 5" e "Met. 4", indicando fo rte migração da fa se líquida 
para esta região e o conseqüente enfraquecimento do tijolo. 

No caso presente, devido à maior resistência do tij olo à 
ação escorificante da ca l, a variação do teo r dês te óxido é pe
quena, indicando a formação de reduzida quantidade de fase 
líquida, que efetivamente migrou para a região situada a duas 
polegadas distante da face quente do tijolo. Nesta região, a 
fase líquida se solidifica, devido à menor temperatura aí rei
nante - cêrca de 1.400-1.500°( contra 1.600-1.700°( da face 
quente. Nos tijolos em que há acentuada migração de monti
cclita, a fac e quente se apresenta porosa e a região a uma ou 
duas polegadas da mesma se aprese nta densa, compacta, devido 
à solidificação da fase líquida nos poros ori ginai s do tij olo. Os 
tij olos que examinamos após os repa ros de abóbada na C. S. N. 
não tinham êste aspecto. 

Com relação ao item f, é evidente qu e o modo de operar 
o fo rn o tem influência importante sôbre a duração da abóbada, 
como acontece com qualquer aparelho que utiliza refratá rio. No 
nos o caso poderíamos mencionar os segu intes fatôres de ope
ração como de maior influência no comportamento dos tij olos 
da abóbada básica: variações freqüentes das condições da atmos
fera do fo rn o; resfriamentos e aquecimentos freqüentes por pa 
radas para reparos; fin s de semana, etc.; falta de juntas de dila
tação, provocando tensões elevadas na face qu ente do tijolo e 
seu rápido desgaste; aq uecimento demasiadamente brusco da 
abóbada nova, etc. 

Por "!ron oxide bursting'' se designa o fenômeno do au
mento de volume que tem lugar quando tij olos, contendo mineral 
de cromo, se expõem à ação dos óxidos de fe rro, sob a forma 
fundida ou de poeiras ou vapores ferruginosos em temperatura 
elevada, dando como resultado a ruptura e a destruição do ma
terial. Pesquisas intensas têm sido efetuadas em relação a êsse 
fenômeno, desde que o uso de tijo los básicos começou a se 
torna r corrente nas abóbadas Siemens-Martin . Muito cêdo se re
conheceu que a expansão da cromita, causada pela absorção 
do óxido de ferro, era o fator preponderante na des truição dos 
tijol os básicos e se procurou então o es tabelecim ento de teorias 
que explicassem o fenômeno. Numerosas e cuidadosas investi
gações conduziram ao ponto de vi sta atua lmente aceito, expos to 
resumidamente a segu ir : 

Os espinéis podem ser classificados em quat ro grupos: 
aluminatos (por ex.: ZnO . Al2O~; MgO . Al sO,1 ; FeO . Al2Oa; 
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etc.); cromitas (por ex. : MgO . Cr2O3 ; FeO . Cr2O3 ; etc.); fer
ritas (por ex.: FeO . Fe2O3; MgO . Fe2O3) e titanatos e esta
natos, que não nos interessam. 

* 

Os aluminatos e cromitas são considerados espinéis nor
mais, enquanto que as ferritas são espme1s inversos. Quando 
há a fo rmação de solução sólida de espinéis do mesmo tipo, 
não há expansão de vol ume, mas quando há formação de cris
tais mistos de um espinel normal com um espinel inverso, há 
expansão de volume, variável de um para out ro espinel. 

Os estudo dos espinéis existentes nas cromitas permitiu 
reconhecer, em relação ao "bursting", um comportamento caracte
rístico para cada tipo. Assim, verificou-se que a capacidade de 
reação dos espinéis, para a fo rmação de cristais mistos, é tanto 
maior quanto mais se aproxima a temperatura do ponto de 
fusão correspondente. Verificou-se também que o "bursting" é 
um processo de reação entre um espinel inverso - FeO . Fe2O3 
e os espinéis normai s das cromitas, resultando na formação de 
cristais mistos. Os espinéis se comportam, em relação à ex
pansão por absorção de óxido de ferro , como segue: 

1. MgO . Fe~O,i Espinel inverso - Expansão nul a 

2 . MgO. Al2O:1 Espinel normal Expansão 0,4 % 

3. Feü . Al2O;; Espinel norma l Expansão 2, 1% 

4 . FeO . Cr2O:s Espinel norm al Expansão 6,7 % 

5. MgO. Cr,O" Espinel norma l Máxima espansão 

Examinando o quadro 2, podemos verificar a variação das 
distâncias interplanares da cromita existente no tijolo ori ginal 
sem uso. Vemos que os espinéis se transformam, passando a 
apresentar ferro trivalente, constituindo assim os cristais mistos 
e esta transformação é acompanhada pela expansão acima ci
tada. Já nos referimos a estas transformações em parágrafo 
anterior. Conclui mos, portanto, que o "Metalmag" sofre o fe
nômeno de expansão por absorção de óx idos de ferro, sendo 
esta a causa principal de destruição do mesmo. 

A teoria do "bursting" sugere a possibilidade de se fab ri
carem tij olos com espinéis apenas do tipo ferrita - MgO . Fe2O3, 
por exemplo, que seriam resistentes à expansão por absorção dos 
óxidos de ferro. Infelizmente, tai s espinéis apresentam outras 
limitações, principalmente a refra tariedade muito reduzida, pois 
a magnésio-ferrita é de baixo ponto de fusão. 
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Outra causa de destruição dos refratários cromo-magnesia
nos é a oscilação de condições redutoras e oxidantes. Verifi
cou-se que tal alternância acarreta também urna expansão de 
volume, criando tensões no tij olo, tal corno no caso anterior. 
O tij olo se fendilha em virtude destas tensões, resultando um 
verdadeiro "descascamento" a partir da face qu ente do mesmo. 
Sob a ação da atmosfera oxidante, na face de aquecimento, en
quanto as temperaturas ainda não são muito elevadas, o óxido 
de ferro da cromita se oxida, formando urna solução sólida de 
sesquióxidos, Fe2Ü3 e Cr2Ü3. Demonstrou-se experimentalmente 
que, se esta solução se reduz, tem lu ga r um aumento de volume 
sensível, suficiente para criar tensões perigosas no tijolo. Esta 
expansão é semelhante ao "bursting'', pois a redução da solu
ção sólida correspondente à relação molecular Fe20 3/2Cr2Ü3 tem 
lu ga r nas seguintes fases: 

3. +-----

4 . Fe3 Ü4 + FeO . Cr2Ü3 ~ + solução sólida com expansão 

O estudo pela difração dos raios X permitiu identificar, 
em várias partes do "Metalmag" usado na C. S. N., a presença 
da solução sólida Fe20 3 • Cr2Ü3. Somente por êste método 
seria poss ível a identificação desta fase na pequena proporção 
em que a mesma deve estar no tijolo usado. Verificamos, por
tanto, qu e o tijolo "Metalrnag" é sensível à oscilação de condi
ções redutoras e oxidantes no fo rno, sendo esta urna importante 
causa de destruição do mesmo. 

A resistência da cromita à expansão por absorção de óxi
dos de ferro e à oscilação de condições redutoras e oxidantes 
é, naturalmente, função da superfície de ataque dos grãos de 
esp inel. Daí a importância que tem o uso de cromitas do tipo 
maciço, pois as cromitas com numerosos e pequenos crista is de 
espinel têm muito maior superfíci e de ataque do que as pri
meiras. 

O presente trabalho teve inicio pràticamente com a primeira 
abóbada básica da C. S. N., construída com tij olos "Metalrnag", 
de fabricação da Magnesita S. A. O que foi feito é apenas uma 
etapa inicial. Esperamos continuar contando com a colabora
ção de tôdas as partes interessadas no aperfeiçoamento do tijolo 
cromo-magnesiano nacional. 
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