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RESUMO

Os Autores estudaram o comportamento dos tijolos
“METALMAG” nos tetos basicos dos fornos SM da Usina de
Volta Redonda, da C.S.N. Fazem uma descricio das maté-
rias primas usadas; comparam a cromita brasileira e a das
Filipinas; por difracdo de raios X, sec¢des polidas e andlises
quimicas estudam o tijolo “METALMAG” original e depois de
usado na C.S.N.; determinam as fases presentes em ambos.
Concluem pelos fatores de destrui¢do désses tijolos: expansdo
por absor¢oes de oxidos de ferro e alterndncia de condi¢oes
redutoras e oxidantes.

1. INTRODUCAO

Nos tijolos cromo-magnesianos distinguem-se trés grupos
principais, em fun¢do da propor¢do de magnesita e de cromita:
70/30, 50/50 e 30/70. Os tijolos podem ser quimicamente li-
gados ou queimados; podem ser fabricados em proporcdes dife-
rentes das acima mencionadas. Os do primeiro tipo sdo deno-
minados magnesita-cromo (“periclase-chrome’); reserva-se para
os demais a denominacdo de cromo-magnesita.

O principal emprégo dos tijolos cromo-magnesianos na in-
dustria do aco é no revestimento dos fornos Siemens-Martin,
que evoluiram para o chamado “forno todo bdsico”, no qual a
tradicional abobada de silica foi substituida por materiais cro-
mo-magnesianos. Esta substituicdo, que comegou hid 25 anos,
tende a se generalizar atualmente, principalmente nos fornos de
grande capacidade. O emprégo dos tijolos cromo-magnesianos
tendo a se estender atualmente também as fiadas superiores

(1) Contribuicdo Técnica n.c 489. Apresentada ao XVII Congresso Anual
da Associacdo Brasileira de Metals; Rio de Janeiro, GB, julho de 1962.
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UMG; Engenheiro Consultor; Belo Horioznte, MG.
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dos regeneradores, com nitidas vantagens em relacdo aos clas-
sicos tijolos aluminosos.

O principal objetivo da substituicio das abobadas de silica
era a operacdo numa faixa de temperatura de cérca de 100°C
superior aquela que ¢ possivel com as abobadas de silica, o que
foi conseguido com os materiais basicos.

Alegam os defensores do “forno todo bdsico” uma série de
vantagens, dentre as quais destacamos as seguintes: possibili-
dade de temperaturas mais elevadas no forno, fusdo e refino
mais rapidos. As vantagens metalurgicas do “forno todo bd-
sico”, baseadas na possibilidade de trabalhar com temperaturas
mais elevadas, sdo especialmente importantes com relacdo ao
teor de enxdfre e a velocidade de refino na producao de corri-
das baixas em carbono. Além disto, a fusdo em temperaturas
mais elevadas parece influir positivamente sobre a capacidade
de reacdo da escoria, pois, embora a temperatura seja mais
elevada, tem lugar também uma melhoria nos teores de fosforo.

A abobada basica, suportando temperatura mais elevada do
que a de silica, aumenta a transmissdao do calor da chama ao
banho e ainda os tijolos de cromo-magnesita tém poder de re-
flexdo mais elevado do que os tijolos de silica. Acrescente-se a
isto o fato de que a abobada basica permite a operacdo com
menor volume de escoria por tonelada de aco.

No que se refere ao custo de refratario por tonelada de lin-
gote, ha uma reducdo, em virtude da producdo mais elevada
do forno, da diminuicdo do numero de horas paradas para re-
paros e das despesas désses reparos. Zimmer cita em “Radez
Rundschau”, nimero 6, 1952, os seguintes ntimeros refercntes a
um forno Maerz de 70 t: Com abdbada de silica, para 7.264
horas de fusdo, necessitavam-se 2.675 horas de reparagdo. Com
abobada de cromo-magnesita foram necessarias 1.929 horas de
reparacdao para 10.627 horas de fusdo.

Finalmente, uma importante vantagem do “forno todo ba-
sico” ¢ o fato de permitir o emprégo do oxigénio em grande
escala.

A Companhia Sidertirgica Nacional decidiu substituir as
abobadas de silica de seus fornos Siemens-Martin por abdbadas
basicas, ficando a Magnesita S. A. com o encargo de fornecer
os tijolos necessdrios para esta substituicio. As primeiras abo-
badas tiveram duragdo pouco satisfatoria, mas a qualidade dos
tijolos basicos para a abobada veiu melhorando continuamente,
como resultado, principalmente, da estreita colaboracdo entre os
técnicos da C.S.N. e os da Magnesita S. A. Atualmente, em-
bora a durac¢do das abobadas da C.S.N. ainda seja inferior a
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duracao das abobadas americanas e européias, os resultados
podem ser considerados satisfatorios; prossegue a Magnesita S. A.
no esforco tenaz de aperfeicoar o produto.

A Magnesita S. A. fabrica tijolo magnesiano-cromo, isto ¢,
com predomindncia, de magnesita, quimicamente ligado. Na
realidade, ¢ um tijolo de magnesita-cromo, pois a literatura técni-
ca de outras linguas, em geral, reserva o nome de cromo-magne-
sita para o tijolo em que predomina a cromita. O tijolo rece-
beu a denominacdo de “Metalmag”.

2. MATERIAS PRIMAS

a) Magnesita calcinada a morte — E a matéria prima
usada nos tijolos de magnesita pura, procedente de Brumado
(Bahia). A composicao quimica e a constituicdo da magnesita
sinterizada ja foi objeto de trabalho anterior, sendo atualmente
bem conhecida. Damos, a seguir, analise quimica tipica da
magnesita calcinada a morte, proveniente de Brumado (Bahia),
bem como a sua constituicdo mineralogica: *) '

Composi¢do quimica:

STOL, a2ttt psens o Tl S ST B 1,8%
BILO o mn st i SO S b ST 1,09
FE,05 vomumamnsmasimes s immsssssmesess 3,8%
G Ty -

MEG (IE) & o5 50 s 505 5 3 svsmus s soprsomses s 94,6%

Constituicao mineralogica:

Forsterita Mg,SiO, .................... 4,65%
Solu¢ao solida magnésio-ferrita (Mg, Mn)
(Fe, AD,O, ... ............. ... 7,45%
Periclase — MgO ..................... 87,909
b) Cromita — O mineral cromita ¢ constituido pela asso-

ciacdo isomorfa de varios espinéis, acompanhado por uma ganga,
geralmente silicatada. Por espinel se entende a classe mine-
ralogica representada pela formula R”O . R”..0,. No caso das
cromitas em geral R”O ¢ representado por FeO ¢ MgO; e
R” »,O; por Cr,0, Fe,0; e ALO;.

A composicdo quimica das cromitas ¢ muito varidvel, con-
forme a procedéncia. O principal pais produtor de cromita ¢

(*) Dos mesmos Autores, ver “Constituicdo dos tijolos BRAMAG“; ABM-
Boletim, volume 15, pagina 757, 1959.
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as Filipinas, que exporta grande quantidade déste minério, pois
os grandes produtores de aco no mundo ndo dispéem desta
matéria prima. Outros paises exportadores sdo URSS, Cuba,
Turquia e Rhodesia; a cromita das Filipinas é considerada nos
Estados Unidos como plenamente satisfatoria para a fabricacdo
dos tijolos cromo-magnesianos, enquanto que na Europa a mais
usada ¢ a da Turquia.

Nio ¢ de nosso conhecimento qualquer especificacdo quanto
a composi¢do quimica das cromitas refratirias. O que os fa-
bricantes desejam, de modo geral, sob o ponto de vista da
analise quimica, sdo os seguintes requisitos: minimo de silica e
de cal; maximo de 14% para o oOxido de ferro; maximo de
Cr,0; e ALO;. Em outras palavras, deseja-se o maximo de
espinéis MgO Cr,0, e MgO . ALO,.

Nido precisamos importar cromita das Filipinas, pois jazi-
das de propriedade da Magnesita S. A., fornecem atualmente a
cromita necessdria para a fabricacdo dos refratdrios de abo6ba-
da basica. Embora ndo sejam jazidas espetaculares, como as
de magnesita da Bahia e do Ceard, as prospeccdes revelaram
uma quantidade razodvel de minério. Damos, a seguir, a com-
posicdo quimica tipica de nossa cromita, ao lado da do minério
das Filipinas:

Brasileira (%) | Filipinas (%)
| 2,20 2,10
5[ | R 1 5,00 \ 5,80
ALO, o | 27,00 i 28,00
FeO o ‘ 13,00 ' 13,00
i 1 s ; 36,00 33,10
Cao ..o | — 1,20
MgO oo 17,40 } 18,20

Sob o ponto de vista da composicao quimica, vemos que
nossa matéria prima pode ser considerada como de excelente
qualidade. Apresenta sdbre a cromita das Filipinas a vanta-
gem de possuir teores de silica e de cal inferiores.

*

Para a fabricacdo dos tijolos cromo-magnesianos a estru-
tura e a textura dos grdos de cromita ¢ tdo importante quanto
a composicdo quimica. Sob éste ponto de vista, considera-se a
existéncia de dois tipos de cromita: minério macico e minério
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friavel. O minério fridvel apresenta trés caracteristicas indese-
javeis para os refratarios: produz finos excessivos durante a
britagem e moagem, fragmentando-se em grdos de dimen-
soes inferiores a granulacdo necessdria para a fabricacdao
dos tijolos; o minério fridvel ¢ muito mais sujeito a destruicdo
pela alternancia de condicbes redutoras e oxidantes que, como
veremos a seguir, ¢ um dos principais fatores responsdveis pela
destruicdo de tijolos de abobada basica; finalmente o minério
friavel ¢ muito mais vulneravel ao fendémeno do “iron oxide
bursting”, ou seja, expansdo excessiva quando em contacto com
o oxido de ferro.

E o carater macico da cromita das Filipinas que faz com
que as jazidas désse Pais fornecam a quase totalidade da cro-
mita consumida na fabricacdo dos refratarios basicos nos Esta-
dos Unidos. O consumo de minério de cromita nos Estados
Unidos ¢ atualmente da ordem de 250 mil toneladas por ano.
As cromitas do Transvaal e da Rhodésia sdo do tipo fridvel, e
por isto, embora os depositos sejam imensos e a composi¢ao
quimica adequada, tém uso muito limitado. Muita pesquisa esta
se fazendo atualmente no sentido de se aproveitar os minérios
friaveis, devido a escassez em todo o mundo de cromitas maci-
cas, resultando, portanto, na necessidade imperiosa do aprovei-
tamento das cromitas {ridveis.

Fig. 1 — A esquerda, seccdo polida da cromita friavel
do Transvaal; a direita, idem das Filipinas, macica. (Do
«Journal of Metalsy, marco de 1962).

O minério fridvel ocorre como pequenos cristais de espinéis
em uma matriz continua de ganga silicatada. O minério ma-
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cico se apresenta em grandes cristais de espiné¢is entre vénulos
dos silicatos da ganga. No minério macico as dimensdes dos
cristais variam de 0,2 a 2,50 mm, enquanto que, no minério
friavel as dimensdes variam de 0,02 a 1,20 mm.

Em relacdo ao nosso minério, verificimos que ha variacao
em cada jazida, ocorrendo o minério fridvel e o macico; ¢ facil
distingui-los por simples inspecdao. O primeiro tem maior pro-
porcao de ganga, de cOr esbranquicada, sendo os cristais de
espinel de cor preta. E feita no local da jazida uma selecdo
do minério, pois o tipo fridvel ¢ inadequado a fabricacdo de
refratdrios, como vimos. Ao mesmo tempo, tal como acontece
em outras partes do mundo, ¢ imperioso o aproveiamento do mi-
nério fridvel e pesquisas vém sendo feitas neste sentido pela
Magnesita S. A.

Pelo estudo da lamina delgada viu-se que a cromita apre-
senta fraturas com direcdo preferencial, algumas preenchidas
por silicatos (olivina, talco, serpentina e clorita). A textura &

Fig. 2 — Seccado polida da cromita brasileira; 60 X. Note-se o

desenvolvimento dos cristais de espinel, maiores do que os da cro-

mita das Filipinas. Pode-se observar também numerosas fraturas

que cortam os cristais, preenchidas pela ganga. Fato analogo ocorre
com a cromita das Filipinas.
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inequigranular xenoblastica. Pelo exame das secc¢des polidas
viu-se que a cromita usada pela Magnesita S. A., é excepcional-
mente maci¢ca com grdos de contornos irregulares e interpe-
netrantes (interlocking). Os cristais variam em dimensdes de
2 mm a 1,5 cm e sdo separados uns dos outros por filmes de
silicatos (ganga), entre os quais predomina uma clorita: a
thuringita-silicato hidratado de Mg, Al e Fe, que também foi
identificada por difracdo de raio X. Praticamente, todos os
grdos apresentam as fraturas acima citadas, e, se considerarmos
as dimenses entre as mesmas, veremos que a cromita ainda
conserva o carater macigo, conforme se pode ver pelas microfo-
tografias anexas.

Fig. 3 — Mesma seccdo polida da figura anterior, com
ampliacdo menor; 6 X.

Com base na andlise quimica, ¢ possivel determinar quais
os espinéis e as respectivas propor¢des que constituem uma cro-
mita. Considera-se, em geral, que toda a silica estd localizada
nos minerais da ganga, onde estd combinada principalmente com
o MgO. A totalidade do Cr.O;, a maior parte da alumina e
os oxidos de ferro, juntamente com a maior parte do MgO,
constituem os vdrios espinéis, que associados formam a cromita.
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Partindo da composicdo quimica de nossa cromita, encon-
tramos os seguintes espinéis e respectivas porcentagens na cons-
tituicdo da mesma:

Fe@!. Cly . omueumy s emms o 36,8%
MEO:, Cr0p «vvvmsvsratnamnswat 11,2%
MgO . ALO, o 52,0%

Segundo Rait (“Basic Refractories”), quando a cromita tem
excesso de alumina livre, esta entra em solucdo solida na malha
do espinel. A maioria das cromitas tem os 6xidos RO e R,O,
exatamente balanceados. Quando isto acontece nio ha alumina
livre e a cromita ¢ constituida apenas de espinéis.

3. INVESTIGACOES REALIZADAS E RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Os estudos sobre o tijolo usado na C.S.N. foram realiza-
dos na Seccdo de Radiocristalografia do Instituto de Pesquisas
Radioativas da Escola de Engenharia da U. M. G. Consistiram
em estudar, pela difracdo de raios X, as vdrias fases presentes
na cromita pura, no tijolo “Metalmag” sem uso e em tijolos usa-
dos nas abobadas da C.S.N. Complementamos os dados assim
obtidos com secgdes polidas, laminas delgadas e andlises qui-
micas. :

Com relacao ao estudo por difracdo de raios X, damos a
seguir, uma descri¢do resumida da aparelhagem disponivel e da
técnica empregada em nossos trabalhos:

O Laboratorio de Radiocristalografia do [ P.R. da
E.E. U.M.G. dispée de um aparelho Kristalloflex II, da
Siemens, que é um dos bons instrumentos em seu género,
mas com recursos limitados. Possui varios tubos de raios X,
com anticatodos diversos, que permitem a escolha do com-
primento de onda mais adequado a cada caso.

Aplicamos em nossos estudos o método dos pds, o que
nos permitiu a comparacdo dos espectros obtidos com os
dados fornecidos pela “ASTM X-Ray Powder Data File”.
Nossa camara Debye-Scherrer tem um diametro de 57,3 mm
e 70 mm de largura. Trabalhando com um colimador curto,
de 1 mm de diametro, produziu filmes com raias bem niti-
das. Os primeiros, feitos com radiacio de cobre e filtro de
niquel, apresentaram forte “back ground”, devido a presenca
do elemento ferro na amostra. Para evitar éste inconvenien-
te passamos a usar o tubo de cobalto, com filtro de ferro,
que exigia uma exposicdo bem mais longa, de 1,5 h, contra
os 40 min para a ampola de cobre, mais potente. Foram
feitos cérca de 38 filmes, perfazendo um total de 47 horas
de exposicao.
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As leituras dos angulos de desvio dos raios difratados
foram executadas com uma precisao de =+ 0,1 mm, levan-
do-se em conta os erros oticos do medidor e os geométricos
da camara e dos colimadores. As intensidades relativas das
raias foram avaliadas visualmente, atribuindo-se valores en-
tre 100 e 10. Este fato deve ser levado em conta na com-
paragao dos espectros obtidos com os fornecidos pela ASTM,
que freqiientemente dao intensidades avaliadas por proces-
SOS mais precisos.

Inicialmente, estudamos um tijolo usado, em cardter expe-
rimental, em uma das primeiras abobadas basicas da C.S.N.
Fizemos quatro exposi¢des neste tijolo, em amostras colhidas na
face quente, no tijolo aparentemente inalterado e em dois pontos
intermediarios.

Em seguida, encetamos o estudo da cromita e expusemos
aos raios X os trés tipos de minério distinguidos na extragdo,
nas jazidas de Goids. Para fins de comparacdo fizemos uma

Fig. 4 — Seccdo polida de um tijolo usado na abdbada bésica
da C.N.S.: reduciao de metade. A fenda longitudinal surgiu
quando se separou éste tijolo do resto da abdbada.
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exposicdo da cromita das Filipinas, bem como secc¢oes polidas
da ultima e do tipo n.° 1 de Goids. Déste estudo preliminar
tornou-se imediatamente evidente a necessidade imperiosa de
selecdo do minério na jazida de cromita, e o uso exclusivo de
cromita do primeiro tipo da fabricacdo dos tijolos. Os tipos
n°s 2 e 3 sdo tipo francamente fridvel, sendo éste o principal
fator que limita o emprégo dos mesmos.

Mot6
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Fig. 5 — Curvas das composicoes quimicas a varias distancias da

face quente do tijolo; indicam a variacdo do teor dos diversos o6xidos,
constituintes originais do «Metalmag», bem como do CaO absor-
vido em servico.

Estudamos, em seguida, duas séries de filmes de difragao
de raios X. A primeira série consistia do tijolo inalterado, sem
uso e de sete amostras preparadas nos laboratorios da Magne-
sita S. A., obtidas pela mistura do tijolo sem uso com varias pro-
porcoes de oxido de ferro, a partir de 10% até 70%, posterior-
mente aquecidas até as temperaturas de fabricacdo do aco. Na
segunda série, retomamos o estudo das transformacoes ocorridas
durante o emprégo do tijolo na abobada bésica de um dos for-
nos da C.S.N. Esta abobada teve duracdo maior do que a
primeira e o Engenheiro Paulo Mariani Bittencourt, da Magne-
sita S. A., escolheu dois tijolos usados representativos da abo-
bada em questdo.

Os tijolos tinham originalmente 304 mm de comprimento.
Estavam reduzidos a 180 mm. A figura 4 representa uma foto-
grafia em tamanho natural da superficie polida de um dos tijo-
los. Neste tijolo colhemos seis amostras: a 1.* na face quente
do mesmo e as demais de 2,5 em 2,5 cm, a contar da face
quente, até o tijolo aparentemente inalterado. Na figura 4 po-
demos observar o aspecto vidrado, escorificado da face quente
do tijolo, a disposicdo dos grdos de cromita na massa do mes-
mo, bem como a coloracdo esbranquicada de alguns grdos e
as fendas presentes no tijolo.
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No quadro 1 mostramos a andlise quimica das seis amos-
tras, bem como do tijolo “Metalmag” sem uso. A figura 5
mostra curvas da composi¢do quimica versus distdncias da face
quente do tijolo; indicam a variagdo do teor dos diversos 0xi-
dos, constituintes originais do “Metalmag”, bem como do CaO
absorvido em servico.

QUADRO 1

Analise quimica das seis amostras, bem como do tijolo
«Metalmag» sem uso.

Material | P.F | 5105 | A1505 | wmo | Fep03 | meo | CTp03| ca0 | Mgo

Metalmag | 4,51 | 2,50 | 11,24 | - - |8,0913,81| - |59,85

"Met. 1" | 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
"Met. 3" | 0,66 | 7,50 | 3,40} 2,51 30,50/ 4,76| 17,04]5,50]| 37,59
"Met. 4" | 0,90/ 7,04 | 5,57| 3,16 27,50 2,96 | 6,72| 6,60 39,20
"Met. 5" | 1,15 | 4,42 | 2,90 3,53 36,00 | 6,47 | 5,28 ] 4,25 35,65
"Met. 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 regides do tijolo, bem como do “Metalmag” sem uso. Este
quadro inclui também o espectro das varias fases presentes no
material. O estudo das tranformacées sofridas pelo material foi
dificultado pela forte semelhanca entre os espectros das diversas
fases. O critério usado foi a variagdo da intensidade de algu-
mas raias, bem como pequenas oscilagcoes nas distancias inter-
planares de um material para outro. A presenca em uma das
amostras de uma raia caracteristica apenas de um certo espectro
padrdo, ainda que em fraca intensidade, serviu para caracterizar
a presenca do constituinte representado por éste espectro no
material. O mesmo critério foi usado para acompanhar as trans-
formagdes de fase sofridas pelo material quando misturado com
propor¢des crescentes de oxido de ferro e aquecido.

Examinando-se a série de oito exposicdes representadas
pelo “Metalmag” sem uso e sete misturas de oxido de ferro pre-
paradas artificialmente, verificamos o seguinte:
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1. O oxido de ferro adicionado forma imediatamente uma
solugdo solida de sesqui-oxidos com a alumina e o
Cr,0, do tijolo original. A formacado desta solucdo s6-
lida é evidente mesmo na amostra n.° 2, constituida pelo
“Metalmag” com 10% de Fe,O,. O oxido de ferro pe-
netra, portanto, na malha da cromita, transformando o
espinel FeO . Cr,0, num cristal misto, FeO. (Cr.Fe),0,.

2. Com o aumento do teor de oxido de ferro ha a satu-
racdo do espinel em Fe,O, que passa a reagir com 0
MgO do “Metalmag”, formando a magnésio-ferrita —
MgO . Fe,O,. Este constituinte aparece a partir da
amostra n° 5 (Metalmag com 50% de Fe,0,). As
amostras n.°s 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 livre comeca a aparecer na amostra n 5
e ¢ a fase predominante na n.° 8, vindo em seguida a
magnésio-ferrita e, finalmente, o periclase. Nas amos-
tras n.os 7 e 8 ndo foi possivel perceber a presenca de
espinéis, a ndo ser a magnésio-ferrita, mas em compen-
sacdo o periclase se conservou inalterado.

O quadro que reune os seis materiais extraidos do tijolo
usado, do “Metalmag” puro e das vdrias fases presentes ¢ muito
ilustrativo; mostra a sucessao de transformacdes ocorridas no
tijolo, indicando o mecanismo de destruicdo do mesmo. Neste
quadro o material indicado como “Met. 6” representa a fase
quente do tijolo e o “Met. 1”7 a parte sadia do mesmo. Os de
nes 2, 3, 4 e 5 representam sucessivamente partes do tijolo
entre a fase quente e a zona aparentemente inalterada. O mate-
rial para estudos foi colhido na face quente do tijolo: “Met. 6”
e em regides situadas a 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 e 12,5 centimetros
da face quente, materiais designados por “Met. 5”, “Met. 47,
“Met. 37, “Met. 2”7, e “Met. 17, respectivamente. Podemos
observar o seguinte:

1. A cromita do “Metalmag” original é formada por es-
pinéis do tipo cromita e aluminato, ou seja, do tipo
(Fe . Mg)O . Cr,0, e (Fe . Mg)O . AL,O,. Nio observa-
mos na cromita original espinéis do tipo MgO . Fe,O,
ou FeO . Fe,0,. A literaura técnica distingue os dois
primeiros como espinéis normais, e os ultimos (ferritas)
como espinéis inversos.
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( ] Pe0.(A10,). | FeO. (ng,Fe)o. | A0,
Metalmag "Met. 1" "Met, 29 "Met. 3¢ "Het. 4 “Met, 5% | “Net, 6" g0 B 23 (h1,6x),04| (Cr,A1) 04 ,:z Cr0y.Pe 0y | FeO. Fo 0, €a0.1g0.510, | (Me.Mn) L
23 273 (h.Al)zo‘
T ] | i
1 . | 1 | 6,13 |10 5,50 |10
2 (4,72 (10 [4,69 |20 | 4,74 |20 4,67 | 20 | 4,88 |40 |[4,71 | 20 | 4,3 L » 4,76 | 30 | 4,81 | 50 | 4,80 50 | 4,56 |10 4,86 | 20 4,82
3 J 4,12 | 10 | 3,92 |10 ‘ i 819 (30 | 3,9 |2
4 3,79 | 10 |
5 |3,51 |10 3,58 (10 351 [ 20 | 3,63 )10 [3,5 |2 |34 (2 3,67 |80 3,64 |80
6 3,14 | 10 | 3,10 |60 3,192 |40
7 (2,91 |30 [ 292 |60 [2,93 |50 2,93 [ 50 | 2,97 [ 70 [ 2,94 | 40 | 2,91 5 40 2,91 | 25| 2,94 | 60 | 2,93 60 2,97 | 60 | 2,939 [40 | 2,98 |40
8 2,81 | 10 i 2,86 |50
9 2,75 | 20 2,77 |10 | 2,7 | 10 2,1 |5 2,19 |20
10 2,63 |10 2,61 | 20| 2,66 |10 | 2,61 | 20 | 2,64 | 10 2,63 [100] 2,68 |80 2,676 | 100
n | 2,59 |60
12 | 2,475 |80 | 2,495 | 100 | 2,497 |90 2,502 90 | 2,537| 100 | 2,50 | 80 3.5101! 90 2,48 [100| 2,51 | 100| 2,50 100 2,48 |40 | 2,50 |80 | 2,53 | 100| 2,546 (15 | 2,538 [100
13 | 2,431 | 10 2,425 | 10 | 2,404 |30
14 2,373 20| 2,364/ 10 | 2,352 | 20 2,40 | 10 2,39 10| 2,37 |40 2,359 |5
15 | l ‘ 2,215 |20 2,213 |10
16 2,187 | 10 | 2,187/ 10 { 2,165 |70 | 2,19 |80
17 | 2,100 |100 2,113 100 z,msimo 2,106 | 100 2,109 |30 2,09 |60
18 | 2,053 (10 | 2,075 | 80 | 2,089 |30 2,090/ 90 | 2,060 | 20 | 2,093 100 2.031! 20 2,056 | 25| 2,07 | 70| 207 | 70 2,06 |20 | 2,097 | 50
19 T 1,952 |10
20 1,890 10 J 1,890 10 1,922 | 40 i e fw
21 1,807 | 10 1,803 10 1,805| 30 | 1,808| 10 1,877 |20 | 1,830 | 80 1,819 | 30
22 } I 1,796 | 20 1,777 | 2
23 1,740 20| 1,761 | 20 | 1,743| 20 1,7501T 20 1,759 | 10 1,709 | 2
24 1,701 30 1,704 30| 1,705| 30 | 1,708 30 R B ! B 1,714 | 40 | 1,725 |10 | 1,718 |20
25 | 1,672 | 10 | 1,696 | 40 1,677| 10 1,680“ 10 1,67 4| 1,69 | 40| 1,690 | 40| 1,684 |50 | 1,680 | 100 1,689 | 2
2% 1,599 | 90 | 1,603/ 70 1,608 50| 1,615 50 | 1,607| 50 | 1,622 1,soJ 90 | 1,540 | 40 1,590 | 20| 1,615 | 60 | 1,600 | 20 | 1,620 |50
27 | 1,579 | 40 1,574 40| 1,501 40 | 1,585 50 | 1,52 30 1,5 | 35 1 1,580 | 60
| 8 1,5%| 10 1,520| 10| 1,5%| 10 [ 1,533 | 30
P 1,517 10 ,‘ 1,491 | 30 1,508 | 5 | 1,495 |90
30 | 1,480 | 90 | 1,472| 100 [ 1,474/ 100| 1,481 100| 1,490| 100 1,409 100 | 1,489 100 1,489 | 52 1,477 | 100 1,484 | 70
31 | 1,448 | 40 1,458 10| 1,465 40 1,45@{ 20| 1,458 30 1,46 | 40| 1,46 90| 1,460 | 90 1,470 | 70
32 I ‘ , 1,431 | 80 | 1,440 | 90
33 1,47 10| 1,421 10 1,4215 10 1,405,710 1.40{ 10| 1,400 | 10 1,403 |19
34 ‘ 1,379 | 30 1,390 | 5
35 1,347 20| 1,348| 10 1,35 10 1,345 | 40 | 1,340 | 20 1,331 | 10
36 1,520/ 30| 1,325 20 | 1,322 20| 1,322 20| 1,320 10 Lo 1 1,31 20| 1,310 | 20| 1,303 | 10 | 1,300 | 90| 1,326 | 10
37| 1,267| 40| 1,273| sS0| 1,274 50 | 1,270 50| 1,273| 40 1.266i 50| 1,273 30| 1,270 | 4 1,26 | 4 1,26 | 20| 1,260 | 50 i:g‘;g gg 1,250 | 70 i:ggz ;g 1,281 | 40
38| 1,214 70| 1,205 30| 1,207 40| 1,215 50| 1,217 50| 1,214 70| 1,218 60| 1,216 | 12 1,21 | 4 1,20 30| 1,200 | 30( 1,217 | 20 | 1,222 | 70| 1,206| 20 1,224 | 50
39 1,183| 30 ; | 1,19 2 1,189 | 20 | 1,180 | 20
40 1,168 10 1,159 10| 1,167 20| 1,155 19| 1,151 10 1,06 20| 1,160 | 20| 1,153 | 30
5} 1,116| 40| 1,117| 20 | 1,117 20 1,123 20| 1,114 10 ] 1,11 30 1,113 | 10 1,120 20 1,124 | 20
42 1,104 10 1,004 50| 1,099 30| 1,091 10 1,10| 60 1,091 | 50 1,7 | 60
43 1,088 80| 1,084 60| 1,089 60| ‘ 1,080 | 60| 1,087 | 30
44| 1,070| 20 1,079 | 10 [ 2,076 10 [ 1,075) 20 1,07 | 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| 1,040 | 30| 1,044 | 30
41 1,035 | 10 | 1,035| 10 | 1,038| 10 1,038 | 20
48| 1,031 | 10 1,032 | 30 1,031 | 10
49 1,006 10
50 1,003 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 | 0,975| 30| 0,966 5 i 0,960 | 40 7,970 | 70
53 0,953 | 10 0,953| 10 0,958 | 40 0,968| 40
541 0,943 | 90| 0,940| 20| 0,940/ 80 | 0,943 [100 | 0,943| 90 | 0,941| 100 | 0,943/ 100 | 0,941} 17 0,938| 30 ]
55 0,934 50| 0,933 20 0,929 30 | 0,930 | 30
56 | 0,924 | 10 ]
57| 0,878 | 80
sg| 0,861 | 90 0,860| 15 0,871 | 30 | 0,870 | 30
59 | 0,841 20 0,848 60 0,850 | 60
\So 0,811 | 20 0,810/ 3 0,813 10 [ 0,810 | 10

QUADRO 2 — Espectros de raios X para as seis regides do tijolo, bem como do «Metalmag» sem uso.

Espectro padrio das varias fases presentes.
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A partir do “Met. 2” aparecem as fases Fe,O, . Cr,0,
e Fe,0,.ALO,, indicando a acdo da atmosfera oxi-
dante sobre os espinéis normais. A oxida¢do dos mes~
mos permite pressupor a reducdo do oxido de ferro
quando a atmosfera é redutora. Estas transformagdes,
devido a alternancia de condicoes redutoras e oxidantes
sao acompanhadas por variacdes de volume, que virdo
a constituir uma das causas de destruicdo do tijolo. E
importante notar, ja na parte do tijolo onde colhemos o
material “Met. 27, distante 10 cm face quente do tijolo,
indicios da oxidacdo dos espinéis. Isto vem mostrar a
importancia que tem a porosidade na resisténcia do
tijolo a alternancia das condicoes redutoras e oxidantes,
pois, quanto menor a porosidade, mais dificil o acesso
dos gases do forno ao interior do tijolo.

Nao notamos presenca de hematita livre, mesmo no
“Met. 6”. Como a andlise quimica indica elevado teor
de Fe,O, neste material, concluimos que toda hematita
foi para a malha da cromita, transformando os espinéis
originais em espinéis do tipo ferrita. Esta transforma-
c¢ao € acompanhada por grande expansio de volume, co-
nhecida na literatura inglésa como fendémeno do “iron
oxide bursting”.

A transformacdo de espinéis para o tipo ferrita é ime-
diata, conforme se pode verificar pela diferenca entre
as raias do “Metalmag” sem uso e do “Met. 1”7, por-
tanto do material colhido 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,O,, isto ¢, a transformacdo ¢ notavel-
mente sensivel e réapida.

No “Met. 4” notamos indicios da presenca de montice-
lita. Como o material original ndo tem CaO, a cal para
a formacao da monticelita deve ter sido absorvida da
atmosfera do forno, e a fase liquida imediatamente for-
mada deve ter migrado para o interior do tijolo, enfra-
quecendo-o. Isto explica a presenca da monticelita ape-
nas no “Met. 4”. Como a andlise quimica indica o
oxido de calcio até no “Met. 17, supomos que a mon-
ticelita ndo foi observada por estar nas outras amostras
abaixo do limite de percepcdo de nosso aparelho de
raios X.
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E notavel a absor¢do de cal pelo tijolo, que se distribuiu
de modo praticamente uniforme ao longo de todo o tijolo. A
absor¢do de cal por tijolos de tetos basicos foi também obser-
vada nos tijolos de outros paises, sendo um fenomeno citado
freqiientemente na literatura técnica.

4. CONCLUSOES

A literatura técnica descreve geralmente seis mecanismos de
destruicao dos tijolos de tetos basicos:

a) Tensoes resultantes da expansdo e contracdo no aque-
cimento e resfriamento.

b) Deformacoes em temperaturas elevadas.

¢) Enfraquecimento de uma zona situada de uma a duas
polegadas atrds da face quente por migracio da fase
liquida silicatada.

d) “Iron oxide bursting”, ou seja expansao por absorcdo
de oxido de ferro.

e) Tensoes resultantes da expansdo e contracdo causadas
pela alternancia de condicdes redutoras e oxidantes.

f) Fatores de operacdo do forno.

De nosso estudo verifica-se que o desgaste do tijolo “Metal-
mag” nos tetos basicos da C.S.N. se deve, em grande parte,
aos ultimos itens, a menos dos fatores de operacdo. Pode
acontecer que no futuro, quando melhorada a resisténcia do
tijolo a éstes fatores de destruicdo, os outros trés mecanismos
de desgaste se apresentem, mas, entdo, a duracdo dos tetos ba-
sicos ja estara bastante aumentada.

E verdade que observamos a presenca de uma fase silica-
tada na regido situada a duas polegadas da face quente do
tijolo; éste fator deve ter também contribuido para o desgaste
do mesmo. Mas, enquanto que a literatura técnica se refere
a migracao da fase liquida e concentracdo dos silicatos de cél-
cio e da monticelita na citada zona, a uma ou duas polegadas
da face quente, em nosso caso houve uma absorcdo de cal da
atmosfera do forno, ou melhor dito, da poeira presente nos
gases do forno e esta cal se distribuiu de modo mais ou menos
uniforme ao longo do tijolo. Devido a auséncia de cal e o bai-
xo0 teor de silica do “Metalmag”, o mesmo apresenta uma resis-
téncia considerdvel a agdo escorificante de cal, resultando na
pequena concentracdo de CaO nas partes “Met. 3”7 e “Met. 4”.
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Nos tijolos cromo-magnesianos que contém originalmente cal, a
curva % CaO versus distancia da face quente apresenta um
maximo muito mais pronunciado nas regides correspondentes
ao “Met. 5”7 e “Met. 47, indicando forte migracdo da fase liquida
para esta regido e o conseqiiente enfraquecimento do tijolo.

No caso presente, devido a maior resisténcia do tijolo a
acao escorificante da cal, a variacdo do teor déste oxido ¢ pe-
quena, indicando a formacdo de reduzida quantidade de fase
liquida, que efetivamente migrou para a regido situada a duas
polegadas distante da face quente do tijolo. Nesta regido, a
fase liquida se solidifica, devido & menor temperatura ai rei-
nante — cérca de 1.400-1.500°C contra 1.600-1.700°C da face
quente. Nos tijolos em que ha acentuada migracao de monti-
celita, a face quente se apresenta porosa e a regido a uma ou
duas polegadas da mesma se apresenta densa, compacta, devido
a solidificacdo da fase liquida nos poros originais do tijolo. Os
tijolos que examinamos apds os reparos de abobada na C.S. N.
ndo tinham @éste aspecto.

Com rela¢do ao item f, ¢ evidente que o modo de operar
o forno tem influéncia importante sobre a duracdo da abdbada,
como acontece com qualquer aparelho que utiliza refratario. No
nosso caso poderiamos mencionar os seguintes fatores de ope-
racdo como de maior influéncia no comportamento dos tijolos
da abobada basica: variacdes freqiientes das condicoes da atmos-
fera do forno; resfriamentos e aquecimentos freqiientes por pa-
radas para reparos; fins de semana, etc.; falta de juntas de dila-
tacao, provocando tensdes elevadas na face quente do tijolo ¢
seu rapido desgaste; aquecimento demasiadamente brusco da
abobada nova, etc.

Por “Iron oxide bursting” se designa o fendmeno do au-
mento de volume que tem lugar quando tijolos, contendo mineral
de cromo, se expdoem a acdo dos oxidos de ferro, sob a forma
fundida ou de poeiras ou vapores ferruginosos em temperatura
elevada, dando como resultado a ruptura e a destruicio do ma-
terial. Pesquisas intensas tém sido efetuadas em relacdo a ésse
fendomeno, desde que o uso de tijolos basicos comegou a se
tornar corrente nas abobadas Siemens-Martin. Muito cédo se re-
conheceu que a expansdo da cromita, causada pela absorcdo
do oOxido de ferro, era o fator preponderante na destruicdo dos
tijolos basicos e se procurou entdo o estabelecimento de teorias
que explicassem o fenomeno. Numerosas e cuidadosas investi-
gacoes conduziram ao ponto de vista atualmente aceito, exposto
resumidamente a seguir:

Os espinéis podem ser classificados em quatro grupos:
aluminatos (por ex.: ZnO . ALO,; MgO . ALLO,; FeO . ALO;;



448 BOLETIM DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS

etc.); cromitas (por ex.: MgO . Cr.,Os; FeO . Cr,O;; etc.); fer-
ritas (por ex.: FeO . Fe,O;; MgO . Fe,O;) e titanatos e esta-
natos, que nao nos interessam.

Os aluminatos e cromitas sdo considerados espinéis nor-
mais, enquanto que as ferritas sdo espinéis inversos. Quando
ha a formacdo de solugdo solida de espinéis do mesmo tipo,
nido ha expansido de volume, mas quando ha formacdo de cris-
tais mistos de um espinel normal com um espinel inverso, hi
expansdo de volume, variavel de um para outro espinel.

Os estudo dos espinéis existentes nas cromitas permitiu
reconhecer, em relagdo ao “bursting”, um comportamento caracte-
ristico para cada tipo. Assim, verificou-se que a capacidade de
reacdo dos espinéis, para a formacdo de cristais mistos, ¢ tanto
maior quanto mais se aproxima a temperatura do ponto de
fusdo correspondente. Verificou-se também que o “bursting” ¢
um processo de reagdo entre um espinel inverso — FeO . Fe,O,
e os espinéis normais das cromitas, resultando na formacdo de
cristais mistos. Os espinéis se comportam, em relacdo a ex-
pansdo por absor¢ao de oxido de ferro, como segue:

1. MgO . Fe,O; — Espinel inverso — Expansdo nula
2. MgO . ALO, — Espinel normal — Expansao 0,4%
3 FeO . ALO, — Espinel normal — Expansio 2,1%
4. FeO . Cr,0, — Espinel normal — Expansdo 6,7%
5. MgO . Cr.O0, — Espinel normal — Maxima espansio

Examinando o quadro 2, podemos verificar a variacdo das
distancias interplanares da cromita existente no tijolo original
sem uso. Vemos que os espinéis se transformam, passando a
apresentar ferro trivalente, constituindo assim os cristais mistos
e esta transformacdo ¢ acompanhada pela expansdo acima ci-
tada. J4 nos referimos a estas transformagdes em paragrafo
anterior. Concluimos, portanto, que o “Metalmag” sofre o fe-
nomeno de expansdo por absorcdo de oxidos de ferro, sendo
esta a causa principal de destruicio do mesmo.

A teoria do “bursting” sugere a possibilidade de se fabri-
carem tijolos com espinéis apenas do tipo ferrita — MgO . Fe.O,,
por exemplo, que seriam resistentes a expansdo por absor¢ao dos
oxidos de ferro. Infelizmente, tais espinéis apresentam outras
limitagdes, principalmente a refratariedade muito reduzida, pois
a magnésio-ferrita ¢ de baixo ponto de fusio.
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Outra causa de destruicdo dos refratarios cromo-magnesia-
nos ¢ a oscilacdo de condicOes redutoras e oxidantes. Verifi-
cou-se que tal alterndncia acarreta também uma expansdo de
volume, criando tensdes no tijolo, tal como no caso anterior.
O tijolo se fendilha em virtude destas tensdes, resultando um
verdadeiro “descascamento” a partir da face quente do mesmo.
Sob a acdo da atmosfera oxidante, na face de aquecimento, en-
quanto as temperaturas ainda nao sao muito elevadas, o oOxido
de ferro da cromita se oxida, formando uma solucdo sélida de
sesquioxidos, Fe,O, e Cr.0,. Demonstrou-se experimentalmente
que, se esta solucao se reduz, tem lugar um aumento de volume
sensivel, suficiente para criar tensdes perigosas no tijolo. Esta
expansdo ¢ semelhante ao “bursting”, pois a reducdo da solu-
¢ao solida correspondente a relacio molecular Fe,0,/2Cr,0O, tem
lugar nas seguintes fases:

1. 3(Fe0, + 2Cr,0,) + H, <> 2Fe;0, + 6Cr,0, + H.O

2. Fe0,+ Cr,0s . FeO . Cr,0, + Fe,0,

3. 3Fe,0,+ H, T—————* 2Fe,0, + H,0

4. Fe,0, + FeO . Cr.0;, <~ solucio solida com expansio

O estudo pela difracdo dos raios X permitiu identificar,
em varias partes do “Metalmag” usado na C.S.N., a presenca
da solu¢do solida Fe,O; . Cr,O,. Somente por éste método
seria possivel a identificacdo desta fase na pequena propor¢ao
em que a mesma deve estar no tijolo usado. Verificamos, por-
tanto, que o tijolo “Metalmag” ¢ sensivel a oscilacdo de condi-
coes redutoras e oxidantes no forno, sendo esta uma importante
causa de destruicao do mesmo.

A resisténcia da cromita a expansdo por absor¢do de Oxi-
dos de ferro e a oscilagdo de condic¢bes redutoras e oxidantes
¢, naturalmente, funcdo da superficie de ataque dos grdos de
espinel. Dai a importdncia que tem o uso de cromitas do tipo
macico, pois as cromitas com numerosos e pequenos cristais de
espinel tém muito maior superficie de ataque do que as pri-
meiras.

O presente trabalho teve inicio praticamente com a primeira
abobada basica da C.S. N., construida com tijolos “Metalmag”,
de fabricacdo da Magnesita S. A. O que foi feito ¢ apenas uma
etapa inicial. Esperamos continuar contando com a colabora-
cdo de tddas as partes interessadas no aperfeicoamento do tijolo
cromo-magnesiano nacional.
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