VARIA 173

Nota sobre as escérias encontradas
no Castro de Carvalhelhos (%)

1 — Andlise Quimica — A andlise das escérias feita no Labo-
ratério do Servigo de Andlises do 1. S. T. (%) forneceun os seguintes
resultados:

Silica (S10y) . . . . . 21,46 9,
Ferro (Fe) . . . 45006

Ferro (Fe;O3) . . . . . . 64,43 9,
Alumina (A1203) . . . . . 9,34 0/0

Titdnio (TiQy) . . . . . 096 9,
Manganés (MnO). . . . . 040 9,
Fdsforo (ont‘)) . . . . . 0,30 0/0
Eaxofre (S) . . . . . . 0,0059,
Cobre (Cu) . . . . . . vestigios
Estanho (SnQy) - . . . . . 2,03 9,

O boletim de anédlise contém a seguinte observagdio: ** Apesar
de se tratar de um produto muito rico em ferro, nfo é de eliminar
a hipétese de se tratar de uma escéria da metalurgia do estanhn,
dada a preseng¢a nitida deste elemento que nfo existe normalmente
em minérios de ferro’.

2 — Observagdo Macroscopica — A observacdo macroscépica,
da amostra que nos foi fornecida, mostra a existéncia de duas
espécies de material: — Um muito poroso e de baixa densidade
aparente, outro compacto e de elevada densidade.

Eaquanto que o material poroso ndo é facilmente atraido
pelo iman, o compacto tem elevada permeabilidade magnética.

Nos fragmentos porosos observam-se inclusdes de quartzo.

3 — Discussdo — Do conhecimento da andlise quimica e da
observagdo macroscépica é possivel fazer algumas considera¢Ges
a respeito destas escdrias.

A composicido quimica per si 86 tem muito pouco interesse
no estudo de escdrias. Admite que o ferro se encontra no seu
mdximo estado de oxidagdo, quando a elevada permeabilidade

(1) Colheita do Professor Doutor Santos Jdnior,

{*) Andlise fornecida pelo Prof. Eng.o A, Herculano de Carvalho, Director
do Laboratério de Andlises do Instituto Superior Técnico de Lisboa, a soli-
citacdo do Prof. Doutor Santos Janior.
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magnélica observada indica a sua combinagido como magnetite,
ndo sendo de excluir a possibilidade de, pelo menos em parte,
estar ligado & silica formando silicatos — fayalite (2Fe O.Si Q4). Com
os outros elementos passar-se-do factos semelhantes. A alumina,
por exemplo, resultard do prdprio winério de ferro e encontrar-
-se-d4 sob a forma de alumina livre e/ou alumino-silicato de
ferro. O estanho poderd encontrar-se sob a forma de estanho
metdlico livre (sitnagfo mais frequente), estanatos de ferro, ou
uma liga Fe-Sn.

O estado de combinacdo dos constituintes dos leitos de fusdo
dependerd, principalmente, das temperaturas atingidas durante as
operacOes de redugdo. Assim, serd possivel que nas escérias
porosas venham a encontrar-se 08 constituintes originais ou os
produtos resultantes das reacqgdes em fase sdlida. Nao serd de
excluir a possibilidade de o Fe; Oy ter sido em parte reduzido e no
contacto com os grdos de quartzo ter dado lugar a fayalite. Nos
fragmentos compactos, resultantes de solidificagdo a partir do
estado fundido, os produtos obtidos corresponderdo A mais elevada
afinidade entre os constituintes, Com efeito, as reac¢des possiveis
no estado sdlido, sfio sdOmente as exotérmicas e as que corres-
pondem & combinagdo das substdncias em contacto.

Durante a fusdo, os compostos resultantes de reacgdes no
estado s¢lido dissociam-se e a combinacdo, no arrefecimento,
serd aquela que corresponde & maior afinidade quimica. No arre-
fecimento formar-se-4o, por isso, constituintes iguais ou diferentes
dos obtidos por reacgfio no estado <dlido, mas sempre com estru-
tura cristalina mais perfcita.

De estranhar nestas escdrias, a ndo existéncia de cal, fun-
dente hoje normalmente utilizado por ser mais barato e de mais
fdcil aquisicdo. Estranho €, igualmente, um tdo elevado indice de
basicidade. Este define-se como a relagdo FeQ;SiQ, De acordo
com a andlise quimica o sen valor seria:

. FeO _ 5768 _
"SI0, 21,46

2,68

?

Na prética, o indice de basicidade das escdrias da metalurgia
do estanho estd compreendido entre 1 e 1,3. Com efeito, sendo o
estarho uma substlncia anfotérica dd com a silica, silicatos de
estanho e com os ¢xidos de ferro estanatos de ferro. O indice de
basicidade deverd ser, por isso, escolhido de modo que a escdria
possa cumprir o seu papel de fundente e depurador, evitando tanto
quanto possivel, as perdas em metal.
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De notar ainda um tdo baixo teor em Sn das escdrias. Nor-
malmente, ag perdas em Sn sfo bastante elevadas e cifram-se em
valores que ultrapassam em geral 109/, e atingem por vezes 409/,

A temperatura atingida em determinadas zonas do forno
parece ter sido muito elevada, ultrapassando talvez os 1.300° C.
Sendo assim, e admitindo que o operador do forno ndo dispunha
da andlise quimica das matérias-primas, usava como precaugido
minério de ferro em excesso. Como o ponto de fusdo da magne-
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Fig. 1 — Diagrama de equilibrio experimental do sistema Feg 0,-2 Fe0.5i O,
(Segundo Ostrovsky e Olsansk — 1956).

tite € de 1.600° C haveria a garantia de que exclusivamente a parte
do ¢6xido de ferro, que pudesse combinar-se com a silica no
estado sélido poderia fundir. Na realidade a fayalite — 2Fe O.Si O,
— funde a 1.205°C quando no estado puro, mas forma-se por
reac¢do no estado sélido a temperaturas de 990°C (WEGMAN)
a 1.153 (LITVINOVNA). Por sua vez a fayalite pode dissolver
magnetite (resultante da reducdo da hematite) baixando o seu
ponto de fusdo para 1.142°C (fig. 1).

Todas estas considera¢des, nos levam a formular a hipdtese
seguinte: — O leito de fusdo usado seria constituido por um
enorme excesso de fundente — minério de ferro — o qual s6 em
parte foi digerido devido &s temperaturas reinantes ndo serem
suficientemente elevadas para que a digestdo completa fosse pos-
sivel. Por isso, uma parte importante do fundente no foi utilizado
e dai a ilusdc deixada pela andlise quimica, de um indice de
basicidade elevado e reduzidas perdas em Sn.
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4 — Observagio Microscpica — A observagdo microscépica
destina-se a confirmar a hipétese anteriormente formulada.

Para a observa¢do microscGpica, vdrias amostras foram mon-
tadas em resinas polimerizdveis e em seguida serradas e polidas.

As superficies polidas foram observadas e fizeram-se micro- -
fotografias dos aspectos mais interessanies.

Fig. 2 — Microfotografia 1 mostrando estanho metdlico ocupando os espacos
vazios da estrutura formada por minério de ferro sinterizado.  Amostra 1
Luz reflectida nateral,  Ampl 40x

A microfotografia 1 (fig. 2) mostra estanho metdlico ocupando
o espago aberto (cavidades, poros, fracturas) resultante da sinte-
rizacio do minério de ferro usado com fundente. Este, s6 nas
proximidades das inclusdes de quartzo se apreseanta fundido.

A microfotografia 2 (fig. 3) mostra uma estrutura mais com-
pacta apresentando ainda alguns poros numa escéria de fayalite
em parte vitrificada, na qual existem cristais de magnetite mais ou
menos corroidos.

A microfotografia 3 (fig. 4) devido a4 sua reduzida ampliacdo
mostra uma massa porosa com vdrias inclusSes esféricas de
estanho metdlico. A forma esférica destas inclusdes demonstra que
o estanho metdlico foi a dltima substdncia a solidificar, a partir de
um «magma» em que havia insolubilidade total dos dois compo-
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nentes (escdria-estanho) ndo sé no estado sélido como também
no estado liquido.

A microfotografia 4 (fig. 5) é uma ampliagdo da microfotogra-
fia 3. Nela se podem distinguir vdrias manchas claras e uma matriz
em parte cristalizada (riscos) e em parte vitrea. Numa tentativa de
determinar qual a composi¢do da matriz procedeu-se ao ataque da

Fig. 8 — Microfotografia 2 mostrando gréios de magnetite bastante corroidos
numa escéria silicatada em grande parte cristalizada.
M — Magnetite — F — Fayalite =~ Amostra 4
Luz reflectida natural.  Ampl. 160 x

amostra com Cl NH4 a 49/,. A microfotografia 7 (fig. 6) mostra
os glébulos de estanho atacados e um aspecto da matriz em que
sobressaem dendrites estreladas em vias de crescimento, de iden-
tificagdo dificil [FeSn,(?)] e numerosos bastonetes (provavelmente
silicatos) numa escdria vitrea.

A microfotografia 5 (fig. 7) mostra uma zona da escéria
solidificada, com composi¢do hipoeutéctica. Nela se distinguem den-
trites de magnetite pré-eutéctica e um eutéctico magnetite-fayalite
bem diferenciado. A fayalite apresenta-se cristalizada e a magne-
tite liga-se por vezes a magaetite pré-eutéctica.

Da observagdo das microfotografias parece poder concluir-se
que a hipétese formulada é correcta. Ficard apenas por identificar
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uma fase, de grande interesse, cuja composi¢io terd que ser
determinada radiograficamente.

Néo restam ddvidas quanto 2 utilizacdo de um dxido de ferro
como fundente, -0 qual 86 em parte foi activamente utilizado
durante a redugdo.

Fig. 4 — Microfotografia 3 mostrando escdria porosa glébulos de estanho
metélico de forma esférica.  Amostra 5
Luz reflectida natural. ~Ampl. 40x

Se a fase ndo ideatificada for uma liga Fe-Sn ficard confir-
mada a elevada temperatura reinante durante a reducéio e a rela-
tivamente elevada perda em Sa.

Conclusdes

1. — Da andlise quimica, observacio macroscdpica e obser-
vacdo microscdpica, verifica-se que o fundente utilizado foi um
oxido de ferro (hematite ou limonite);

. . Fe O
2.° — O elevado indice de basicidade (S o ) é apenas apa-
1

rente pois, hd uma importante quantidade de dxido de ferro que
ndo tomou parte no processo;



Fig. 5 — Microfotogralfia 4. Pormenor da microfotografia anterior mostrando
um glébulo de Sn metalico numa escéria diferenciada e em parte cristalizada,
Pequenas manchas claras de dificil diagnose.

Luz reflectida natural.  Ampl, 160x

Fig. 6 — Microfotografia 7 — Aspecto da amostra 5 depois de ataque com
CI'NH4 a 4 0/;. Mostra globulos de estanho metdlico atacados e pequenas
dendrites estreladas (liga}jFe-Sn (?)] numa matriz com bastonetes mais ou
menos desenvolvidos.
Luz reflectida natural. Ampl., 80x



180 VARIA

3.— A perda em estanho, bastante baixa, é também apa-
reate, devido 2s considera¢des formuladas no nidmero anterior;

4° — A observagdo da frac¢do compacta das escérias
revela que se devem ter atingido elevadas temperaturas no forno
(> 1.300°C) o que dd lugar, normalmente, a perdas eleva-
das em Sn;

Fig. 7 — Microfotografia 5 ~ Amostra 7. Revela o aspecto da solidificacfio

de uma liga FegOy4 — 2FeQ. SiOq de composiciio hipoeutéctica. A escéria-

-fayalite — est4 quase completamente cristalizada. Dendrites de magnetite

de geracgio pré-eutéctica ligadas a maguetite eutéctica sfo observadas.
Luz reflectida natural.  Ampl. 160 x

5.° — Uma andlise de alguns fragmentos compactos poderia
ter interesse na confirmagdo da sfirmac¢do anterior;

6.°— A utilizacdo de um excesso de 6xido de ferro, se se
pode considerar como antiecondmico, revela, no entanto, um
conhecimento importante do mecanismo de redugdo e fusdo.
A utilizagdo de um excesso de 6xido de ferro corresponde a uma
maneira engenhosa de colmatar a falta de conhecimento da com-
posi¢do quimica do minério de estanho, principalmente do seu
teor em SiQ,.
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