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Resumo

Quatro amostras foram analisadas com o objetivo de estudar os precipitados que
se formaram dentro da wustita em inclusdes de escodria de objetos arqueoldgicos de
ferro, do sitio da Fabrica de Ferro Ipanema. Trés sdo amostras sintéticas de escorias,

e uma € um pedaco de ferro da estrutura do forno da fabrica.

As amostras foram analisadas por espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
pelo método standardless, e por fluorescéncia de raios X. Os resultados dos EDS
foram primeiro agrupados conforme fases conhecidas para determinar o melhor
método numérico de agrupa-los, auxiliado por software de analise estatistica,
permitindo agrupar os demais pontos conhecidos, e assim determinar as fases

presentes nas micrografias.

As composi¢cdes médias das fases foram comparadas entre si, dentro de cada
amostra e em sequéncia entre as amostras, buscando-se observar algum padréao de
formacdo ou de comportamento. Em seguida, os resultados foram comparados com
resultados similares da literatura. Os resultados revelam que os precipitados que se
formam no interior da wustita séo ricos em titanio e vanadio, ndo ocorrendo quando o

resfriamento ocorre muito rapidamente.

Palavras-chave: Arqueometalurgia, inclusdes de escéria, wustita, precipitacao.



Abstract

Four samples were analyzed with the goal of studying precipitates that forms inside
the wustita of slag inclusions in archaeological iron objects, from the Fabrica de Ferro
Ipanema site. Three are synthetic slag samples, and one is an iron piece from the

structure of the factory’s furnace.

The samples were analyzed by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), by the
standardless method, and by X-ray fluorescence. The EDS results were grouped by
known phases first as to determine the best numerical method to group them, aided
by statistical analysis software, allowing grouping of the remaining known spots, and

thus determining the phases present in each micrography

The average composition of each phase was compared among themselves, in each
sample and then among different samples, trying to find a pattern of formation or
behavior. Next, the results were compared with similar results from the literature. The
results revealed that the precipitate that forms in the wustita is rich in titanium and

vanadium, not occurring when the cooling happens too quickly.

Keywords: Archaeometallurgy, slag inclusions, wustite, precipitation.
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1. Introducéo
1.1 O Ferro e seus minérios
O Ferro € o metal mais comum na crosta terrestre e o mais utilizado pelo homem,
hoje e historicamente, sendo altamente solicitado tanto em ferro metalico quando na
forma de aco. A figura 1 a seguir mostra a histéria do consumo mundial de ferro de
1974 a 2004. Desde entado, a producao e a demanda global continuaram a aumentar

(ROGICH, 2008) .

Figura 1: Consumo global de ferro e aco, em milhdes de toneladas, ano a ano de 1974 a 2004 [1].
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Em 2010, a producédo total mundial da mineracéo de ferro foi de cerca de 2,59
bilhdes de toneladas métricas de ferro utilizavel, com uma estimativa de reserva
mundial de 170 bilhdes de toneladas métricas, das quais cerca de 80 bilhdes séo de
conteudo de ferro. Ja em 2019, esses numeros eram de cerca de 2,45 bilhdes de
toneladas de produgcdo mundial, com 180 bilhées de toneladas em estimativa de
reserva, das quais 84 bilhdes sdo de ferro, o restante sendo oxigénio e outros
complementos do minério (MINERAL COMMODITIES SUMMARY, USGS,

2012/2021, [2], [3]).

11



O Ferro metélico dificilmente é encontrado na natureza. Para fazer uso desse
material, entdo, a humanidade desenvolveu técnicas, processos e ferramentas para
separar o metal do minério, que € a forma em que o ferro aparece na natureza. Os
minérios de ferro mais comuns, e consequentemente 0s mais importantes, sdo a
Magnetita (Fe;0,) e a Hematita (Fe,03), mas outros exemplos de minérios
relativamente comuns sao a Siderita (FeCO3) e Limonita (Fe,05.nH,0) [3]. O ferro pode
também ser originado de minérios que contenham primariamente outros metais, como
0 minério de cromo Cromita (FeOCr,03) [4]. Pode ocorrer ainda algum minério de ferro
misturado a outro minério em quantidade relevante, resultando em variacdes dos
minérios supracitados, como a Magnetita-llmenita (Fe;0,.FeTiO3) (KILLICK, 2014).
Nas figuras 2 e 3 observa-se exemplares desses minérios mencionados. Ressalta-se
gue o minério € comumente referido pelo 6xido mais comum e importante presente,
porém além de outras composic6es do metal principal, ocorrem ainda misturados a
ele impurezas de materiais diversos e até 6xidos de outros metais em quantidades
significantes ou ndo. Esse conjunto de compostos indesejados deve ser separado do
metal para que este possa ser aproveitado, e é referido no processo siderurgico pelo

nome Ganga.
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Figura 2: Exemplares de minérios de Ferro de hematita, magnetita e limonita [3].

hematite
magnetite

limonite

Figura 3: Exemplares de minérios de Ferro. (a) é a siderita, (b) a pirita (FeS,), e (¢) a cromita [8, 9, 10].

A:Siderita

B:Pirita

C:Cromita

Um exemplo de processo produtivo de ferro pode ser observado na figura 4 a
seguir. Da mineragdo vem o corpo de minério, no exemplo composto de hematita e
ganga (mistura de impurezas, como SiO,, Al,05, Ca0, MgO, 6xidos de fosforo, oxidos

de enxofre, entre outros) e com 50 a 55% de teor de ferro. O corpo é desmontado
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mecanicamente, com a utilizacéo de explosivos, e em seguida britado. A classificacao
consiste em separar as particulas com base em seus tamanhos, e em seguida
concentrado, para se separar a hematita da ganga. O produto € um minério de ferro
mais concentrado, podendo estar em diversas formas de acordo com 0O processo
utilizado e as proximas etapas, como Sinter Feed (teor de 63 a 68% de Ferro) ou Pellet

Feed (65 a 68% de Ferro).

Figura 4: Fluxograma simplificado para produ¢éo de minérios de ferro [11].
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1.2 Fabricacao de Ferro

Marcelo Breda Mourao escreve em seu livro “Introdugao a Siderurgia”, de 2007:
“O processo de alto-forno domina o cenario mundial de producéo de ferro-gusa liquido
para a producdo de aco”. Na histéria da producédo de ferro, os altos fornos foram
consistentemente o melhor processo disponivel a época, porém ao longo do tempo,
melhorias foram sendo desenvolvidas e pesquisadas, conforme a tecnologia
disponivel. Por exemplo, o perfil do alto forno se modificou ao longo dos anos, assim
como 0s materiais adicionados a mistura e as tecnologias de operacdo e manutencao
dos fornos e plantas. O alto forno é o equipamento fundamental de producao de ferro,
que utiliza a carga metalica na forma de sinter, pellet e minério granulado, e
combustivel sélido como matérias primas basicas. Sdo adicionados também injeces
auxiliares (de gas natural, ar ou carvao pulverizado, dentre outros) e fundentes,
compostos que exercem, principalmente, a funcdo de melhorar a separacdo da

escoria e/ou melhorar a fluidizacao da mistura.

Na figura 5 em seguida, um fluxograma mais elaborado, mas ainda simples, da
cadeia siderurgica de producdo de objetos de ferro em uma usina siderdrgica
integrada a coque, que dispbe de todas as etapas basicas do processo. Nestas, 0
sinter é produzido tendo como principal constituinte o minério de ferro. Na coqueria, o
carvao mineral é transformado, por pirélise, em coque. Outros materiais também
podem participar do processo, sendo adicionados pelo topo do alto forno ou injetados
na parte inferior da estrutura, onde ocorre adicdo por sopro de ar quente. Os gases
gerados sobem, em contracorrente ao fluxo de sélidos adicionados no topo. Na figura,

sdo destacadas a cadeia entre as estruturas e as matérias primas adicionadas.
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Figura 5: Fluxograma de uma Usina Siderurgica Integrada a Coque [11].
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. A saida sera de liga liquida composta de alto teor de ferro, ordem de 92 a 95%,
entre 3,5 e 5% de carbono, e outros elementos de liga, além de impurezas. Essa liga
liquida é chamada de ferro-gusa, e deixa a estrutura do alto-forno em temperaturas
da ordem del500 °C. Ainda, um subproduto do processo do alto-forno € a escoria,
cuja massa é da ordem de 200 a 350 kg por tonelada de gusa produzido. Também
sao eliminados um conjunto de gases denominado gases de alto-forno, cujo volume

produzido por tonelada de gusa é da ordem de 1750 a 2300 Nm3 (MOURAO, 2007).
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1.3 Escoria

A escéria é um subproduto que sobra em um processo metallrgico apds ocorrer a
separacao de um metal desejado de seu minério. Contém além das impurezas que se
encontram naturalmente misturadas ao minério também outros produtos adicionados
a mistura durante a producéo de um metal, como escorificantes. Na producao de aco,

a escoria é uma fase liquida que ocorre durante o refino secundario (MOURAO, 2007).

No Alto forno, dois subprodutos sdo formados: escéria e gas. A escoéria e 0
metal se acumulam no cadinho e se separam por diferenca de densidade. A escoria
€ drenada por perfuracdes (furos de gusa) no cadinho zona inferior do alto forno. A
escoria se deposita nos intersticios do coque granulado, separada da gusa em
camadas por diferenca de densidade. O gotejamento da escodria transfere calor para
o cadinho, na regido do homem morto (cadinho e rampa). Na regido do cadinho ainda
ocorrem reacdes importantes do processo, como a dessulfuracdo do ferro gusa. Na
zona coesiva ocorre a formacao e fusao da escoria, junto com a reducéo final do FeO
a Fe e sua fusdo. O fluxo de escéria corre da Zona de Fusédo para a camada de
escoria, ocorrendo nesta transferéncia de Silicio, Enxofre, Manganés e Ferro. Para
nocdes de grandeza, em producédo de aco pode se fazer uma estimativa de 236 kg de
escoria (38% SiO,, 9% Al,05, 42% Ca0, 10% MgO) para um total de 3642 kg de aco

produzido (6,48% da massa).
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1.4 Histéria da Metalurgia e Fabricacao de Ferro no Brasil

O inicio da colonizacdo do Brasil € marcado pela atividade agricola, com forte
destaque para a producdo da cana de acucar, centrada nas regides de Salvador e
Recife. A rara atividade metallrgica no inicio da colbnia era exercida por artifices
ferreiros, caldeireiros, funileiros e latoeiros, os quais vinham a colénia nos grupos que
desembarcavam nas capitanias. Qualquer tipo de ensino metallrgico era, no entanto,
proibido na colbnia, pela Coroa Portuguesa, por medo de que os indios aprendessem
a arte de produzir e trabalhar o ferro, e entdo adquirissem conhecimento para
contestar as comunidades portuguesas e ameacar a ocupacao colonial (LANDGRAF,
TSCHIPTSCHIN, GOLDENSTEIN). A atividade mineradora ou metalUrgica nas
comunidades indigenas antes da chegada dos Portugueses, e no inicio da ocupacao
destes, era nula ou desprezivel. Toda a histéria da Metalurgia no Brasil vem dos

conhecimentos importados pelo império portugués.

Inicialmente, a matéria prima era rara, importada da Metrépole, sendo entdo os
produtos metalicos utilizados somente onde absolutamente necessario. O inicio da
atividade de metalurgia extrativa no Brasil esta ligado a unido das coroas portuguesa
e espanhola, entre 1580 e 1640. Os espanhdis tinham grande preocupac¢édo na busca
por metais preciosos, de forma que a atividade mineradora era forte aspecto da sua
exploracéo colonial. Os primeiros sitios de producao de ferro entdo foram incentivados
pelo Governador Geral do Brasil, D. Francisco de Souza, em 1590 com Afonso
Sardinha na regido de Aracoiaba e Sorocaba, e em 1606 com Diogo Quadros em
Santo Amaro. Ambos falharam, estando encerrados em 1620, por razdes relacionadas

a mao de obra e alto custo do ferro produzido.
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1.5Sitio de Ipanema

A Fabrica de Ferro Ipanema foi o mais duradouro empreendimento metallrgico do
século XIX no Brasil, construida em 1817, onde hoje € o municipio de Ipero, no interior
do Estado de Sdo Paulo, a cerca de 120 km da capital. Algumas das estruturas da
Fabrica existem até hoje, como os altos fornos construidos em 1818 quando a fabrica
esteve sob direcdo de Frederico Luiz Guilherme Varnhagen. Estes sdo mostrados na
foto da figura 6 abaixo. Em 1865, foi aberta uma cavilha no meio deles, que foi
construida como tentativa de melhorar a produtividade dos fornos, com melhor

fornecimento de ar, e esta também pode ser observada na foto abaixo.

Figura 6: Os altos fornos da Fabrica de Ferro de Ipanema, construidos em 1818. A torre cilindrica foi
construida numa reforma feita em 1926. A entrada ao meio da estrutura foi cavada na pedra da
estrutura em 1865. Imagem do acervo do grupo de Arqueometalurgia, do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP (PMT-USP).

O objetivo era a extragdo de minério de ferro e produgdo do metal, para

abastecimento do Império brasileiro e para exportacdo. No entanto, a fabrica ndo
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obteve grande sucesso em suas operacdes, passando por diversos gestores que
nunca conseguiram obter resultados satisfatérios em escala industrial. A demanda
pelo ferro existia no territério brasileiro, corroborada pelas diversas tentativas do
império de tornar a fabrica um empreendimento bem sucedido, como a constante
busca por especialistas na Europa — que chegaram a vir para suportar a operacao da
fabrica em pelo menos quatro ocasides — e também pelo longo periodo pelo qual

operou, mais de cem anos [13].

Ha diversas obras que tentam explicar as razdes para o insucesso das operacdes
da Fabrica de Ferro Ipanema. Jodo Pandia Caldégeras em sua obra "As Minas do Brasil
e sua legislagdo” (tomo 2), de 1904, atribui ao teor de titanio no minério este fracasso,
enquanto Gustavo Beyer (“Viagem ao Brasil no verdo de 1873”, 1992) cita a
dificuldade logistica para distribuir os produtos da fabrica. Essas duas obras sao
citadas no texto de Landgraf, et al [13], mas ndo foi possivel encontra-las para

discusséo no presente trabalho.

A figura 7 abaixo € um desenho que mostra a estrutura dos dois altos fornos em

corte, antes da construcéo da cavilha central.
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Figura 7: Desenho descrevendo os altos fornos da Fabrica de Ferro de Ipanema, publicados em livro
de 1857 [14].
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1.6 Precipitados dentro da wustita em objetos de ferro

Devido a importancia do ferro na historia, hd uma grande quantidade de
exemplares de objetos deste material em museus, cole¢des ou acervos. Estes séo
alvo de incontaveis trabalhos, em diversos campos e com diversos objetivos. N&o
faltam, portanto, exemplos de andlises de objetos de ferro. Observando
especificamente micrografias de inclusdes de escéria com foco em wustita, ainda

sobram exemplos.

A figura 8 abaixo é extraida de um trabalho de Vagn Fabritius Buchwald e Helle
Wivel de titulo “Analise de escoria como um método para caracterizar e determinar
proveniéncia de objetos antigos de ferro”. No trabalho, os autores examinam cerca de
900 objetos de ferro e amostras de escoria com 0 objetivo de determinar padrdes
quimicos ou de micrografias que permitam determinar o sitio de produgéo ou a origem

de um objeto antigo de ferro (BUCHWALD, WIVEL, 1998).
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Figura 8: Escoéria de trés fases: wustita (glébulos brancos de 10 micrémetros) em uma matriz de
faialita de gréos finos e vidro, localizada em ferrita.; barra de aco de 2,1 kg, Skjelle 28600, Noruega.
Medieval [5]

A wustita mostrada acima apresenta-se uma série de globulos, mas a wustita
costuma ocorrer também na forma de dendritas. Na imagem acima, e ha maioria das
micrografias de wustita observa-se uma fase relativamente continua, limpa.

Novamente, na figura 9 a seguir, observa-se mais um exemplo desta ocorréncia.
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Figura 9: Microestrutura de inclusédo de escéria, ndo-metdlica, de amostra da Fabrica de Ferro
Ipanema, extraida do trabalho de EImer Mamani Calcina (Figura 47 no trabalho original). Segundo o
autor, fase indicada pela seta a é wustita [15].
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No entanto, ao contrario da fase limpa e continua observada nas imagens,
algumas amostras retiradas do interior do alto forno de Ipanema, em regides quentes,
mostraram precipitados dentro da wustita, dispostos em forma de pequenos
“respingos” de uma cor mais escura que a propria wustita, como se observa na figura
10 a seguir. Esse padrdo morfolégico (precipitados escuros na wustita) se repete em

outros trabalhos, discutidos adiante, levantando o interesse em investiga-los.
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Figura 10: Micrografia de amostra coletada na cavilha externa do alto forno da Fabrica de Ferro
Ipanema. A amostra, identificada como 105 no acervo do laboratério, possui cerca de 1% de titénio e
ndo possui vanadio.
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2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é encontrar assinaturas de proveniéncia em
objetos fabricados na Fabrica de Ferro Ipanema. Para tal, sera observado o fenémeno
da precipitacado dentro da wustita em inclusdes de escoria de objetos de ferro, com a
formacdo de precipitados ricos em titanio e vanadio. O mecanismo que leva a
precipitacdo pode fornecer valiosas informacdes sobre a histéria térmica dos objetos,

0 gue inclui tanto o processo de fabricacdo como a utilizac&do destes.

A precipitacdo dentro da wustita € analisada em uma amostra de ferro retirada da
estrutura do alto forno da Fabrica de Ferro Ipanema, e em trés amostras de escoria
fabricadas em laboratério com composicdo similar a de amostras da Fabrica. Ainda,
sdo retomadas analises obtidas em trabalhos relacionados, cujas microestruturas ou

histéria das amostras mostram-se relevantes para o objetivo deste trabalho.
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3. Reviséo bibliografica

3.1 Arqueometalurgia

A arqueometalurgia é o campo interdisciplinar e internacional que estuda e
examina todos os aspectos da producdao, utilizacao e consumo de metais desde cerca
do ano 8000 antes de Cristo a hoje (KILLICK, 2012). Analisa ferramentas, métodos,
estruturas, residuos e artefatos prontos desde a idade do Bronze (BAILEY, 2001). O
campo da arqueometalurgia se baseia na enorme importancia que o uso de metais
tem na sociedade atual: Ao redor de qualquer pessoa h& inUmeros objetos metalicos,
ou objetos ndo metalicos que ainda contém metais, ou objetos inteiramente nao
metélicos, mas que dependeram de estruturas metalicas em sua fabricacdo. Dada a
relevancia do metal no mundo hoje, é facil extrapolar que as diversas sociedades e
civilizagdes da historia humana também tiveram grande dependéncia e relacdo com
esses materiais. Com essas questdes em mentes, surge o interesse de estudar a
histéria humana com o ponto de vista da evolucdo histérica da capacidade e

tecnologia da producdo e manipulacdo de metais. Na tabela 1 a seguir, vemos um

breve historico do trabalho e desenvolvimento dos metais mais importantes.

Tabela 1: Evolucéo histérica da humanidade do ponto de vista do uso de metais [18].

Ano Metal Local Dominante

9000 Antes de Primeiras referéncias a forjamento | Oriente Médio

Cristo de Cobre Nativo

5000 - 3000 AC | Periodo Calcolitico — Fuséo do Oriente Médio
Cobre, experimentos com fundicao

2500 AC Granulacdo de Ouro e Prata e suas | Oriente Médio
ligas

2000 AC Inicio da Idade do Bronze Extremo Oriente

1500 AC Idade do Ferro (Ferro forjado) Oriente Médio

700 - 600 AC Granulacédo de Poeira Etrusca (ouro | Italia
em joias)
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600 AC Ferro Fundido China
200 - 300 Surgimento do uso de Mercurio Império Romano
para decoragédo de metais
(améalgamas decorativas)
1200 - 1450 Surgimento do Ferro Fundido — Europa
Inicio da Idade do Ferro
Cerca de 1600 | Areia € introduzida como material Franca
de molde
1709 Ferro Fundido produzido com Inglaterra
Coque como combustivel,
Coalbrookdale
1740 Aco Fundido desenvolvido por Inglaterra
Benjamin Huntsman
1779 Primeiro uso arquitetonico de Ferro | Inglaterra
Fundido
1838 Galvanizacao do Cobre Inglaterra/Russia
1860 Producéo industrial de aco liquido Inglaterra
1884 Refino eletrolitico de Aluminio Estados Unidos, Franca
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3.2 Arqueometalurgia no PMT-USP

O Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica
da USP (PMT-USP) conta com um grupo que continuamente estuda e discute
guestdes relacionadas a arqueometalurgia, com destaque a observacao deste campo
de estudo no Brasil. O grupo analisa amostras, busca novas amostras e objetos
relevantes, discute descobertas ou propostas de trabalhos, publica artigos e outros
documentos, como dissertacbes de mestrado, de doutorado ou trabalhos de
formatura. Dez trabalhos, cujos titulos sdo citados a seguir na tabela 2, ja foram

realizados em Arqueometalurgia no departamento.

Tabela 2: Trabalhos em Arqueometalurgia realizados no PMT-USP.

Autor Ano | Titulo

PEDRONI, Mario 2008 | Caracterizagéo Microestrutural de Amostras Arqueoldgicas
STEIN, Anna 2013 | Atécnica de refino de ferro-gusa em forno baixo

MAIA, Rafael R 2014 | Andlise de inclusdes de escdria em amostras

arqueolégicas da fabrica de ferro de Ipanema
SLAUGHTER, Christian | 2014 | Espada de Damasco: um produto da civilizagdo islamica

LEON, Erika 2015 | Caracterizagdo metalografica de barras de ferro da fabrica
de ferro de ipanema da cole¢do do museu nacional

CALCINA, Elmer M 2016 | Microandlise de inclusbes ndo-metélicas de artefatos
ferrosos: Investigacdo da assinatura quimica de
procedéncia (Real Fabrica de Ferro S&o Jodo de Ipanema,
Sitio de Afonso Sardinha, Sitio de MissGes e Mossend Iron

Works) por analise hierarquica de conglomerados

BERTIN, Eduardo 2017 | Caracterizagédo quimica comparativa de inclusées de

wustita em ferro refinado do século XIX

FARIA, Gabriel 2018 | Utilizacdo de Ferramentas de Fabricacéo Digital para a
Modelagem da Real Fabrica de Ferro de Ipanema no

Periodo de Administracdo de Varnhagen

OLIVEIRA, Clara G 2019 | Analise microestrutural de inclusdes de escdria de objetos
das Missdes Jesuiticas

OZAKI, Rodolfo 2019 | Andlise Comparativa de Técnicas de Quantificacao de

Frag&o Volumétrica de Inclus6es em Ponte de Ferro
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Em 2008, Mario Pedroni (PEDRONI, 2008) fez um estudo de amostras de ferro
obtidas do sitio em Sao Francisco Xavier da Chapada, com sua producédo datada ao
século XVIII. O autor observa diferentes materiais, visando comparar suas qualidades,
e relacionar a comparacdo com a diferenca de valor entre os objetos, e assim

mostrando a ocorréncia de diferentes métodos de fabricacao.

Em 2013, Anna Stein (STEIN, 2013) estuda a literatura internacional que trata da
reducao e refino do ferro no Brasil, entre os séculos XVIII e XIX. Neste periodo ocorreu
a transicdo entre fornos baixos e altos nas refinarias do pais, o que se reflete na
diferenca de qualidade entre objetos fabricados. A autora utiliza de observacdes de

microestrutura e de analises quimicas em sua metodologia.

Em 2014, Rafael Rocha Maia (MAIA, 2014) estuda quatorze amostras obtidas da
Fabrica de Ferro Ipanema e do Sitio Arqueoldgico de Sardinha, buscando identificar
0 processo produtivo envolvido na fabricagdo dos objetos e também assinaturas
microestruturais de proveniéncia, que possam carregar padrées identificaveis da
origem de uma amostra. O autor utiliza de Difracdo de raios-x, analises quimicas,
microandlise EDX, analise microestrutural, e outras técnicas de analises
microestruturais associados a esses métodos. Ainda, faz-se uma andlise estatistica
para tentar buscar as assinaturas dos processos produtivos. Conclui-se finalmente
que duas das amostras sdo objetos metéalicos produzidos por reducdo direta na
Fabrica de Ferro Ipanema, e um por reducao indireta no mesmo local, e que trés
amostras do Sitio Arqueoldgico de Sardinha foram produzidas por reducédo direta. A
dissertacdo do Rafael Rocha Maia em questdo é uma das principais fundacdes do

presente trabalho, e € discutida em detalhes nos proximos capitulos.

Em 2014, Christian Slaughter (SLAUGHTER, 2014) estuda e discute a Espada de

Damasco, artefato caracteristico e fortemente associado ao exército mugulmano e
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civilizacao islamica. Tanto o formato de lamina de sabre quanto a matéria prima sao
fundacdes desta discussdo, e faz-se ainda uma etapa experimental que busca
observar a formacéo do padrédo de damasco no aco, e as hipoteses associadas a sua

origem.

Em 2015, Erika Leon (LEON, 2015) estuda amostras produzidas na Fabrica de
Ferro Ipanema em altos fornos, através de analise de macro e micrografias, medidas

de fracbes de inclusdes ndo metalicas e ensaios de micro dureza.

Em 2016, Elmer Calcina (CALCINA, 2016) investiga inclusées ndo-metalicas em
amostras ferrosas obtidas da Fabrica de Ferro Ipanema, da Ponte D. Pedro Il (de
ferro), e dos Sitios Arqueoldgicos de Sdo Jodo Miguel das MissGes e de Afonso
Sardinha. Técnicas de caracterizacdo microestrutural, incluindo EDS (energy
dispersive spectrometry). Os resultados obtidos sdo entdo analisados com métodos
estatisticos buscando estabelecer assinaturas quimicas das quatro possibilidades de

proveniéncias das amostras.

Os trabalhos de Erika Leén e Elmer Calcina também s#o discutidos em detalhe
nos topicos seguintes, sendo também importantes fundacbes para a presente

discussao.

Em 2017, Eduardo Bertin (BERTIN, 2017) analisa a composicao e disposi¢ao nas
amostras de dendritas de wustita em inclusdes ndo metalicas de duas amostras
obtidas da Fabrica de Ferro Ipanema. Os resultados sdo comparados e classificados
por tipo de inclusdo, sendo que um tipo particular desses resultados se destaca por
uma inclusdo de wustita isolada e espalhada contendo Titanio e Vanadio em
proporcao constante e semelhante entre diferentes amostras, sendo esta a principal

conclusado do autor.

30



Em 2018, Gabriel Faria (FARIA, 2018) estuda os métodos de producéo de ferro no
inicio da primeira revolucao industrial, enfatizando o contexto histérico brasileiro e
mundial. Estuda também literatura que trata das instalacbes da Fabrica de Ferro
Ipanema e da geografia do local. O trabalho entdo faz a modelagem virtual, com
auxilio de softwares especializados, fabrica e cria também um modelo fisico, uma

maquete, com auxilio de manufatura aditiva e extrativa.

Em 2019, Clara Oliveira (OLIVEIRA, 2019) fez uma investigacédo de objetos que
supostamente teriam sido produzidos na Missédo Jesuitica de Sdo Jodo Batista (Rio
Grande do Sul, no século XVII). Os objetos sdo quatro amostras de artefatos ferrosos
analisados com microscopia 6ptica, EDS, MEV, FRX e DRX. O trabalho descarta duas
das amostras da suspeita, por terem baixa fracdo de inclusGes de escoria, e entéao
levanta a possibilidade das outras duas amostras poderem ter sido produzidas na
Missao Jesuitica em questao, pela auséncia de fatores que eliminem o cenario ou que

determinem sua ocorréncia.

Também em 2019, Rodolfo Ozaki (OZAKI, 2019) produziu uma analise
comparativa de técnicas utilizadas para quantificacdo volumétrica de inclusées em
ponte de ferro pudlado. O trabalho teve como objetivo analisar importantes métodos
utilizados na arqueometalurgia, comparando suas especificidades, vantagens e
desvantagens, 0 que permitiu entdo comparar as vantagens praticas e incertezas
associadas a cada um desses meétodos, sendo eles a Metalografia Quantitativa,
Densidade Hidrostatica, Polarizacdo Magnética de Saturacdo e Tomografia

Computadorizada de Raio-X.

O presente trabalho ndo somente tem a sua origem nas discussdes ja realizadas

e levantadas pelos colegas do PMT-USP, como também busca inspiracdo nestes
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excelentes trabalhos, visando fazer alguma contribuicio ao campo da

arqueometalurgia do Brasil.
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3.3 Inclusdes de Escéria em Amostras Arqueoldgicas (Rafael R. Maia)

Conforme ja mencionado, Rafael Rocha Maia (MAIA, 2014) realizou em 2014 um
trabalho em que estuda quatorze amostras obtidas da Fabrica de Ferro Ipanema e do
Sitio Arqueologico de Sardinha. Este trabalho foi a dissertacéo para obtencao do titulo
de Mestre em Ciéncias, no Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais na
Escola Politécnica da USP. Seu trabalho teve como objetivo a construcdo de uma
base de dados de andlises microestruturais de objetos de ferro produzidos entre os
séculos XIX e XX, buscando identificar o processo produtivo envolvido na fabricacéo
dos objetos e possivelmente a obtencéo de assinaturas de proveniéncia, que possam

carregar padrdes identificaveis da origem de uma amostra.

O material de estudo de Rafael Rocha Maia consistiu em quatro amostras néo-
metalicas (duas amostras de minério, duas de escoria), e dez amostras metalicas.
Fazendo-se analise quimica através de Difracdo de raios-x, conclui-se que as
amostras de minério de ferro contém tracos de titanio. Microanalise em EDX
(espectrometria dispersiva de raios-X0 mostra que a amostra de escoria tem SiO,, CaO
e Al,05; com presenca de TiO,. Dois dos 10 objetos metélicos eram ferro gusa, e dois
deles foram descartados devido a um teor muito baixo de inclusbes de escoria,
sugerindo um processo de fabricagdo mais refinado, datando provavelmente do
século XX, segundo os conhecimentos do autor. Caracterizacdo microestrutural
associada a microanalise EDX nas inclusdes de escoria dos 6 objetos restantes (30
inclusdes observadas por amostra) mostrou uma relagéo entre as composicoes dos
principais constituintes (FeO, SiO,, Al,05, Mg0O, CaO, K,0) e buscou-se obter alguma
conclusao sobre assinaturas de proveniéncia do sistema produtivo que as fabricou,
utilizando teorias para concluir se foram produzidas por reducéo direta ou por reducao

indireta (ferro gusa seguido de refino). A dissertagéo ressalta importancia de estudar
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as inclusdes de escoria para investigar o processo produtivo dos objetos e a sua

proveniéncia, mostrando a quantidade de informacé&o carregada por esse fendmeno.

O objetivo é catalogar dados de microestruturas utilizando amostras de objetos
produzidos entre 1500 e 1900 na Real Fabrica de Ferro Sao Joao do Ipanema e sitio
Afonso Sardinha, com ferramentas e técnicas de caracterizacdo quimica e de
microestrutura das inclusdes de escoéria e de minérios, utilizando uma analise
estatistica como refino dos resultados obtidos. Especificamente, dados de TiO, e
V,05, dentre outras composi¢cbes de Oxidos, sdo buscadas e comparadas nas
inclusbes. As amostras utilizadas fazem parte da cole¢cdo Hubertus Colpaert, um
acervo do Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural Hubertus Colpaert, PMT-
EPUSP, sendo curadas e cuidadas pelos membros que participam do grupo de
discussbes de Arqueometalurgia no PMT-EPUSP. Algumas vieram de uma colecéo
de amostras coletadas pela professora Margarida Andreatta, seis em 2009, trés em
2013, uma em 2010. Duas foram coletadas por alunos da EPUSP em Ipanema em
2005. O engenheiro sueco Sven Gunnar Sporback forneceu uma amostra da Suécia,

gue serviu como ferramenta de comparacao dos estudos.

O presente trabalho tem o viés de analisar a influéncia dos elementos Titanio e
Vanadio no comportamento microestrutural das escorias dos objetos arqueolégicos
estudados. Com isso, a énfase nesta discussdo sera dada as amostras que mais se
relacionam com o tema, isto é, aquelas que apresentam teores de Oxidos de titanio e
de vanadio. Caso o leitor se interesse, fica sugerida a consulta e a leitura a dissertacédo
de Rafael Rocha Maia para um entendimento mais completo sobre o assunto e sobre
o trabalho realizado por ele. O texto é de altissima qualidade técnica e gramatical,
sendo de agradavel leitura mesmo para um leitor leigo em temas de

Arqueometalurgia.
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A analise das amostras foi feita pelos métodos de Analise metalografica,
Estereologia com auxilio do software ImageJ e Fracdo de pontos para determinacao
de fracdo volumétrica de inclusbes de escéria. Em cada uma das amostras, 30
analises foram feitas em diferentes pontos e regides, para aumentar confiabilidade
dos resultados. Microanalise das escorias foi feita pelo método “sem padrao”, ou
standardless. A Tabela 3 a sequir traz a lista das amostras utilizadas pelo autor em
seu trabalho, bem como suas origens, numero de série nos bancos de onde foram

retiradas.
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Tabela 3: Lista de amostras examinadas por Rafael Maia em seu trabalho [21].

Amostra N° USP N° Margarida Origem
Minério
Minerio 74 - Aracoiaba
Minéerio 98 - Aragoiaba
Metalicas
Frego a2 02/02 Ipanema
Dobradica 84 02/06 Ipanema
Barra a9 - Ipanema
Prego Grande 85 Ipanema
Cravo Grande 26 - Ipanema
Prendedor 25 - Ipanema
Gusasueco 73 - Hagelsrum, Suécia
106 Sardinha
107 Sardinha
111 Sardinha
Escdrias
Escora 87 Sardinha
Escoria a1 - Ipanema

A amostra 74 é exemplar de minério proveniente do Sitio sardinha, obtida em 2010,
e pode ser observada na figura 11 a seguir. Andlise por EDX revela conteido em
Titanio de 1.7%+0,2%. Espectrometria de emissdo atbmica por plasma indica
conteudo de Titanio de 1,07+0,05 e Vanadio de 0,17+0,1. Difracdo de Raios-X sugere

composicao da amostra de 80% hematita e 20% magnetita.
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Figura 11: Amostra 74, aspecto como recebido. Aumento menor que 10 vezes [21].

A amostra 98 também é exemplar de minério proveniente do Sitio sardinha de
2010, e pode ser observada na figura 12 a seguir. Analise por EDX revela contetudo
em Titanio de 1.7%+0,2%. Espectrometria de emissdo atdmica por plasma indica
conteudo de Titanio de 1,07+0,05 e Vanadio de 0,17+0,1. Difracdo de Raios-X sugere

composicao da amostra de 50% hematita, 40% magnetita e 10% Goethita+limonita.

Figura 12: Amostra 98, aspecto como recebido. Aumento menor que 10 vezes [21].

15mm

A amostra 81, de escoéria, estava disposta em dos prédios da Flona Ipanema,

e possivelmente foi coletada por Margarida Andreatta, arqueéloga do Museu Paulista.
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A figura 13 a seguir mostra o aspecto deste exemplar. Analise por EDX revela
conteado em Titanio de 9.3%+1.0%. Microanalise por EDX em quatro pontos da
amostra, de aparéncia de fases diferentes na micrografia, revela contetidos de Oxido
de Titanio e de Vanadio. As fragBes dos 6xidos encontrados sdo mostradas na tabela

4 apos a figura 13.

Figura 13: Aparéncia da Amostra 81. Aumento menor que 10 vezes [21].

15mm

Tabela 4: Composicao quimica de quatro diferentes pontos da amostra 81. Microandlise EDX [21].

Ponto Oxido
MgO Al203 5i02 K20 Ca0 TiO2 V205 MnO FeO
1 7.14 7.14 51.35 33.01 1.36
2 9.3 8.85 51.43 23.31 7.11
3 42.32 0.81 0.67 0.7 £5.51
4 5.24 8.68 50.95 0.85 29.98 5.31

A amostra 87, também de escoria, origina-se do Sitio de Sardinha, foi retirada
de um bloco semienterrado préximo as ruinas, que foi coletado em 2010. O bloco tinha

regibes magneticamente ativas, reagindo a imas, o que sugere a presenca de minério
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de ferro ou por¢cdes metalicas em seu interior. A figura 14 a seguir mostra 0 aspecto
da amostra. Microanalise por EDX foi realizada em duas zonas da amostra, uma zona
chamada “geral” e outra zona que continha uma matriz vitrea. As composi¢oes de
Oxido de Titanio e Oxido de Vanéadio foram, respectivamente, 10,9% e 0,26% para a

zona geral e 8,27% e 0 para a matriz vitrea.

Figura 14: Aspecto da amostra 87, aumento de menos de dez vezes [21].

30mm
VS E——]

A amostra 99 é pedaco de uma barra que fazia parte da estrutura interior do
alto forno da Fabrica de Ipanema, e estd mostrada na imagem da figura 15 a segquir.
A amostra possuia inclusdes de escoria cuja composicao foi medida e o teor de 6xido

de titanio obtido foi de 0,4%=0,2 e o de 6xido de vanadio de 0,5%:=0,2%.
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Figura 15: Amostra 99. H4 uma camada de 6xido visivel, quebradi¢a, na superficie. Foto tirada com
magquina digital com reducéo [21].

20mm,,

A amostra 84 foi retirada de uma dobradica, tendo sido coletada de Ipanema
em 1983 pela arquedloga Margarida Andreatta, do Museu Paulista. Seu aspecto visual
€ mostrado na figura 16 a seguir. O autor em seu trabalho estabelece um volume de
inclusdes de escoria de 7% nesta amostra, as quais apresentam altos teores de Oxido

de Ferro, Oxido de Fésforo, e Oxido de Silicio.

Figura 16: Visual da amostra 84. Camada de 6xido é novamente visivel na superficie. Foto tirada com
magquina digital com aumento menor que dez vezes [21].

20mm
—reevee

A tabela 5 a seguir mostra as composicbes das inclusdes de escoria na

amostra.
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Tabela 5: Composicao quimica das inclusdes de escéria da amostra 84. Microanalise EDX [21].

Oxido Porcentagem

Na0  05:0.2
MgO  1,3:0.6
AlLLO; 15405

Si0; 10,0440
P05 48437

S0; 0,640,2

K:0 0,3+0,2
CaO 1,5¢1.1
TiO;  0.440,3
V:0s 0,504

Cr0; 0403
MnO  2,2+16
FeO 759495

A amostra 73 € uma amostra de Gusa, trazida em 2010 da Suécia, sendo
utilizada como comparativo para a amostra “prendedor”’, que também é Gusa, mas

originado de Ipanema. A figura 17 a seguir traz o aspecto visual da amostra 73.

Figura 17: Amostra 73, aspecto visual. Gusa sueco. Também apresenta camada quebradi¢a de éxido
na superficie. Aumento de menos de 10 vezes [21].

15mm
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A amostra 106 Sardinha esta mostrada na figura 18 a seguir. Microanalise EDX
por area nas inclusbes de escoéria da amostra mostra uma composicdo meédia de

5.70% de Oxido de Titanio, variando de 1.82% a 8.92%, em 40 andlises realizadas.

Figura 18: Amostra 106 Sardinha, aspecto visual. Camada de 6xido quebradica na superficie.
Aumento de menos de dez vezes [21].

30mm

A figura 19 a seguir mostra a amostra 107, qgue mais uma vez apresenta uma

camada quebradica de 6xido em sua superficie.

Figura 19: Aspecto visual da amostra 107. Camada quebradi¢ca de 6xido na superficie. Aumento de
menos de dez vezes [21].

25mm

Na figura 20 a seguir € mostrada uma micrografia de uma regiao de inclusdes
de escoria da amostra 107, obtida por Microscépio Eletrénico de Varredura, com

aumento de 10.000 vezes. Observa-se a presenca de mais de uma fase no interior
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desta inclusédo. Microanalise EDX por ponto foi realizada nos pontos destacados na

mesma figura.

Figura 20: Micrografia da amostra 107, tirada por Rafael R. Maia. Segundo o autor, o ponto 1 é ferro
metalico, 2 é ilmenita, 3 é wustita, 4 € matriz amorfa, e 5 é faialita. MEV elétrons retroespalhados,
imagem com aumento de 1500 vezes [21].
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E importante ressaltar o aspecto da regidio 3 da figura 20. Nesta regido, ha uma
matriz de wustita, com precipitados de uma outra fase. Esse aspecto aqui observado
€ um dos focos de estudo deste trabalho, e novamente aparece no trabalho de David

J Killick, que seré discutido.

A tabela 6 a seguir mostra as composi¢cdes obtidas para os cinco pontos

destacados na imagem.
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Tabela 6: Composicao das cinco fases destacadas na figura 16 da amostra 107, obtida por
microanalise EDX [21].

Ponto | MgO Al;03 SiO; P;0s SO; K;O0 CaO TiO; V:0s FeO
1 0.61 99.4
2 1.56 2459 4.06 69.8
3 1.37 216 0.34 96.1
4 023 7.84 4005 405 18 12 6.19 2.07 25.6
5 1.36 33.72 9.55 55.4

A amostra 111 estd mostrada na figura 21 a seguir. Mais uma vez, observa-se
uma camada quebradica de Oxido na superficie. A composi¢do das inclusbes de
escéria desta amostra esta mostrada na tabela 7 em seguida, por uma média de 40

anéalises.

Figura 21: Amostra 111, com camada quebradica de 6xido em sua superficie [21].

25mm
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Tabela 7: Composicao quimica das inclusdes de escéria da amostra 111, por média de 40 pontos.
Microandlise EDX [21].

Oxido Porcentagem

Na;0 0.34+0.18
MgO 1.06+0.29
Al;O; 1.77+0.65
Si0, 11.66+6.7
P.0O; 0.98+0.7
50, 0.48+0.2
K-0 0.85+0.88
CaO 2.27+1.9
TiO; 6.87+3.5
V.0; 1.46+0.7
Cr:0; 0.27+0.2
MnO 0.79+0.2
FeO 71.21£10.7

A Figura 22 em seguida mostra uma inclusdo multifasica em detalhes da
amostra 111, obtida por microscopio eletrénico de varredura, com aumento de 2000

vezes. A composi¢do dos pontos destacados esta mostrada na tabela 8 em seguida.

Figura 22: Inclus@o multifasica encontrada na amostra 111. Segundo o autor, 1 € ilmenita, 2 € wustita,
3 é matriz amorfa, 4 é ferro metélico, 5 € um silicato. Microscépio eletrénico de varredura, aumento de
2000 vezes [21].
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Tabela 8: Composicéo de quatro dos pontos destacados na figura 19. Microanalise EDX [21].

Na,O0 MgO AI;,0; Si0; P,0s S0; K,O0 Ca0 TiO; V;0s Cr,0; MnO FeO
0 0.5 1 1 03 04 02 03 118 22 0.1 0.8 B1.4
0.4 0.8 0.8 1.4 07 06 03 0.2 &l 0.9 0.2 08 88
0.2 1.7 1.3 317 13 02 15 51 0.8 04 0.4 1.3 54.3
0.5 14 19 333 17 07 19 129 068 03 0.2 1 438

Bl k)=

O autor entéo faz analises das amostras selecionadas, e busca comparar suas
descobertas com o conhecimento histérico da regido, verificando compatibilidade dos
dados obtidos com o0 que se sabe sobre os processos realizados, além de comparar
com uma outra amostra de outra regido e observar o que as semelhancas e diferencas
trazem de informacdo. Ainda, utiliza-se um modelo estatistico para buscar padrdes,
gue possam trazer as desejadas assinaturas de proveniéncia. O principal objetivo é
observar se os dados de composi¢ao quimica por si s6 podem permitir a diferenciacao
da origem da amostra, Sitio de Sardinha ou Ipanema, através da comparacao com o0s

modelos estatisticos dos dois locais.

Finalmente, Rafael Rocha Maia chega a conclusao de que o método utilizado
de andlise quimica das inclusGes de escoria é promissor para a busca de assinaturas
de proveniéncia, e sugere expansao do estudo, para um banco de amostras maior.
Ndo foi possivel obter uma assinatura quimica para os objetos provenientes da
Fabrica de Ferro Ipanema, e nédo foi possivel aplicar a hipétese estatistica de Dillman
para determinar uma assinatura quimica de um sitio historico, e a aplicabilidade da

hipotese para estudos desse campo € questionavel.
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3.4 Inclusdes ndo metalicas em artefatos ferrosos (Elmer Antonio Mamani

Calcina)

Como ja mencionado anteriormente, em seu trabalho EImer Mamani Calcina utiliza
técnicas de caracterizacao microestrutural para investigar amostras obtidas de quatro
sitios arqueologicos, com 0 objetivo de estabelecer uma metodologia que permita
identificar assinaturas de proveniéncia. O foco das analises sdo as inclusdes néao-
metalicas presentes nas amostras. Os sitios de onde as amostras se originaram sao:
Fabrica de Ferro Ipanema (em Sorocaba), Ponte D. Pedro Il (localizada na Bahia, mas
produzida na Escécia pela Mossend Iron Works, no século XIX), sitio arqueoldgico de
Sdo Miguel das Missbes (nho Rio Grande do Sul) e sitio arqueoldgico de Afonso

Sardinha (também da regido de Sorocaba).

Neste trabalho, o autor encontra certos padrdes na correlacdo dos teores de Oxido
de Titanio e Oxido de Vanadio presentes na Wustita das incluses de escéria. Os
resultados das amostras do sitio da Bahia e de MissbGes revelaram agrupamento
significativo, o que ndo ocorreu nas amostras de Ipanema e Sardinha. Mas, ao
complementar esta conclusdo com anadlise hierarquica de conglomerados de
resultados dos teores de MgO, TiO,, V,0s5, MnO e Al,O; na wustita, foi possivel
agrupar os resultados das quatro origens diferentes. Ainda, o autor conclui um grau
tecnoldégico mais avancado do processo utilizado no sitio de Ipanema, devido a uma
menor fragdo volumétrica de inclusbes de escoria (cerca de 1%) se comparada a

média dos outros sitios (4%).

3.5Caracterizacdo metalografica de amostras da Fabrica de Ferro Ipanema

(Erika Léon)
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Em 2015, Erika Leon (LEON, 2015) estuda amostras produzidas na Fabrica de
Ferro Ipanema em altos fornos, através de analise de macro e micrografias, medidas

de fracOes de inclusdes ndo metalicas e ensaios de micro dureza.

O trabalho ja introduzido de Erika Léon foi apresentado em 2015 como trabalho de
formatura para obtencdo do diploma em Engenharia Metallrgica e Materiais. Neste,
cinco amostras sao estudadas, de barras de ferro produzidas na Fabrica de Ferro
Ipanema. A microestrutura das amostras € estudada através de macrografias, analise
de tamanho de grao ferritico, microdureza e caracterizacdo dos variados tipos de
inclusbes de escoria, observando a heterogeneidade das amostras. Essa
heterogeneidade se manifesta principalmente na formacao de regifes de alto e baixo
carbono, sendo as de alto carbono concentradas na superficie, e na distribuicdo das
inclusGes ndo metdlicas. Uma consequéncia mecéanica da heterogeneidade da

amostra, observada pela autora, € a variacdo da microdureza.

s

Nos resultados obtidos e mostrados no trabalho, ndo é possivel observar
ocorréncias dos precipitados dentro da wustita. Uma possivel razdo para esse fato é
de que alguma das etapas do processo de conformacéo de barras de ferro causava a
eliminacdo dos precipitados dentro da wustita. Porém, o mais provavel € que as

analises da autora nédo tiveram o objetivo de observar os precipitados na wustita, e

3.6Reducdo de minérios de ferro na Africa do Sul (David J Killick)

O artigo “Reducao de minérios de ferro de Magnetita e Magnetita-limenita no norte
de lowveld, Africa do Sul, de cerca do ano 1000 a cerca de 1880” (KILLICK, 2014)
analisa o historico de producédo de objetos de ferro na regido, buscando conectar

amostras obtidas em diferentes sitios de producdo aos minérios encontrados na
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regiao, de forma a descobrir a origem do material utilizado em cada planta de reducéo.
O autor visita a regido, buscando conhecer os sitios e locais relevantes a seu trabalho,
como fornos e sitios de fundicdo, minas, e pequenas cidades nos entornos, bem como
coletar amostras para sua andlise. Na figura 23 a seguir, observa-se um mapa da
regido visitada, que se encontra na fronteira entre a Africa do Sul, Mogcambique e o

Zimbabue.

Duas questfes de destaque que sdo trazidas no artigo sdo que daquela regido em
especifico a origem do minério pode ser descoberta, ou pelo menos estimada, pela
fracdo de TiO, e V,05 na escolria, e que a maioria das amostras analisadas continham
uma fracao de mais de 2% de TiO, e entdo n&o poderiam ser utilizadas em altos fornos
modernos. No processo direto de redugéo (bloomery, no texto original do autor), o
TiO, se combina com o6xidos de ferro e silica formando escoérias bem fluidizadas, nédo
sendo reduzido, migrando quase que inteiramente para a escoria, e de maneira similar
se comporta o0 V,0:. O trabalho ainda discute como a microestrutura da escoéria pode

auxiliar na determinacéo da proveniéncia do minério.
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Figura 23: Mapa da regido visitada por David J Killick em seu trabalho, com destaque para as
principais localidades mostradas e discutidas no trabalho [6].
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Alguns dos minérios analisados eram primariamente compostos de magnetita
(Fe;0,), outros continham finas camadas de magnetita alternada com ilmenita
(FeTiO3). Andlises mostraram que os conteudos dos minérios variavam de 14 a 25%
em massa de TiO, e 0,75 a 1,41% de V,0:. O trabalho passa entdo a analisar
amostras de 43 sitios de fundicdo da regido. As composi¢cdes de minério, escoria e
areia séo obtidas por fluorescéncia de raios X por dispersao em comprimento de onda

(WD-XRF).

Em algumas das micrografias obtidas das amostras de um dos sitios (Figura
24), observou-se dendritas de wustita (Fe;_,0) que continham pequenas manchas
escuras, densamente agrupadas em seu interior. O autor ndo foi capaz de analisar
precisamente a composicao destas, porém com auxilio de analise de Microssonda
eletrbnica concluiu que continham alto teor de titanio, e sup6s serem compostas de
Ulvospinel (Fe,TiO,). A fase de wustita era rodeada por magnetita rica em titanio, que
cristalizou depois da wustita no processo, conforme se observa na figura 24. Isso
sugere a conclusdo de que as manchas escuras no interior da wustita se precipitaram
desta. E interessante observar que esses pequenos cristais escuros ndo tendem a se
formar na fronteira das fases wustita-magnetita, indicando que talvez o titanio que
precipita proximo a essa fronteira tende a ser “puxado” para a fase da magnetita.
Ainda, ha a presenca de uma fase que se mostra mais escura, composta de faialita,
um mineral de silicato combinado com ferro (Fe,Si0,), mas podendo também ser
composta por kirschsteinita, mineral com composicdo CaFeSiO,, que também é um

mineral de silicato com ferro, mas desta vez com presenca de calcio.
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Figura 24: Micrografia de escéria de um dos sitios (SPM4). A séo cristais de ferro metalico, B é fase
de wustita, C € magnetita rica em titanio e D é a faialita ou kirschsteinita [6]. A morfologia da regido B
€ similar & observada por Rafael R. Maia em uma de suas amostras, mostrada na figura 17 regiéo 3.

o

Figura 25: Microestrutura de escéria de outro sitio (PQ1M) concordando com o comportamento da
Figura 21 [6].

52



Outra micrografia de uma amostra de outro sitio, Figura 25, concorda com o
comportamento observado na Figura 24. Novamente, observa-se as dendritas de
wustita, rodeada por magnetita rica em titanio, e novamente com cristais escuros em

seu interior.

Uma terceira micrografia ja mostra uma estrutura diferente, na figura 26. Esta
tem origem em um outro sitio. A microestrutura € bem diferente, e ndo mais se observa
a wustita, ou microcristais no interior de uma das fases, indicando um comportamento
diferente de cristalizacdo e precipitacdo. Nesta, ha uma fase primaria, composta de
cristais cubicos subédricos e octaédricos de Ulvospinel, e material intersticial de

dendritas de silicato vitrificado.

Figura 26: Micrografia de escéria do sitio GR4M, da regido de Murchison [6].
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Observando agora a figura 27, ha um comportamento similar a das figuras 24
e 25, mas com uma dinamica diferente. Novamente, dendritas de wustita se formam,
rodeadas de uma outra fase composta de latices de faialita ou kirschsteinita. Desta
vez, 0 autor conclui com seguranca que 0s microcristais no interior das dendritas séo

de magnetita rica em titanio.

Figura 27: Micrografia de escéria do sitio VS2M [6].

O foco do trabalho de David J Killick entdo é utilizar a composi¢do da escoria e
combina-la com os conhecimentos dos minérios encontrados na regido do norte da
Africa do Sul para concluir a regi&o de onde veio cada matéria prima. A microestrutura
serve como uma ferramenta adicional, para refinar esse estudo aumentando sua
precisao e também para entender 0s processos pelos quais passaram as escorias das

amostras. O autor tenta ainda inferir quais processos, além da metalurgia, foram
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envolvidos para deixar a escoria com a microestrutura observada, como a causa da

presenca do calcio em uma das escorias.
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4. Materiais e méetodos

As amostras utilizadas no trabalho sdo duas amostras sintéticas de escarias,
produzidas com o objetivo de simular a composicdo e o comportamento de escérias
da Fabrica de Ferro de Ipanema, da época em que realizou suas operacdes, e uma
amostra de barra de ferro retirada do sitio arqueoldgico de Ipanema. As amostras
fazem parte da Colecdo Hubertus Colpaert, um acervo do laboratério Hubertus
Colpaert do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, tendo as

escorias sintéticas sido produzidas e tratadas termicamente por Rafael Rocha Maia.

A amostra 154 é um pedaco de barra de ferro que foi retirada de dentro do forno
da Fabrica de Ferro Ipanema. A origem desta amostra esta mostrada na figura 28 a
seguir. A barra de ferro faz parte da estrutura do forno, ficando confinada na pedra de
1818 a 1865, quando ocorreu a construcdo da cavilha para melhor circulacdo de

oxigénio, expondo parte da estrutura do forno.

As amostras 195, 198 e 199 sdo de composicdo similar, sendo a amostra 198
resfriada rapidamente, em gotejamento ao ar, a 195 resfriada a ar, e a 199 resfriada

lentamente, em forno.
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Figura 28: Origem da amostra 154. Estrutura de ferro do forno de Ipanema. A ponta de ferro ficou
exposta no interior do forno apds uma reforma realizada em 1866, para construcédo da cavilha entre
os fornos.

A composicdo que se almejava obter nas amostras sintéticas € a mostrada na
tabela 9 a seguir. Esta composicéo, porém, ndo foi atingida, sendo as composicoes
reais mostradas também na tabela 9. Os materiais utilizados na sintese das escorias
sdo mostrados na figura 29, juntamente com o cadinho. Optou-se por utilizar um
cadinho de ferro, para se aproximar das condi¢des utilizadas na Fabrica de Ferro de
Ipanema a época, e colocou-se um segundo cadinho de alumina protegendo-o
externamente, caso o de ferro falhasse e ocorresse vazamento de material. O cadinho
de ferro tem didmetro externo de quatro centimetros, didmetro interno de trés
centimetros e altura de cinco centimetros, sendo usinado especificamente para se
utilizar neste experimento. Para a sintese de cerca de 15 gramas de escoria, foram
utilizados 7,77g de Fe203; 2,729 de Fe; 1,98g de SiO2; 0,14g de CaO; 1,83g de
Ca03P205; 0,105¢g de TiO2 e 0,255¢g de V205. Nao foi realizada difracédo de raios-X

das escorias sintéticas para se observar as composicbes devido a baixa

disponibilidade de material.
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Tabela 9: Composicéo almejada para as escérias sintéticas, em % atbmica.

Figura 29: Amostras de materiais utilizados na sintese das escdrias, e o cadinho utilizado. O cadinho
é de ferro, e foi protegido externamente por um segundo cadinho de alumina. Os compostos
utilizados foram Fe203, F2, V205, CaO, SiO2, Al203, TiO2 e Ca3P208.

Devido a pandemia do Covid-19 de 2020/2021, houve dificuldade para acessar
os laboratorios e realizar as andlises. Por consequéncia, os dados utilizados séo de
diversas analises realizadas em um longo periodo, ndo apresentando, por tanto,
grande consisténcia entre as decisdes tomadas no momento da analise. Por exemplo,
algumas delas foram feitas em porcentagens em massa de oOxido, outras em
porcentagens molares de Oxido, algumas ainda em porcentagens atdmicas. Na

discussdo dos resultados obtidos, esses resultados foram recalculados para
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porcentagens atdmicas quando necessario, além da remocao de alguns elementos
das analises, como o Carbono/CO2, com os devidos ajustes. As andlises das

amostras 195, 198 e 199 foram realizadas por Rafael Rocha Maia.

As amostras foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
com detector de elétrons retro espalhados de alto contraste com baixa voltagem (vCD,
do inglés low voltage High Contrast Detector), com voltagem em torno de 20.00 kV e
distancia de trabalho (working distance) em torno de 11,9 mm. O modelo do
microscopio utilizado foi o FEG-Inspect 50, do Departamento de Engenharia
Metallirgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP, no Laboratério de

Microscopia Eletrénica.

Foram analisadas por espectroscopia de raio X por disperséo de energia (EDS, do
inglés Energy Dispersive Spectroscopy), utilizando o método sem padrao
(standardless), que é a andlise dos dados de composi¢cdes quantitativas obtidas
diretamente da maquina, sem necessidade de padronizar os dados. Os resultados
sdo identificados por um simples cddigo que indica de qual EDS realizado na amostra
ele &, uma letra que indica se a andlise foi por Area ou por Ponto (spot), e um nimero
originado da ordem em que foi realizado. Por exemplo, 3S6 da 154 vem do terceiro

EDS realizado na amostra 154, € um ponto (S, de spot) e € o 6° ponto medido.

Os dados obtidos na analise por EDS foram analisados através de agrupamento
utilizando o software PAST (Paleontological Statistics software package for education
and data analysis. Palaeontologia Electronica, versdo 4.03), que permite analise
estatistica dos dados, comparando-os e agrupando-os de acordo com critérios
matematicos. Utilizando uma fase conhecida, como um tipo de calibragdo do software,
e possivel escolher o método de agrupamento mais proximo do ideal, que é aquele

que ira agrupar a fase conhecida satisfatoriamente. Nas analises realizadas, ha duas
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fases que podem ser caracterizadas visualmente com certa facilidade, que sdo a

wustita e o precipitado, objeto de estudo deste trabalho.

5. Resultados obtidos

Os resultados das analises da amostra 154 estdo em porcentagem molar de
elemento, ao contrario das analises das amostras 195, 198 e 199 que estdo em
porcentagem em massa de 6xido. Ao término das discussdes isoladas sobre os
resultados de cada amostra, os resultados em porcentagem em massa de 0xido serao

convertidos para porcentagem atébmica de elementos.

5.1EDS da amostra 154

Nas figuras 31 a 40 a seguir s@o mostradas as andlises de EDS realizadas na
amostra 154 (pedaco de barra retirado do forno de Ipanema). 5 andlises foram
realizadas, totalizando 57 resultados, dos quais seis sdo areas e 51 sdo pontos
(spots). Para auxiliar a visualizacao, € mostrada inicialmente a imagem limpa da area,
somente a regido antes da marcacao dos pontos e areas, e em seguida € mostrada a
mesma figura, mas com a marcacgao das areas e pontos. Dessa forma, é facilitada a
visualizacdo da microrregido onde foi feita analise, uma vez que a imagem fica
visualmente poluida com todas as indicacfes de pontos e areas. Apds cada par de
imagens (sem e com marcacdes), € mostrada a tabela com os resultados obtidos na

analise (tabelas 10 a 14).
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Figura 30: Regido da amostra onde foram realizadas as analises do EDS 1 da amostra 154. Aumento
de 8000X.
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Figura 31: Pontos e areas do EDS 1 da amostra 154. Aumento de 8000X.
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Tabela 10: Resultados da andlise do EDS 1 da amostra 154. Os nimeros da tabela sdo em
porcentagens atdmicas. No ponto 2, por erro de operacdo, os elementos sédio e magnésio ndo foram
incluidos na analise.

Local oK FeK TiK VK NaK MgK AlK SiK P K KK CaK MnK
Area 1 55,0 | 26,6 0,1 0,1 0,8 1,0 0,3 14,1 0,1 0,1 15 0,2
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Area 2 49,8 | 41,4 3,1 0,8 1,3 0,4 1,2 0,8 0,1 0,2 0,5 0,3
Pontol | 55,2 | 25,6 0,1 0,0 0,7 0,8 0,5 14,1 0,4 0,1 2,4 0,1
Ponto2 | 56,6 | 15,0 0,2 0,0 - - 3,5 13,4 1,8 2,2 7,3 0,0
Ponto3 | 53,8 | 23,5 4,2 0,7 11 0,4 3,6 5,7 1,6 0,9 4,4 0,2
Ponto4 | 50,2 | 41,6 2,9 0,5 0,7 0,2 1,7 1,1 0,2 0,2 0,6 0,2
Ponto5 | 50,0 | 42,1 2,5 0,4 1,8 0,5 1,3 0,6 0,1 0,2 0,3 0,2
Ponto 6 9,3 81,6 0,5 0,2 1,0 0,4 13 3,4 0,3 0,6 1,2 0,3
Ponto7 | 54,2 | 31,4 8,1 0,7 0,6 0,2 2,8 0,8 0,1 0,3 0,6 0,2
Ponto8 | 53,3 | 31,8 6,3 0,5 0,6 0,1 3,1 2,2 0,2 0,4 1,4 0,1
Ponto9 | 52,7 | 23,0 4,4 0,6 19 1,0 4,8 6,6 0,8 1,2 2,9 0,2
Ponto10 | 53,9 | 29,4 8,1 0,7 1,0 0,3 3,7 1,7 0,1 0,3 0,7 0,2
Ponto 11 | 55,7 | 22,0 0,1 0,0 0,4 0,3 1,3 13,6 1,1 0,6 4,8 0,1

Média 50,0 | 33,5 3,1 0,4 1,0 0,5 2,2 6,0 0,5 0,6 2,2 0,2

Figura 32: Regido da amostra onde foram realizadas as analises do EDS 2 da amostra 154.
de 11999X.
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Figura 33: Pontos e areas do EDS 2 da amostra 154. Aumento de 11999X.

Tabela 11: Resultados da andlise do EDS 2 da amostra 154. Os nimeros da tabela sdo em
porcentagens atbmicas.
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Figura 34: Regido da amostra onde foram realizadas as andlises do EDS 3 da amostra 154. Aumento
de 6000X.

Tabela 12: Resultados da anélise do EDS 3 da amostra 154. Os nlmeros da tabela sdo em

g

e spot 19
|

> P n)": ‘v" ", A
T e

porcentagens atbmicas.

Local 0K FeK TiK VK NaK MgK AlK SiK P K KK CaK MnK
Area 1 56,4 | 25,6 0,2 0,2 0,6 0,9 0,3 13,8 0,1 0,2 1,5 0,3
Area 2 49,7 | 43,3 2,4 0,9 1,0 0,5 0,9 0,5 0,1 0,2 0,2 0,2

64



Pontol | 46,9 | 45,5 2,6 0,8 0,7 0,3 1,5 0,5 0,1 0,3 0,5 0,3
Ponto2 | 48,8 | 43,0 3,1 1,0 1,0 0,3 1,5 0,3 0,1 0,2 0,3 0,3
Ponto3 | 48,7 | 47,6 0,5 0,3 1,0 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3
Ponto4 | 54,0 | 24,6 3,9 0,6 13 0,7 3,8 5,9 1,0 1,0 31 0,2
Ponto5 | 50,0 | 35,1 4,5 1,0 1,4 0,3 3,7 2,4 0,2 0,4 0,9 0,2
Ponto6 | 54,1 | 31,8 6,7 0,6 0,6 0,4 2,5 1,6 0,3 0,2 1,1 0,2
Ponto7 | 48,4 | 46,8 2,1 0,6 0,6 0,2 0,5 0,2 0,0 0,2 0,2 0,3
Ponto8 | 52,2 | 31,6 7,4 11 1,0 0,3 4,3 1,1 0,2 0,3 0,5 0,1
Ponto9 | 50,2 | 46,5 0,6 0,4 0,6 0,3 0,3 0,3 0,1 0,2 0,3 0,2
Ponto 10 | 49,7 | 45,5 2,1 0,7 0,5 0,2 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
Ponto 11| 4,5 91,0 0,3 0,3 19 0,5 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,4

3512 48,8 | 48,0 0,6 0,4 0,7 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2 0,1 0,1

Média 473 | 433 2,6 0,6 0,9 0,4 1,5 2,0 0,2 0,3 0,7 0,2

Figura 36: Regido da amostra onde foram realizadas as analises do EDS 4 da amostra 154.
de 6001X.
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Figura 37: Pontos e areas do EDS 4 da amostra 154. Aumento de 6001X.

Tabela 13: Resultados da andlise do EDS 4 da amostra 154. Os nimeros da tabela sdo em
porcentagens atbémicas.

Local 0K FeK TiK V K NaK MgK AIK SiK P K K K CaK MnK

Pontol | 52,0 31,6 9,5 1,6 1,0 0,4 3,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3

Ponto2 | 56,5 11,2 0,2 0,1 0,1 0,0 5,0 12,2 3,3 2,7 8,6 0,1

Ponto3 | 48,0 | 47,9 0,6 0,4 1,1 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2 0,2 0,3

Ponto4 | 55,1 | 26,1 0,2 0,2 0,7 2,1 0,2 14,0 0,1 0,2 0,8 0,4

Média 52,9 | 29,2 2,6 0,6 0,7 0,7 2,1 6,7 0,9 0,8 2,4 0,2




Figura 38: Regido da amostra onde foram realizadas as andlises do EDS 5 da amostra 154. Aumento
de 12000X.
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Figura 39: Pontos e &reas do EDS 5 da amostra 154. Aumento de 12000X.
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Tabela 14: Resultados da andlise do EDS 5 da amostra 154. Os nimeros da tabela sdo em
porcentagens atbmicas.

Local 0K FeK TiK VK NaK MgK AlK SiK P K KK CaK MnK
Area 1 59,0 8,4 0,3 0,0 0,5 0,2 3,5 8,6 6,0 2,4 11,1 0,0
Area 2 48,3 43,1 1,7 0,6 0,7 0,7 14 2,2 0,3 0,2 0,6 0,3
Pontol | 49,3 45,7 1,1 0,5 1,1 0,3 0,4 0,5 0,1 0,2 0,2 0,4
Ponto2 | 47,1 | 41,0 51 1,6 1,2 0,4 2,1 0,4 0,1 0,4 0,4 0,4
Ponto3 | 46,4 | 49,5 1,0 0,5 0,7 0,3 0,4 0,4 0,1 0,2 0,2 0,2
Ponto4 | 45,0 50,0 1,1 0,7 1,0 0,4 0,5 0,4 0,1 0,3 0,3 0,4
Ponto5 | 55,7 25,7 5,5 0,6 13 0,4 58 3,0 0,1 0,6 1,1 0,2
Ponto 6 | 55,7 26,9 4,3 0,6 0,9 0,3 5,2 3,6 0,2 0,6 1,9 0,2
Ponto7 | 51,2 35,2 4,7 0,9 0,9 0,4 3,3 1,6 0,4 0,3 1,1 0,2
Ponto 8 | 56,9 24,3 0,2 0,1 0,4 1,0 0,7 13,2 0,6 0,4 2,1 0,2
Ponto9 | 55,0 26,6 0,3 0,2 0,4 1,7 0,2 14,1 0,1 0,2 0,8 0,4
Ponto 10 | 55,7 25,3 0,3 0,2 0,9 1,3 0,5 13,8 0,2 0,2 1,2 0,4
Ponto 11 | 56,2 24,5 0,3 0,2 1,1 1,9 0,5 13,8 0,2 0,2 1,0 0,3
Ponto 12 | 61,1 7,3 0,2 0,1 0,0 0,0 3,9 9,3 4,8 2,8 10,4 0,1
Ponto 13 | 56,1 14,5 0,2 0,1 0,1 0,1 5,0 13,2 2,1 2,8 5,8 0,1
Ponto 14 | 57,1 7,9 0,4 0,2 0,6 0,3 4,7 10,5 51 3,1 10,1 0,2

Média 53,5 28,5 1,7 0,4 0,7 0,6 2,4 6,8 1,3 0,9 3,0 0,2

5.2EDS da amostra 195

Na amostra 195, seis pontos e uma area foram analisados. O aspecto geral da
amostra é mostrado na figura 41, e os locais onde o ponto de cada EDS foi
selecionado sdo mostrados nas figuras 42 a 48. A tabela 15 a seguir mostra os
resultados obtidos nas andlises, em porcentagens molares de éxidos. Os pontos 1 e
2 sdo em precipitados, e a area 1 é wustita. Nas andlises, a cruz amarela € o centro
da figura, enquanto a cruz verde indica o local analisado. Nesta amostra, foi realizado

tratamento térmico a 1000 °C por trés horas, e os precipitados ndo dissolveram.

Tabela 15: Resultados obtidos no EDS da amostra 195. *O resultado para éxido de ferro do spot 6 foi
obtido para FeO (wustita) e ndo para Fe203.

Fe203 V205 Ti02 Al203 €02 Si02 P205 Ca0
Area 1 96,9 1,9 1,3
Spot 1 61,3 16,0 14,9 7,9
Spot 2 49,7 10,2 8,1 5,2 25,1 1,8
Spot 3 11,3 0,7 19,4 7,3 16,6 44,8
Spot 4 6,6 1,1 15,9 2,0 20,2 54,4
Spot 5 5,7 22,1 4,7 17,8 49,7
Spot 6 58,4* 34,0 1,1 6,5
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Figura 40: Amostra 195, aspecto geral. Aumento de 400x.
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Figura 41: Ponto(spot) 1 da amostra 195. Aumento de 6000x.
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Figura 42: Ponto(spot) 2 da amostra 195. Aumento de 6000x.

TR -
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Figura 44: Ponto(spot) 4 da amostra 195. Aumento de 6000x.
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Figura 46: Ponto(spot) 6 da amostra 195. Aumento de 6000x.

mag O det WD P e —
20.00 kV. 6 000 x vCD 10.0 mn

Figura 47: Area 1 da amostra 195. Aumento de 3000x.
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5.3EDS da amostra 198

Na amostra 198, as fases ficaram muito mais facilmente distinguiveis por
observacdo, de forma que foram realizadas majoritariamente analises por area,
somente uma unica analise por ponto. Nesta amostra e na 199, a indicacdo do EDS
da area e spot analisados ndo poluiu visualmente a figura, como na analise realizada
na amostra 154, de forma que ndo é necessario colocar as duas figuras, sem as
indicacdes de area e ponto e com as indicacdes. As figuras 49, 50 e 51 sdo as analises
realizadas na amostra 198, escoria sintética resfriada lentamente, e a tabela 15 € a
composicdo obtida nas andlises. Essas analises foram realizadas por Rafael Rocha

Maia.
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Figura 48: Imagem 1 do EDS realizado na amostra 198. Facil perceber que as fases estdo muito mais
distinguiveis por simples observacéo do que nos EDS realizados na amostra 154.

-
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Figura 50: Imagem 3 do EDS realizado na amostra 198.

Tabela 16: Composi¢des em % de massa de 6xido da amostra 198.

FeO | Tio2 [v205]| Mgo [AI203] sio2 [P205] cao [Mno | s03
198121 215 | 05 | 04 | 07 | 68 | 267 | 85 | 145 | 04 | 0.2
198122 585 | 32 | 248 | 08 | 106 | 04 | 03 | 06 | 05 | 05
198123 884 | 1,1 | 41 | 06 | 15 | 16 | 05 | 16 | 04 | 072
198124 919 | 09 | 42 | 03 | 09 | 08 | 02 | 06 | 03 | o1
198221 209 | 06 | 07 | 10 | 71 [ 260 | 90 | 139 | 05 | 04
198321 586 | 33 | 237 | 06 | 114 | 06 | 03 | 09 | 05 | 03
198322 41,7 | 04 | 05 | 06 | 69 | 264 | 87 | 142 | 04 | 02
198323 894 | 14 | 37 | 07 | 1,7 | 1,2 | 03 | 09 | 04 | 03
198351 926 | 13 | 37 | 02 | 07 | 02 | 01 | 06 | 04 | 01

5.4EDS da amostra 199

As figuras 52, 53 e 54 a seguir mostram as areas e pontos analisadas pelo EDS
na amostra 199, escoria sintética resfriada lentamente. Apesar de menos distinguiveis
visualmente do que na amostra 198, ainda sdo mais claras do que o EDS realizado
na amostra 154. Essas analises também foram realizadas por Rafael Rocha Maia. Em

seguida, a tabela 16 mostra as composic¢des resultantes das analises desta amostra.
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Figura 51: Imagem 1 do EDS realizado na amostra 199.

@ 2
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Figura 52: Imagem 2 do EDS realizado na amostra 199.
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Tabela 17: Composi¢cdes em % de massa de 6xido da amostra 199.

Figura 53: Imagem 3 do EDS realizado na amostra 199.

Fe0 | Ti02 | v205 | Mgo | AI203 | sio2 | P205 | cao | mMno | so3
199151 664 | 45 | 145 | 10 | 11,7 | 04 | 04 | 06 | 00 | 05
1991510 | 925 | 10 | 21 | 08 | 05 | 06 | 05 | 05 | 09 | 06
199152 670 | 47 | 141 | 07 | 11,0 | 05 | 04 | 05 | 06 | 06
199153 671 | 47 | 142 | 06 | 108 | 04 | 05 | 05 | 08 | 03
199154 682 | 38 | 140 | 09 | 104 | 05 | 03 | 05 | 1,0 | 03
199155 674 | 25 | 56 | 07 | 120 | 68 | 10 | 25 | 08 | 05
199156 669 | 46 | 139 | 06 | 118 | 04 | 03 | 06 | 07 | 03
199157 692 | 40 | 133 | 06 | 103 | 05 | 03 | 05 | 08 | 04
199158 564 | 21 | 47 | 07 | 319 | 23 | 01 | 08 | 05 | 05
199159 637 | 08 | 1,1 | 11 | 07 [ 272 | 11 | 32 | 09 | 02
199221 927 | 08 | 21 | 08 | 07 | 06 | 03 | 06 | 1,0 | 03
199251 722 | 31 | 110 04 | 1010 ] 07 | 07 | 08 | 08 | 03
1992510 | 72,0 | 00 | 145 | o6 | 97 | 06 | 05 | 07 | 09 | 05
1992511 | 926 | 09 | 22 | 09 | o5 | 07 | 04 [ 08 [ 07 [ 03
199252 706 | 41 | 112 | 06 | 100 ] 07 | 04 | 07 | 1,1 | 05
199253 745 | 33 | 108 | 06 | 79 | 04 | 04 | 07 | 09 | 04
199254 124 | 06 | 14 | 04 | 04 | 05 | 381 | 468 | 03 | 01
199255 926 | 1,0 | 24 | 06 | 06 | 04 | 04 | 08 | 08 | 03
199256 733 | 32 | 120 | 08 | 100 | 04 | 03 | 05 | 00 | 05
199257 925 | 1,1 | 23 | o6 | 05 | 06 | 06 | 07 | 08 | 04
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199258 64,7 0,7 1,2 1,0 0,7 26,0 1,6 3,0 0,9 0,3
199259 22,8 0,8 1,2 0,4 0,1 0,4 32,6 | 41,3 0,4 0,1
199321 90,7 2,1 3,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 2,6 0,0
199322 39,8 5,1 5,1 0,0 0,5 51 0,7 38,6 4,1 1,1
199323 88,5 2,5 3,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,5 3,5 0,0
1993234 87,3 3,1 5,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 2,7 0,0
1993S1 75,7 5,1 15,4 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 2,6 0,0
1993S2 85,0 3,0 4,6 0,0 0,0 0,0 0,0 3,5 3,8 0,0
1993S3 88,6 2,5 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0 2,3 3,3 0,0

6 Discussao dos resultados

6.1 Amostra 154

A andlise dos resultados € iniciada na amostra 154, que € a mais abundante de

pontos analisados. Para estudar os resultados, foi primeiro necessario agrupa-los de

acordo com a fase a qual pertencem. Para isso, sdo determinados os pontos que

pertencem as duas fases mais identificaveis visualmente, a wustita e o precipitado.

Na figura 53 abaixo, € mostrado o método para marcacao das fases, utilizando como

exemplo o EDS 3 da amostra 154. As setas amarelas indicam precipitado, e as setas

roxas, wustita. Nas analises via software PAST da amostra 154, as areas analisadas

foram descartadas por aparentarem agrupar mais de uma fase. Essas composicoes

ainda podem ser consultadas para compara¢des, mas nao para identificacéo de fases.
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Figura 54: Indicagéo de fases conhecidas no EDS 3 da amostra 154.

Selected Area 1

el wn o

Com isso, obtém-se a tabela 17 abaixo com as composi¢des dos pontos marcados
como wustita e 0os pontos marcados como precipitado, assim como as médias. Alguns
dos pontos agrupados nesta analise possuem valores que sao muito diferentes dos
demais, sugerindo que houve alguma interferéncia, como a andlise capturando parte
significativa de alguma outra fase, de forma a distorcer os valores obtidos. Neste caso,
€ razoavel retirar da tabela os pontos que se destacaram para obter um valor médio
de composicdo mais proximo da realidade. Devido a abundancia de pontos analisados
na amostra 154, pode-se remover estes pontos e ainda assim ter uma quantidade
satisfatoria de amostras. Entdo, os pontos retirados sdo: 2S5, 3S9 e 5S3 da wustita,

e 5S2 e 5S4 do precipitado.
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Tabela 18: Composicdes dos pontos visualmente identificados como wustita e precipitado.

OK | FeK | TiK | VK | NaK | Mgk | AIK | Sik | PK | KK | CaK | MnK
2S2 48,4 47,7 0,7 0,4 1,1 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,2
3S3 48,7 47,6 0,5 0,3 1,0 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3
357 48,4 46,8 2,1 0,6 0,6 0,2 0,5 0,2 0,0 0,2 0,2 0,3
3512 48,8 48,0 0,6 0,4 0,7 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2 0,1 0,1
4S3 48,0 47,9 0,6 0,4 1,1 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2 0,2 0,3
551 49,3 45,7 1,1 0,5 1,1 0,3 0,4 0,5 0,1 0,2 0,2 0,4
OK | FeK | TiK | VK | NaK | Mgk | AIK | SiK | PK | KK | CaK | MnK
154 50,2 41,6 2,9 0,5 0,7 0,2 1,7 1,1 0,2 0,2 0,6 0,2
251 47,9 43,3 3,2 1,0 0,9 0,3 2,2 0,4 0,1 0,1 0,3 0,2
2S3 46,6 44,1 3,5 1,4 1,0 0,3 1,9 0,3 0,1 0,2 0,3 0,3
254 49,3 41,7 3,4 1,1 1,0 0,5 1,6 0,4 0,1 0,3 0,3 0,4
2510 47,9 47,2 2,6 0,8 0,4 0,1 0,5 0,1 0,0 0,1 0,2 0,2
351 46,9 | 455 | 26 | 08 | 07 | 03 | 15 | o5 | 01 | 03 | 05 | 03
352 488 | 430 | 31 | 10 | 10 | 03 | 15 | 03 | 01 | 02 | 03 | 03
3510 49,7 45,5 2,1 0,7 0,5 0,2 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
Utilizando o software PAST para agrupar as fases obtidas, obtém-se o

dendrograma mostrado na figura 56 abaixo. O método utilizado foi a ferramenta de
analise Multivariada (Multivariate), opcdo de Agrupamento (Clustering) classico, com
0 método numérico de Bray-Curtis. O método numérico escolhido o foi por ter sido
aguele que agrupou as fases conhecidas de maneira mais satisfatéria, isto €, fases
gue foram determinadas como wustita e precipitado ficaram mais proximas. Na figura
do dendrograma, observa-se que o ponto 1S5 foi agrupado com os pontos de
precipitado, por similaridade na composicéo, entdo também sera considerado como
precipitado, para célculo da composicdo média da fase. Analogamente, os pontos
2S10 e 3S10 foram agrupados com as wustitas, apesar de inicialmente terem sido
determinados como precipitado. Estes dois pontos serdo removidos do célculo da
média da fase, utilizando a separac¢éo estatistica do software como uma indicacéo de

gue eles ndo possuem composi¢cao similar a dos demais pontos do precipitado.
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Figura 55: Andlises obtidas da amostra 154 agrupadas de acordo com o método de Bray-Curtis no
software PAST.
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Além dessas duas fases, ao observar o indice de similaridade em que sao
separadas, mostrado na barra acima na figura, podemos encontrar outras amostras

gue também foram agrupadas por composicao similar, e com esses grupos determinar
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novas fases. A figura 57 a seguir mostra o mesmo dendrograma, com uma linha

vermelha indicando o nivel em que as fases sdo separadas (nivel que separa a wustita

e o precipitado), e as novas fases séo indicadas por seus grupos. Para concentrar 0s

esforcos em analises mais importantes e evitar desperdicio de energia com pontos de

anomalias, apenas grupos de trés ou mais amostras serdo considerados fases. Na

imagem, as fases estdo nomeadas “desconhecida 1” (D1), “desconhecida 2” (D2),

“desconhecida 3” (D3) e “desconhecida 4” (D4).

Figura 56: Dendrograma das analises da amostra 154, agrupadas conforme as fases suspeitadas
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Nas tabelas 18 a 21 a seguir, as composic¢des das fases estdo indicadas, assim

como as medias e os desvios padrao.
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Tabela 19: Composicdo das amostras agrupadas na fase Desconhecida 1.

Desconhecida 1 ‘

0K FeK | TiK VK | NaK | MgK | AIK SiK P K KK | CaK | MnK
1S3 53,8 235 | 42 0,7 1,1 0,4 3,6 5,7 1,6 0,9 4,4 0,2
1S9 52,7 230 | 44 0,6 1,9 1,0 4,8 6,6 0,8 1,2 2,9 0,2
354 54,0 246 | 39 0,6 1,3 0,7 3,8 5,9 1,0 1,0 3,1 0,2
Média 53,5| 237 4,2 0,6 1,4 0,7 4,0 6,1 1,1 1,0 3,4 0,2
Desvio padrdo 071| 081| 025| 004| 044| 029| 063| 047| 038| 0,13| 0,81 0,02
Tabela 20: Composicdo das amostras agrupadas na fase Desconhecida 2.

O K FeK | TiK VK | NaK | MgK | AIK SiK P K K K CaK | MnK
157 54,2 31,4 | 81 0,7 0,6 0,2 2,8 0,8 0,1 0,3 0,6 0,2
158 53,3 31,8 | 63 0,5 0,6 0,1 3,1 2,2 0,2 0,4 1,4 0,1
1510 53,9 294 | 81 0,7 1,0 0,3 3,7 1,7 0,1 0,3 0,7 0,2
3s6 54,1 31,8 | 6,7 0,6 0,6 0,4 2,5 1,6 0,3 0,2 1,1 0,2
3s8 52,2 316 | 7,4 1,1 1,0 0,3 4,3 1,1 0,2 0,3 0,5 0,1
451 52,0 316 | 95 1,6 1,0 0,4 3,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3
Média 53,3| 313 7,7 0,8 0,8 0,3 3,3 1,3 0,2 0,3 0,8 0,2
Desvio padrio 098| 095| 1,16| 041| 023| 012| 065| 0,72| 007| 009| 043| 0,06

Tabela 21: Composicdo das amostras agrupadas na fase Desconhecida 3.

0K FeK | TiK VK | NaK | MgK | AIK SiK P K KK | CaK | MnK
151 55,2 256 | 01 0,0 0,7 0,8 05 | 141 | 04 0,1 2,4 0,1
256 55,0 2622 | 02 0,1 0,5 1,6 03 | 141 | 02 0,3 1,3 0,3
257 55,2 264 | 01 0,1 0,9 1,2 03 | 139 | 01 0,4 1,2 0,2
454 55,1 26,1 | 02 0,2 0,7 2,1 02 | 140 | 01 0,2 0,8 0,4
558 56,9 243 | 02 0,1 0,4 1,0 07 | 132 | 0,6 0,4 2,1 0,2
559 55,0 266 | 03 0,2 0,4 1,7 02 | 141 | 01 0,2 0,8 0,4
5510 55,7 253 | 03 0,2 0,9 1,3 05 | 13,8 | 0,2 0,2 1,2 0,4
5511 56,2 245 | 03 0,2 1,1 1,9 05 | 138 | 02 0,2 1,0 0,3
Média 555| 25,6 0,2 0,1 0,7 1,4 04| 139 0,2 0,2 1,4 0,3
Desvio padrio 0,67| 086| 005| 008| 027| 045| 017| 030| 016| 009| 059| 0,10

Tabela 22: Composicdo das amostras agrupadas na fase Desconhecida 4.

OK FeK | TiK VK | NaK | MgK | AIK SiK P K KK | CaK | MnK
1S2 56,6 150 | 0,2 0,0 - - 35 | 13,4 | 18 2,2 7,3 0,0
259 58,2 12,1 | 04 0,1 0,1 0,0 42 | 12,1 | 19 2,7 8,2 0,0
452 56,5 11,2 | 0,2 0,1 0,1 0,0 50 | 122 | 33 2,7 8,6 0,1
5513 56,1 145 | 0,2 0,1 0,1 0,1 50 | 132 | 21 2,8 5,8 0,1
Média 56,9 | 132 0,2 0,0 0,1 0,1 45| 12,8 2,3 2,6 7,5 0,0
Desvio padrio 091| 1,83| 0,12| 003| 003| 006| 074| 068| 070| 028| 1,23| 0,01

E na tabela 22 a seguir, as fases encontradas na amostra 154, com suas

composi¢cdes médias. As fases D1 e D2 possuem altos teores de Titanio e Aluminio.
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A fase D1 € marcada também por um alto teor de Silicio e Calcio, mas menores teores
de Ferro e Titanio que D2. As fases D3 e D4 apresentam altissimo teor de silicio,
indicando serem faialita, mas a D3 apresenta um teor maior de Ferro, enquanto que
D4 tem teores maiores de Calcio, Fosforo e Potassio. Para facilitar a visualizacdo das
variacfes de composicdo entre as fases, a tabela 22 foi complementada, na tabela

23, com barras de dados que ressaltam as diferencas de teores.

Tabela 23: Fases da amostra 154.

B o« [ rex | Tk [ vk [ Nak [ mek | Ak [ sik | Pk [ kK | cak | mnk

Woustita 48,6 | 47,3 0,9 0,4 0,9 0,3 0,3 0,4 0,1 0,2 0,2 0,3
Precipitado 48,4 | 44,0 2,9 0,9 0,8 0,3 14 0,4 0,1 0,2 0,3 0,3
Desconhecida D1 53,5 23,7 4,2 0,6 1,4 0,7 4,0 6,1 1,1 1,0 3,4 0,2
Desconhecida D2 53,3 31,3 7,7 0,8 0,8 0,3 3,3 1,3 0,2 0,3 0,8 0,2
Desconhecida D3 55,5 25,6 0,2 0,1 0,7 1,4 0,4 13,9 0,2 0,2 1,4 0,3
Desconhecida D4 | 56,9 13,2 0,2 0,0 0,1 0,1 4,5 12,8 2,3 2,6 7,5 0,0

Tabela 24: Fases da amostra 154, com barras de dados.

TiK | vk }‘NaK MgK K K MnK
Wustita | 04 |l 09 | 03 0,2 | 03
Precipitado 48,4 I oo }10,8 | 03 0,2 | 03
Desconhecida 1 | 53,5 | o6 114 || o7 1,0 | 02
Desconhecida 2 | 53,3 | 08 || 08 | 03 0,3 0,2
Desconhecida 3 | 55,5 o1 |l o7 | 14 0,2 [ 03
Desconhecida 4 | 56,9 00 | 01 | o1 B2 0,0

6.2 Amostra 195

Pelo baixo volume de resultados obtidos na amostra 195, ndo é necessario a
utilizagédo do software de analise estatistica para agrupar os dados. Por similaridade
nas composi¢cbes obtidas, é possivel agrupar os seis resultados em trés fases
empiricamente, com proximidade satisfatéria entre eles. Convertendo para
porcentagem atbmica de elemento, e retirando o CO2 da andlise, obtemos a tabela

25 a sequir.

84



Tabela 25: Resultados da amostra 195 em porcentagens atbmicas de elemento, com fases supostas

indicadas.

0 Fe Ti v A s p ca
Area 1 Fase 1 60,4 38,6 03 0,8 - - - -
Spot 1 Precipitado 63,1 24,4 3,0 6,4 3,1 - - -
Spot 2 Precipitado 62,7 26,5 2,1 5,4 2,8 0,5 - -
Spot 3 Fase 2 62,2 7,8 - 0,5 - 2,5 11,5 15,5
Spot 4 Fase 2 62,2 4,4 - 0,7 - 0,7 13,6 18,4
Spot 5 Fase 2 62,0 4,2 - - - 1,8 13,4 18,6
Spot 6 Fase 3 57,8 24,4 - - - 14,2 0,9 2,7

A Fase 1 (area 1) € a mais rica em ferro, com morfologia similar a wustita

observada em outras amostras, mas o resultado obtido em EDS considerou a fase

como Hematita (Fe203). Os pontos 1 e 2 foram medidos dentro de precipitados, e 0

resultado consistente entre eles permite agrupa-los, assim como permite agrupar os

pontos 3, 4 e 5 numa fase 2, rica em Célcio e Fosforo, restando um ultimo ponto, ponto

6, que indicou uma fase rica em silicio, sendo proximo a faialita que € observada em

outros trabalhos similares. Agrupando os resultados e calculando as médias das

fases, obtemos a tabela 26 a seguir.

Tabela 26: Fases observadas na amostra 195.

(o) Fe Ti V Al Si P Ca
Fase 1 60,4 38,6 0,3 0,8 - - -
Precipitado 62,9 25,4 2,6 5,9 3,0 0,5 - -
Ca-P 62,1 5,5 - 0,6 - 1,7 12,8 17,5
Faialita 57,8 24,4 - - - 14,2 0,9 2,7

6.3 Amostra 198

Na amostra 198, a morfologia € homogénea quando

comparada com a

morfologia das outras amostras: as fases sao facilmente identificaveis e

consistentes entre as diferentes figuras. Com isso, ndo foi necessario realizar
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0 agrupamento estatistico através do software. A figura 58 abaixo mostra as

analises que foram identificadas, por simples observacdo, como wustita.

Figura 57: Wustita na amostra 198

O fato de a amostra ter sido resfriada rapidamente sugere que nao foi dado o
tempo adequado para que as fases se separassem devidamente e 0s compostos e
fases que aparecem na 199 se formassem. Todas as fases foram identificadas pela
similaridade na morfologia, a comecar pela wustita, e as composicdes das fases que
foram agrupadas se mostrou consistente e similar. Trés fases foram entdo
determinadas, com as composi¢cdes dos pontos e areas e as composi¢cdes médias de
cada fase indicadas na tabela 27 abaixo, além do desvio padrdo. As fases
determinadas s@o a wustita, uma fase amorfa de silicio e fosfato de célcio (que é
analogo a uma faialita com alto teor de calcio e fésforo), e a fase Fe-V-Al, que

apresenta altos teores de Ferro, Vanadio e Aluminio

Tabela 27: Composicdes dos pontos, areas e fases da amostra 198.

BT rco [ tio2 [v205] Mgo [AI203] sio2 [P205 | cao [ Mno | so3
198123 884 | 11 | 41 | 06 | 15 | 16 | 05 | 16 | 04 | 02
198124 91,9 | 09 | 42 | 03 | 09 | 08 | 02 | 06 | 03 | 01
198323 894 | 14 | 37 | 07 | 1,7 | 12 | 03 | 09 | 04 | 03
198351 926 | 13 | 37 | 02 | 07 | 02 | 01 | 06 | 04 | 02
Média 906 | 1,2 | 39 | 05 | 12 | 10 | 03 | 09 | 04 | 02
Desvio padrao 2,0 0,2 0,3 0,2 0,5 0,6 0,2 0,5 0,1 0,1

FeO | Tio2 | v205 | Mgo [AI203] sio2 | P205 [ cao | Mno | so3
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198121 415 | 05 | 04 | 07 | 68 | 267 | 85 | 145 | 04 | 02
198221 209 | 06 | 07 | 10 | 71 [ 260 | 90 | 139 | 05 | 04
198322 41,7 | 04 | 05 | 06 | 69 | 264 | 87 | 142 | 04 | 02
Média 414 | o5 | 05 | 07 | 70 [ 264 | 87 | 142 | 04 | 03
Desviopadrio | 04 | 01 | 02 | 02 | 02 [ 03 | 02 | 03 | 01 | 01

FeO | Tio2 [v205 | Mgo |AI203] sio2 | P205 | ca0 [ MnoO | s03
198122 585 | 32 | 248 | 08 | 106 | 04 | 03 | 06 | 05 | 05
198321 586 | 33 | 237 | 06 | 11,4 | 06 | 03 | 09 | 05 | 03
Média 585 | 33 | 243 | 07 | 110 | 05 | 03 | 07 | 05 | 04
Desviopadrio | 0,1 | 01 | 07 | 02 | 06 | 02 | 00 | 02 | 00 | 01

6.4 Amostra 199

Repetindo o procedimento de determinar fases conhecidas, para entdo agrupar no
programa PAST, na amostra 199 podemos agrupar facilmente as wustitas e 0s
precipitados, com grande abundancia de pontos analisados em precipitados. Nestes,
a principio as areas fardo parte da analise pois aparentam capturar uma unica fase.
Apos agrupar as wustitas e os precipitados, percebe-se que ha pontos que se
destacam dos demais por composic¢ao, sugerindo que houve algum tipo de erro na
obtencéo das composi¢cdes, ou interferéncia por acidentalmente o EDS ter capturado
parte de outra fase na analise. Na wustita, a analise 321 apresenta teores muito
maiores de titdnio e vanadio que as demais analises, de forma que se descartada, 0s
desvios padrao desses dois componentes caem de 0,5 e 0,6 respectivamente para
0,1. No precipitado, a analise 1S5 possui teor muito menor que as demais de vanadio,
e muito maior de silicio, sendo, portanto, descartada. Analogamente, as analises 2S10

e 3S1 foram descartadas pelos teores nulos, andmalos, de titdnio e aluminio,
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respectivamente. A composicdo resultante dessas duas fases é entdo mostrada na

tabela 28 a seguir.

Tabela 28: Composicao das fases precipitado e wustita, na amostra 199.

FeO | Tio2 | V205 | Mgo |AI203] si02 [P205| cao [ Mno | 503
199151 664 | 45 | 145 | 10 | 11,7 | 04 | 04 | 06 | 00 | 05
199152 670 | 47 | 141 | 07 | 110 ] o5 | 04 | 05 | 06 | 06
199153 670 | 47 | 142 | 06 | 108 | 04 | 05 | 05 | 08 | 03
199154 682 | 38 | 140 | 09 | 104 | 05 | 03 | 05 | 1,0 | 03
199156 669 | 46 | 139 | 06 | 11,8 | 04 | 03 | 06 | 07 | 03
199157 692 | 40 | 133 | 06 | 103 | 05 | 03 | 05 | 08 | 04
199251 722 | 31 | 11,0 | 04 | 101 ] 07 | 07 | 08 | 08 | 03
199252 706 | 41 | 112 | 06 | 101 ] 07 | 04 | 07 | 1,1 | 05
199253 745 | 33 | 108 | 06 | 79 | 04 | 04 | 07 | 09 | 04
199256 733 | 32 | 11,0 | 08 | 100 | 04 | 03 | 05 | 00 | 05
Média 695 | 40 | 128 | 07 | 104 | 05 | 04 | 06 | 07 | 04
Desvio padrao | 2,9 0,6 1,6 0,2 1,1 0,1 0,1 0,1 0,4 0,1

BT re0 | Tio2 [v205| Mgo [AI1203] si02 [P205 | cCa0 | MnO | O3
1991510 925 | 1,0 | 21 | 08 | 05 | 06 | 05 | 05 | 09 | 06
1992511 926 | 09 | 22 | 09 | 05 | 07 | 04 | 08 | 07 | 03
199255 926 | 1,0 | 24 | 06 | 06 | 04 | 04 | 08 | 08 | 03
199257 925 | 1,1 | 23 | 06 | 05 | 06 | 06 | 07 | 08 | 04
Média 926 | 1,0 | 22 | 07 | 06 | 06 | 04 | 07 | 08 | 04
Desvio padrao | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1

Agrupando os pontos e areas analisados no PAST, obtemos a figura 59 a sequir.

Além do precipitado e da wustita, trés fases foram agrupadas. Apesar da area 322

estar distante dos pontos 2S9 e 2S4 no agrupamento, pela semelhanca de cor e

88



morfologia nas imagens do EDS, foi inicialmente aceita como fazendo parte da fase

desconhecida D5.

Figura 58: Agrupamento das fases da amostra 199.

Similarity
= o = o o o = —
Lid = L (=3 | =] [N =] (=]
1 1 1 I i i i 1
i
—— .
L aeg Desconhecida D5
342

251 Precipitado
258 Precipitado
252 Precipitado
253 Precipitado
2510

152 Precipitado
153 Precipitado
155 Precipitado
151 Precipitado
154 Precipitado
157 Precipitado
155

357

3A1
343
1c3 Desconhecida D6
34
352

1510 Wustita
241

2511 Wustita
255 Wustita
257 Wustita

E 255' Desconhecida D7

As composi¢fes dos pontos e média das fases indicadas entdo estédo
mostradas na tabela 29 a seguir, com excecéo da fase desconhecida D5, que mostrou
composi¢cdes muito variadas, e serd comparada mais cuidadosamente com as fases

das outras amostras, descartando a area 2 da terceira imagem que a compde para
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calculo da média, mas considerando a composicao deste resultado nas analises. A

tabela 30 em seguida traz as médias obtidas para cada fase, para melhor comparacao

Tabela 29: Composi¢cdes dos pontos e areas das fases da amostra 199, com as médias e desvio

padrdo de cada fase, exceto D5.

FeO | Tio2 [v205 | Mgo [AI203] sio2 [P205 | cao [Mno | s03
199151 664 | 45 | 145 | 10 | 11,7 | 04 | 04 | 06 | 00 | 05
199152 670 | 47 | 141 | 07 [ 120 ] 05 | 04 | 05 | 06 | 06
199153 671 | 47 | 142 | 06 | 108 | 04 | 05 | 05 | 08 | 03
199154 682 | 38 | 140 | 09 | 104 ] 05 | 03 | 05 | 10 | 03
199156 669 | 46 | 139 | 06 | 11,8 | 04 | 03 | 06 | 07 | 03
199157 692 | 40 | 133 | 06 | 103 | 05 | 03 | 05 | 08 | 04
199251 722 | 31 | 110 | 04 | 101 [ 07 | 07 | 08 | 08 | 03
199252 706 | 41 | 112 | 06 | 101 ] 07 | 04 | 07 | 11 | 05
199253 745 | 33 | 108 | 06 | 79 | 04 | 04 | 07 | 09 | 04
199256 733 | 32 | 11,0 | 08 | 100 [ 04 | 03 | 05 | 00 | 05
Média 695 | 40 | 128 | 07 | 104 ] 05 | 04 | 06 | 07 | 04
Desv. Pad. 29 | 06 | 16 | 02 | 11 [ 01 | 01 | 01 | 04 | 01

BT rco0 | Tio2 [v205] Mgo [AI203] sio2 [P205 | cao [ Mno | 503
1991510 925 | 1,0 | 21 | 08 | 05 | 06 | 05 | 05 | 09 | 06
1992511 926 | 09 | 22 | 09 | 05 | 07 | 04 | 08 | 07 | 03
199255 926 | 1,0 | 24 | 06 | 06 | 04 | 04 | 08 | 08 | 03
199257 925 | 1,1 | 23 | 06 | 05 | 06 | 06 | 07 | 08 | 04
Média 926 | 1,0 | 22 | 07 | 06 | 06 | 04 | 07 | 08 | 04
Desv. Pad. 01 | 01 | 01 | 01 ] 0101|0102/ o01]o0a

B -0 | rio2 | v205] Mgo [AI203] sio2 [P205 | cao [ Mno | 503
254 11,4 | 06 | 1,4 | 04 | 04 | 05 | 381 | 468 | 03 | 01
259 228 | 08 | 1,2 | 04 | 01 [ 04 [ 326|413 ] 04 | 01
322 398 | 51 | 51 | 00 | 05 | 51 | 07 | 386 | 41 | 11
Médiasem322 | 171 | 07 | 13 | 04 | 02 | 04 | 353 | 440 | 04 | 01

B -0 | o2 | v205] Mgo [AI203] sio2 [P205 | cao [ Mno | s03
352 850 | 30 | 46 | 00 | 00 | 00 | 00 | 35 | 38 | 00
353 886 | 25 | 33 | 00 | 00 | 00 | 00 | 23 | 33 | 00
321 90,7 | 21 | 36 | 00 [ 00 | 00 | 00 | 09 | 26 | 00
323 885 | 25 | 30 | 00 | 00 | 00 | 00 | 25 | 35 | 00
324 873 | 31 | 59 | 00 [ 00 | 00 | 00 | 09 | 27 [ 00
Média 880 | 26 | 41 | 00 | 00 | 00 | 00 | 20 | 32 | 00
Desv. Pad. 21 | 04 [ 1,2 | 00 [ 00 [ 00 [ 00 | 11 | 05 | 00

D7 [ Feo | Tio2 [v205 | Mgo [A1203] sio2 [P205| cao [mno | so3
159 637 | 08 | 1,1 | 1,1 | 07 [272 | 11 | 32 | 09 | 02
258 647 | 07 | 1,2 | 10 [ 07 | 260 ] 1,6 | 30 | 09 | 03
Média 642 | 07 | 11 | 1,1 | 07 [ 266 | 1,3 | 31 | 09 | 02
Desv. Pad. 07 | 01 | 00 | 01 [ 00 [ 09|04 ] 01 o00]o00
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Tabela 30: Composicao média das fases determinadas na amostra 199.

B2 r-0 | 1io2 [v205 ] mgo [AI203] sio2 [P205 ] cao [ Mno [ s03
Precipitado | 695 | 40 | 128 | 07 | 104 | 05 | 04 | 06 | 07 | 04
Wustita | 926 | 10 | 22 | 07 | 06 | 06 | 04 | 07 | 08 | 04
D6 880 | 26 | 41 | 00 | 00 | 00 | 00 | 20 | 32 | 00
D7 642 | 07 | 11 | 11 | 07 | 266 | 13 | 31 | 09 | 02
D5 171 | 07 | 13 | 04 | 02 | 04 | 353 | 440 | 04 | 02

6.5 Comparando resultados

Convertendo as médias da tabela 27 e a tabela 30 para porcentagens atémicas de

elemento, obtemos a tabela 31 a seguir. Para simplificar as analises, além da

conversdao, foram também eliminados alguns éxidos ou elementos com teores muito

baixos e que ndo foram medidos em todas as andlises realizadas, como manganés,

magnésio, sédio, carbono e enxofre.

Tabela 31: Composicdes em porcentagens atdmicas de elementos nas fases agrupadas ou

Amostra

Fase

observadas nas amostras 154, 195, 198 e 199.

154 Wustita 49,5 48,1 1,0 0,4 0,3 0,4 0,1 0,2
154 Precipitado 49,1 44,6 3,0 0,9 1,5 0,4 0,1 0,3
154 D1 55,3 24,5 4,3 0,7 4,2 6,3 1,2 3,6
154 D2 54,1 31,7 7,8 0,9 3,3 1,3 0,2 0,8
154 D3 57,0 26,3 0,2 0,2 0,4 14,3 0,2 1,4
154 D4 58,5 13,6 0,2 0,0 4,6 13,1 2,3 7,7
195 Woustita 60,4 38,6 0,3 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0
195 Precipitado 62,9 25,4 2,6 5,9 3,0 0,5 0,0 0,0
195 Ca-P 62,1 5,5 0,0 0,6 0,0 1,7 12,8 17,5
195 Faialita 57,8 24,4 0,0 0,0 0,0 14,2 0,9 2,7
Woustita 52,0 44,0 0,5 1,5 0,8 0,6 0,1 0,6
Amorfa 59,3 15,2 0,2 0,1 3,6 11,6 3,3 6,7
Fe-V-Al 58,5 24,8 1,2 8,1 6,5 0,2 0,1 0,4
Precipitado 56,0 30,7 1,6 4,5 6,5 0,3 0,2 0,3
Woustita 51,3 46,0 0,5 0,9 0,4 0,3 0,2 0,4
D6 51,8 44,1 1,2 1,6 0,0 0,0 0,0 1,3
D7 57,4 26,3 0,3 0,4 0,4 13,0 0,5 1,6
D5 60,1 6,1 0,2 0,4 0,1 0,2 12,8 20,2
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Antes de se iniciar uma comparacao entre as fases das amostras diferentes, &
fundamental ressaltar o processo ocorrido na amostra 198. Devido ao rapido
resfriamento, supde-se que ndo houve a devida separacdo entre as fases que se
esperava. A homogeneidade na morfologia da amostra é facilmente observavel nas
figuras 47 a 49, com formas claras e arredondadas entre as fases e tonalidades de
cor bem definidas entre as trés fases observadas e medidas, além de néo ter se
formado o precipitado na wustita. A fase dita como wustita tem teor de vanadio maior
gue as wustitas das outras amostras, indicando nao ter ocorrido a separacado deste
elemento em alguma outra fase, além da ocorréncia da fase Fe-V-Al (fase que também
contém titanio). Esta fase ndo aparece em outras amostras, mas tem teores de titanio,
vanadio e aluminio comparaveis ao dos precipitados da wustita (com excecdo do
precipitado da 154 que possui baixo aluminio). Estes teores, combinando com as
morfologias, suportam a hipétese de que a formacgéo de novas fases nesta amostra

foi impedida, pelo rapido processo de resfriamento.

Na tabela, observando primeiramente o precipitado, nota-se que possui teores
elevados de titanio e vanadio nas amostras 195 e 199, ndo ocorrendo na amostra 198
(resfriada rapidamente). Na 154, a maior ocorréncia de titdnio e vanadio ocorre nas
fases desconhecidas D1 e D2. Em ambas, a maioria das ocorréncias € adjacente a
wustita, mas podendo também formar fases continuas, como o ponto 1 na imagem 4
e o ponto 10 na imagem 1 (figuras 36 e 30). A amostra 154, sendo parte da estrutura
do alto forno da Fabrica de Ferro Ipanema, foi submetida a repetidos ciclos de
aguecimento e resfriamento ao longo da operacao da fabrica, com longos periodos a

altas temperaturas. Esse comportamento pode ser comparado com tratamentos
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térmicos simples, e pode explicar a morfologia e fases diferentes formadas na

amostra.

Observa-se também que as fases D3 e D4 da amostra 154 e D7 da amostra 199
possuem teores de silicio muito proximos do teor observado na faialita da 195. Os
demais teores indicam que as fases D3 e D7 também sao faialitas, como a observada
na amostra 195. A fase D4 possui teores menores de ferro do que as faialitas, e teores
de aluminio, fésforo e calcio maiores, indicando que € ou uma nova fase ou a faialita
misturada a alguma outra fase. Comparando com os teores da fase amorfa da amostra
198, observa-se que sao proximos. Como sabemos que a amostra 198 foi resfriada
rapidamente, ndo havendo tempo para que as fases se separassem como esperado
de acordo com algum diagrama de fases, podemos concluir que a fase D4 é também

a mesma fase amorfa que ocorre na amostra 198.

Importante destacar que nas andlises da amostra 195, o ferro foi medido como
hematita (Fe203), e ndo wustita (FeO), ao realizar o EDS (exceto no ponto 6, que é
faialita). Isso pode, pelo menos em parte, explicar a diferenca entre a proporcéo de
oxigénio-ferro nesta wustita, quando comparada as outras. Nas demais fases
observadas na 195, a proporcao O/Fe também é diferente quando comparada a fases
similares de outras amostras, exceto na faialita que, como ja mencionado, foi medida
com o ferro como wustita, FeO. Os teores de elementos na faialita da 195 sédo muito

proximos aos teores das faialitas das outras amostras.

Por fim, os teores da fase D5 da amostra 199 sao muito similares aos da fase Ca-

P da 195. A aparéncia escura da fase no EDS também corrobora a hipétese de que
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seja a mesma fase, visto que a fase Ca-P da amostra 195 também aparece como

manchas pretas no EDS.

Entdo, a tabela 31 complementada com as hipoteses e suposicdes discutidas, fica
com as identificacbes de fases mostradas na tabela 32 a seguir. E realizado ent&o
mais um agrupamento de similaridade com base nos teores encontrados, para se
observar os resultados e as proximidades entre fases ditas similares, e também quais
as fases mais préoximas das fases desconhecidas D1, D2 e D6. O resultado deste

agrupamento € mostrado na figura 60.

Tabela 32: Fases das amostras 154, 195, 198 e 199 com hip6teses e suposi¢des para fases
desconhecidas.

L8 Wustita 49,5 48,1 1 0,4 03 0,4 0,1 0,2
154 \ Precipitado | 49,1 44,6 3 0,9 1,5 0,4 0,1 03
154 | 55,3 24,5 43 0,7 4,2 6,3 1,2 3,6
154 \ D2 54,1 31,7 7,8 0,9 3,3 1,3 0,2 0,8
154 ‘ Faialita 57 26,3 0,2 0,2 0,4 14,3 0,2 1,4
154 \ Amorfa 58,5 13,6 0,2 0 4,6 13,1 2,3 7,7
195 \ Wustita 60,4 38,6 03 08 0 0 0 0
LI Precipitado | 62,9 25,4 2,6 5,9 3 0,5 0 0

195 \ Ca-P 62,1 5,5 0 0,6 0 1,7 12,8 17,5
195 ‘ Faialita 57,8 24,4 0 0 0 14,2 0,9 2,7
Wustita 52 44 0,5 1,5 08 06 0,1 0,6
Amorfa 59,3 15,2 0,2 0,1 3,6 11,6 3,3 6,7

Fe-V-Al 58,5 24,8 1,2 8,1 6,5 0,2 0,1 0,4

56 30,7 1,6 45 6,5 03 0,2 03

51,3 46 0,5 0,9 0,4 03 0,2 0,4

51,8 44,1 1,2 1,6 0 0 0 1,3

57,4 26,3 03 0,4 0,4 13 0,5 1,6

60,1 6,1 0,2 0,4 0,1 0,2 12,8 20,2

Figura 59: Dendrograma de agrupamento das fases das amostras 154, 195, 198 e 199. As fases que
podem ser atribuidas a titanomagnetita (magnetita com elevados teores de titanio e vanadio) ficaram

94



agrupadas com indice de similaridade superior a 0,85 Observacao: Os nomes das fases néo
aparecem completo por limitacdes do software.

Similarity
=
o]
[
'l

-53'0
-06'0
-56'0

195.Ca-P
L 199.Ca-P

195.Wustita

198 Wustita
—— i
199 Wustita

- 154.Precipiti
tanomagnetita 154 Wystita

154.01

—1 154,02

195.Precipiti
S— 4‘_{ 198.Fe-Y-Al
199, Precipit:
154.Faialita
199, Faialita
195.Faialita

— 154Amorfa
L 198.Amorfa

No agrupamento da figura 60, observa-se que todas as faialitas ficaram com alta
similaridade entre si (estando proximas no dendrograma formado), as fases amorfas
também tiveram similaridade altissima entre si e muito alta com as demais faialitas,
as wustitas e Ca-P também ficaram com alta similaridade. A fase do precipitado da
amostra 154 ficou mais préximo das wustitas do que dos demais precipitados, apesar
da morfologia observada indicar claramente ser um precipitado. Esse resultado pode
ser explicado pelos precipitados analisados da amostra 154 terem sido muito menores
do que os da amostra 199 e 195. Nestas, o precipitado chega a ter dimensdes da
ordem de trés a quatro um, enquanto os da 154 sdo menores que a ordem de um pm.
E possivel entdo que o EDS ao analisar esses pontos tenha também capturado um

“‘pedaco” de wustita na andlise. Os teores de vanadio, aluminio e titdnio do precipitado
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da 154 sendo maiores que os da wustita indicam que ndo € uma fase diferente, mas

a mesma fase da 199 e 154.

Ainda, as fases D1 e D2 da 154 e D6 da 199 aparecem com morfologia similar,
sendo fases que se formam adjacente a wustita, com um tom de cor mais escuro —
préximo do cinza da wustita, mas ainda distinguivel facilmente deste. S&o necessarias
mais analises para se determinar com seguranca o que ocorre nesta fase, uma vez
gue a questdo do tamanho pequeno de fase na amostra 154 pode também ter

comprometido as analises das fases D1 e D2.

6.6 Resultados da literatura

Em seu trabalho sobre a reducéo de magnetita e magnetita-ilmenita na Africa do
Sul (KILLICK, MILLER, 2014), David J Killick também observa fases em amostras de
inclusGes de escoéria, obtendo conclusdes similares as obtidas no presente trabalho.
Na figura 61 a seguir € mostrada uma de tais analises. KILLICK e MILLER observam
precipitados escuros dentro da wustita na escoria, que dizem ser titanomagnetita
(titaniferous magnetite). Ainda, comentam também que esta titanomagnetita se forma
ao redor da wustita, assim como foi observado nas amostras 154 e 199 fases
adjacentes a wustita ricas em titanio. A ocorréncia da faialita em uma matriz mais
escura também é mencionada. Os resultados por eles obtidos concordam com as

analises deste trabalho.

As figuras 62 e 63 do mesmo trabalho contém analises similares, onde as mesmas
fases sdo destacadas: wustita, faialita, e a fase rica em titanio rodeando a wustita e
em seu interior. Segundo 0s autores, acerca da figura 62, a segunda fase a se formar

na cristalizacao foi a titanomagnetita, formando assim os crescimentos na wustita.

Figura 60: Amostra VS2M analisada por KILLICK e MILLER em seu trabalho. Legenda original da
figura: Microestrutura de escoéria do sitio VS2M (refletida em luz polarizada em plano, ao ar).
Dendritas de wustita (branco) sao rodeadas por finas camadas cinzas de faialita ou kirschsteinita e
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um vidro cinza mais escuro. Os pontos escuros dentro das dendritas e os crescimentos nela sédo
magnetita titanifera [6].

Fig. 14. Micaostructure of slag from VS2M (reflected PPL, air). Dendrites of wilstite
(white) are surrounded by minute grey laths of fayalite or kirschsteinite in a darker
grey glass. The darker speckles within the dendrites and the overgrowths on them are
titaniferous magnetite.

Figura 61: Microestrutura de uma escéria do sitio SPM4 (refletida em luz polarizada em plano, ao ar).
Graos brancos (A) sao ferro metdlico, graos arredondados (B) sao wustita, grdos em angulo (c) séo
titanomagnetita, e e as ripas escuras (D) s&o faialita ou kirschsteinita (legenda original da figura, [6])

Fig. 7. Microstructure of a slag from SPM4 (reflected PPL, air). White grains (A) are
metallic iron, the rounded grains (B) are wiistite, the angular grains (C) are titaniferous
magnetite, and the dark laths (D) are fayalite or kirschsteinite.

Figura 62: Microestrutura tipica de escoéria do sitio PQ1M (refletida em luz polarizada em plano, ao
ar). Dendritas primarias arredondadas de wustita (branco) tem crescimentos de titanomagnetita
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escura subcubica, que também forma pontos escuros dentro de algumas dendritas de wustita
(através de exosolucéo em estado sdlido). A matriz entre as fases de 6xidos € composta de ripas
subédricas cinzas de faialita e/ou kirschsteinita em vidro (legenda original da figura, [6]).

Fig 9. Typical slag microstructure from PQ1M (reflected PPL, air). Primary rounded
dendrites of wiistite (white) have overgrowths of darker subcubic titaniferous
magnetite, which also forms dark spots within some wiistite dendrites (through solid-
state exsolution). The matrix between the oxide phases is composed of subhedral grey
laths of fayalite and/or kirschsteinite in glass.

Na conclusdo do trabalho, € mencionado também que os minérios da regiao
estudada possuem teor de 6xido de titanio muito alto para serem utilizados em
reducdo direta, questdo que é também levantada na literatura acerca do insucesso da

Fabrica de Ferro Ipanema.

Buchwald e Wivel, em seu trabalho “Analise de escéria como meétodo de
caracterizacdo e provenienciacao de objetos antigos de ferro” [5] também encontram
combinacéo similar de fases em amostras de escoria, como observado na figura 64.
Nesta, observa-se as mesmas dendritas de wustita, cercadas por faialita e uma fase
rica em aluminio (hercinita), com morfologia similar & observada na amostra 198. A

micrografia analisada, na figura 20 da publicacéo original, ndo contém o precipitado
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na wustita, mas o autor comenta sobre a fase rica em aluminio que dissolve vanadio

e titAnio em seu interior.

Figura 63: Escoria de producéo (reducéo direta) com quatro fases: dendritas de wustita (branco),
ripas de faialita (cinza), cubos de hercinita (cinza), e matriz de vidro com finas agulhas de faialita
(G=44,2). Hercinita € um espinélio cubico, FeAl204, com pequenas quantidades de vanadio e titanio
dissolvidos. Ugglehult, Halland, Sweden, 1200 A.D. [5].

FIG. 20. Production slag (direct process) with four
phases: wiistite-dendrites (white), fayalite laths (gray),
hercynite cubes (gray), and glass matrix with fine
feathery fayalite (G = 44.2). Hercynite is a cubic
spinel, FeAl,O4, with small amounts of dissolved va-
nadium and titanium. Ugglehult, Halland, Sweden,
1200 A.D.
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7 Conclusoes

A solidificac@o de escorias ricas em vanadio e titanio forma uma morfologia
muito heterogénea, com pelo menos quatro fases claramente
determindveis. No caso de resfriamento rapido, a morfologia € homogénea,
com trés fases distintas claramente identificaveis;

As fases claramente identificaveis no resfriamento rapido séo: wustita (fase
Fe-0), faialita, fosfato de célcio, e titanomagnetita (fase de 6xido de ferro
com concentracdo maior de titanio e vanadio). No resfriamento lento, ocorre
a wustita, uma fase amorfa (SiO2 e fosfato de calcio) contendo alto teor de
oxido de silicio e de fosfato de calcio e uma outra fase rica em oxido de ferro
e com altos teores de 6xidos de vanadio e de aluminio (Fe-V-Al);

Apés formacédo da wustita, pode ocorrer formacao de precipitado no interior
da wustita e de uma fase de composicéo similar adjacente a wustita, como
um crescimento nesta. O precipitado exige um processo lento de
resfriamento para se formar, por isso ocorreu nas amostras de escoria
sintética resfriada em forno e na escoria sintética resfriada ao ar, e ndo na
escoria sintética resfriada por gotejamento ao ar (rapidamente). O
precipitado ocorre acumulando vanadio e titanio da wustita em pontos
concentrados;

Também houve formacao do precipitado e fase adjacente em amostra da
barra de ferro forno da Fabrica de Ferro Ipanema, submetida a ciclos de
aguecimento com manutencao de altas temperaturas por periodos longos;
Os ciclos térmicos aos quais a amostra da barra de ferro foi submetida gerou

microestrutura com fases muito mais finas, com tamanhos de precipitados
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pelo menos trés vezes menores que aqueles observados nas amostras
resfriada ao ar e resfriada por gotejamento ao ar;

Além do precipitado, as amostras da barra de ferro, resfriada ao ar e
resfriada ao forno formaram faialita, fase rica em silicio, e fase Ca-P, rica
em fosfato de caélcio;

Na amostra resfriada por gotejamento ao ar (rapidamente), houve formagéo
de fase amorfa, com alto teor de faialita e de fosfato de célcio, e uma fase
rica em ferro, aluminio e vanadio. A separacéo destas duas fases em um
processo de resfriamento mais longo deve levar a formacdo das fases
faialita e Ca-P e da titanomagnetita adjacente a wustita, respectivamente;
A wustita da amostra resfriada rapidamente apresentou teores maiores de
vanadio e aluminio, sugerindo que a formacéao do precipitado teria reduzido
esses teores na wustita;

O comportamento morfolégico e quimico foi consistente entre as amostras
da barra de ferro, escoria resfriada ao ar e escoria resfriada ao forno;
Andlises realizadas em escorias da Africa do Sul geraram resultados

similares em termos de morfologia e de fases efetivamente formadas.
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