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N3o ¢é surpreendente portanto que, nas ciéncias em
geral, tenha-se se suposto ao invés de se concluir,
que as suposigdes tenham se tornado cada vez
mais fortes em raziio do peso de autoridade que
elas adquiriram, e que elas tenham sido enfim
adotadas como verdades fundamentais.

- Antoine de Lavoisier, 1789
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RESUMO

A Real Fabrica de Ferro de Sado Jodo do Ipanema operou durante 85 anos,
mas nao ha informagdes suficientes sobre seus modos de produgao.
Acredita-se que ela tenha se valido do método indireto de refino em camara
baixa, cujo auge pré-data o desenvolvimento da Quimica moderna e que,
por essa razao, figura raramente em manuais atuais sobre o tema.

Este trabalho pretende ajudar a preencher uma lacuna nas referéncias em
lingua portuguesa sobre esse método, de modo a facilitar as pesquisas do
grupo de arqueometalurgia dedicado a jogar luz sobre o projeto pioneiro
que foi a R.F.F. Sdo Jodo do Ipanema no cenario da indtstria brasileira.

0 uso de textos do séc XVIII faz necessario apresentar a base do raciocinio
da época para poder discutir certos conceitos recorrentes, como o flogisto
ou a plombagina.

Finalmente, é preciso destacar que as informagdes presentes neste trabalho
sdo de natureza tedrica - interpretagdes modernas acerca de referéncias
histéricas associadas ao refino em camara baixa - ja que nao se tem
noticias de recriagdo pratica desse método.

Palavras-chave: arqueometalurgia, refino em camara baixa, Real Fabrica de
Ferro de S3o Jodo do Ipanema, siderurgia brasileira.



ABSTRACT

The Royal Ironworks in Sdo jodo do Ipanema operated for 85 years, but
there is little information about its exact methods. It is believed that it
employed the finery route, whose heydays predate the development of
modern Chemistry, reason why it is not often mentioned on nowadays
manuals on the subject.

This work intends to help filling a gap on the lack of references in
Portuguese language about this method, in order to facilitate the research
carried out by the archaeometallurgy group studying the R.F.F. Sdo Jodo do
Ipanema.

The use of 18th century texts made it necessary to present the
contemporary reasoning in order to allow the discussion of recurrent
concepts such as phlogiston and plombagine.

Finally, it is important to note information in this work is theoretical in
nature - modern interpretations based on historical evidence linked to the
finery process - as reenactments of the method are unknown to the author.

Keywords: archaeometallurgy, finery, Real Fabrica de Ferro de Sdo Jodo do
Ipanema, Brazilian ironworks.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: ferro-gusa

Figura 2: ferro-forjado

Figura 3: ago

Figura 4: Depdsitos de magnetita a céu aberto. Ela é magnética e atrai imds.
Figura 5: Esquema de forno de redugdo direta

Figura 6: Bloom de ferro obtido por redugdo direta, circa 2000

Figura 7: Vazamento de ferro-gusa como ilustrado na Enciclopédia de Diderot, 1765
Figura 8: Vazamento de ferro-gusa, fundigcdo Iroquois, Chicago, EUA, entre 1890 e 1901 _

Figura 9: Refinaria

Figura 10: a cAmara de refino [14, p. 1590]

Figura 11: Concepg¢do 3D da drea de trabalho do forno de refino

Figura 12: Operagdo do forno, em ilustragdo da Enciclopédia, 1765

Figura 13: Refino valdo

Figura 14:Refino rivois

Figura 15: Diferentes tipos de escéria.

Figura 16: Os vdrios estdgios do refino segundo Réaumur, 1722 [18, p. 775]

22
22
22
22
23
24
25
25
28
28
29
30
31
32
35
37

Figura 17: Comparagdo entre a teoria de redugdo de enxofres e sais (E&S) e a de aumento do

flogisto

Figura 18: As substdncias simples segundo Lavoisier

Figura 19: Diagrama de Ellingham para éxidos

Figura 20: Cristal ctibico de corpo centrado

Figura 21: Cristal cibico de face centrada

Figura 22: Proximidade entre as estruturas CCC e CFC

Figura 23: Evidenciagdo dos espagos intersticiais nas estruturas CCC e CFC

39
41
45
47
48
48
49

Figura 24: Estrutura cristalina da cementita. Em destaque, prismas Fe¢ trigonais, vazios ou

preenchidos com um carbono.

Figura 25: Diagrama Ferro-Carbono simplificado

Figura 26: Ligas de ferro conforme concentragdo de carbono (em peso)

Figura 27: Solidificagdo de ferro-gusa com 3,8% de carbono

Figura 28: Variagdo da taxa de resfriamento critica para formagdo dos diversos tipo de
ferro-gusa.

Figura 29: Refino de ferro-gusa branco

Figura 30: Cinglagem

50
51
52
53

54
56
59



1 INTRODUCAO
1.1 ]USTIFICATIVA ........

1.1.1

2 PRODUZINDO FERRO
2.1 O MATERIAL COMERCIAL CHAMADO FERRO...
2.2 MINERIOS DE FERRO .
2.3 A PRODUGAO DE FERRO ANTES DO SURGIMENTO DO REFINO
2.4 O PRODUTO DO ALTO-FORNO....coveuremrrererrrerens

2.4.1
242

SUMARIO

Objetivos.

19
19
19

21

Os tipos de ferro-gusa

Obtengdo do ferro-gusa branco

2.5 O REFIND wovmnececerecsssnecsmsesssessosessessssasassesaes

2.5.1
2.5.2
2.5.3
2.5.4
2.5.5

3 DEPURACAO QUIMICA
3.1 VISAO NOSEC. XVIH omerrereeereemmeesesennenns

3.1.1

3.1.1.1 Os 4 elementos de Empédocles
3.1.1.2 0 5%2elemento de Aristoteles
3.1.1.3 As 3 substincias de Paracelso

312
3.1.3
3.14
3.1.5
3.1.6
3.1.7

3.2 VISAO ATUAL.coereereerremreemsnseesenssensseseens

321
322
3.23

3.2.3.1 Ferrita
3.2.3.2 Austenita
3.2.3.3 Transi¢do de fases
3.234 Apresengado Carbono
3.23.5 Cementita

3.24
3.2.5

A refinaria

Geometria da cdmara de refino

Operagdo

Refino valdo

Refino rivois

Os elementos cldssicos

21
22
23
25
26
26
27
27
28
29
30
31

33
33

33
33

33

34

Fenomenologia do Refino

A redugdo dos enxofres e sais.

0 aumento do flogisto
Remogdo da plombagina

A ruptura de Lavoisier.

O ferro-gusa oxigenado

0 elemento quimico Ferro

Estabilidade dos OXidOS..eererreereennen,

Fases do Ferro

34
35
37
39
40
42
43
43
44

47
47

47

48

49

49

JDRYel6] o U DOO O

Diagrama de fases Fe-C ...

3.3 INTERPRETACAO DO REFINO A LUZ DOS CONHECIMENTOS ATUAIS ..oouvveeerrenrcervanenens

3.3.1
332

3.3.3 Simulagdo tedrica de um refino de ferro-gusa branco

Ferro-gusa branco e ferro-gusa cinzento

2

Ferro-gusa “fdcil de refinar”..........

50
51
51
52
54



4 DEPURAGAO FiSICcA

5 DESENVOLVIMENTO SIDERURGICO POSTERIOR
6 REFERENCIAS

59
61
63



EPUSP
Refino em Camara Baixa

1 Introducéo

1.1 Justificativa

No fim do séc. XVIII o governo portugués financiou as chamadas expedigdes
filos6ficas portuguesas. A coroa tinha particular interesse no aumento da
producdo de pedras preciosas e na diversificagdo da produgdo mineral,
numa tentativa de acompanhar os avangos da Revolugdo industrial [1].

Um estudo de 1803 conclui que o Morro do Aragoiaba seria adequado para
a implementac¢io de um estabelecimento montanistico - ou seja, uma fabrica
de ferro - dado que ela contava com boas reservas de minério e mata
abundante (da qual se produziria o carvao vegetal, o combustivel industrial
de entao) [2].

Assim, em 1810 foi fundada a Real Fabrica de Ferro de Sdo Jodo do Ipanema.

Primeiramente dirigida por uma equipe de suecos, e em seguida por
alemdes, ela acumulou dificuldades técnicas e operacionais por todo o
periodo em que esteve em funcionamento [3], [4].

Ao longo de sua histéria, a Fabrica de Ipanema produziu ferro por meio de
mais de uma técnica. Embora os processos detalhados caregam de
documentagdo, hd evidéncias de que o refino de ferro-gusa em camaras
baixas tenha tido um papel central na histéria da fabrica [5]. Esse método
se tornou obsoleto antes do séc. XX e ndo consta mais na maior parte da
literatura técnica.

Apo6s ser fechada em 1895, a Fabrica de Ipanema caiu no esquecimento. O
grupo de estudos em arqueometalurgia do Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da Universidade de Sao Paulo é um dos atores
na busca do resgate da memoria desse empreendimento pioneiro na
histéria tecnolégica do Brasil.

1.1.1 Objetivos

A arqueometalurgia é um campo interdisciplinar, no qual frequentemente
se sobrepdem questdes de engenharia e questdes historicas.
Coerentemente, seus grupos de estudos tendem a apresentar uma saudavel
diversidade de campos de formagao académica.

O objetivo do presente trabalho é descrever as principais nuances da
técnica de refino de ferro fundido em forno baixo, de modo a ajudar a
preencher a lacuna da respectiva literatura técnica em portugués, assim
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como expor particularidades do raciocinio cientifico do séc. XVIII e
evidenciar consequentes dificuldades de compreensio dos fendmenos
envolvidos na producio de ferro e aco.

Dada a natureza interdisciplinar das equipes que motivaram este trabalho,
ele tem como objetivo coadjuvante a divulgacio de conhecimentos da
engenharia metalirgica, de modo que as informagdes nele contidas sejam
acessiveis a compreensdo de pessoas de qualquer formacio.!

1 Nota sobre tradugfes e termos em outros idiomas
Muitas das fontes consultadas estio em lingua estrangeira. Quando julgado interessante ou
necessério, o texto original é apresentado, acompanhado de tradugdes livres da autora. No intuito de
simplificar o texto, termos em outras linguas sio precedidos pelo respectivo cédigo 1SO 639-1:2002
de representagio de nomes de idiomas, por exemplo: amor (en: love, de: Liebe), ou seja, amor, em
inglés love, em alemio Liebe. Os cédigos utilizados neste trabalho sio:

de: alemio

en: inglés

fr: francés

it: italiano
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2 Produzindo ferro

2.1 O material comercial chamado ferro

Quando as pessoas falam de objetos feitos de ferro, elas falam de um
material composto de varios elementos, embora o predominante seja o
elemento quimico Ferro.

Como comparac¢do, poderiamos pensar em arroz cozido: todo mundo
chama o prato apenas de “arroz”, embora seja sabido que ele é feito com
varios outros ingredientes, como sal, alho ou manteiga, dependendo da
receita. E mesmo elementos comumente descartados, como a casca, podem
ter utilidade em'preparos especificos, como no caso do arroz integral.

Assim, o ferro se compara ao arroz no sentido em que é a base para o
preparado homo6nimo. O carbono seria o sal, o mais importante ingrediente
minoritdrio da mistura, cuja falta ou excesso podem mudar radicalmente o
resultado. Os temperos seriam os outros elementos presentes em pequenas
quantidades, adicionados para fung¢des especificas. E finalmente, a casca
seria a escoria, um sub-produto normalmente eliminado.

Uma das complicagdes de se discutir a siderurgia antes do aparecimento do
conceito de elemento quimico é justamente essa sobreposi¢do de
significados da palavra ferro: hora o material, hora 0 componente. Para

evitar ambiguidades, neste trabalho sera adotada a seguinte nomenclatura:

1. ferro-gusa: é o produto do alto-forno. Duro, fragil e de leve brilho
metalico.

2. ferro, ferro maledvel, ferro-doce: é o ferro comercialmente puro.
Preto, ductil, facil de forjar.

3. ago: um material tecnoldgico de composigdo razoavelmente variavel.
Prateado, mais dictil que o ferro-gusa, mas mais resistente que o
ferro-doce.

21
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Figura 1: ferro-gusa? Figura 2: ferro-forjado? Figura 3: ago*

2.2 Minérios de ferro

Um mineral é um composto cristalino de composicdo definida. Quando em
algum lugar se encontra uma maior concentragido maior do que o normal
de um mineral, fala-se em depdsito mineral. E caso seja economicamente
viavel extrair algo de valor desse mineral, ele passa a ser chamado de
minério [6].

Figura 4: Depdsitos de magnetita a céu aberto. Ela é magnética e atrai imas.>

No entanto, o minério nio aparece sozinho, ele tipicamente faz parte de
uma rocha composta de varios outros minerais. A minera¢do comega
portanto em processos para concentrar ao maximo o minério, eliminando a

2 Figura 1: The Steel Import Group, Czech Republic http://steelimportgroup.en.ecplaza.net/sell-pig-
iron-pl1-pl2--104414-368544.html

3 Figura 2: Extrafdo de http://www.decoracionalcazaba.com

4 Figura 3: PHT Manufacture Co.Ltd http://www.tradekorea.com/sell-leads-detail /S00047440
/piston rod, guide rod, shaft, steel bars.html

5 Imagem extrafda de: Cime du Fer, Franga. Foto do artigo Roman-early medieval iron mining and
smelting at high altitude in the Alps (Argentera-Mercantour massif - Alpes-Maritimes, France),
disponfvel em http://www.antiquity.ac.uk/projgall/morin313/
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ganga - ou seja, os demais minerais sem interesse - em ac¢des que se
chamam beneficiamento.

O beneficiamento nunca é perfeito e o produto sempre tera alguns outros
minerais além do minério de ferro. Durante os processos siderurgicos de
fabricag¢do do ferro ou ago, eles formarao a escdria.

2.3 A producao de ferro antes do surgimento do
refino

Segundo Mourio, o primeiro povo a dominar uma técnica de producio de
ferro foram os chalibas, em cerca de 1.400 AC [7, p. 1].

A forma mais primitiva de fabricacao de ferro consiste em um buraco
revestido de pedras e de algum sistema para injegao de ar na carga [7, p. 3].
Ao longo do tempo, essas cavidades foram sendo aperfeigoadas e ganharam
aspectos de fornalhas ou pequenas chaminés.

i O 00N LAITH
*‘)‘; p-TERINCON A ACE W]
» : ooy e ik e " i
| swexmarronn )
ASSEMBLED FURNACE

Figura 5: Esquema de forno de redugio direta¢

Uma camada de carvdo vegetal era acesa ao ponto de incandescéncia no
fundo dessas fornathas, que eram entdo carregadas por cima com camadas
sucessivas de minério de ferro e mais carvao [8, p. Bloomery], com o fogo
alimentado naturalmente por uma abertura ou por foles de couro
acionados por tragdo animal, manual, ou hidraulica [9, p. § 10].

A temperatura da 4rea de trabalho ndo era alta o suficiente para fundir o
ferro, mas suficiente para fundir a escéria.

6 llustragdo retirada do site http://www.gympiepyramid.org/slag.html
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O minério se transformava em ferro, reduzindo-se e se aglutinando em
glébulos de metal, que ficavam misturados com o minério ainda nio
transformado e com particulas de escéria derretida, formando uma massa
esponjosa chamada bloom’ [10, p. 5].

Figura 6: Bloom de ferro obtido por redugio direta, circa 20008

Dependendo de variantes técnicas de cada fornalha, o bloom teriade 5 kg a
100 kg [11, p. Blommery Process], mas as suas impurezas exigiam varios
ciclos de forjamento e reaquecimento para tornar o material utilizavel, que
se chamaria ferro forjado quando pronto.

Ainda assim, esse processo produz ferro metilico diretamente, e é portanto
conhecido como redugio direta.

No intuito de aumentar a produgio, a dimensio das fornalhas foi
naturalmente sendo aumentada e os fornos cresceram em altura. O
empilhamento de mais camadas de minério e carvdo e um sistema de
ventilacdo aprimorado permitiam que esses fornos altos atingissem
temperaturas mais elevadas, suficientes para fundir o ferro produzido.
Entretanto, o produto desses fornos altos, ou alto-forno como o termo ficou
consagrado, ndo era mais um metal dictil desejado, e sim um material
fragil, chamado ferro-gusa. [8, p. Bloomery]

A solugdo foi introduzir uma segunda etapa, um tratamento para
transformar o ferro-gusa em ferro maledvel ou em aco. Tal técnica foi
chamada de refino (en: finery, fr: affinage des fontes). [11, p. Finery Process]

7Uma outra acepgio para a palavra bloom também existe, conforme consta no dicionario Inglés-
Portugués de Metalurgia, Materiais e Mineraco, de autoria de Stephan Wolynec,: o bloom seria um
tarugo quadrado laminado a quente.
8 Bloom de redugdo direta obtido nos Estados Unidos por Lee Sauder e Skip Williams, entusiastas
que no fim dos anos 1990 decidiram reproduzir antigos métodos africanos de producio de aco.
Disponivel em http://iron.wlu.edu/.
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Embora houvesse necessidade uma etapa adicional, o processo de obten¢do
de ferro via refino era muito mais produtivo que o de redugdo direta,
justificando a sua aplicagdo e os investimentos feitos no seu
desenvolvimento.

2.4 O produto do alto-forno

O alto-forno era, no século XVIII, um empilhamento de camadas de carvao
vegetal e de minério de ferro, as quais também se adicionavam fundentes. A
medida que a carga era consumida, seu nivel baixava e se ganhava espaco
para adi¢ao de mais carga pela abertura superior.

0 algaraviz, uma tubulagdo terminando no interior do forno, ligeiramente
acima da abertura inferior, conduzia ar insuflado por foles, animando as
chamas. O material fundido seria vazado pela abertura inferior em moldes
grosseiros caso a destinagdo fosse o refino, ou em moldes mais bem
acabados caso fosse uma pega de fundigao.

Em se tratando de pegas destinadas ao refino, uma das formas de manuseio
consistia em cobrir a regido da saida do forno com areia e cavar veios de
alimentagdo, com varios pequenos lingotes em dngulos retos em relagdo ao
canal principal, conforme se observa nas imagens abaixo.

Figura 7: Vazamento de ferro-gusa como Figura 8: Vazamento de ferro-gusa, fundi¢do
ilustrado na Enciclopédia de Diderot, 1765 Iroquois, Chicago, EUA, entre 1890 e 190110

Tal material é o chamado ferro-gusa (fr: fer de gueuse, it: ghisa),
nomenclatura provavelmente vinda do verbo alemdo gieflen, vazar [12, p.
852]. A configuragdo como mostrada na imagem acima lembra leites sendo
amamentados por uma porca e gerou o termo em inglés pig iron, ferro-

9 Enciclopédia - Forges, 22 secdo, prancha VIII, 1765, Disponivel em http://artflx.uchicago.edu/
images/encyclopedie/V21/plate_21_12_18.jpeg

10 Disponivel no acervo do Wiki Commons (https://commons.wikimedia.org/wiki/
File:Casting pig_iron,_Iroquois_smelter,_Chicago.jpg), fonte original: Divisio de impressdes e
fotografias da Biblioteca do Congresso, Washington, EUA
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porquinho [10, p. 6]. No entanto, o termo mais geral em inglés é cast iron,
ferro langado. Em francés se fala também fonte, aquilo que foi fundido.!1

2.4.1 Os tipos de ferro-gusa
Desde o inicio do séc. XVIII, o ferro-gusa é classificado de acordo com a cor
da sua superficie de fratura, que pode variar de branca i cinzenta.

Naquela época, ndo havia unanimidade sobre as razées que levavam ao
produto ser tornar de um ou outro tipo. Segundo Etienne Bouchu, na
Enciclopédia de Diderot, apud Le Coze [13]:

Je suis obligé d’avouer qu’on n’est point parvenu a savoir ce qui, d
travail égal, distingue les fers entr'eux. On se contente de dire en
général que les mines sont de différentes especes, & que
conséquemment leur produit doit étre différent.

“Sou obrigado a confessar que n3o se sabe o que, dadas as mesmas
condi¢bes de trabalho, distingue os ferros entre eles. Temos de nos
contentar em dizer que, de modo geral, as minas s3o de diferentes tipos, e
que portanto seus produtos também devem o ser”.

Esse comentdrio expde a dificuldade da época de se compreender os
fendmenos ocorridos nos fornos, e muito se discutiu sobre a influéncia da
qualidade da matéria-prima, assim como a do manejo do alto-forno.

Apesar dessas incompreensdes, fato era que o ferro-gusa branco era
considerado o mais fécil de refinar tanto em ferro como em aco; ja o ferro-
gusa cinzento seria visto como destinado & fundigdo de pecas, ou menos
entusiasticamente ao refino em ago. O refino de ferro-gusa severamente
cinzento era visto como atividade nio economicamente viivel.

2.4.2 Obtencao do ferro-gusa branco

Através de cuidadosas experiéncias no inicio do séc. XVIII, René-Antoine de
Réaumur, um proeminente cientista francés, ja tinha concluido que era
possivel transformar o ferro-gusa cinzento em branco. [14, p. 1586]

Ele notou igualmente que uma mesma peca de ferro poderia apresentar
ambos os tipos de ferro-gusa, e que o tipo cinzento costumava aparecer nas
porcdes interiores e grossas das pegas. Ele preconiza entdo a producio de
pecas finas como método de obtengdo do ferro-gusa branco.

1L A origem de todos esses termos é muito controversa. Uma outra vertente etimolégica sugere por
exemplo que pig iron seria assim chamado por ser um tipo de ferro “sujo”.
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Esse era o caso de uma técnica conhecida em vdrias regides, cujo nome em
francés era mazéage. Ela consistia exatamente em fundir o gusa e
rapidamente o verter para solidificagdo em placas finas [14, p. 1587]. Essa
técnica tinha sucesso em transformar o ferro-gusa cinzento em branco, mas
era considerada cara e complexa [15, p. 135].

Le Coze descreve um outro processo, atribuido a Percy [14, p. 1587]: apds
uma fusdo em vento oxidante, utiliza-se um algaraviz (tubo) para se jogar
dgua, em fortes jatos, diretamente sobre o banho de metal liquido. O
resultado, chamado fine metal, € uma camada de ferro-gusa branco de
alguns centimetros de espessura, destinado ao refino em camara baixa ou a
pudlagem1Z,

2.5 O refino

Apés a saida do alto-forno, as barras ou lingotes de ferro-gusa eram levados
para a refinaria, onde ele seria transformado de um material duro e
quebradigo ao ferro ou ago desejados [14, p. 1585].

O procedimento exato variava fortemente de uma oficina a outra. Além
disso, cada refinaria tinha suas especificidades e truques, considerados
segredos industriais, o que em parte explica a auséncia de registros
detalhados da técnica.

Dado que o refino cedeu espago para a pudlagem ainda no séc. XIX, muito
do conhecimento sobre ele se perdeu, e sé nos resta deduzir através da
andlise de produtos e documentos da época, a luz dos conhecimentos atuais,
como se produzia ferro através desse método.

2.5.1 A refinaria

A refinaria se encontrava sempre perto de um curso d’agua, que era
utilizado para acionar os foles dos fornos e os martelos de cinglagem (cf
pagina 59).

12 Pudlagem é uma outra técnica de refino de ferro-gusa que consiste em se adicionar minério (ou
mesmo ferro) ao ferro-gusa liquido em agita¢do na soleira de um forno revérbero [7, p. 11].
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Figura 9: Reﬁnana“
A chaminé evidencia a localizagdo do forno de refino, em cuja base se

encontrava a cimara de refino, onde se realiza a primeira etapa do
processo.

2.5.2 Geometria da camara de refino

Segundo Le Coze [14], o refino se dava normalmente numa a cdmara baixa
de 60 cm x 50 cm, com altura em torno de 30 cm. A essa altura diminuta se
deve a referéncia a essa técnica como sendo “refino em fornos baixos”.

4Y K
4 1

o

H "—-"'"G"'___'

Figura 10: a cimara de refino |14, p. 15390]

G: ferro-gusa; T: tubo de ventilacia (algaraviz); K: carvdo vegetal; Ch: orificio de retirada da escéria;

Nessa area de trabalho descrita era possivel tratar uma carga de 140 kg
quando se queria refinar em ferro, e 90 kg para refinar em ago [14, p. 1589].

7

é construido de materiais refratirios, ou seja, de
materiais resistentes a altas temperaturas. As paredes da camara de
trabalho sdo revestidas por placas de ferro-gusa. Caso ndo houvesse esse

0 forno de refino

revestimento, a escoria do refino iria atacar a parede que, uma vez fundida,
reagiria com o ferro, diminuindo o rendimento da reagéo.

13 [magens extraida de https://www.marylandaviation.com/ironforge/how.html
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Mais ou menos no meio da cidmara sai o algaraviz, um tubo destinado
ventilagdo, importante para animar as brasas. A parede na sua frente
inclinada, para defletir o ar insuflado.

D~

Figura 11: Concepgio 3D da drea de trabalho do forno de refino

Baseada na imagem anterior. Algaraviz em amarelo, ferro a refinar em cinza escuro.

A meia-altura, uma das paredes tem furos, destinados a evacuar a escoria
quando necessirio (lembrando que ela é menos densa e flutua no ferro
liquido). E a parede da frente tem uma abertura por onde se introduz o
lingote a ser refinado.

0 fundo da cAmara é raramente feito em ferro fundido, o0 mais comum era
ser constituido de camadas compactas de escoria e carvao.

E importante ressaltar que o lingote a ser fundido se situava acima da
saida do algaraviz.

2.5.3 Operacgao

Ainda segundo Le Coze [14, p. 1589], uma barra de ferro-gusa era
parcialmente introduzida no forno de refino, de modo que sua extremidade
ficasse na parte central da cdmara, circundada por carvdo vegetal e logo
acima da saida do algaraviz, ou seja, da extremidade do tubo que insuflava
ar na camara.

As temperaturas atingidas no forno de refino eram relativamente baixas, de
modo que o metal jamais ficava totalmente liquido. Isso permitia que o
operador, com auxilio de uma haste, conseguisse juntar uma massa de
metal pastoso no fundo do forno, chamado lupa (fr: loupe).
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Figura 12: Operacéo do forno, em ilustragio da Enciclopédia, 176514

Proximo ao nlimero 7 se vé a barra de ferro-gusa, e no 8 o fole que alimentava o algaraviz.

0 ar injetado pelo algaraviz produz uma alta chama que envolve a lupa. A
medida que a barra se consume, ela era empurrada para dentro da cimara.
Se necessdrio, a lupa poderia ser elevada A posi¢io original do lingote, na
zona oxidante acima do algaraviz para repeticio do processo. Porém, a cada
repeticdo o metal se tornava mais dificil de fundir, podendo se chegar ao
ponto em que o calor ndo fosse suficiente para manter o banho liquido,
formando-se ao invés disso bolotas envoltas por escéria.

Dentre a multitude de variagbes da técnicas que existiram na Europa, é
possivel considerar que o chamado refino valdo para produgio de ferro
seria um extremo, da qual a outra extremidade seria o refino rivois para
produgéo de ago.

2.5.4 Refino valao

A Valbnia é uma regido hoje representada principalmente pela Bélgica
francéfona. A técnica que leva seu nome refina o ferro-gusa através de
fusdo gota-a-gota, para produgio de ferro-doce.

Le Coze [14, p. 1592} descreve que o metal se funde muito lentamente e
pinga na escéria liquida. Réaumur faz uma célebre descricio dessa posicdo
quando ele diz que se deve fundir a barra gota a gota “comme on laisseroit
tomber le bout d’un baton de Cire d’Espagne posé au dessus d’une bougie”,

4 Hustragio retirada de http:/ /artflx.uchicago.edu/cgi-bin/philologic/getobject.pl?c.20:35.
encyclopedie0113
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ou seja, como se deixaria pingar a ponta de um bastdo de cera colocado
acima de uma vela.

Quando se refinando em ferro, o algaraviz era mantido pouco inclinado,
mais préximo da horizontal, o que era suficiente apenas para avivar a
superficie da lupa abaixo dele, no fundo do forno, mas tinha a contrapartida
de concentrar o aquecimento do lingote de ferro-gusa a ser refinado, acima
dele. A escéria poderia ou ndo ser retirada.

Figura 13: Refino valdo

A barra de ferro-gusa (cinza escuro} era colocada envoita em carvao, acima do algaraviz (marrom).
Gotas de metal fundido caiam no fundo do forno, formando um banho.

2.5.5 Refino rivois

Rives é uma cidade localizada préximo a Grenoble, na regido alpina da
Franga. Sua técnica era usada para a produgdo de ago.

Segundo Le Coze [14, p. 1592], o ferro-gusa era fundido e tombava no fundo
do forno, onde era deixado varias horas em repouso sob uma camada de
escoria liquida.

Em se refinando em ago, o algaraviz era mantido inclinado diretamente
para baixo, a fim de manter a lupa o mais fluida possivel. O vento era
insuflado sobre a escéria, que ndo era retirada.
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austenita + grafita solidas +!

Figura 14:Refino rivois

A escéria protegia o metal liquido da chama do algavaviz, gue era diretamente direcionada sobre ela.
Por essa razdo, nio se agitava o banho.

Dentre as vérias técnicas semelhantes cujos nomes no presente sdo as
vezes utilizados de maneira intercambidvel - método valdo, styriano, sueco,
galés do sul, Eifler ou de Lancashire - Tunner, apud Percy [16, p. 599],
afirma que o refino valio seria estritamente aquele em que a fusido da barra
fosse realizada separadamente das outras partes do processo. Tal precisdo
nio € necessiria aqui, jA que na presente analise os aspectos mais
importantes da distingdo entre o refino valdo e o rivois sdo o produto final e
a agitacdo ou ndo do banho (que indica o papel da escéria).
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3 Depuracio quimica

3.1 Visao no séc. XVIli

Antes da publicagdo do Tratado Elementar de Quimica, de Lavoisier, em
1789, os fendmenos quimicos eram interpretados através de varios
conceitos da Alquimia.

Os fendmenos ndo mudam: transformagdo do minério extraido da terra em
ferro-gusa duro e quebradigo, e subsequente transformagio dele, através
do refino, em ferro maledvel ou aco resistente. Mas quais explicagbes os
homens de outrora encontraram para justificar o que viam?

3.1.1 Os elementos classicos

Muitas filosofias e culturas propdes um conjunto de elementos classicos
que refletiriam o estado mais simples das partes e principios de tudo que
existe. Esses elementos frequentemente encontravam correlagdo na
observagdo das fases fisicas da matéria. Dessa forma, terra poderia ser
interpretado como o equivalente do sdlido, dgua como o equivalente do
liquido, ar como o equivalente do gasoso e fogo como o equivalente do
plasma, gerando um conjunto de quatro elementos. Um quinto elemento,
denotando o imaterial ou o supra-humano (éter, vazio, espago) era
frequentemente incluido [8, p. Classical Elements].

3.1.1.1 Os 4 elementos de Empédocles

Na cultura ocidental, foi o filésofo grego Empédocles que, em cerca de 450
a.c,, estabeleceu a ideia de terra, dgua, fogo e ar como os constituintes
fundamentais para todas as estruturas do mundo, que eram formadas de
acordo com as diferentes propor¢des em que esses quatro elementos
indestrutiveis e imutdveis estavam combinados. Crescimento, aumento ou
diminuigdo seriam simples efeitos da agregagdo ou desagregacdo desses
elementos, e nada novo poderia jamais ser criado, a tnica mudanga
possivel seria na proporgdo da justaposicio desses elementos [8, p.
Empedocles].

3.1.1.2 0 5° eiemento de Aristoteles .

Cerca de cem anos depois, Aristételes propde um quinto elemento em
adicdo aos quatro de Empédocles. Ele justifica a adi¢do argumentando que,
enquanto todos os outros elementos eram terrenos, e portanto corruptiveis,
nenhuma mudanga era percebida nos céus e nas estrelas, que nido podiam
ser portanto feitas de nenhum dos quatro elementos, mas sim de uma
quinta substancia distinta, imutédvel e celestial, chamada éter [8, p. Aether].
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3.1.1.3 As 3 substincias de Paracelso

Paracelso, um médico e alquimista sui¢o nascido em 1493, enriquece a
ideia de que, além dos quatro elementos classicos, o cosmos era composto
de outras substancias espirituais, no caso, mercirio, enxofre e sal.

Ele ndo se referia as substancias simples (da tabela periddica) designadas
por essas palavras hoje, mas sim a principios amplos que incutiam em cada
objeto tanto a sua esséncia interior quanto a sua forma exterior. Eles
seriam portanto elementos simbolicos, inacessiveis a experiéncia, mas
portadores de diversas qualidades, e perceptiveis através das propriedades
dos compostos em que estavam [16].

Merciirio representaria entdo o agente coesivo (fusibilidade e volatilidade);
enxofre representaria o agente transformante (inflamabilidade); e sal
representaria o0  agente  substanciante  (imutabilidade, nio-
combustibilidade). Assim, ilustrava ele, quando uma madeira queima, a
fumaga evidenciava a evasao do principio mercurial (volatilidade), fazendo
com que a madeira perdesse sua coesio e se desintegrasse. As chamas
evidenciavam o principio sulfuroso (inflamabilidade), e as cinzas
remanescentes evidenciavam o principio salino (substancia).

3.1.2 Fenomenologia do Refino

No séc. XVIII, apés o fim da operagdo do alto forno, o ferro-gusa era
solidificado em barras ou lingotes e entdo transferido para a refinaria [14, p.
1595]. Como visto na seg¢do 2.5.3, o refino sempre comegava com o
derretimento dessas barras, que pingavam no fundo do forno e se
separavam em duas camadas: uma de material pastoso sobre a qual
flutuava outra de material mais fluido.

Dependendo da qualidade do ferro-gusa inicial, i.e se ele fosse fdcil de
refinar, essa camada pastosa ja seria ferro capaz de passar para a proxima
etapa de refino.
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A primeira foi encontrada no que se estima ter sido uma fundi¢ao do Império Romano. A segunda &
originaria de uma sideriirgica indiana atual (sua cor mais esbranquigada indica menor conteldo
ferroso).

A outra camada, como era flutuante, poderia ser vazada através de um
orificio em altura apropriada. Apés solidificagdo, ela se tornava fragil (facil
de quebrar), e poderia adquirir aspectos vitreo (brilhoso) ou poroso.

3.1.3 A reducio dos enxofres e sais

Sobre o as operagdes no alto-forno e o posterior tratamento dado ao ferro-
gusa, Réaumur d4 uma descrigdo rica no seu “A arte de converter o ferro
forjado em ago”, publicado em 1722 [17]:

Toute mine de fer est un mélange de parties terreuses, de parties
ferrugineuses & de parties sulfureuses & salines. (...) Que les mines
de fer aient été roties, ou qu'elles, ne l'aient pas été, elles ont
encore considérablement de soufres quand on les jette dans le
fourneau ; la se fait leur fusion ; & ce qu'elle opére principalement,
c'est qu'elle met les parties metalliques en état de se séparer des
parties terreuses. Ces dernieres plus legeres surnagent, apreés
avoir été réduites en une espece de verre ; on donne un
écoulement continuel a ce verre pour le retirer de dessus le fluide
metallique, mais pendant cette premiere fusion les parties
metalliques ne laissent guére échapper de matieres sulfureuses &
salines, ou n'en laissent pas échapper a beaucoup prés assés de
sels. Ce qu'il y a a faire pour affiner cette fonte, pour la mettre en
état de souffrir le marteau a chaud & a froid , c'est de Ja dépouiller
d'une partie de ce qui lui est resté de matiere terreuse, de bruler
ses soufres, & lui enlever ses sels superflus, aprés quoy les parties
metalliques étant moins séparées les uns des autres tiendront

15Fontes para Figura 15, esquerda: http://www.antiquity.ac.uk/projgall/morin313/. Direita:
http: //www.oreplus.in/2012/04/pig-iron-slag-suppliers-and-service.html
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mieux ensemble : mais on briillera plus ou moins de soufres, on lui
enlévera plus ou moins de sels, selon qu’on la voudra rendre ou du
fer, ou de 'acier.

Ou seja: “Toda mina /minério] de ferro € uma mistura de partes terrosas, de
partes ferruginosas e de partes sulfurosas e salinas. (...) Tenham sido
calcinadas as minas de ferro, ou ndo tenham sido, elas ainda contem
consideravel quantidade de enxofres quando sdo jogadas no forno; la
ocorre a sua fusdo, que permite as partes metdlicas de se separarem das
partes terrosas. Essas ultimas, mais leves, sobrenadam, ap0s terem sido
reduzidas a uma espécie de vidro; esse vidro é vazado continuamente para
liberar a superficie do fluido metalico, mas durante essa primeira fusdo as
partes metilicas ndo deixam escapar as matérias sulfurosas e salinas. O que
se deve fazer para refinar esse ferro-gusa, para o deixar em estado de
suportar o martelo a quente e a frio, é de a depurar de uma parte que a
restou de matérias terrosas, de queimar seus enxofres e de retirar seus sais
em excesso, apds o que as partes metdlicas estarao menos separadas umas
das outras e resistirio melhor juntas: mas se queimard mais ou menos
enxofres, retirar-se-4 mais ou menos sais, de acordo com o desejo de o
transformar em ferro ou em ago”.

Considerando as 3 substincias de Paracelso (cf p. 34), seria possivel
compreender que refinar o ferro-gusa era retirar os excessos dos principios
inflamavel e substanciante, a fim de concentrar as particulas ferrosas o
suficiente para que elas recobrassem suas caracterfsticas metalicas.

Segundo Le Coze [14, p. 1589], Diderot acrescenta algumas precisoes ao que
ocorre durante essa depuragio: “Le feu fait fondre & vitrifier les terrestres.
(...) Cependant le feu brile & détruit les soufres & les sels.” Isto é, o fogo
funde e vitrifica os terrestres. (..) No entanto, o fogo queima e destroi os
enxofres e sais.

Réaumur expde a sequéncia abaixol6 para o refino do ferro-gusa (FG), de
onde ele parte do ferro-gusa branco e chega ao ferro maleavel.

16 Modernamente, essa sequéncia é representada pela redugio do teor de carbono.
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Figura 16: Os varios estigios do refino segundo Réaumur, 1722 [18, p. 775]

Um dos pontos importantes da teoria de Réaumur, descrito por ele apds
inimeras experiéncias, mas esquecido por seus sucessores, é que essa
sequéncia se produz tanto num sentido como no outro, e que ndo é possivel
pular etapas: a partir do ferro-gusa, sempre se passa pelo estado de aco
antes de se produzir ferro maleavel, mesmo que as condig¢des da oficina ndo
permitam que isso seja percebido.

3.1.4 O aumento do flogisto

Em 1667, o alquimista alemao Johann Becher publica uma teoria na qual
ele combina o fogo e o ar dos 4 elementos de Empédocles em um novo
elemento chamado terra pinguis [8, p. Phlogiston Theory]. Em 1703, o
também alquimista Georg Stahl revisa essa teoria e rebatiza o novo
principio de flogisto, que chega a Fran¢a em 1723, provavelmente levada
por Jean-Baptiste de Sénac [14, p. 1589].

Le Coze [18, p. 783] explica que o flogisto era contido em corpos inflamaveis
e liberado ao ar durante a combustdo. Substincias flogisticadas continham
flogisto e eram deflogisticadas quando queimavam.

Em outras palavras, corpos inflamaveis continham grande quantidade de
flogisto, e o processo em que esse flogisto deixava o corpo era justamente a
combustdo. O fato de que a combustdo para em espagos fechados foi tida
como evidéncia de que o ar tinha uma capacidade limitada de receber, de
absorver o flogisto de outros corpos.

Quando o ar estava completamente flogisticado, ele ndo podia mais
permitir a combustdo de nenhum metal, nem a calcinagdo!? deles. Ele
também ndo poderia mais permitir a vida, ja que o papel do ar era remover
o flogisto do corpo.

17 Calcinagdo, segundo a Wikipédia, é o tratamento térmico aplicado a quaisquer substincias sélidas
(por exemplo minérios) visando a remog¢do de uma fase volitil quimicamente ligada a um
determinado sélido, ou a decomposigdo térmica (de uma ligagdo quimica), ou a produgio de um
6xido {quimicamente semelhante ao cal), ou a mudanga de uma estrutura em substincias cristalinas.
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Quando o oxigénio foi descoberto, acreditou-se que ele era o puro ar
deflogisticado, capaz portanto de se combinar com uma maior quantidade
de flogisto, fato que explicava por que ele mantinha a combustio por mais
tempo.

De inicio, acreditou-se que o flogisto entdo seria a pura matéria do fogo.
Quando experimentos mostraram que certos minérios ganhavam peso ao
serem calcinados apesar de terem perdido flogisto, alguns defensores da
teoria argumentaram que ele teria massa negativa [19, p. 37].

O flogisto entra na definigdo do metal, que seria sua a cal!8 (fr: chaux, en:
calx) flogisticada. A operagéo do alto-forno passa a ser interpretada como a
retirada da matéria terrosa e a adi¢do de flogisto a cal contida no minério
de ferro, para obtenc¢ado do ferro-gusa.

Entretanto, a compreensdo da operagdo de refino se complica, como é
evidenciado nesta descri¢do de Jars, apud Le Coze [14, p. 1589]:

L’objet de I'opération d'affiner le fer de gueuse, est d’achever de
séparer les parties terreuses qui sont restées unies au métal, aprés
la premiére fonte (du minerai). Si 'on veut en obtenir du fer, on ne
cherchera pas a y conserver la surabondance de phlogistique qui y
est contenue. Si au contraire, le but est d’avoir de l'acier, on doit
avoir ces deux objets en vue.

“O objetivo da operacdo de refino do ferro-gusa é de se conseguir separar
as partes terrosas que ainda estdo unidas ao metal, apés a primeira fusio
(do mineral). Caso se deseje obter ferro, nio é preciso conservar o excesso
de flogisto contido nele. Se, ao contrdrio, o objetivo for de obter aco, deve-
se manter em mente ambos os objetivos”

Assim sendo, o ferro maleével é visto como tendo a mesma quantidade de
flogisto que o ferro-gusa, porém menos partes terrosas. Jd4 o ago tem a
mesma quantidade de partes terrosas que o ferro maleavel, porém mais
flogisto.

18 Cal, aqui, seria o residuo da queima do metal.
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Figura 17: Comparacio entre a teoria de redugdo de enxofres e sais (E&S) e a de aumento do
flogisto

A reducdo dos E&S transforma sucessivamente o ferro-gusa em ago e posteriormente em ferro-doce.
No entanto, segundo a teoria do flogisto, ferro-gusa e ferro-doce tem a mesma quantidade de
flogisto, e 0 ago tem mais que ambos.

Nota-se portanto que o flogisto ndo é equivalente aos enxofres e sais de
Réaumur, e ele ndo poderia os substituir na sequéncia da Figura 17-3, ja
que tanto o ferro-gusa quanto o ferro doce o contem em mesma quantidade.

3.1.5 Remoc¢ao da plombagina

A plombagina é uma substincia mal-definida, mas certamente contendo
bastante carbono [18, p. 777]1°. Segundo Bergman, apud Vandermonde et al.
[20, p. 154]:

..pour affiner la fonte ..il faut enlever ou décomposer la
plombagine qu'elle contient, & lui donner une plus grande
quantité de phlogistique ; opérations qui se font toutes deux en
méme temps dans laffinage, parce que la plombagine se
décompose, que son air fixe se dissipe, & que son phlogistique se
porte sur le métal.

“Para refinar o ferro-gusa, é necessario retirar ou decompor a plombagina
que ele contem, e o fornecer uma maior quantidade de flogisto; operacdes
essas que se fazem ambas simultaneamente durante o refino, pois a

plombagina se decompde, seu ar fixo se dissipa e seu flogisto é dirigido ao
metal.”

19 Le Coze faz essa afirmagdo considerando o ponto de vista da época. Hoje se entende a plombagina
como sendo sindnimo da grafita (cf http: //www.mindat.org/min-5493.html).
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A elimina¢do da plombagina parece ter fungio semelhante a diminuigio
dos enxofres e sais de Réaumur, embora ela se mantenha associada ao
flogisto.

3.1.6 A ruptura de Lavoisier
Em 1789, Lavoisier publica seu Tratado Elementar de Quimica [21]. Na
introdugdo, ele fala da necessidade de se aperfeicoar a nomenclatura
quimica para termos mais claros e precisos facilitem a compreensio dessa
ciéncia. Ele evoca o abade de Condillac dizendo “a arte de pensar se resume
a uma lingua bem feita”, e continua:

Et en effet, tandis que je croyais ne m'occuper que de
nomenclature, tandis que je n'avais pour objet que de
perfectionner le langage de la chimie, mon ouvrage s'est
transformé insensiblement entre mes mains, sans qu'il m'ait été
possible de m'en défendre, en un traité élémentaire de chimie.

Ou seja: “Com efeito, enquanto eu acreditava me ocupar somente da
nomenclatura, enquanto eu acreditava ter por objetivo aperfeicoar a
linguagem da quimica, meu trabalho se transformou insensivelmente por
entre as minhas maos, sem que eu pudesse me defender, em um tratado
elementar de quimica.”

Ele explica que os manuais entio vigentes ndo se preocupavam em explicar
0 basico aos ndo-iniciados, e argumenta que muitas das suposicdes da
época sdo incorretas, mas continuam sustentadas pelo amor-préprio de
seus defensores. Para corrigir isso, ele propoe de expor a quimica a partir
de seus conceitos bdsicos, desenvolvendo apenas o que puder ser
comprovado pela experiéncia e pela observagio, levando em conta apenas
“a parte da qufmica mais suscetivel a talvez um dia se tornar uma ciéncia
exata”.

Para tanto, ele publica sua “Tabela de substancias simples” [21, p. 192],
apresentada na Figura 18, e se ocupa de reexplicar todo o conhecimento
quimico da época a partir dela.
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Figura 18: As substincias simples segundo Lavoisier

Segundo Mieli, em [16]:

Ainda que varias sustdncias nela presentes ndo correspondam a visio atual
de elementos quimicos, ele destronou 2.000 anos de reinado da teoria dos
4 elementos de Empédocles, separou a quimica da alquimia, destituiu a
teoria do flogisto e langou as bases para o desenvolvimento das teorias

Algumas vezes acontece que, com uma determinada solugdo
sendo aceita pela maioria dos estudiosos, todo um conjunto de
questoes longamente discutidas simplesmente desaparece,
redirecionando a atengdo geral a novas indagagdes. Esse feito
costuma ser alcangado por algum grande estudioso, capaz de, por

forca de organizagdo e de sintese, organizar logicamente
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informagées jd conhecidas. Eles ndo sdo iniciadores, ao contrdrio,
eles concluem e esvaziam uma questdo utilizando os trabalhos de
seus antecessores.

“Lavoisier ndo comeg¢a uma era, ele gloriosamente a conclui. “

3.1.7 O ferro-gusa oxigenado

A quimica quantitativa inaugurada por Lavoisier abre todo um novo mundo
de andlises quimicas. Fazendo reagir ferro com d4gua destilada, cujo
resultado sdo 6xidos de ferro e oxigénio, Bergman constatou que a
dissolugdo do ferro-gusa gerava menos hidrogénio do que a dissolu¢do do
ferro-doce. Ele conclui entdo que o ferro-gusa ja deveria conter um pouco
de oxido de ferro (que portanto ndo reagia com a igua e nio gerava
hidrogénio) [18, p. 777].

Lavoisier reproduziu as experiéncias de Bergman e anunciou seus
resultados da seguinte forma (apud Le Coze):

..la fonte de fer est un mélange d’environ un huitiéme d’éthiops
martial et de sept huitiemes de fer pur ; autrement dit, [...] un
quintal de fonte contient un peu plus de trois livres de principe
oxygine.

“0 ferro-gusa é uma mistura de aproximadamente um oitavo de ethiope
marcial?0 e sete oitavos de ferro puro; ou seja, (...) um quintal de ferro-gusa
contem um pouco mais de trés libras de principio oxigino”

Segundo Le Coze [18, p. 778), a quantidade descrita poderia chegar a até 3%
em massa da composicdo do ferro-gusa.

Para solucionar o problema do ferro-gusa oxigenado, os teéricos
entenderam que seria necessdrio retirar o oxigénio sem retirar
completamente o carbono, e para isso o carvio deveria ter contato direto
com o metal em refino.

Dado que ja se conhecia a pudlagem, procedimento de refino em que o
metal ndo tem contato com o carvio, e que se sabia que ela funcionava e
que tinha melhor rendimento do que os processos com contato direto com
0 carvao, mas que o discurso cientifico oficial na Franga dizia que isso era
impossivel, Le Coze faz uma interessante observacdo: “a conclusio ou a

s

questdo mais tranquilizante ou inquietante é que nesse periodo os

20 Ethiope: nome dado antigamente a certos 6xidos ou sulfetos metalicos {20]. Marcial: relativo ao
ferro. Ethiope marcial: diéxido de ferro negro.
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operarios ndo estavam a par das considera¢des dos teéricos, e vice-versa”
[18, p. 782].

3.2 Visao atual

3.2.1 O elemento quimico Ferro

Lavoisier publicou o seu Tratado Elementar de Quimica em 1789 e abriu
caminho para as teorias atdmicas. O elemento quimico Ferro, representado
pelo simbolo Fe, foi caracterizado como um atomo composto por um ntcleo
contendo 26 prétons, que no estado neutro tem 26 elétrons orbitando em
volta dele [8, p. Iron].

As orbitas possiveis seriam como degraus, ou camadas, e a cada uma delas
estd associada uma energia, assim como a cada degrau

estd associada uma altura. Linus Pauling desenvolveu iZﬁ

uma teoria para prever quantos elétrons poderiam ficar 5 Fe i
em cada camada, e essa distribuigdo é mostrada na Eero
vertical a direita: 2 elétrons, 8 elétrons, 14 elétrons e 2 |55 8457
elétrons, totalizando os 26 elétrons do Fe?21, '

A 1ltima camada do Ferro poderia comportar até 8 elétron, mas ha apenas
2, 0 que torna o atomo neutro instavel e propenso a formar ligagGes
quimicas.

Essas liga¢des podem ser do tipo covalente, em que alguns atomos se
estabilizam trocando elétrons entre si, ou do tipo metadlica, em que os
nicleos compartilham elétrons de varios atomos coletivamente, numa
organiza¢do comumente chamada de nuvem.

Assim como um trapezista mudando de trapézio, um atomo em ligacdo
covalente precisa “soltar” os elétrons do atomo ao qual esta ligado e precisa
de muita energia para “saltar” e “agarrar” os elétrons do préximo atomo,
que por sua vez precisa estar perto o suficiente para a mudancga ocorrer.

Ja a ligagdo metdlica é como esse trapezista andando sobre a rede de
protecdo, em que os fios dela seriam os elétrons: o conjunto de todos os
elétrons (todos os fios da rede) estabiliza o nucleo, embora os mais
proximos estejam sujeitos a mais for¢a (os fios logo abaixo dos pés do
trapezista se alongam muito mais). A retirada de um elétron afeta pouco a
configuracdo, permitindo o deslocamento dos elétrons e portanto a
condutibilidade (se um fio fosse tirado de um lugar e colocado em outro, a

21 Crédito para a imagem: http://www.ptable.com/
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resisténcia da rede como um todo ndo mudaria muito), e o nicleo pode se
mover com relativa facilidade( o esforco de andar na rede é muito menor
do que o de saltar de um trapézio ao outro), propiciando maior ductilidade
e a maleabilidade.

A natureza parece querer juntar o Ferro com outros elementos, ao invés de
com ele proprio, porque varios desses compostos heterogéneos sdo mais
estaveis nas condigdes ambientes do que o ferro metilico. Isso explica, por
exemplo, por que a maior parte do Ferro na crosta terrestre nio esti sob
forma de metal, mas sim na forma de minérios.

A natureza junta, a siderurgia separa: o objetivo de qualquer processo de
producdo de ferro é justamente isolar esses dtomos de Ferro de outros
elementos ao qual ele esteja ligado, para que se juntem e recobrem as
caracteristicas metalicas.

3.2.2 Estabilidade dos éxidos

Um Diagrama de Ellingham pode ser interpretado como a relagdo entre a
estabilidade de varias substincias com a temperatura, para situagdes de
equilibrio termodindmico, onde quanto mais baixa a posigao da linha,
maior a possibilidade de uma reagdo qufmica ocorrer. Assim, para o
diagrama dos 6xidos mostrados na Figura 1922, o0 mais estavel - e portanto
0 que se forma preferencialmente - é o CaO.

22 Adaptada de http://www.doitpoms.ac.uk/
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Figura 19: Diagrama de Ellingham para éxidos

Isso quer dizer que na situagdo hipotética em que todos os metais da figura
estivessem na forma metalica e a 600 K (linha azul), o primeiro a reagir
com o oxigénio seria o Ca, em seguida o Mg, depois o Al, o Si, e assim
sucessivamente. Caso se aumente a temperatura a 1750 K (linha verde), vé-
se que o Al reagiria antes do Mg.

Essa raciocinio se mantém mesmo que o composto ja tenha reagido. Assim,
ao se colocar 6xido de aluminio Al203 junto a calcio metalico Ca a 1750K, o
oxigénio abandonaria o aluminio e se ligaria ao calcio para formar Ca0,
reduzindo o aluminio a sua forma metalica.

Embora nem sempre se observe o equilibrio termodinamico, o que faz com
que as reagdes assim previstas nem sempre ocorram, essa légica ajuda a
compreender as rea¢des que se passam dentro do alto-forno.

Por exemplo, para uma temperatura de aproximadamente 600 K (325°C), a
curva de formagdo do FeO estd abaixo da de formagdo de CO2. I[sso quer
dizer que o FeO tende a se formar, e o CO2 se decompor:
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2 Fe(s) +02( — 2 FeO (g

2 Fe + CO —C + 2 FeO
CO2(g) — C(gn+ O2(g } () 2(g) (s7) (s)

Ou seja, ao se juntar ferro metdlico e gas carb6nico a baixas temperaturas, o
oxigénio migra para se ligar ao ferro, resultando em carvéo e 6xido de ferro.
Embora isso seja termodinamicamente correto, a reagdo ocorre muito
devagar para que seus resultados sejam significativos. De fato, o gas
carbdnico da ar n3o causa aparecimento de carvdo ao se cozinhar em
panelas de ferro.

Ao se queimar carvio, isto &, ao se fazer reagir carbono com oxigénio, dois
produtos podem surgir, o CO e o CO2. Préximo da temperatura ambiente, a
formagdo do CO; é prioritdria, entdo o CO s6 se produz caso ndo haja
oxigénio suficiente no meio (a famigerada combustdo incompleta dos
motores mal-regulados).

A cerca de 1.750K (1.450°C), a curva de formagao do CO (ponto A na Figura
19) est4d muito inferior a qualquer outro produto da combustio do carvio
(pontos B e C), ou seja, é muito mais estdvel e se forma antes. Ela é
igualmente mais estivel do que a curva de formagdo do FeO, o que quer
dizer que, se colocados juntos nessas condigdes, as reagdes previstas pela
termodindmica sdo:

2 C g+ 025 — 2 COgg))

2F
2 FeO(s) — 2 Fegs) + Oz(g) } 2Cen +2Fe0—2C0 + e(s)

Ou seja, ao se juntar carvdo com O6xido de ferro a altas temperaturas, o
oxigénio prefere se ligar ao carbono, abandonando o ferro. Esse se aglutina
para se auto-estabilizar com ligagdes metdlicas, formando o metal. Nesse
caso, a temperatura ja é alta o suficiente para garantir que a teoria
termodindmica ocorra de fato.

Deve-se notar que essa nio € a Unica rea¢io que ocorre na siderurgia, mas
as demais podem ser interpretadas a partir do mesmo principio.

Uma reacio que isola o Fe e o transforma em metal é chamada de redugéo.
Uma que faca Fe metdlico se ligar a outros elementos formando um
composto se chama oxidagdo, mesmo que o ligante em questio ndo seja o
oxigénio.
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3.2.3 Fases do Ferro

Quando no estado sélido, o ferro metalico pode se ordenar de varias
maneiras, cada uma constituindo uma fase sélida. Ja o estado liquido ndo
apresenta tantas possibilidades, dele se constitui apenas uma fase.

No estado sdlido, os atomos se arranjam em cristais, que sdo estruturas
extremamente ordenadas, onde um mesmo padrio se repete
indefinidamente, formando o chamado reticulado cristalino. Cada fase
cristalina apresenta teoricamente um tinico padrao e qualquer desvio desse
padrdo constitui um defeito cristalino.

3.2.3.1 Ferrita

A ferrita, ou fase alfa, também representada por a-Fe, é uma fase ctibica de
corpo centrado (pt: CCC, en: BCC) conforme mostrado na Figura 20, isto é, o
padrio que se repete é equivalente a um cubo delimitado por dtomos em
suas arestas, contendo um outro dtomo no meio.

A ferrita apresenta propriedades ferromagnéticas, evidenciadas pelo fato
de que ela é atraida por imas.

e

a

Figura 20: Cristal ctibico de corpo centrado23

3.2.3.2 Austenita

A austenita, ou fase gama, também representada por y-Fe, é uma fase
cubica de face centrada (pt: CFC, en: FCC), conforme mostrado na Figura 21.
Isso significa que o seu padrdo basico se constitui de um cubo com um
atomo em cada aresta, e um atomo no centro de cada face.

A austenita é paramagnética, e por consequéncia ndo é atraida por imas.

23 Fonte: http://chemwiki.ucdavis.edu/Wikitexts/UCD_Chem_124A%3A_Kauzlarich/ChemWiki_Mod
ule_Topics/The_Unit_Cell
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Figura 21: Cristal ciibico de face centrada24

3.2.3.3 Transicdo de fases

A principio, a posicdo dos dtomos nas fases CCC e CFC pode parecer muito
diferente para permitir uma transigio simples de uma 3 outra. No entanto,
ao analisar um par de estruturas CFC, em cinza na Figura 22, vemos que
uma estrutura ja préxima da CCC, em preto, se apresenta entre os dois
cubos.

Figura 22: Proximidade entre as estruturas CCC e CF(25

Por defini¢do, um cubo tem todas as arestas iguais. Se o tamanho da aresta
CFC for g, a altura do poliedro em preto é igualmente g, com base com
arestas medindo v2+2 x@, ou seja, aproximadamente 0,7a.

Isso quer dizer que uma movimentagio dos 4tomos que resulte num efeito
de “achatamento” em 30% da altura a a levaria para 0,7a e seria portanto
suficiente para transformar a fase de CFC em CCC.

24 Fonte: idem figura anterior
25 Imagem extraida de http://www.mtrl.ubc.ca/faculty_&_staff/sinclair_perso/papers/actamater _at
omistic2008.pdf
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3.2.3.4 A presenca do Carbono

Até aqui a presenga do carbono foi ignorada para facilitar a compreensao
das estruturas cristalinas do ferro, mas na verdade o carbono é tio soluvel
em ferro, isto & mistura-se com ele tdo facilmente, que ferro estritamente
puro ndo é uma realidade comercial: todo ferro produzido é sempre uma
liga Ferro-Carbono em algum grau.

0 Carbono se dissolve através dos intersticios (espagos vazios) da estrutura
do ferro26. O volume da estrutura cristalina da austenita é muito maior que
o da ferrita, cujos espacgos intersticiais tem apenas metade do didmetro do
atomo de carbono. Isso faz com o carbono cause distorgdes no reticulado da
ferrita, desfavorecendo a presenga de altas concentragdes desse elemento.
De fato, a «-Fe é estivel apenas para teores de carbono abaixo de

0,025%wt27, enquanto que esse valor chega a 2,04%wt para a y-Fe.

Figura 23: Evidenciac¢do dos espacgos intersticiais nas estruturas CCC e CFC28

3.2.3.5 Cementita

Durante a solidifica¢do, a solubilidade do carbono no ferro diminui e ele é
“expulso” do reticulado. Em condigdes de equilibrio termodindmico, o
carbono se desloca, aglutina-se em granulos e se auto-estabiliza formando
grafita. No entanto, caso o resfriamento seja rapido - o que normalmente é
o0 caso na producdo comercial - a capacidade de deslocamento do carbono
diminui muito. Rejeitado do reticulado do metal, ele forma um composto
ceramico chamado cementita, de formula Fe3C.

26 Qutra opgdo seria se dissolver por substitui¢do, ocupando uma das posi¢des originalmente dos
atomos de Ferro.

27 wt indica que se trata de uma correlagdo de peso (en: weight), Outra op¢do seria uma correlagdo
em nimero de 4tomos.

28 Fonte: http://www.chem.ufl.edu/~itl/2045 /lectures/h_figs/h12_27.jpg
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Figura 24: Estrutura cristalina da cementita. Em destaque, prismas Fe¢ trigonais, vazios ou
preenchidos com um carbono.2?

A cementita, sendo um carbeto de ferro, tem férmula fixa, o que significa
que seu teor de carbono é constante em 6,67%, ao contrério das ligas de
ferro que podem ter teor de carbono variavel. Ela tem estrutura cristalina
ortorrémbica e, assim como a maioria dos materiais cerdmicos, é muito
dura e fragil.

Ela ndo é termodinamicamente estavel, entdo em teoria ela deveria se
decompor em grafite e ferrita/austenita, mas a mobilidade do carbono é
tdo baixa A temperatura ambiente que isso ndo acontece, dando a ela a
classificagdo de substancia metaestavel.

3.2.4 Escoria

A escéria, como visto, é o nome que se da ao sub-produto das operagdes
sidertrgicas, ou seja, o que resta ap6s o metal ser retirado. Ela é composta
de tudo que esta presente no minério, mas que é estavel demais para sofrer
redugdo durante o processo (em outras palavras, composta dos 6xidos na
parte de baixo da Figura 19). A silica, SiO2, constitui 60% da crosta
terrestre e é coerentemente o principal constituinte da escéria.

Embora a temperatura de fusdo da silica seja ainda mais alta que a do ferro,
1.723°C, na presenc¢a de FeO ela pode formar faialita, 2 FeO + Si0z2 — 2
(Fe0)Si02, que tem ponto de fusdo ligeiramente inferior a 1.200°C [22, p.
309]. Isso ajuda a tornar a escdria liquida a temperaturas relativamente
baixas, facilitando a sua separagdo. Ela é igualmente menos densa que o
ferro, entio caso ambos estejam fundidos, ela forma uma camada
sobrenadante que pode ser facilmente retirada.

29 Fonte: http://www.hardmaterials.de/html/fe3c.html
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Se a Terra fosse uma siderurgica, a crosta terrestre seria a parte mais
exterior - resfriada e solidificada - da escéria flutuando no leito de Ferro e
Niquel derretidos que formam o nicleo exterior do planeta.

3.2.5 Diagrama de fases Fe-C

Uma figura que mostre as fronteiras de existéncia das fases de um material
em fungdo da temperatura e de sua composi¢do quimica é um diagrama de
fases. A Figura 25 apresenta o famoso diagrama de fases para ligas Ferro-
Carbono.

i ;
| . H
I
— Liquido -
1 i
e 1148 °C Nt
% 4,30
3 v+Fe,C :
K]
e | i
' i
. . Fel —
3 4 § 6 667

Composi¢édo (% em peso de C)

Figura 25: Diagrama Ferro-Carbono simplificado3¢

A maior parte das fases é representada por uma area no grafico, ja que suas
composi¢des podem variar. Esse ndo é o caso para a cementita, Fe3C, que
existe apenas para 6,67% de carbono conforme descrito no item 3.2.3.5,
portanto ela é representada por uma linha.

3.3 Interpretaciao do refino a luz dos conhecimentos

atuais

O refino, sob a 6tica da teoria atual, consiste simplesmente em diminuir o
teor de carbono contido no ferro-gusa. Uma diminuicdo severa leva ao
ferro-doce, uma diminuig¢ao intermediaria produz ago.

30 Imagem extrafda de http://lh4.ggpht.com/-G1G0GBfM310/UQGDxghUuil/AAAAAAAAUEU/gNdsm
Tv328k/image_thumb%25255B3%25255D.png?imgmax=800 e adaptada para a Figura 27 e a
Figura 29.
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Figura 26: Ligas de ferro conforme concentraciio de carbono (em peso)

Nota-se imediatamente que Réaumur estava certo quando ele concluiu que
ndo era possivel passar do ferro-gusa ao ferro-doce sem antes passar pelo
aco (cf secdo 3.1.3).

Num processo sidertirgico, o carvio tem portanto trés funcdes:

1. sequestrar o oxigénio ligado ao ferro para reduzir os 6xidos de ferro
(redutor),

2. queimar para aquecer o forno e possibilitar o item 1 (fonte de
energia), e

3. participar da composi¢do do ago, conforme visto acima (elemento
intersticial de composigio).

No entanto, é necessario falar dos tipos de ferro-gusa antes de entrar no
refino propriamente dito.

3.3.1 Ferro-gusa branco e ferro-gusa cinzento

Primeiramente, é preciso saber que a Figura 27 abaixo é uma simplificagdo
do diagrama Fe-C, j4 que ela ndo considera as diferengas entre o diagrama
ferro-grafita e o ferro-cementita. No entanto, isso niio afeta o objetivo desta
discussdo, que é descrever a solidificacio de uma liga hipotética, no caso a
de ferro-gusa com 3,8% de carbono. As simulagdes aqui apresentadas
foram adaptadas das descritas por Le Coze [22, p. 304].

A 1.400°C (ponto A da figura Figura 27), o carbono é bastante soltivel no
ferro liquido e o liquido tem composigio homogénea.

A liga comega entdo a se resfriar (descemos na linha cinza). Ao chegar a
cerca de 1.230°C (ponto B), entra-se num campo de fases misto, onde
coexistem o estado liquido e o sélido. Isso indica o inicio da solidificagio, e
cristalitos de austenita (y-Fe, cf segdo 3.2.3.2) comegam a se formar. A
solubilidade do carbono é menor na austenita (ela consegue abrigar uma
propor¢ao menor de carbono dentro do seu reticulado cristalino), fazendo
com que a concentracdo de carbono no liquido aumente (NB: composicio
da liga ndo mudou, ent3o se a concentra¢io diminui em uma parte, ela tem
que aumentar em outra). Como exemplo, observa-se que para 1.200°C, o
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liquido da liga hipotética é capaz de dissolver 4% de carbono, enquanto a y-
Fe dissolve menos de 2%.

Al Liquido
|
B!
430
§ sy formitn ou -
| oamentita
= J  Jdeeed=
Pl mdo
s O'TF \ ikuh I!’u l
600 0,02 J "o comentia |
|
400 ‘ | | Loen
] ] 2 3 18 4 5

Composigio de carbono (% em peso)

Figura 27: Solidificacio de ferro-gusa com 3,8% de carbono

Quando a temperatura cai até 1.148°C (ponto C), entra-se num campo de
duas fases soélidas. Isso significa que a solidificagdo terminou. A segunda
fase solida pode ser cementita ou grafita, dependendo das condigdes de
solidificagdo. Se ela for grafita, o ferro-gusa sera do tipo cinzento, se ela for
cementita, ele sera do tipo branco.

As inclus@es de grafita desviam e multiplicam os planos de fratura, criando
uma superficie irregular que absorve a luz, respondendo pelo aspecto
escuro; ja no ferro-gusa branco as inclusdées de cementita permitem a
passagem da fratura, gerando uma superficie de fratura mais regular, que
absorve menos a luz e ganha aspecto claro.

O ferro fundido portanto ndo é intrinsecamente nem branco, nem cinzento.
Mas entdo o que finalmente determina se a precipitagdo sera de grafita ou
cementita, ou seja, o que define se o ferro-gusa sera branco ou cinzento?

Conforme visto na se¢do 3.2.3.5, e embora caracteristicas da matéria-prima
e da operacgdo do forno influenciem no produto obtido, é a velocidade de
resfriamento que provoca o aparecimento de uma ou outra estrutura.
Existe uma velocidade de resfriamento critica acima da qual o carbono nido
consegue mais se mover no reticulado cristalino, fazendo com que ele se
precipite em cementita.

Durante a operag¢ao no alto-forno, o minério de ferro se reduz, mas em
menores quantidades também se reduzem os minérios de manganés e
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parte dos silicatos e fosfatos. Todos esses elementos em solu¢io no ferro
alteram o seu comportamento, mas a concentracio do silicio exerce a maior
influéncia na alteragdo da velocidade critica de resfriamento.
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Figura 28: Variacdo da taxa de resfriamento critica para formagcio dos diversos tipo de ferro-

Dadds para uma composigio fixa de 3,6% C - 0,5% Mn - 0,05% P - 0,02% S e silicio variavel.
Adaptado de [23]

Do grafico ao lado se vé que, para baixas concentracées de Si, praticamente
qualquer taxa de resfriamento gerara ferro-gusa branco. A medida que a
concentracdo de silicio cresce, a taxa necessaria para gerar somente ferro-
gusa branco cresce rapidamente.

Assim sendo, é a taxa de resfriamento que seleciona a estrutura branca ou
cinzenta do ferro-gusa, mas é sua composi¢do que determina quais sdo as
velocidades criticas abaixo das quais o ferro-gusa cinzento comega a se
formar [13]. Esse duplo efeito ndo era possivel de ser perscrutado com os
conhecimentos do séc. XVIII, e justifica as dificuldades descritas por Bouchu
(cf pag. 26).

3.3.2 Ferro-gusa “facil de refinar”

A situagdo teédrica de equilibrio representada pelo diagrama Fe-C seria
proxima de um caso onde a temperatura variasse igual e simultaneamente
em todos os pontos do material. Esse ndo é o caso da fusdo de uma pega de
ferro-gusa no forno de refino, em que a parte exterior da pega atingira
temperaturas mais altas mais rapido.
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Segundo Le Coze [22, p. 304], a questao da diferenga de temperatura de
inicio de fusdo entre ferro-gusa branco e cinzento se explica pela diferencga
na cinética das reag¢des de dissolu¢do do carbono em forma de cementita
(ferro-gusa branco) e grafita (ferro-gusa cinzento).

Ele explica que a grafita, tendo concentragdo de carbono igual a 100%,
encontra muito mais dificuldade que a cementita (de concentragdo de
carbono da ordem de 6%) de difundir seus atomos de carbono.

Ademais, a cementita tem uma estrutura de interface com a austenita,
enquanto que a grafita tem interface incoerente. Assim sendo, a dissolugdo
do carbono na austenita é mais facil quando o carbono estd sob forma de
cementita do que quando esta como grafita.

Além disso, os ferros-gusas cinzentos tendem a ter uma composicdo de
silicio3! mais elevada32. Esses fatores contribuem para uma maior
dificuldade de dissolugdo do carbono no ferro-gusa cinzento.

Ainda segundo Le Coze, essa dificuldade de dissolugdo resulta em maiores
temperaturas de fusdo quanto maior a concentragao de grafita, ou seja,
quanto mais cinzenta for o ferro-gusa.

Portanto, dada uma composi¢do de ferro-gusa, o do tipo branco serd mais
facil de refinar pois comegara a fundir a temperaturas mais baixas.

3.3.3 Simulagao tedrica de um refino de ferro-gusa branco

Esta se¢do adapta a simulagdo tedrica para o processo de refino
apresentada por Le Coze [22]. Os valores citados séo ficticios, apenas para
auxilio a compreensao.

Dado que se trata de ferro-gusa branco, é razoavel pensar que ha pouco ou
nenhum silicio na sua composigdo, entao a sua influéncia no processo sera
desconsiderada nesta simulagdo

Imaginemos uma barra de ferro-gusa branco, de composi¢do 3,9% C,
introduzida no forno de refino, cuja a area de trabalho esteja a cerca de
1.300°C.

31 Modernamente, fala-se em composigio de “equivalente carbono”, um indice que considera
diversos elementos além do carbono e do silicio.

32 Note, do diagrama anterior, que quanto maior a concentragio de silicio, maior é a taxa de
resfriamento maxima possivel abaixo da qual se forma ferro-gusa cinzento. Para concentragdes de
silicio suficientemente altas, mesmo resfriamentos relativamente bruscos ainda vio produzir a
estrutura de ferro-gusa cinzento.
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O vento do algaraviz é direcionado contra a barra envolta por carvio,
jamais diretamente sobre a barra (ou sobre a lupa elevada, se for o caso).
Assim que a barra esquenta até a temperatura do ponto A, ela comeca a
fundir. Ao ganhar uma massa critica, uma gota cai e sofre reagoes
intensificadas durante a passagem em frente ao algaraviz.

1 Liquido

1

2 3 4
Composigdo C (% peso)

Figura 29: Refino de ferro-gusa branco

A reagdo preponderante nio é a de oxidagdo do carbono pelo oxigénio do
vento, como se poderia imaginar, e sim a oxida¢io do ferro a FeO.

E preciso lembrar que o metal contém tipicamente mais de 95% de Fe, que
estard portanto mais disponivel na superficie de reagdo da gota. Ainda que
o carbono se oxide em prioridade, ha ar suficiente para oxidar também o
ferro, formando FeO.

Entretanto, o FeO se funde apenas em temperaturas acima de 1.400°C, o
que quer dizer que a gota fica revestida de 6xido sélido. Le Coze [22, p. 306]
relata que essa capa de 6xido de ferro pode ser tio espessa que a gota
adquire aspecto de substincia sélida, e ao cair no fundo do forno nio é
possivel saber se seu interior esta sélido ou liquido.

Essa camada impede o contato entre a parte pastosa/fluida das vérias gotas
atrapalhando a rea¢do. Por isso, é importante adicionar um fluidificante, tal
como areia silicosa, que formaré faialita (cf descrigdo de sua formagio em
3.2.4), uma substéncia que se liquefaz a temperaturas bem menores.

’

Uma vez fluidificado, o FeO servira a descarbonetagio do banho segundo a
reacao:

FeO+C—o Fe+ CO



EPUSP
Refino em Cimara Baixa

A conversdo do carbono presente no metal em monéxido de carbono, que
escapa para a atmosfera, reduz o teor de carbono no ferro-gusa,
purificando-033.

Enquanto isso, o material dentro do forno continuou se aquecendo, tanto
por absor¢do do calor gerado pela queima do carvio, quanto pelo calor
gerado na oxida¢do do ferro e do carbono. Imaginemos que a um dado
momento, a temperatura esteja em 1.220°C e o teor tenha se reduzido dos

3,9% iniciais para 2,5%. Essa situagdo corresponde ao ponto B da Figura 27.

No entanto, esse teor de 2,5% C corresponde ao teor médio do conjunto. Do
diagrama, obtem-se a informagdo de que a austenita sélida (na verdade
pastosa) ja apresenta teor de apenas 1,7% C (ponto yb), enquanto que o
liquido ainda est3 a 3,8%C (ponto Lb).

As reagdes prosseguem até que que se chegue ao ponto D, onde o teor foi
reduzido até o limite das condi¢des de operagdo, isto é, da temperatura de
trabaltho do forno (nesta simulagdo, 1.300°C). Nesse ponto, todo o liquido
foi consumido. Caso se deseje continuar o refino, ou ele deve ser realizado
no estado sélido, ou se deve elevar a lupa, retornando-a a posicdo de fusio
(onde estava inicialmente a barra) e aumentar a temperatura do forno por
exemplo até a temperatura do ponto E.

Como comparagdo, no primeiro ciclo o refino se iniciou no ponto A, a
aproximadamente 1.128°C. Para este exemplo, o segundo ciclo comegara no
ponto D, a 1.300°C. Dai a constatagdo dos antigos, descrita no item 2.5.3, de
que a cada ciclo o metal se tornava mais dificil de refinar.

33 Purificagdo: desoxidagdo do ferro-gusa
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4 Depuracao fisica

Terminada a etapa de refino propriamente dito, a lupa era levada ao malho,
era um grande martelo-pildo mecanico, tipicamente hidraulico, onde se
executava a cinglagem - do francés cinglage: ato de bater com auxilio de
uma ferramenta. Ela consiste em fazer passar um pedago de metal aquecido
por um martelo enquanto o forjador repetidamente estica e junta a massa
incandescente.

Figura 30: Cinglagem3+

Essa etapa fazia parte da depuragdo fisica, em que o impacto do martelo
ajudava a expelir inclusdes de escéria e participava igualmente na
continuacdo da redug¢do do teor de carbono no metal, por meio de uma
descaburagdo em etapa sélida. Durante esse procedimento acontecia a
conformagdo grosseira do metal em barras.

Em seguida, a pecga era levada a um outro forno, onde ela seria aquecida ao
ponto de poder ser forjada em barras.

34 Imagem extraida de https://www.marylandaviation.com/ironforge /how.html
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5 Desenvolvimento siderurgico posterior

O primeiro alto-forno estaria localizado perto de Liége e dataria do séc. XV
[10, p. 6]. No entanto, foi apenas em 1708 que Abraham Darby I conseguiu
produzir ferro usando coque ao invés de carvdo mineral [10, p. 7], no que é
considerado um dos grandes avangos que permitiram a produ¢do massiva
de ferro, utilizado como matéria-prima na revolugdo industrial [8, p.
Abraham Darby I] .

Em 1742, Benjamin Huntsman passou a produzir aco em cadinhos, o de
mais alta qualidade da sua época [23, p. 6]. Em 1784, Henry Cort patenteou
o processo de pudlagem [10, p. 8], que viria a se incorporar no mais
importante processo de produgdo de ferro para a revolugio industrial [8, p.
Puddling].

James Neilson percebeu que injetar ar aquecido, ao invés de ar em
temperatura ambiente, aumentava a eficiéncia energética, propiciando a
economia de cerca de um ter¢o da carga de carvio anteriormente
necessdria [8, p. James Beaumont Neilson], e patenteou essa ideia em 1828
[10, p. 22].

Mas foi Bessemer em 1856 que deu o grande salto: ele desenvolveu um
método que realizava o refino sem usar nenhum combustivel - ou, melhor
dizendo, utilizando um combustivel gratuito: o ar. Além disso, seu
conversor permitia uma produg¢do muito mais elevada. Enquanto a
pudlagem produzia 254 kg em 2h, o processo de Bessemer produzia
inicialmente 365 kg em 0,5h, e logo foi aperfeigoado para produzir 5t e
subsequentemente 30t nesse mesmo periodo [10, p. 24].

A grande desvantagem do processo Bessemer era nio eliminar o fésforo
por ventura contida no minério. Esse elemento faz o ago se tornar
quebradigo, e minérios livres de fésforo sdo menos frequente e mais caros
[24]. Em 1878, Sidney Gilchrist Thomas publicou sua solugdo para esse
problema, envolvendo o uso de substancias basicas no revestimento do
forno [8, p. Sidney Gilchrist Thomas].

Outros métodos de produgdo surgiram, como o Siemens em 1865, mas foi
em 1948 que Robert Durrer desenvolveu modificagdes para o processo
Bessemer em que o fluxo de ar era trocado por fluxo de oxigénio puro. Tal
processo ficou conhecido como Linz-Donawitz, e sua alta performance fez
com que, em 40 anos, praticamente todo a produgdo japonesa e mais da
metade da produgdo mundial utilizassem esse método [11, p. basic oxygen
process (>BOP)].
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