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RE SU M O 

Ligas de fe rro com baixo conteúdo de manganês foram oxi
dadas ao ar entre 600°C e 1 .200°C. Um corte meta/o gráfico indi
ca a presença de três óxidos superiores, de morfologia semelhan
te aos f armados durante a oxidação do fe rro puro. Verificou-se, 
tamb ém, a presença de 11111 óxido dif erente entre a capa de 
óxidos e o metal. Esta nova variedade é pulverulenfa ; seus 
cristais não podem individualizar-se a 11111 aumento ótico. A 
análise dêste óxido acusa 1 .042 cátions por cada 11111 de oxigê-
11io. A credita-se que o manganês ocupou as vacâncias normal
mente presentes na rêde cristalina do FeO. 

1 . INTRODUÇÃO 

As ligas de fe rro têm s ido obj eto de poucos trabalhos co m 
respeito à sua reação em face de um a atm osfera oxid ante a alta 
tempera tura 1 e 2

• Em particula r as li gas de ferro-ma nganês têm 
sido estudadas por L. B. Pheil 3 e, posteri orm ente, por E. Scheil 
e K. Kiwit 4

• Entre ambas publicações mostra-se que os íons 
ferro e man gan ês se difundem com igual velocidade, e que a 
li ga base não sofre modificação de composição. P ublicações 
anteri o res nossas 5 e 6, dão a conhecer os resul tados que fo mos 
obtendo no campo da oxidação de li gas ferro-m a nga nês com 
a r e a elevadas tempera turas. 

Na presente contribuição expomos um fenômeno geral que 
encontrá mos em nossa inves ti gação e do qual não aparece men
ção a lguma na literatura. 

(1) Contribuição T écnica n.• 416. Apr esent ada na Comissão «C» do XV Con
gresso Anu a l da ABM; São P a ulo, julh o de 1960. Or iginal em caste
lha n o ; versão pela Secret aria. As notas t aquigráficas dos debat e s , 
f eit os em caste lha no, resultar a m muit o tru ncadas . · 

(2) Membro da ABM ; do L a borat ório de Met a lurg ia da Universida de d e 
Concepción; Ch ile . 

(3) Membro da ABM; do L a borat ório de Met a lurg ia da Universid a de de 
Co ncepc ió n ; Chile . 
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2. PARTE EXPER IMENTAL 

Duas li gas de ferro e ma nga nês *, em forma de pequenas 
lâminas de 1 1 X 16 mm e de espessura s compreendidas entre 
0,3 e 1 mm , oxidaram-se ao ar a temperaturas que variaram 
desde 600°C a 1.200°C. As amostras, depois de cortadas, fo
ram polidas mecânicamente em papel esme ril até 4/ 0. A segu ir, 
fora m med idas cuidadosamente, lavadas com tolueno e, fina l
mente, subm etidas a um recozimento em vazio a l.000°C du
rante 4 h. A temperatura foi escolhida, de maneira que fôsse 
supe ri or à t ran sformação a - y da li ga 7

, porém, de modo que 
não se produzisse vaporização do manganês. 

O forno elé trico tubul a r usado nas experiências contava com 
um sistema dilatométrico de contrôle de temperatura, sistema que 
assegura uma precisão de + 1 °C. O forno estava colocado em 
posição vertica l, para permitir a circulação do a r oxidante. A 
temperatura e ra medida com um termopar platina-platina ródio, 
conectado a um potenciômetro e colocado o mais perto possível 
da amostra. 

O tempo de ox idação era o compreendido entre a introdu
ção e a ret irada da amostra do forno. Êstes tempos variaram 
entre 3 minutos 45 segundos a 1 .200°C e 32 horas a 600°C 
e 700°C. 

3. RESULTADOS 

Os resultados da cinética, da ox idação das liga s Fe-Mn 
citadas, foram publicadas recentemente 5 e 6 • As características 
micrográficas das amostras serão discutidas a seguir. 

Morfologia da película de óxidos - Um corte perpendi
cular à s uperfície metá lica mostra, em gera l, que a películ a, for
mada pela ox idação de li gas Fe-Mn de baixo conteúdo de man
ganês, consta de quatro capas de óx idos, provàvelmente todos 
mistos, tal como fo i comprovado por E. Scheil, K. Kiwit 4 e 
]. H. Andrew, W. R. Maddocks, D. Howat 8 (figs. 1 e 2). 

D evido à g rand e semelhança da morfol ogia dos três óxidos 
superio res com os três óxidos que se obtém durante a ox idação 

( • ) Composição % 

L iga 14 Mn 
Liga 4,25 Mn 

Mn 

14,00 
4,25 

e 
0,063-0,065 
0,045-0,050 

8-i 
0,348 
0,225 

Ni 
0,12 
0,19 

Cr 

0,10 
0,10 
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Fig. 1 - Microestruturas dos óxidos forma dos a 7000C durante 24 
horas ele oxidação el e Fe-Mn 15% ; 600 x . 

MeO 

} MexO 

l Metal 

Fig. 2 - Microestrutura dos óxidos formados a 1.0000C dura n te 7,5 
minutos ele oxidação de Fe-Mn 4,25 % ; 300 x . A parte inferior da 
micrografia so freu m enor exposição, para distinguir o óxido pulve-

ru l ento Me O. 
X 
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do ferro, decidimos adotar a seguinte nomencl atura para as 
capas presentes : 

1. Me 2O3 = óxido (Fe2O3 + Mn 3O2 ) 

2. Me3O,1 = óxido (Fe3O 2 + Mn 3O, ) 

3. MeO = óxido (FeO + MnO) 

4 . MexO = óxido de morfologia dife rente 

5 . Metal rema nescente 

Veremos, mai s adiante, a composição do óxido MexO. O 
Fe é muito semelhante ao Mn (um pouco ma is nobre) e ambos 
formam cristais mi s tos FeO-Mn O; a demai s, os óxidos supe
rio res apresentam um fenômeno a ná logo. 

A semelhança entre o Fe e o Mn se manifesta, a lém disso, 
na composição das diferentes capas de óxido, onde não há prà 
ticamente empobrec imento nem enriquecim ento de Mn; como 
conclusão, E. Scheil e K. Kiwit 4 dizem qu e, onde há rni scibili
dade total de óxidos ( como no caso do F e e Mn) , ambos os 
metais difundem-se com velocidades semelha ntes. 

Não foi possível ana li sa r tôdas as capas de óxidos; foi 
estudada sómente a composição do óxido que es tá em contacto 
com a superfície metálica , do qual não há menção na literatura . 
A espessura dessa capa ( que chamamos MexO) diminui ao au
mentar a temperatura, desde un s 30 % da espessura total da 
película a 700°C, a té un s 10 % da espessura total a 1.000°C, 
a inda que sua presença foi observada também a l .200°C para 
o Fe-Mn 14 % . 

Os demais óx idos (MeO, MeaO. e Me2Oa) foram obser
vados em tôdas tempe raturas es tudadas; assemelham-se muito, 
aos óxidos do Fe no que diz respeito à sua est rutura. Notou-se, 
a lém di sso, especialmente às temperaturas mai s baixas, urna zona 
brilhante dentro do próprio meta l, adj acente à interfase Metal
óxido. Esta zona provàvelmente se deve a urna concentração 
de impurezas metá li cas, de prefe rência nos limites de g rãos, ou 
a um enriquecimento leve do Mn dentro do metal base. 

A figura 1 é uma mic rografia que mostra os diferentes óx i
dos fo rmados a 700°C durante 24 horas, ao oxidar Fe-Mn I 4 % . 
Pode-se observar, cla ramente, as qua tro capas de óxido e, a lém 
disso, a zona brilhante do metal base. A figura 2 (qu e é uma 
amostra da película de óx idos obtida ao ox idar Fe-Mn 4,25 % 
a l.000°C durante 7,5 minutos) perm ite observar, al ém dos qua
tro óxidos, o precipitado de Me3 O 4 na fase MeO. 

R esultados micrográfi cos - Nos diagrari1as seguintes apa 
recem as medidas das espessuras das películas de óxido. Deve
se mencionar aqui que os descolamentos das películas eram in e-
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vitáveis, especialmente às temperaturas mais elevadas, devido, 
seguramente, à diferença entre os coeficientes de dilatação tér
mica do metal e da película de óxidos. Êstes descolamentos' 
produziram-se sempre durante o esfriamento, e só raramente 
durante a própria oxidação. Êste fenômeno é de fácil identifi_;_ 
cação, ao microscópio, pelo crescimento anormal dos óxidos supe
riores: estas amostras eram descartadas. 
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Primeiro, levamos nossos resultados das espessu ras totais 
a sistemas de eixos coordenados em forma direta: espessura 
total da película versus tempo de ox idação. Pode-se observa r, 
nas duas figuras seguintes ( figs. 3 e 4), para o caso da li ga 
14% de Mn, que há duas leis de oxidação: inicialmente, há uma 
lei linear, que logo se tra nsforma em parabólica. As parábolas 
retificadas foram desenhadas nas figuras 5 e 6, a primeira cor
respondendo a temperaturas baixas. 

Figura 5 
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Coisa semelhante observa-se durante a oxidação da liga 
com 4,25 % de Mn. Aqui, na figura 7, traçaram-se as espessu
ras totai s em função do tempo de oxidação; pode-se ver que 
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também existem as duas leis diferentes, dos tipos mencionados, 
uma linear ao comêço, seguida de uma parabólica. Levando 
êsses mesmos resultados numa escala parabóli ca, observa-se as 
fi guras 8 e 9, qu e demonstram a presença da dita lei. 

9 

... 
'S? • 

..,___ 
~ 

dl------

d e (hor••) 
Figura 9 

Pode-se fazer a lgumas observações a es tas sete figuras: 
as isotérmicas, correspondentes a 1.200°C, apresentam sómente 
uma lei de oxidação, a pa rabólica. Provàvelmente a es ta tem
peratura elevada, a lei linea r só se manifes te durante um tempo 
muito curto: frações de minuto, e portanto, muito difícil de deter
minar. As curvas correspondentes a 700°C apresentam só a lei 
linea r de oxídação no interval o de tempo estudado (até 24 horas). 

As diferentes curvas obtidas podem ser representadas por 
equações do tipo: 

e KL . t + k' ( lei linea r) 
e2 K". t + k" ( lei parabólica) 

onde "e" é a espessura med ida da película de óx idos; "t" o 
tempo de ox idação; K L e K" as constantes de oxidação linear 
e parabólica, respectivamente; k' e k" duas constantes. 

O têrmo k', corresponde à lei de oxidação linea r e equi
va le ao coeficiente de posição, j á que as retas não passa m pela 



NOVA VARIEDADE MORFOLóGICA DE óX IDO 621 

origem do s is tema coordenado. êste fato se explica, não pela 
formação de uma película de óxido antes do ensaio, senão por 
uma perturbação inicial que se observou cada vez que se come
çava uma expen encia. Esta p erturbação se manifes tava com 
um aumento da tempera tura cada vez que se introduzia um a 
amostra ao forno; por exemplo, a l.000°C a temperatura aumen
tou em un s 8°C durante 2 minutos. A causa dêsse fenômeno é 
a influência que tem o calor desenvolvido p ela oxidação sôb re 
a velocidade de reação 9

• 
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Os valores de K L , K1,, k' e k" serão indubitàvelm ente 
di fere ntes pa ra cada tipo de li ga estudada e seus valores fo ram 
class ificados em trabalho anterior 1

• 

Ao determin a r as espessuras totais de óx ido fo rm ado, me
di a mos cuidadosamente a espessura do óxido Me,O para cada 
li ga estudada. Nas f ig uras 10 e 11 indicamos as espessuras 
dêste óx ido, não menci onado na literatura, só nos casos em que 
constitui uma capa uni fo rm e entre o metal e o óx ido MeO. 

A percentagem de espessura que ocupa êste óxido cresce à 
med id a que baixa a temperatura, alcançando cêrca de 30 % ou 
40 % à tempera tura de 700°C. Ao subir a temperatura, êste 
óxid o vai diminuindo em espessura relat iva e desaparece como 
capa contínu a sôbre os 1.000°C e 800°C pa ra a li ga de 14 % 
e 4,25 % de ma nga nês, respectivamente. 

Associamos ês te fenômeno da presença dêste óxido MexO 
de est rutura pulverulenta com o domínio de ex istência da lei 
linear na cin ética g loba l, qu er dizer, a lei lin ea r ap resenta-se 
qu a ndo êste óx ido pulverul ento é estáve l. A tempe raturas a ltas 
( 1.1 00ºC e 1.200°C), a lei lin ear não se pode perceber e tam
pouco se adve rte a presença do óx ido MexO, mesmo com o 
maio r aum ento de que dispomos ( 1.500 a um.) . 

A nálise do óxido MexO - O aspecto qu e ap resenta ês te 
óxido é pulverul ento, tal como se most ra cl a ra mente na figura 2. 
Foi fáci l obter u' a amostra para sua a ná li se: tomaram-se peque
nas lâ minas de Fe-Mn 14 % , e ox idando-as a 800°C, durante 24 
horas, ao se desprender a pelí cul a de óx idos, a capa MexO fica 
aderente ao meta l, do qual se desprende raspa ndo a superfície. 
A a ná li se química deu com o resultado 70,0 % de Fe, segundo 
um método mi croquími co de aná li se 9 e 8,4 % de Mn, med iante 
aná li se espectrofotométrica 8 • Segundo isto, a êle corresponde a 
fórm ul a global F e 

8
_196 Mn O 

8
_828 , ou melhor, Me 1 ,042 O, onde 

Me = Fe + Mn. 

Decidimos, a lém d isso, efetua r um a a ná li se mediante raios X. 
Fi zera m-se vá ri as ex posições de a mostras diferentes. E mpre
gou-se, pa ra ês te caso, um a câma ra Debye-Scherre r ( diagrama 
"back-reflection"); primeiro, mi sturamos nosso óx ido com um a 
substâ ncia sta nd a rd ( KBr) para ca librar a câmara . Os resul
tados foram resumidos na tabe la 1, ond e " L" é a distância 
en tre as linhas correspond entes (em cm); 0 o â ngul o de in ci
dência dos Raios X; hkl os ín dices do plano que ref letiu, e "a", 
o va lo r do parâmetro cr istalino ca lcul ado. 
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TABELAI 

L ,.___i a 
d. !J k 1 hkl o 

( cm) A 

21. 150 22.68 2.5 140 ( 1 1 1) 4.347 

19.950 26.50 2.1694 ( 200) 4.338 

15.963 39.17 1.5325 (220) 4.336 

13.255 47.79 1.3069 (3 11) 4.335 

12.360 50.66 1.2516 ( 222) 4.337 

8.390 63.29 1.0836 (400) 4.336 

4. 150 76.79 0.9943 (33 1) 4.334 

A aná lise do film e obtido nos demonstrou que as linhas 
correspondem a um FeO modificado, não aparecendo linhas de 
MnO. Obtivemos o valor do parâmetro rea l "a" levando a um 
grá fico os val ores de "a'' da tabela I em fun ção do ân gul o 0 : 
o val or resultante para " a" foi obtido extrapolando a reta para 

0 = 90°C, do que resultou : a = 4.3356A (fi g. 12) . 
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4 . CONCLUSõ ES 

Se f ize rm os uso da lei de V égard par a comparar o parâmetro que 
o o 

determ inamos com os do MnO (4.445 A ) 1 0 e o do FeO (4.3 11 A ) 11 

encontramos que o nosso r esultado é bastante superi or ao indi cado pel::i 
r eta que une os parâmetros do MnO e FeO. Nosso óxido analisad0 
corresponde, segundo sua composição, a uma solução sól ida com 90,05 % 

ele FeO e 9,95 % de MnO e com um parâmet ro 4.335 A. A lei de 
Végard, entre os valores dos parâmet ros do óxido de manganês e óxido 
fer roso dá, par a a compos ição do nosso óxido pulverul ento, um pa râ-

met ro de 4.324 A. N osso resul tado experim ental é francamente superi or 
a êste va lor, do que concluímos que o óxido que encont ramos tem um 
caráter bastante mais estequiométri co. Ac reditamos que o manganês 
ocupou as vacâncias norm almente presentes no óx ido fer roso. 

Esta conclusão conf irmou-se com a análi se química, que in dica a 
ex istência de 1.042 cátions para cada um de ox igênio. Êste resultado 
nos faz pensar que, nest a capa M exo, a di fusão dos cátions, duran te a 
oxidação a alta t emper atura, deve ser feita preferentemen te, por migra
ção intersti cial do que por difusão de vacâncias. 
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DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO 
PARA EXTRAÇÃO TOTAL DO GERMÂNIO 

DAS FULIGENS DE USINAS 
TERMELÊTRICAS <1

) 

GEORG E S OAR ES DE M ORAES <0
) 

RESUMO 

Visando o objetivo declarado no título do trabalho , o 
Autor descreve as experiências que realizou nos Laboratórios 
do Centro T écnico de Aeronáutica, em São José dos Campos. 
Nas conclusões , diz o Autor que parece solucionado , em prin
cípio, o problema da obtenção de germân io no Brasil . 

1. INTRODUÇÃO 

Dada a importânc ia assumida pelo german ,o como material 
essencial à construção de dispositivos sem i-cond uto res, torn ou-se 
necessá ria um a pesquisa para sua obtenção a partir de maté
rias-primas nacionais. Inicialm ente, foi feita uma pesqui sa de 
minérios de germânio, os quai s não fora m loca liz ados no Brasil. 
Os próprios min érios de zinco, nacionais, particularmente os 
de Vaza nte, fora m examinados sem que apresentassem teores 
compensadores de Ge. Entretanto , a pesqui sa dos carvões na
cionais mos trou que êles continham algum ge rmânio, porém não 
o suficiente para uma extração direta. Uma pesquisa, nos locais 
onde êstes ca rvões são quei mados, mostrou que o germânio do 
carvão se concentrava em a lgumas partes das ca ldeiras. As fu
li gens destas partes já apresentavam um a concentração sufic ien
temente elevada para permitir uma extração compensadora. Tra 
tou-se, porta nto, de desenvolver um p rocesso meta lúrgico para 
a extração do G e destas fuli gens. 

Pensou-se, inicia lm ente, em usar o processo de extração em 
régulo ele cobre, desenvolvido na In glater ra pela Gen eral El ectric 

(1) Contribui ção T écnica n.• 417 . Apresen tada ao XV Congresso An u al d a 
ABM; São Paulo, j ulho d e 1960. 

(2) Membro d a ABM; Engenheiro Metalúrgico pel o «Carnegie Institut e of 
Tech no logy» ; Chefe do Departamento de Materiais do Insti tuto de 
P esquisas e D esenvolvim ento d o C. T. A. de São José dos Campos, SP. 
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e John so n, Ma tthey & Co. 1
. Tal processo foi es tudado neste 

D eparta mento pelo Eng. W. T. Addison 2
• As experiências fin a is 

dês te engenh eiro, feitas no forno Detro it ex perim ental do IPT, 
com a ajuda do Prof. Tharcí s io de Souza Santos, resultaram em 
rendimentos máx im os, da ordem de 80 % , em uma concentração 
máxima no régul o de 0,80 % Ge e em escó ri as contendo um 
mínim o de 0,0089 Ge. 

Entretanto, na utilização de ta l processo em escala pil ôto, 
encontrou o Eng. Addison vári as dificuldades de fu são no fo rn o 
esco lhido. Trata -se de um pequeno fo rn o de revé rbero, de ca
pacidade a té 200 kg de ca rga metá lica . Êste forno, com um a 
carga, em g rande parte não metá lica, provou-se inadeq uado, 
po is que aquecia a carga mera mente a té seu ponto de fu são . 
D estarte, enqu a nto uma escó ria fluida se fo rmava na sup erf ície, 
u'a ma is viscosa se for mava no fundo, imp edindo uma adequada 
sepa ração do régul o. Naturalm ente que a troca por um apa re
lho ma is caro, tal como um forno tipo Detro it, teria resolvid o, 
de im edi ato, o probl ema . Entretanto, o Centro não poderi a 
arcar com esta despesa ; impunh a-se a procura de um a solução 
ma is econômica. 

Um reexa me das an á lises das fuli gens mostrou que es tas, 
diferentemente das ingl êsas, que, em g rand e parte, são ong,n a 
rias de gasogê nios, continham teores bem menores de óxido de 
ferro, isto é, cêrca de 10 % a 20 % em pêso. 

Pensou-se em se extrair o ferro das fuligens, na espe ran ça 
de qu e ês te trouxesse dissolvida a maio r pa rte do germâni o con
tid o. As experi ênci as subseqüentes mos traram qu e, de fato, ta l 
acontece; assim, uma ad equada escolha de escó rias permitiria 
um a ext ração bem ma is s impl es, mai s ba rata, de mai o r rendi
mento e com maio r concentração el e Ge do qu e as obtidas po r 
Addison. Os régul os de ferro apresentam, a inda, a vantagem 
de se r de bem mai s fáci l di ssolu ção em á cid o cl o rídrico qu e os 
de cobre. Is to é de grande importância na fase subseqüente 
do p rocesso, que implica em des tilar o GeCl 4 a 86°C. 

2. JUSTIFICATIVAS FíSICO-QUíMICAS 
DO PROCESSO 

Se introdu zirm os em um g ráfico as curvas da variação das 
e nerg ias li vres de oxidação do Ge e do F e, em função ela tem
pera tura , notaremos que, em tôdas as temperaturas, os óxidos 
de fe rro são mai s es táveis que os ele Ge (fig. 1 ). Nestas coTI
dições, uma redu ção total dos óxiods de ferro contidos nas fuli
gens não se processa rá sem que antes se tenha reduzido, tam
b ém totalmente, o germânio. 
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Fig . 1 - Energia livre de formacão padrão d os 
óxidos em tel a, para reacões com 1 mol de oxigênio 

(Apud e. J . Osborn, ref. 3). 

Assim , qua nto ma is ferro elimin a rmos da escona p ela reclu -
ção e posterior fusão, mais germ â nio esta remos também redu
zindo e eliminando da escória. Como o germ ânio tem ponto de 
fu são mai s baixo que o do ferro e se dissolve inteira mente à 
t empera tura de fusão cio mesmo, irá com êle se ligar e se depo
sitar no fund o do cadinho. Existe, ainda, a poss ibi lidad e de se 
reduzir, só parcialmente, o ferro, concentrando ainda mais o 
Ge no régul o ou d e se oxidar o régul o, concentrando o Ge a li 
di ssolvido. Entretanto, às altas temperaturas, é mais espo ntâ
nea a fo rmação do G eO que do FeO, o que redundaria em 
grandes perdas de germânio. Ag rava o fato, o ser o G eO ga
soso a parti r de 7 10°C. Por estas razões, contentamo-nos em 
principiar com uma extração tota l do germânio e do ferro. 

Escolha de forno e fundente adequados - Se loca lizarmos a 
composição das fuli gens de Capivari no diagrama SiO 2-Al2 O 3- FeO 
(fig. 2), veremos qu e estas fuli gens ocupam a área A. Uma 
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redução subseqüente do F eü pa ra F e nos mostrará que as fuli 
gens passarão a co ns tituir pràtica mente binários de SiO2-Al2O 3 , 

onde ês tes óxidos se encontram em razões que variam de 61 % 
até 73 % SiO2. 

O fato de se ter que trabalhar com material pulverulento, 
de se desejar uma redução to tal dos metai s contidos e de se te r 
que traba lhar com urna carga composta de 90 % escó ria e 
10% metai s e, ainda mai s, de se necess itar de uma ope ração 
eco nômica, p o is que, em última análise, o que se está faze ndo 
é um beneficiamento, nos lembrou da possibilidade de se usa r 
o forno de cadinho, que al ém de atender aos requis itos acima, 
ainda é o aparelho de mai s baixo custo inicia l, esta ndo, por
tanto, dentro do nosso o rçamento. 

F:, J 10 20 30 40 so 60 ?o <50 90 
/ 31 1 'C 

Fig . 2 - Diagrama FeO-SiO,-Al,03, mostrando a Jocaliza
zação das fui igens estudadas. 

Cumpria, agora, achar um fund ente barato que, adicionado 
à carga, em mínimas quantidades, permiti sse uma escó ria sufi 
cientemente fluida , para a boa sepa ração entre o régulo e a 
escória e, p ortanto, boa coleção do germ âni o. A condição d 2 
mínima quan tidade se deve ao fato de que o germânio já existe 
nas fuli gens em baixas concentrações ( de O, 10 % - 0 ,25 % ) . 
As composições de escória, normalmente usadas nos fo rnos de 



TABELA 1 

Preparo e composi!:,ão das dez cargas 

COMPOSIÇl0 DA CARGA (Gr) JSOORIA R!GULO 

Fiü.1- Cal S111Clll Pêso s102 il203 CaO • Pêso S1 Fe e Ge 
HI 

~!qlol1 ~ líq~-gem 
(~) (~) ('!,) do(Gr ('I,) c,o ('I,) ('!,) 

1 500 137 370 950 69,0 18,8 12,2 554 30 69,37 0,44 0,19 

2 500 225 358 1007 64,4 11,,· 18,0 784 15 83,88 0,62 0,50 

3 500 352 56 806 45,0 20,7 34.3 748 1,46 94,82 2,41 1,31 .. 
4 500 475 216 1062 49,5 16,0 34,4 960 0,97 194,88 2,67 1,18 

5 500 232,5 101 757 52,7 22,4 24,7 757,5 1,3 196,00 1,50 1,20 

6 500 100 - 554 53,2 31, 2 16, 6 445 2,8 l95i 55 1,13 0,52 

7 500 127 - 575 511 2 30,0 18,8 384 1,95 96. 58 1,01 0 ,46 

8 500 176 - 6l3g6 48,5 ·f,7 23,8 390 2,45 94,40 2.ll o,84 

9 500 320 - 726,3 42,1 22, 9 34, 9 S(sO 1,23 88,18 3,28 l,ll 

10 500 410 - 806, 1 39,1 20, 7 40,2 420 6,82 89,64 2,60 0,94 

, (Gr) TOTAL 
~gulo 

Piso Pêso lt esc.2, 

dor! ox1d!! r1a 
a,ilo de (Gr ) 

60 75 629 

30 37. 5 832 

52 65,o 81.) 

45 56,o 1016 

45 56,o 688 

41 51, 0 496 

32 47,5 432 

41 51,0 441 

47 59,0 619 

34,4 43y0 46) 

PUDAS 
em 

Pumos 

fã~T .,, 

-321 34 

-275 27 

• 7 • 

- 46 4,3 

- 59 7,8 

- 55 10,5 

-143 ll.0 

-172 28 

-107 14.8 

-343. 41,5 
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cuba, viri am ai nda mais diluir esta concentração. Por outro 
lado, sendo a carga constituída de 90 % de escória e 10% de 
meta l, tôda economia de fund entes significa concentração do Ge 
e economia de óleo para a fusão. 

As temperaturas de fusão do binário são demasiado altas 
e uma fu são acima de 1.470°C tornava-se desaconselhada pela 
redução s imultânea da sí lica. Procurou-se, então, trabalhar no 
sistema SiO 2-Al2O3-CaO, buscando-se as composições de baixo 
ponto de fusão que mai s se aproximassem das condições das 
fuligens. 

Foram preparadas 10 cargas com as composições indicadas 
na tabela 1, a fim de se verificar a variação dos pontos de 
fusão com os componentes existentes nas fuligens, a fluidez nas 
temperaturas de trabalho, as perdas e o rendimento das extrações. 

Aparelhagem e equipamento - As fusões fo ram tôdas rea
lizadas em um forno de indução de 20 kW, de fabricação Ajax, 
arco de mercúrio (fig. 3). Após algumas experiências, fru stra
das, com cadinhos de grafita argilosa, fo ram observadas as se
guintes inconveniências: demora no aquecimento da carga, dis
solução em demasia e contaminação das escórias. Optou-se, 

Fig . 3 - Forno de Indução Ajax . 
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então, por uma modificação : consistia em utilizar-se cadinhos de 
grafita usinados de elétrodos de forno elétrico, em substituição 
aos de grafita argil osa. Os resultados foram bem satisfatórios 
nes tas condições. 

As temperaturas foram tomadas por meio de um pirôme
tro ótico, Chauvin Arnoux, que permite leituras de -+- 10°C 
acima de 1.400°C e -+- 5°C abaixo desta temperatura. Uma ca
libragem foi feita contra pirômetros de Cr-AI até l.100°C e 
PT-PtRh para os valores de temperatura ac ima, instalados em 
fornos de mufla. 

Fig. 4 - Cadinho especia l para resfriamento da car
ga l\quida. Ao lado, escória e régulo dê le retirados. 

A fim de permiti r leituras mais exatas das temperaturas das 
escórias, foi desenvolvido um pirômetro de g rafita-tungstênio. 
Por diversos motivos ês te último não chego u a ser utilizado 
nestas experi ências; not ícia sô bre o seu funci onamento se rá dada 
em outra óportunidade. E ntretanto, pode-se adiantar que tem 
boa sensibilidade terrnel étrica, não se disso lve, não quebra e não 
adere às escórias. Tudo indica ser um in strumento muito ade-
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quado para trabalh os com escórias, particularmente com as de 
alta temperatura . 

As fuligens fora m med idas com um viscos írnetro de Herty 
usinado de um bloco de aço 1020, segundo as med idas contidas 
no "Basic Open-H ea rth Steel Making" 3

• Estas medidas dife
rem ligeiramente das contidas no livro de Bray, "Ferrous Pro
duction Metallurgy" 4

• 

T ôdas as análises de escórias e régul os foram reali zada s 
pelo químico Ruperto Saone, pertencente a ês te Departamento. 
Deta lhes de execução constam no liv ro de registro daquel e 
químico. 

As análises do germ â nio, tanto do régul o, corno das escórias, 
foram rea li zadas, por via espectrográfica , p elo químico Jirnrny 
Youssef, também dêste D epa rta mento, utilizando o método de 
Energia T otal , desenvolvid~ pela química Ljuba Peek, antiga 
funcionária dês te Departamento. 

Aná li ses de confirmação quanto aos teo res de germânio 
estão sendo executadas pelo químico P ed ro M. Cibriá n, pelo 
método colorím etrico de fenil-flu oran a, também desenvolvido pela 
química L_iuba Peek, com a colabo ração dos P rofs. O. Seni se e 
L. Santo Agostinho, da Universidade de São Paulo 6 

• 
7

• 

3 . MÉTODO DE TRABALHO 

Fusões experirnentais - Caela fusão levou , em média, dua s 
horas para ser executada , tendo sido anotados os ciclos com
pletos de ca rga, descarga, potênci a e temperatura. 

Em todos os casos, 500 g de fuligem em seu estado na
tural , era misturada normalm ente com a quant idade adequada 
de cal ou cal e s íli ca e mais 45 g de carvão vegeta l, que cor
responde a dez vêzes às necess idades estoquiornétricas de redu
ção. (Veja tabela 1). 

A carga era feita no cadinho e a potência li gada. Um tem
po de 20 a 30 minutos era necessá rio para a fusão total da 
carga. Urna vez fundida a carga, a tempera tura era elevada até 
1.500°C e desligada a potênci a, a fim de se r tirada a curva de 
T empo-Temperatura, pa ra a determinação dos pontos de fusão. 
Urna vez só li da a carga, esta era aquecida, até 1.500°C e dei 
xada esfriar até as temperaturas em que se desejasse conhecer 
a fluid ez Herty. O fo rno era entã o vazado diretamente no vis-
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cosímetro. Após a leitura da fluidez , o mater ia l utilizado na 
medida era recarregado ao forno, refundido, aquecido a l .500°C 
e novamente deixado esfr iar até outra temperatura, para a tirada 
de nova leitura. 

T erminada uma sé rie completa com uma carga, esta era 
vazada em um cadinho de g rafita, em fo rma de tronco cone, com 
um fund o abaulado. Êste cadinho era mantido quente por meio 
de uma res istênci a que fo i enrolada em sua volta. Tal aqueci
mento tinha por fim permitir um resfriamento mais lento e, em 
conseqüência, uma melho r acumulação dos régulos. 

Uma vez resfr iada a carga, o régulo era separado da escó
ria, sendo ambos, régulo e escó ri a, pesados e enviados para 
aná li ses. 

Curvas de equif luidez para as escórias T endo ficado 
evidenciado pelas experi ênci as que uma fluid ez de Herty da 
ordem de 1" à l .300°C era o suficiente para uma boa separação 
do régulo, necessário se tornou obter as áreas de equifluidez 
para as escórias que pudessem ser derivadas destas fu li gens. 
Tais escórias, por não serem de uti lização comum em out ros pro
cessos metalúrg icos, ainda não têm tais valores determ in ados. 
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Fig. 5a - Diagrama de fluidez Herty a l.50()úC. 
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Fig. 5b - Diag r a m a d e fluidez Herty a l .3000C. 

Zonas de equifluidez - Aproveitando as escórias resultan -
tes da experiênci a anterior e pela adição progressiva de areia 
de composição conhecida, fo i explorada a fa ixa de interêsse e 
de terminada a fluid ez das escórias resulta ntes. A composição 
em cada caso são as estimadas partindo de escóri as pré-analisa
das, às quais fo i adicionado um único el emento. As compos i
ções destas escórias e as fuli gens compo nentes encontram -se reu
nidas na tabela 3. As zonas ele equifluidez a 1.500°C e 1.300°C 
podem ser observadas nas fi guras 5a e 5b. 

4 . RESULTADOS OBTIDOS 

A tabela 4 nos mostra os principais resultados obtidos na s 
experiências ac ima descritas. A figura 4 nos mostra o cadinho 
especial para o resfriamento da carga líquida, a escó ri a e um 
régul o, que dê le foram retirados após um a fusão. 
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5 . ANÁLISES DOS RESULTADOS 

1) Algumas destas escórias mostraram que definitivamente 
não serviriam em virtude de sua alta viscosidade, mesmo às 
mais altas temperaturas adequadas para o trabalho, isto é, 
l.500°C. Tal é o caso das escórias 1, 2 e 6. Estas mesmas 
escórias são as que mais retêm Ge, isto é, 2,40 % , 5,65% 
e 2,38 % . 

TABELA 2 

Análises químicas dos componentes fulige m , 
cal e sílica 

--
Fuligem Cal Sílica 

COMPONENTES (%) (%) (%) 

Perda ao 4,Bo 21,4 o, 80 Fogo 

S10 2 48.l 8,8 90,0 

Al203 29, 3 - 3, 74 

Fe0 11,1 - -
CaO 1,0 58,4 1,20 

P20'> 1,0 - -
so 3 3, 46 - -
R203 - 1,7 -
MgO - 9,7 -
Fe203 - - 1, 30 

2) Por out ro lado, as esconas que apresentaram os melho
res resultados quanto ao Ge nelas contido, foram as de n. º" 4_, 
5, 7, 9 e 3. 

3) As que ap resentaram melhores rendimentos de extra
ção fo ram as de n. 0

• 3, 4, 9 e 7. 



TABELA 3 

Composição das escórias e das fuligens componentes 

CO MPOS IÇÃO FLUI DEZ H~RTY PONTO DE FUSÃO 
(100 x Polcg.) 

Nll S10 2 '°20.31~ +ll.500 1400 1300 1200 llOC Liqu1_ Soli- DiagrJ 
1---1----+---i---1--ª~C--+_ec~r--!C se !C dus dus ma 

l 65,8 18,9 15,35 O - - - - 1320 1100 1320 
-----+-----+---+---+-----+- - -1---4---+-- - 1--- --+-- - --

2 63,3 15,l 21 1 6 o - 1140 1040 1200 
t---t----+----+- - -+---t-----------+----'-----4---•- - i-----

.3 48,5 1 8 , 9 32 ,4 100 200 150 75 - l .3.30 1040 1330 

4 50, 7 14.,55 34,75 7 2 5 1 00 125 100 - 1,320 1200 1,320 

5 5o,25 22. 5 26, 6 150 - 50 75 - 1,300 1080 1450 
! . 15-Q•-T~~rt-- _-+- _--t--_-+--_--+----+-------I 

; 6 50, 5 30, 9 18, 5 1,_:..::_5.Q'--~-,,,,,~;ri"'o~~~-=.:~~~~-:._,:_2,:c;.'=.-=...:-::-__~ __ 1_3_4o_ f-1- 1_0_0_+--1-5_0_0_ 

7 49 ,2 28,8 21, 9 275 175 25 - - 1320 1080 1540 

140 (·) 2'i ~) - - - --~------J 
8 49,0 27,4 23,6µ..,:l~O~i0+"-~~7 '-'+'i - 7- 5-+~8-

5
+--_~ 1380 1120 1540 

- >-·- +--- --+--+,,-'?"-'c;'il(.·•)H---'-_""t---7~0 (-f,.)+-...::...:'+---_--l--- -1----4---l 
9 41,9 23 1 1 .35 1 2 '" " 27 , li'> ª" .1 ., 1320 1000 1360 

t---,---+--- 1---'--+-""'-"l~--"+<"l-"'+<"-+----=-'-=4-..J.J!....j_. 
im•l 11c;' 112,;~J 

,__::_~ J9 !~ 20 ,6 ~~ ,1: 800 8Q_Q __ ...?1_í .~3,.,5C...CIO...._-=l -"-O=-Cl_l_o_o_. __ _ 90_o __ ,f--1_2_6_0-4 

6.1 56,0 27,6 1 6,5 O - - - - i 
- ·- - - ---- i----!---r-- --+--t---+---- -+----1----l 

! 
_ 6_._2_,_60_ , _2_2_5,_::. l4, 9 ___ º-+----------·+- - -~------4------+----i 

6.3 63, 5 22,6 13, 9 o 

+

_6_._4_~_~_-~_5-!_~1~9~ .. ~5~~2~5-~•~º:~-7:_5~~~--:_ ... : _-_-_~~~
1
~~-~~...._------:.~-+L_-_--_______ ~ 6.5 45.2 15~0 39 , 8 7 5 - - - - 1 

- l 8, 1 52,3 25 ,7 22;0 50 2 5 

8 ,2 55, 3 25 ,5 20,5 50 
- - - --- ----- ·- ----,--4---+--+--- --+---4-----+----1 

- --· ---- --- --- ----+--- - ·---·~--- -- ·-- - - - --- - - --+----.1 
8 ,4 5l,7 1 81 0 301 .3 100 75 50 

......--- - - -· -- --- ·--·· - --··--· - -- - -+--+----+---+----+---+--~ 
9 ,1 44,4 21,9 33,1; 100 - 125 

---- - ·--·--· - - --- - -----C---+-- -..---1----.--- -+- --I----I----I 
- 1 

9,2 47,7 20,7 31, ~ 75 - 25 

9, 3 5~~-~ {~~ ~~-{-_-_6--0-+--_--l--4-0--+--_--+--_-~---<>--->-----I 

9,4 4 2, 8 15,5 41,t 275 275 
t----+----<---+---+-~'---+---+--+---+---4----+---

100 
--- -·- -+ --4----+--+-----+---l-----l - --1-----+---1 

10,.2 45,0 18,6 .36,~ 225 - 100 - - i 
l--- -+--t----+-- -+-~--+---+--1----+-----.-· ----1----...i 

10~3 47,4 11,8 34,~ 100 - 50 -
t-- - ~ -_!__1---1-----+:._:._-i---+-_.---+---+----4 

- i
l 

225 -

( . ) Valores obtidos na refusão da escória sem o r égulo. 



TABELA 4 

Principais r esultados obtidos nas experiências 

(j R I A 1 E s e l 

~MPOSIÇÃ_9 ANALI SADA ___ ]~~TR AIDO 
; 
t 

NI Pês o 
Si02 U203 M~ + F;õ7 G8 1 p~: 0 :~~i-1 % 

( Gr) (% ) (%) %) (%) f (% ) ; (Gr ) '(Gr) 

13, 80 
1 . (~} 

1 554 65, 4 18, 80 0,55 o,ocm10,01 831 o, 765 2,40 
-

1 
2 784 62,9 1 5, 00; 1 89 50 1,06 0,0054i 0,042 3! o, 765 5. 65 ! 

21,o~ii8.36 0.30 q.oo19ja.0142 o, 765 1 1, 85 3 74 8 47,0 - t---·· - ·· ·1 -- -
4 960 50 ,20 14,40 29 , 50 · 0,34 c.001o lQ.()()96 0 , 165 1,25 ·- ----t-·-~----- ,-.. 
5 757,5 

1

49,74 22, 33 22,60 o ,64iQ.0013 \cp:)98 !o,765 1,29 

1,06ic.0041 j0.0182 o, 765-6 445 49, 7 30, 41 15, 60 2,38 
1 -----

\8 ,10 !28, o; 
1 

7 384 18, 35 1,10 .=•1~54 ~-~-765 \ o, 70 . 
8 390 48, 60 27, 25 20 ,25 0 ,10 o.po 31 0,01 21 o, 765 1. 58 

9 560 41, 60 22 , 96 30,00 0 , 49 Q,0019 ,~06 ,o, 765 
. l 

10 1420 39, 00 20 , 3 33 , 50 2, 40 [0, 015 jQ,06JO O, 765 
·-- --·--- · 

( . ) Pêso da fuligem (500 g) x % Ge (0,153). 

( .. ) % Ge contido na fuligem. 

1, 38 

i e, 2 

R E G U L O 

i 
Pêao 

/ "!:' Y m ll A n /) 

( Gr) % Ge Pês o ( .. ) 
Ge(Gr 

60 0,19 0,114 14 ,9 

30 o, 50 0,150 19,6 
l 

52 1.31 o.682i89,3 
"-

1 ; 
45 1,38 0.621 81 .J 

45 1,20 o, 540 10.6 

41 0,52 0,213 27.9 

32 0,46 0,147 19,5 

41 0, 84 0,344 45,0 

47 1,31 o, 617 80,8 

34, 4 0,94 0,323 42,3 

Total 
Rá gulo 

+ 
Esc6-
ria 

(Gr) 

0,132 

1 , o,~92 

l0, 69§. 

o, 630 

0,550 

0,231 

0, 152 

0 ,356 

o,628 

0,386 

PERDIDO 

Pêso 1 % 
( Gr ) 

o, 633 82 , 7 

0,573 75, 0 

._0 .069 q.o 

0,135 17,6 

0,21 5 28, 2 
•-••M -

0,534 10,0 

0,613 80,0 

0,409 53 , 5 

0 ,137 17 \9 

º· 379 49.5 
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4) Baseado nestes resultados, parece que os locais ideais 
de trabalho seri am os da zona de fluidez Herty 1" a 1.500°C, 
onde a escó ria já é suficientemente fluid a para não reter Ge. 
Assim sendo, pode se r t rabalhada a l .350°C, onde separaria bem 
o régul o e corresponderia ao mínimo poss ível de adições. 

5) , A temperatu ra de l. 350°C foi escolhida por se r a mí
nima que permite um trabalho adequado com fluidez da ordem 
de I" na escó ria verde e ½" na escóri a velha. O interêsse em 
se trabalhar abaixo de l .470°C es tá, como já fo i dito, em se 
evita r a redução de Si, qu e virá consumir calorias, abaixar tem
peratura, modificar a escó ria e di lu ir a concentração do Ge no 
régulo. 

6) Estão sendo estudadas várias correlações entre o teor 
de CaO na escóri a e a eliminação de FeO desta, tendo, como 
conseqüência, a eliminação conj unta de GeO 2 e sua absorção 
pelo régul o, aum entando, portanto, o rendimento da extração. 
Outra correlação interessante qu e fo i observada é entre a fluidez 
Herty da escória e o rendimento da extração. Esta correlação 
abriu caminho para a possibilidade de uma melhor utilização 
de flu orita para aumentar a fluidez de uma escória mais ácida, 
permitindo, talvez, economia de cal e principalmente combustí
veis, o que poderá tornar o processo a inda mai s econômico. En
tretanto, tais estudos a inda são pouco conclusivos e serão apre
sentados mais tarde como um refinam ento do processo. 

7) Estão sendo, também, realizados es tudos no sentido de 
se obter um ciclo de trabalho que permita minimizar as perdas 
de Ge nos fo rnos. Estima-se que estas perdas se verificam 
pelo trabalho a temperaturas e condições favoráveis à fo rm ação 
de sulfetos e monóxido de Ge, qu e são voláteis a partir de 
450°C e 710°C, respectivam ente. T ais estudos poderão indicar 
a conveniência de um a ustul ação prévia da fu li gem e uma bri
quetagem prévia da carga ao forno. Entretanto, mesmo com a 
carga pulverulenta utilizada ( 40% entre 48 e 150 mesh e 30 % 
menor que 200 mesh) os resultados foram tão animadores que 
quaisquer refinamentos poderiam ser di spensados no momento. 

6 . CONCLUSÃO 

1) P roc urou-se estuda r um processo, por meio do qual, os únicos 
mate ri ais bras il eiros que apresentaram maiores teores de ger
mânio, pudessem ser utili zados como fonte para a extração 
industri al dêste materi a l. 
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2) Como pesquisa anteri or 6 , mostrou-se que as fuli gens acum u
ladas nas tubulações das ca ldeiras das usinas termelétricas 
nacionais ap resentavam certa regul aridade de composição e um 
teor de germâ ni o da ordem de O, 13 % . 

3 ) Em conseqüência, foi estudado um processo s imples que per
mitisse às próprias usinas, em suas oficinas mecânicas, trans
fo rmarem êste material em um régul o de fe rro com cêrca de 
1,5% de Ge. 

4) T ais régulos poderi am ser vendidos aos próprios utilizadores 
do materi al ou a um laborató ri o centra l, onde a conversão em 
tetracloreto de germân io se processari a com sua posterior redis
t il ação para a purificação, pelos processos já conhecidos 1 . 

5) Desta fo rma parece solucionado, em princípio, o problema de 
obtenção de germâ nio no Brasil. 
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D I S C U S S Ã O <1 ) 

R. D. Coh en (2) - Foi com grande satisfação que ouvimos a apre
sentação do trabalho do Eng. George Soares de Moraes, continuação de 
um trabalho iniciado já algum t empo pelo CTA, que vem demonstrar o 
interêsse dessa instituição pelo problema do germâni o no País. D ou início 
à parte de debates, concedendo a palavra a quem dela queira fazer u so . 

Tharcísio D. Sousa Santos ( a ) - Desejo, em primeiro lugar, cumpri
mentar o Eng. George Soares de Moraes pela interessante contribuição 
que traz a êste nosso Congresso, versando sôbre um tema da m etalur
gia raramente tratado em revistas ou soc iedades estrangeiras. 

Minha primeira obser vação refere-se ao título do trabalho, o qual 
é contrariado pelas suas conclusões. Não se trata, como bem mostrou 
o Eng. George Soares de Moraes, de processo de aproveitamento integral 
do germânio. Seria extraordinário, aliás, que se tivesse, em qualquer 
processo de m e talurgia extrativa, logrado obter um aproveitamento 
integral. Os aproveitamentos podem muitas vêzes se revelar muito 
bons, de 98 % , por exemplo; ainda assim não são integrais. 

Minha segunda objeção d iz respeito à composição do g lóbulo metá
lico obtido. 

G . S. Moraes ( •1) - Êstes variam, de maneira geral. 
m ente, algumas análises dos casos e m que tivemos maus 
tados. Os maus ocorreram quando tivemos silício muito 
posição das escórias . 

Vou dar, sô
e bons resul
alto na com-

T. D. S. Santos 
lico, n ão da escória. 

Pergunto qual a composição do g lóbulo metá-

G. S. Moraes - No caso em que tivemos muito s ilíc io n a compo
sição da escória houve, no régulo, alto s ilício. Na pior situação possí
vel, que foi a do caso em que houve má extração, tivemos 30% de 
silício, 0,44 % de carbono e 0,19 % de germânio. Para ferro não foi 
feita a análise, mas foi obtido, por diferença, 69,07 % . Esta a situação 
pior possível. Na melhor situação, a que de u o máximo de extração, 
tivemos: silíc io, 1,3 % ; ferro, 96 % ; carbono, 1,50% e germânio, 1,2% . 

Quanto ao mérito da extração, n ão foi examinado só o régulo, mas 
também a sua contrapartida, quer di zer, a escória resultante quanto 
ao teor de ferro, germânio, e tc., para ver qual a escória que reteve m e
nos germânio. 

T. D . S. Santos - É co nhecido o diagrama de equilíbrio ferro- silí
cio-ge rmânio? 

(1) Contri buição Técnica n.• 417. Discutida na Comissão «B » d o XV Con
gresso Anual da ABM; São P a ulo, julho de 1960. 

(2) Membro d a ABM e presidente da Mesa; Professor da Escola de Enge
nharia da Universidade do Rio Grande do Sul; Pôrto Alegre, RS. 

(3) Membro d a ABM; Professor da EPUSP; São Paulo, SP. 
(4) Membro da ABM: Engenheiro Chefe do Departamento de Materiais do 

IPD do CTA de São José dos Campos, SP. 
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G. S. Moraes - T enho dados conhecidos dos diagramas ferro-sili
cio (''' ) e fe r ro-germânico (*) ; pa r a êsse t erná rio fe r ro-silíc io-germânio 
não conheço diag rama. T a nto qua nto e u saiba ainda não fo i desen
volvido êste diagrama. Para o do ferro-germânio, vamos dizer na zona 
rica do germânio . . . 

T. D. S . Santos - Inter essaria a penas a zona de baixos t eor es de 
germânio. 

G. S . Moraes - T em razão. N a zona rica de ferro, o que êle apr e
senta, é um eutético, a l.200°C e 30 % Ge. É uma situação muito 
confusa , com fases ainda mal definidas. Ê ste diagr ama f oi examina do 
na época das ex periências , para fazer a m esma a n álise que deve es tar 
procurando fazer o Prof. Tharcísio, isto é , verificar se os pequenos 
t eor es de Ge abaixam sensivelmente o ponto de fusão. Tal não a contece. 

T. D. S. Santos - Fiz esta per gunta preliminar exatamente pelo 
seguinte: sendo o obje tivo do p rocesso co-reduzi r o germânio e o ferro, 
r esulta que dêsse pr ocesso de co-redução t er-se-à necessàriamente um 
glóbulo m etálico de alto ponto de f usão. Se o senhor não tivesse 
co-redução de silíc io e dissolução par c ia l de carbono, t eria um ponto 
de fu são próx imo de l .539°C. 

Ora, a ssim sendo, o p r oblema de fluid ez da escória passa a t e r im
por tância relativamente secundária, pois que, t endo que se m a nter o 
forno li gado a uma t em peratura pelo m enos de l.580°C, para nã0 
dizer l .600º C , não v e jo com o possa o senhor pret e nder operar a l .350°C . 
Se o senhor operar a l .350ºC, con forme disse em certa passagem de 
seu trabalho, teria um sist ema de escória líquida e fluid ez, e , de outro 
lado, o m etal sólido, é não é isso o que o senh or dese ja. 

G. S. Moraes - N ão, absolutamente. A quest ão é a seguin te: o 
senhor está se preocu pando com um só dos com ponentes do d iagram a, 
que é o ferro. Na m elhor das h ipóteses, t ivem os aqui 1 ,20; t a lvez 
pudéssem os ter 1,30 ; 1,50 % de Ge. P r àticamente, o que t e ríamos até 
aqui seria o ponto de fu são do f erro puro, intact o, pela ação do ger
m ânio. Essa fo i a a nálise que o senhor está lembrando muito bem e 
fei ta t a mbém na época , para ver qual a situação do ponto de fu são, e 
o afastam ento dêst e do pon to de f usão do f err o puro . Entre ta nto, h á 
um elem e nto que poderia influenciar sensivelme n te o pon to de f usão, 
isto é, que muito poderia aba ixar êsse ponto de f usão; é êle o car bono. 
Êste, n a p ior das hipó teses, a parece com 1,50 % . O carbono variou bas
tante, chegando até a com posição de ordem de ferro fundido, que e r a 
de se esperar em se t raba lha ndo com forno de cadinho de g rafi ta pura 
e em se trabalha ndo com excesso de car bon o na carga . P e nsam os que 
talvez fôsse preciso trabalhar nas condições dos for nos de ferr o f undido, 
para o qual ex ist e u m eu té tico de l.090°C. No presen te caso, estima 
m os em m en os de 1.350ºC para ponto de fusão do régulo. 

T. D. S. Santos - Nesse caso, se se desejar alta concentração de 
carbono n a liga de fe r r o-germânio visando a baixar seu ponto de f usão, 
não se escapar á de te r , n ecessària m e n te, apreciável co-redução de silí
cio, com o mostra aquêle se u primeiro r esulta do. 

G. S . Moraes O senhor diz baixa ou alta concentração de car-
bono? P or q ue aqui deu alta. 

('') Meta is H a nd book ; A.S.M.; 1958. 
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T . D. S . Santos - S e desejar ter alta concentração de carbono 
no seu ferro-germân io, neste caso não escapará de ter grande co-redução 
de silício. I sso poderia ser até uma vantagem; mas n ão o é , em 
virtude do t e traclo re to de s ilíc io desenvolvido em ácido clorídrico, para 
promover a vaporização seletiva do tetracloreto de germânio, ter de
terminado uma separação muito difícil de t e tracloreto de silício (clore to 
ferroso ). Portanto, a credito que deva ser um dos objetivos do seu tra
balho, evitar o mais pos ível a co-redução de silício. I sso é exato? 

G. S. l\'loraes - A quota de r edução de silício pode ser evitada 
de duas formas. Uma é pelo uso de escórias básicas, conforme está 
bem claro n 9 trabalho. A outra é pelo trabalho a baixas t em peraturas . 
E stou procurando fazer da segunda forma. As condições mínimas d0 
t emperatura para a r edução do s ilício com carbono, de acôrdo com a 
tabela d e en er g ias livres de r edução, seriam da ordem de l.470°C. Tal 
seria o início da redução do s ilício. Não estou bem certo se o número 
seria l.470°C ou l.420°C. A minha idéia é de trabalhar a uma tempe
ratu ra baixa, de l.350ºC, e evitar o mais possível a co-redução do 
silício. 

O que aj uda é o seguinte fato: m esmo que se esteja n o sis tem::, 
ferro-carbono puro, a presença de impurezas de forno basta, geral
m en te, para baixar o ponto de fu são. No caso, vamos dizer que, além 
de germânio, há outros compostos de baixo ponto de fusão que talvez 
entrem n a liga. Parece-me, pois, que o ponto de l .350°C escolhido como 
t em peratura de trabalho, é adequado. O que procurei evitar, estabele 
cendo essa temperatura, foi justamen te a co-redução do silício, que defi
nitivamente não interessa. 

J á fiz trabalho em forno de cadinho a esta t emperatura, com 
a dição de fluorita para evitar as altas viscosidades, e os r esultados fo 
ram bastante bons. 

T . D . S . Santos - Tenh o uma última pergunta, que se r efere à 
observação citada pelo senhor, qual se ja a de que teria sido verificado 
que a fluid ez de uma polegada era sufic iente. Isso me causou estra
nheza, porque, por termos trabalhado um pou co nesse problema de 
escórias, sabemos que a fluidez mínima é de 10 cm. E ssa fluidez é 
considerada como mínima para eficaz separação entre g lóbulo m etálico 
e a escória. 

G. S. l\'loraes - Tive resulta dos muito interessantes. O senhor vai 
ver, pelo n os o trabalho, que verificamos que n o caso das escórias 
verdes, em outra pala vras, ainda con1 régulo dentro, com pouco tempo 
de fusão, na primeira vez que se m edia a viscosidade das escórias, elas 
apresentaram fluidez até da ordem de sete polega das e um quarto. 
Êstes foram os melhores resultados. Entre tanto, as m esmas escórias 
quando refundida , apresentavam valor es bem mais baixos. Como disse, 
confronte i os m eus res ulta dos com as suas experiências com escórias 
para fazer o m eu trabalho. 

T . D . S. Santos - Na minha experi ê ncia não considero escórias 
fluidas as que t e nham 2 cm. 

G. S . l\'loraes O que notei fo i o seg uinte : comparei m e us resul-
tados de análises de escórias com os de e u trabalho sôbre escórias de 
chumbo. 

T. D . S . Santos - É outro sist ema . 
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G. S. l\foraes - Comparei êsses resultados com respeito à fluidez 
que o senhor estava obtendo; n otei que er a m bastante diferentes do 
outro trabalho seu e m que se trata de escórias de níquel. E ssas são 
mais comparáveis na ordem de grandeza de fluidez com as nossas 
escórias. ( ,:, ) 

Notei que o seguinte, talvez, possa ter influê ncia. Obtive valores 
aqui, baseado no desenh o de viscosímetro aprasentado no «Basic Ope
nhearth . Steelmaking». Provàvelmente o «Basic Openheart» modificou 
ligeiramen te o desenho do v iscosímetr o, uma vez que o desenho dêles 
é ligeiram ente difer ente do de «Bray». Quando m a ndei fazer o visco
símetro, dei o desenho do «B. O. S. M .» e depois conferi o de «Bray». 
Vi, então, que n ão eram a m esma coisa. T a lvez a discrepância possa 
ser atribuida a isto, e pode ser que muitas escórias que t enho, de 1 cm 
de comprimen to, p udessem no seu v iscosímetro apr esentar m elhores va
lores. H á aqui escórias de duas polegadas, mas achei suficien te 1", 
baseado n a experiên cia de que o vazamento, com uma fluid ez àe uma 
polegada, de u um régulo suficiente m ente bem separado, conforme vimos. 
H ouve uma separação boa e a r ecu peração do f erro foi, também, bas
t a nte boa. 

T. D. S. Santos - Evidentemente, isso é indispensável à r ecupera ção, 
que deveria ser a máxima possível. 

G. S. l\foraes - O que verificamos no nosso trabalho e parece m es
mo ser um fato, conform e mostra o diagrama da figura 1, é que a 
r edução do ferro é q ue empurra a r edução do germ â nio. Só vamos 
con seguir ótimo rendimento de extração do germânio pela r edução 
total do ferro. Digo total, de maneira m e io larga . A lei da ação da 
m assa faz com que a r edução do ferro se inicie antes da r e dução tota l 
do Ge. Como o senhor já verificou , procu ram os reduzir o máximo pos
sível de ferro. 

Deixando de lado a questão de escória, a prim eira observação feita 
pelo P rof. Tharcisio fo i sôbr e o nome do processo . Quero m e r eferir à s 
a ná lises das escórias, que são b em beixas em germânio. As análises 
das escórias são da ordem de 0,0010. E m outras palavras, dez partes 
por m ilhão. H á cinco escórias com a n á lise dessa ordem, e uma com 
a n á lise demasiadamente grande. As outras são da ordem de 10 partes 
por milhão . Qualquer terra deve conte r 7 partes por milhão. Os ma
t eriais com t raços de germânio, co·n tém mais que isso ; conté m 0,0020 % 
a 0,0070 % . 

A propósito, suspeitamos q ue o g usa da u sina de Volta Redonda 
contenha mais q ue isto. Isto porque já seguimos o processo do carvão 
de Santa Catarina n aquela u sina , n o penúltimo Congr esso, quando obti
vemos a amostra dos carvões destinados para coqueificação. Contém 
cêrca de 0,02 % a 0,03 % de Ge . Analisam os as fuligens dos coqu eifica
dores e n ão foi encontra do germânio n em traços de germânio. 

Não a nalisei ainda, mas a impressão se t em , é de que êsse germ â 
nio seg ue com o coque. D e m odo que se fô r feita análise espectogrã
fica do g usa de Volta R edonda, n ão m e surpreenderei se encontrar um 
teor de germ ânio da ordem de 0,03 % . I sto é, trinta vêzes mais que n as 
escórias de onde retire i o germânio . 

( * ) Nota "a posteriori" - O que t a lvez também tenha causado diferença 
nos valores de fuidez que considerei boas e as que o P rofessor T. D. s . 
Sa ntos, considera boas é a técnica de trabalho. Mantenho o viscosí
metro até à hora do uso em ãgua corrente, a fim de pa dronizar as 
leitu ras, enquanto que o Prof. Tha rcisio provàvelmente traba lha com 
viscosímetro resfriado ao ar. 
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T. D. S . Santos - Observaria , entre tanto, que essa s suas considera
ções parecem estar em total desacôrdo com o traba lho anterior, apre
sentado no Congresso r eali zado em Belo Horizonte, em que se mostrou 
que uma concentração definiti va de germânio em certas fuligens. Re
firo-m e ao trabalho apresenta do pela Dra. Ljuba P eek. N ã o seria 
razoáv el, de forma alguma , que o germânio contido no carvão ficasse 
no fe rro, vindo do coque, e n ã o fo sse e ncaminhado juntamente com os 
gases para outras r egiões da coqueria. 

G. S . Moraes - N a coqueria t rabalha-se com tem peraturas bem 
diferentes. A coqueif icação se processa a t emperaturas bem mais bai
xas que a das caldeiras. A Dra. Ljuba P eek verificou que há concen
t ração de germânio nas fuligens acumuladas nas tubulações das ca l
deiras. As partes que examinamos, nas coquerias, fora m a s que tinha m 
condições · de condensa ções simila r es à s tubulações das caldeiras. Em 
outras palavras, fomos ex aminar as fuligens das partes de tubulações 
que r ecolhem os gases ; ficámos surpreendidos com a ausência do Ge, 
pois gostaría mos de t er a chado germâ nio nas coquerias de Volta R e
donda. Aparentem ente, n ã o há desprendimen to de germânio na coquei
ficaçã o, salvo, «data venia», se h ouver alg um êrro grosseiro em nossas 
análises, pois que nã o fo r am feitas m a iores investigações. 

Mas, tais análises foram feitas pela própria Dra . Ljuba P eek, que Ja 
t em a lg uns anos de ex periência em a n álises de Ge; foram também co n
f irmadas por análise espectrográfica. 


