abm u e
“-x

ANALISE DE INCLUSOES DE ESCORIA EM AMOSTRAS
DA FABRICA DE FERRO DE IPANEMA'

Rafael Rocha Maia®
Cesar Roberto de Farias Azevedo®
Fernando José Gomes Landgraf 4

Resumo

Este trabalho analisou a microestrutura de objetos metalicos coletados no sitio
arqueoldgico da Fabrica de Ferro de Ipanema, em Sorocaba, com o intuito de
identificar se os mesmos foram produzidos por reducéao direta e forjamento ou pelo
uso de alto-forno, seguido de refino do ferro gusa e forjamento. Empregou-se a
técnica de caracterizacdo microestrutural, incluindo microanalise EDS (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) de inclusdes ndo metalicas, de modo a caracterizar
quimicamente essas “sobras” de material de processamento (escéria). Com base
nessas informacoes, foi possivel tecer hipoteses sobre o processo de fabricacdo dos
objetos metalicos, baseando-se nas diferencas de composi¢cdo quimica das
inclusBes em termos da relacdo entre os teores de SiO,, Al,O3, FeO, MgO, CaO e
K>O. Os resultados indicam que um dos objetos foi fabricado no século XX,
comprovando a contaminacdo do sitio arqueoldgico; dois objetos foram produzidos
pela rota de alto-forno; e um por reducao direta.

Palavras-chave: Arqueometalurgia; Caracterizacdo microestrutural, Microandlise de
inclusdes; Composicao quimica de escoria; Processos de producéo.

ANALYSIS OF SLAG INCLUSIONS IN SAMPLES OF IRON FACTORY IPANEMA

Abstract

The present investigation analyzed the microstructure of metallic objects collected in
the archaeological site of the Royal Iron Factory of Sdo Joao of Ipanema, located in
Sorocaba, to evaluate whether these objects were produced either by direct
reduction and forging or by blast furnace followed pig metal refining and forging.
Microstructural characterization and EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)
microanalysis of non-metallic inclusions were used to find the chemical composition
of these remains of the slag used during the processing of the liquid metal. This
information is fundamental to formulate hypothesis concerning the fabrication route,
based on the amounts of SiO,, Al,O3, FeO, MgO, CaO and K;O in these non-metallic
inclusions. The results indicated that one object was manufactured in the XX century,
confirming the contamination of the archaeological site; while two objects were
fabricated by the blast furnace route and one by direct reduction.

Key words: Archaeometallurgy; Microstructural characterization; Inclusion
microanalysis; Chemical composition of slag; Ironmaking processing.
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1 INTRODUCAO

O sitio arqueoldgico da Fabrica de Ferro de Ipanema (FFI) esta localizado na cidade
de Iper6, no Estado de S&o Paulo. Essa fabrica, fundada em 1810 e situada aos pés
das jazidas de ferro magnetitico do morro de Aracoiaba, fazia parte do programa
sidertrgico da administracdo de D. Jodo VI no Brasil.) A arquedloga M. Andreatta
recolheu objetos metalicos tanto na area ocupada pela Fabrica de Ferro de Ipanema
(século XIX) quanto no “Forno do Sardinha” gséculos XVII e XVIII), mas os objetos
aqui analisados referem-se ao primeiro sitio.”” O presente artigo objetiva identificar,
por meio de analise microestrutural, qual foi o processo de fabricacdo de cada objeto
e, se possivel, alguma estimativa de sua datacdo. Abordagem semelhante foi feita
recentemente no Brasil.®* Adicionalmente, sera avaliada a possivel contaminacéo
dos sitios arqueologicos com objetos “mais recentes”, ja que esta area teve diversos
usuarios nos Ultimos 200 anos.?®® Serdo apresentados os resultados de
caracterizacdo de quatro objetos metélicos, sendo que trés deles sdo parte da
colecéo reunida pela professora Andreatta.

A microestrutura e a composi¢cdo quimica das inclusdes em objetos metalicos estédo
relacionadas com o processo de fabricagdo. Até o fim do século XIX, o principal
processo de reducdo de minério de ferro usado no Brasil foi a reducéo direta, sem
passar pela etapa de ferro liquido. Esse processo incluia uma etapa de refino e
caldeamento por forjamento, que expulsava grande parte da escoéria e por fim
conformava o metal em forma de produto. A Fabrica de Ferro de Ipanema, pouco
depois da Fabrica de Morro do Pilar, em Minas Gerais, introduziu 0 processo
indireto, que produzia ferro liquido em alto-forno. O excesso de carbono no ferro
liquido era reduzido na etapa de refino, onde ocorria a refusdo do metal e seu
gotejamento através de escoria, durante a qual o metal perdia carbono e solidificava.
Finalmente, uma etapa de forjamento era usada para expulsar a escoria agregada
no processo. A dificuldade de operacédo do alto-forno de Ipanema fez com que os
dois processos de reducdo convivessem por longos periodos.

Desaulty et al.(” tém trabalhado com a hipétese de que a andlise quimica das
inclusbes de escoria, em termos de SiO,, Al,O3;, FeO, MgO, CaO e K;O, esta
relacionada com a composi¢do do minério, dos fundentes, das cinzas do carvao, e
com os refratarios usados, podendo fornecer informagcfes até mesmo sobre a
proveniéncia dos artefatos de ferro. Blakelock et al.®) reproduziram experimentos de
reducao direta e refino para explorar as relacdes entre a composi¢cao quimica das
inclusdes de escoria e as composi¢cdes quimicas dos minérios, do revestimento de
fornos, dos fundentes e dos agentes redutores. Este estudo confirmou a correlacéo
entre as variaveis, mas constatou uma grande variabilidade da composi¢do quimica
das incluses em cada objeto, atribuindo-a a insuflacdo de ar descontinua dos foles,
as heterogeneidades de tamanho e de composi¢do quimica do minério e ao tortuoso
caminho descendente do minério dentro do forno. Variagbes de processamento
promovem alteragcdes pontuais no potencial de reducéo e oxidacado do material, com
consequentes variagbes de composi¢cado quimica na microestrutura do artefato (tanto
na matriz metalica e quanto nas inclusées de escéria). O potencial de reducgéo
cresce (e consequentemente decresce o potencial de oxidacdo) conforme aumenta
a propor¢cdo molar CO/CO, da atmosfera no interior do forno, associado a reacao
quimica MO + CO =M + CO,, onde M é um metal genérico e MO seu o6xido.

Em geral as inclusbes de escoria apresentam uma matriz amorfa, rica em SiO, e de
baixo teor de FeO, podendo ter ainda a presenca de outros microconstituintes, como
dendritas de wustita (FeO) ou faialita (2Fe0.SiO,), dependendo dos teores de ferro e
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de silicio da inclusdo. Além disso, as inclusbes podem conter teores variados de
Al,03, MgO, CaO, K,0 e P,0s, dentre outros.®**®) Buchwald e Wivel® afirmam que
guando os materiais sdo processados em baixa temperatura, o potencial redutor do
gas é baixo e as suas inclusdes tendem a apresentar dendritas de wustita (FeO)
envoltas em uma matriz vitrea rica em SiO,. A matriz metalica tende a apresentar
baixo teor de carbono, sendo constituida predominantemente de graos ferriticos.
Quando a temperatura de processamento € relativamente alta, maior € o potencial
redutor do gas, produzindo escoéria pobre em FeO e uma matriz metélica mais rica
em carbono. Sempre que o alto potencial de reducdo do processamento promove a
transformacéo da FeO da escoria em ferro metalico, ocorre um aumento nos teores
dos outros constituintes da escoéria (SiO», Al,O3, FeO, MgO, CaO e K;0).

Desaulty et al.”” discutiram as diferencas que devem ocorrer na composicdo quimica
das inclusdes, dependendo do processo de fabricacdo, direto ou via gusa. No
processamento via alto-forno, o vazamento da escéria liquida remove alguns dos
componentes que vem do minério, mas o metal liquido contém alto teor de fosforo.
Nas condi¢cbes oxidantes do refino posterior, o fosforo migra para as inclusées, que
se tornam mais ricas em teores de P,Os. Com base nessas informacdes é possivel
tecer hipéteses sobre o processo de fabricacdo a partir do tratamento estatistico dos
resultados de microanalise quimica das inclusdes de escéria para cada artefato; e
das diferencas de composi¢do quimica das inclusbes entre os diversos artefatos.
Para tanto, varias relacdes entre os constituintes das inclusdes de escoria, tais como
SiO,/Al, 03, FeO/ SiO, e Al,O3/MgO podem ser levantadas e comparadas aos dados
apresentados na literatura.!”

2 MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas quatro amostras encontradas em Ipanema, sendo trés delas da
colecéo Andreatta e uma delas recolhida em 2010 no interior de um dos altos-fornos.
A Figura 1 mostra o aspecto visual das quatro pecas, fortemente oxidadas,
apresentando camada descontinua e quebradica de O6xido, com coloracao
alaranjada em algumas regides e amarronzada em outras. As Figuras 1b a 1d
apresentam camada mais espessa de O6xido, sugerindo que estes artefatos sao
relativamente mais antigos. A dobradica e o prego apresentam-se mais atacados
pelo processo de degradacdo quimica. Amostras metalograficas foram preparadas e
caracterizadas por microscopia convencional, MEV e microanélise EDS, com énfase
nas inclusdes ndo-metalicas. As microanalises das inclusdes foram realizadas por
método standardless, impondo-se como restricdo, via software do equipamento, que
0s elementos presentes nas inclusées encontravam-se na forma de éxido. Foram
realizadas 30 andlises para cada tipo de inclusdo encontrada em cada artefato.
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Figura 1. Aspecto das pecas na condicdo “como-recebida”: (a) barra; (b) dobradica; (c) prego; e
(d) prego grande. As quatro pegas apresentam uma camada de 6xido, quebradica, na superficie com
coloragéo alaranjada em algumas regiées e amarronzada em outras.

3 RESULTADOS

A Figura 2 mostra o aspecto tipico das inclusées encontradas nas pecas. Nas
Figuras 2a, 2b e 2c observa-se a presenca de inclusbes de grande tamanho,
alongadas, heterogeneamente distribuidas, dispostas paralelamente a superficie,
indicando que o material foi deformado plasticamente. A barra de aco tem 7% de
fracdo volumétrica de inclusdes, a dobradica tem 10%, o prego tem 4% e 0 prego
grande tem 1%. Algumas das inclusdes possuem um comprimento maior que 1 mm.
A peca “prego grande” (Figura 2d) tem quantidade muito menor de inclusdes (1%) -
tipo globular - homogeneamente distribuida pela matriz.

As Figuras 3a a 3d mostram a microestrutura dos artefatos apds ataque
metalografico. As pecas “barra”, “dobradica” e ”"prego” apresentaram uma
microestrutura formada por grdos equiaxiais de ferrita (Figuras 3a a 3c), tipica de
material com baixo teor de carbono apos recristalizacdo. Na Figura 3d observa-se
uma microestrutura bandeada, formada por perlita (regido escura) e por graos
equiaxiais de ferrita (regido clara). Ndo se notou nas amostras analisadas presenca
de gradiente microestrutural no material, apenas a amostra “prego” mostrou uma
variacdo de tamanho de gréo ferritico (Figura 3c), sendo menor nas proximidades
das inclusdes. O tamanho de gréo ferritico da amostra “prego grande” é bem menor
gue o tamanho das demais pecas.

A observacdo da microestrutura das inclusbes, com maior aumento, revela que as
pecas “barra”, “dobradica” e “prego” tem inclusédo do tipo bifasica (Figura 4). Analise
quimica por EDX confirma que as dendritas presentes nas inclusées maiores sédo de
wustita (precipitado cinza médio), compativel com a morfologia mais arredondada,
enquanto a matriz das inclusdes (regido mais escura) € composta por grande
namero de elementos (Tabela 1). Na regido clara observam-se ainda inclusdes
menores na matriz ferritica, ancorando o crescimento destes grdos. A maioria das
inclusGes menores mostradas na Figura 5 é monofasica. Os resultados de
microandlise EDS foram de todas as amostras foram organizados (Tabelas 1 a 3).

753

T Bio . -,
""\I‘-,“h > fr‘_"i



6 0 congresso S
7 2012 abm % “‘; i
S|

m international congress

Foram construidos gréficos (Figuras 6 a 10) mostrando as diversas relagdes entre os
principais constituintes das inclusdes de escorias - SiO/Al,03, FeO/SIO; e
Al,O3/MgO e P,0s/((Al,03+MgO+K,0)/FeO) - e os resultados foram comparados

com os resultados de Desaulty et al.”

g, = O ""‘ﬁ&(a) ‘__ A et _'_--_,_'_‘ T -. _:-1-50‘.“ .

s 150um (C) g N s i : .". e % :. 150Hm (d)
Flgura 2. Aspecto geral das inclus@es: (a) barra; (b) dobradlga (c) prego; e (d) prego grande. Sem
ataque, microscopia 6ptica.

Figura 3 Caracterlzagao m|cr0estrutural (a) barra; (b) dobradu;a (c) prego (d) prego grande Notam-
se regides com diferentes tamanhos de grdo na pecga “prego”. Ataque Nital, microscopia optica.
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Figura 4. Detalhe de inclusdo bifésica“na_pe‘(ga “doBradig:a", compoéta pgr dendritas de wustita (FeO)
em uma matriz vitrea rica em SiO,. MEV-BEI.
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Figura 5. Detalhe de inclusées bifasicas e monofasicas (com altos teores de P) na peca “dobradica”.
MEV-BEI.

Tabela 1. Microanalise de EDS das inclus@es bifasicas (valor médio, % peso)

Amostra MgO | Al,O3|SiO; | P,0Os | SO3 | K,0 | CaO | MnO | FeO
Barra 17| 23 1222|124 05(18|6,3| 0,7 |624
Dobradica 10|14 [{97]131/06]03|11 | 15 |79,7
Prego 09| 21 (14321 |05|05| 15| 1,6 |75.0
Tabela 2. Microanalise de EDS das inclusGes monofasicas (valor médio, % peso)
Amostra MgO | Al,O3 | SiO, | P,Os | SO3 | K,0 | CaO | MnO | FeO
Barra 17| 25 |254| 60 (03|19 97| 0,6 |50,5
Dobradica 21| 21 |/11,0110,21|0,7 0,2 | 2,7 | 45 |64,0
Prego 0,711 [ 82|56 (03|02|03] 1,2 (81,2

Tabela 3. Microandlise de EDS das inclus@es do “prego grande” (valor médio, % peso)
Amostra S Mn Fe
Prego Grande 15,8 33,7 50,5

Uma das quatro pecas investigadas, o “prego grande”, apesar de ser parte da
colecdo Andreatta, tem baixo nivel de inclusdes, com inclusdes frequentes de sulfeto
de manganés (Tabela 3 e Figura 2d). Isso € um indicativo de material feito a partir de
carvdo mineral e atesta a contaminagdo do local por objetos mais modernos,
provavelmente do século XX.
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4 DISCUSSAO

A Figura 6 representa os teores de SiO, e Al,O3 do conjunto de inclusdes dos trés
objetos e ainda inclui duas retas que representam as proporgoes %SiO,/%Al,03 de
dois conjuntos de inclusdes analisadas por Dillmann et al.*® Observa-se que as
composi¢cdes quimicas das inclusdes da dobradica e do prego sdo semelhantes,
mas bem diferentes dos resultados encontrados nas inclusées da barra, que
apresenta maior propor¢do de SiO, e de Al,Os. As composi¢cdes quimicas das
inclusGes da "barra” agrupam-se em torno de uma linha, ou seja, pode-se dizer que
tendem a ter uma exata proporgao entre %SiO, e %Al;03.

Dilmann

4 Barra
B Dobradiga

A Prego

0 S S . S [ S T TR P T PR . TR

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
wtZoAl,03

Figura 6. Teores de SiO; e Al,O3 nas inclusfes de escéria bifasicas, num gréafico que contém duas
retas relativas a conjuntos de dados de Dillmann.®”

Na Figura 7 estdo representados os teores de FeO e SiO,. Pecas originarias do
mesmo sitio, ainda que o processo seja diferente, tém propor¢cao FeO/SiO, de
mesma inclinacdo. Em cada sitio, mesmo que o processo de fabricacdo seja
alterado (mas mantendo o mesmo minério, os mesmos refratdrios e o mesmo
redutor), mantém-se a propor¢ao entre certos elementos quimicos. Os resultados
experimentais das trés pecas analisadas mostram um padrdo semelhante ao da
Figura 6: resultados semelhantes para a dobradica e o prego, mas diferentes para a
barra, que apresenta teores mais elevados de SiOs.

« Barra
W Dobradica

A Prego

whFe0

] 10 20 30 40 50 60 70
wSIiO5

Figura 7. Teores de FeO e SiO, em gréafico que contém trés retas pretas relativas a conjuntos de
outros dados experimentais de Dilmann."”
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Dillmann®® explica esse comportamento baseando-se na variabilidade local das
condicOes de redutibilidade da atmosfera do processo, que altera a composicao das
inclusGes: em condi¢cdes oxidantes, quando a soma das impurezas € pequena, a
linha tenderd em direcdo a 100% de FeO, mas por outro lado, se houver muitas
impurezas como MnO, Al,O3, P,Os e assim por diante, a linha tendera para teores
mais baixos de FeO. Em condi¢cdes mais redutoras as inclusdes de escéria se
esgotam em FeO, os outros 6xidos sofrem aumento nos componentes, mas a sua
relacdo linear permanece a mesma, porque nenhum desses Oxidos pode ser
reduzido, dissolvendo-se na matriz metalica. A Figura 8 retne os dados de teores de
Al,O3 e MgO e as proporcdes %Al,03/%MgO das trés pecas alinham-se numa Unica
reta, indicando que as pecas foram processadas diferentemente, mas usando o
mesmo minério, refratarios semelhantes e o mesmo redutor.

Dilmann

& Barra

W Dobradica

prego

gt

-

00 05 10 15 20 25 30 35 40

wi%MgO
Figura 8. Teores de MgO e AI203 encontrados nas inclusdes de escérias bifasicas; sobreposi¢éo
com o gréfico contendo outros dados experimentais.*®

As Figuras 9 e 10 juntam dados de Dilmann e L'Héritier'’” com os resultados das
inclusGes monofasicas e bifasicas das trés pecas em estudo em termos da relagcéo
P,Os/((AL,O3; + MgO + K,0)/FeO). Dilmann e L'Héritier,"® identificaram nessas
figuras dois campos: a regido das composicdes relativas a pecas produzidas por
processo indireto (gusa + refino) e a regido das inclusdes tipicas da reducéo direta.
E interessante notar que as inclusbes da “barra” situam-se na regido da redugdo
direta, enquanto as inclusdes das outras duas pecas (dobradica e do prego) estao
no campo da reducao indireta. Apesar disso, as inclusdes dessas duas pecas tém,
em menor escala, a presenca de MgO, K0, Al,O3 e MnO, sugerindo que fundentes
eram adicionados para ajudar a eliminacdo das inclusbes no forjamento apds a
reducao indireta.

25 Indirect e
& m direct
a 5 A indirect } Dilmann
204 A Aﬁ 4+ Barra
A A 9N & B Dobradica
o o . Prego
Q, 15 - a & v
o & i A
3';_ a e
10 a £ 4
-
a A i - - -
. - Direct
L 1=
Sm &5 -
5 - o 5 = . - ..
a - = - 'J- = - = -
o e oW e am =
0.1 1

(WBALO;* + L, %MO* + ,%K;,0%)/u%FeO*

Figura 9. Diagrama das incluses monofasicas, sobrepostos no grafico contendo outros dados
experimentais.""”
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Figura 19.0 )Diagrama dos resultados das inclusdes bifasicas, sobrepostos no gréafico proposto por
Dillmann.®

Os elementos presentes no sistema podem ter um comportamento diferente
dependendo do processo. Duas familias de compostos principais podem ser
sublinhadas: o primeiro contendo 6xidos de Mg, Al, K e Ca, que ndo sao reduzidos
Nno processo, e a segunda, ligada aos compostos que sdo mais ou menos reduzidos
durante o processo como Fe, P e oOxidos de silicio. Os compostos que ndo sao
reduzidos durante o processo ou sdo totalmente reoxidados no final serdo chamados
neste trabalho “compostos néo reduzidos”. A presenca destes elementos pode ser
explicada pelo fato de que se o0 elemento esta presente no minério em quantidades
elevadas, ele passara completamente para a escéria durante a reducao (ou seja, a
inclusdo de escéria para processo direto).*

Para o processo indireto, como inclusdes sao criadas durante o refino pela oxidagao
dos elementos provenientes do ferro fundido, elementos que ndo estdo presentes no
ferro fundido ndo estardo presentes em grandes quantidades nas inclusdes. No
entanto alguns elementos como Mg e K, por exemplo, também podem ser trazidos
pelo carvdo vegetal utilizado no refino. Oxido de silicio s6 é susceptivel de ser
reduzido para o ferro gusa quando o processo se da em altas temperaturas, 0 que
s6 ocorre guando coque de carvao mineral é utilizado como combustivel. Entretanto,
o Si é oxidado rapidamente durante os primeiros estagios do refino. O P fica
concentrado no ferro gusa sob a forma de eutéticos de P, sendo um dos principais
elementos desta liga. Durante o refino, a maior parte do P é oxidada, levando por
vezes a teores muito elevados de P nas inclusdes."? Por este motivo, as inclusdes
de escoria produzidas em um forno de refino de gusa podem conter valores
significativamente altos de 6xidos de P, quando comparados com as inclusdes de
escorias provenientes do processo direto.

A indicacdo, baseada na composicdo das inclusdes, de que a Barra tenha sido
fabricada por reducéo direta, € compativel com o local onde ela foi recolhida, junto
do alto-forno. O engenheiro alemao Varnhagen, o construtor do alto-forno, comentou
em carta para seu amigo Eschwege™ que, para construir os altos-fornos de
Ipanema, foi necessario produzir, por reducéo direta, as barras de ferro necessarias
para a amarracao da estrutura de pedra do forno.

5 CONCLUSOES
A literatura indica que a analise quimica das inclusdes de escoria, em termos de

SiO,, Al,O3, FeO, MgO, CaO e K;0O, nao possibilita identificar os processos de
fabricacdo que foram empregados na confeccdo dos artefatos. Entretanto, relacdes
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lineares entre as porcentagens dos Oxidos encontrados nas incluses o permitem.
No processamento via alto-forno, o P migra para as inclusdes, que se tornam mais
ricas em teores de P.0Os tornando este elemento um forte indicador do tipo de
processo utilizado. O FeO é outro importante indicador, porque durante as etapas
sequenciais na cadeia do processo de reducdo indireta o metal tende a sofrer
reoxidacgéo, e este 6xido formado tende a ficar na inclusdo de escéria sob a forma de
wustita (FeO). Os resultados das analises metalograficas e das microandlises
quimicas do material permitem enunciar as seguintes conclusdes:

uma das quatro pecas investigadas, o “prego grande”, apesar de ser parte da
colecdo Andreatta, tem baixo nivel de inclusbes, sendo mais frequente a
presenca de inclusdes de sulfeto de manganés. Isso € um indicativo de
material feito a partir de carvdo mineral e atesta a contaminacao do local por
objetos mais modernos, provavelmente do século XX;

as outras trés pecas (“dobradica”, “prego” e “barra”) apresentaram grande
quantidade de inclusdes (acima de 4% de fracdo volumétrica) contendo alto
teor de FeO, o que é tipico de material do século XIX. A microestrutura da
matriz metdlica das trés pecas apresentou matriz ferritica. A coexisténcia
dessas duas caracteristicas € indicativa de que aquelas pecas foram
processadas em condi¢cdes oxidantes, tipicas de baixa temperatura de
trabalho;

as relacdes SiO,/Al,O3;, FeO/ SiO, e Al,O3/MgO obtidas nas trés pecas
(“dobradica”, “prego” e “barra”) sugerem que elas foram produzidas com o
mesmo conjunto de matérias-primas (minério, material da parede do forno,
combustivel etc.); e

o diagrama para distingdo entre processo direto e indireto, proposto por
Dillmann, indica que a “dobradica” e o “prego” foram produzidos pelo
processo de reducdo indireta (gusa + refino), enquanto que a “barra” foi
produzida pelo processo de reducéo direta.
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