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SUMARIO

Investigaram-se as relagoes de compatibilidade no sistema MgO—SiOZ-
-"FeO”-Fe203 ao ar, entre 1300 e 1700°C, para teores de 8102 entre 5 e 50%.
A determinagao de secgOes isopléticas em SiOz, usando ceramografia,
difracgao de raios X e micro-anilise por excitagao electrdnica, permitiu
introduzir correccoes a superficie liquidus anteriormente proposta,
designadamente no que respeita ao tipo de equilibrio invariante periclase -
- espinela - olivina - 1iquido - (ar) e as composicoes da fase liquida nos
equilibrios invariantes; foi também possivel estimar as isotérmicas liquidus
entre 1400 e 1700°C. O estudo da secgdo a 30%5102 no sistema MgO—SiOZ—”FeO“-
—Fe203-Cr203 ao ar, para teores de Cr203 entre 5 e 30%, foi feito na
vizinhanga do equilibrio espinela - olivina - piroxena - 1liquido - (ar). Os
resultados obtidos para os dois sistemas, complementados com estimativas de
secgoes isopléticas em 8102 para o sistema com Cr203, conduziram a uma
descrigao da interacgao de refractarios magnesiticos e magnésio-cromiticos
com escorias ferro-siliciosas e a uma interpretacdo dos efeitos da
composigao do refractario e da escoria nessa interacgao.
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0. NOTA PREVIA. ABREVIATURAS. SIMBOLOGIA

Excepto quando especificado no texto, as composigoes sao expressas em
percentagem ponderal, a temperatura em 0cea pressao em atm. Todos os
diagramas se referem a pressao total de 1 atm. O nome ou abreviatura de uma
fase entre parentesis rectos indica o dominio composicional de solidificagao

primaria.
Os simbolos e abreviaturas seguintes sao usados no texto e em figuras:

pressao parcial
pressao total
temperatura

p =

P =

T =

L = 1iquido
Q=

Cb =

quartzo
cristobalite
Tr = tridimite
Px = piroxena
OPx = orto-piroxena
CPx = clino-piroxena
Ol = olivina
Pc = periclase
Sp = espinela
S1 = silicato
Hn = hematite
Sx = sesquidxido

A= Al203 (alumina)
C = Ca0 (cal)

F Fe203 (hematite)
F' = FeO0 (wustite)
K = Cr,0, (cromia)
K' = Cr205

M = Mg0 (magn€sia)
S = §i0, (silica)

C,S = 2Ca0.Si0, (silicato dicalcico)
C,S = 3Ca0.5i0, (silicato tricalcico)



MS = Ca0.Mg0.Si0  (monticellite)

C3MS, = 3Ca0.Mg0.25i0y (merwinite)

C3K' = 3Ca0.Cr,0s

Cy(A,F) = 2Ca0.(Al,Fe),03 (alumino-ferrite dicalcica)
= Fe0.Fe,03 (magnetite)

= Fe0.5i0, (ferrossilite)

= 2Fe0.5i0, (faialite)

MF = MgO.Fe,03 (magnesioferrite)

MS = Mg0.Si0, (enstatite)

F'F
F'S
F3S

M,S
LRO
()

2Mg0.8i0, (forsterite)

linha de reacgao de oxigénio
presenca provavel da fase indicada

(ab) = presenga abundante

(v) = vestigios

(t) = tragos

ma =

macro

n' al

resultado obtido por micro-analise

= observagao macroscopica
nao analisado.
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Simbologia usada para identificagao microestrutural (simbolos em aberto nas

figuras indicam microestruturas‘ provaveis):

>

Pc+01 ou Sp+Tr
Sp+01
Sp+Px+01
Sp+Tr+L
Pc+01+L
Pc+Sp+L
Sp+L
Sp+Px+Tr
Sp+Px
Sp+Px+L
Px+Tr+L
Sp+01+Px+L
Sp+01+L
Sx+Tr

O01+L

Tr+L
Pc+Sp+01+L
Px+L

L

Pc+Sp+01
Sp+Sx+Tr
Pc+L
Sp+Px+Tr+L

- @® % QP08 H QBN DDEENOSUV A g

® 0 ¢ 0 -

Simbologia usada para linhas de compatibilidade:

Pc+01 ou Sp+Tr
Sp+01

Sp+L

Sp+Px

O01+L

Tr+L

Px+L

Pc+L

O = & © 8 B 9 >



1. INTRODUGAO. OBJECTIVO DO TRABALHO

A compreensao dos processos quimicos de ataque de refractarios por
escorias ou outros agentes presentes nas operacoes metalirgicas de fusdo,
conversao e refinagao torna necessario o conhecimento das relacdes de
equilibrio nos sistemas termodinamicos correspondentes. Uma demonstragao
classica da importancia dos diagramas de equilibrio no controle do ataque
pela escoria & fornecida pelo desenvolvimento, na década de 40, dos
revestimentos de silica de alta refractariedade para as clpulas dos fornos
de soleira Siemens-Martin. A base deste desenvolvimento foi estabelecida
por resultados anteriormente obtidos para os sistemas CaO-SiOZ, oxido de
ferro-SiO2 e A1203-Sioz, que mostraram existir nos dois primeiros sistemas
intervalos relativamente largos de composicao a temperaturas elevadas,
acima de 1600°C, em que a cristobalite se encontra em equilibrio com um
liquido relativamente pobre em silica, ao contrario do que se passa no
sistema A1,0,-Si0,, no qual a solubilidade da silica no liquido, as mesmas
temperaturas, € bastante mais elevada |Kraner, 1970|. A analise do diagrama
CaO-A1203-SiO2 mostra também que o aumento do teor de alumina no
refractario, ainda que esse teor seja mantido em niveis baixos, inferiores
a 1%, faz aumentar acentuadamente a quantidade de liquido formado a
tenperaturas elevadas, por éontaminagéo com Ca0 em servico. Deste modo, a
purificagdo da silica em relagdao a alumina diminui a solubilidade do
refractario no liquido e também a quantidade deste, aumentando as
temperaturas de refractariedade sob carga.

Outro exemplo da aplicabilidade dos diagramas de equilibrio a
interpretacdo dos processos de ataque dos refractarios de silica
|Kraner, 1970| diz respeito ao efeito combinado da pressdo parcial de
oxigénio e das contaminacdes com oxido de ferro. A impregnacdo das clpulas
dos fornos Siemens-Martin pelo 6xido de ferro, atingindo teores da ordem
de 70% junto a face quente, resultava de projeccoes do banho, poeiras
libertadas durante a carga e vapor proveniente da sucata em fusao. Em
condicoes normais de funcionamento, as pressoes parciais de oxigénio sobre
o banho, proximas da correspondente ao ar, convertiam todo o oxido de ferro
em magnetite, Fe304; no entanto, pressoes parciais de oxigénio mais baixas
provocadas por deficiente conducao do processo resultavam num ataque
notorio dos refractarios. O diagrama $i0,-FeO-Fe,0, mostra, em
concordancia, que as temperaturas liquidus decrescem a medida que a razdo



3* aumenta, de tal modo que para 70% de oxido de ferro na silica a

Fe’¥/Fe
temperatura liquidus ao ar € superior a 1600°C, contra cerca de 1200°C as

pressoes parciais de oxigénio que estabilizam a wustite.

A luz das relacoes de equilibrio, a interpretagdo do ataque de
refractarios basicos por escorias de aciaria € complicada pelo elevado
nimero de componentes envolvido. A correlagao de dados publicados para sub-
-sistemas relevantes levou a sistematizacdo dessas relacOes numa tabela de
grupos de compatibilidade, formados por fases simultaneamente coexistentes
com a periclase no sistema CaO-MgO-SiOZ-FeO-Fe203—Al203-Cr203]White, 1970b;
Robertson e outros, 1985|. Nesta tabela os grupos de compatibilidade sao
parcialmente determinados pela razao CaO/SiO2 nas misturas, verificando-se
que um tal esquema descreve as combinacOes de fases presentes nos
refractarios basicos — magnesiticos, magnésio-cromiticos e dolomiticos —
apos fabrico, e também, em condigOes de servigo, nas respectivas camadas
atacadas. Estas relacoes nao podem porém ser aplicadas ao estudo do ataque
de revestimentos basicos por escorias ferro-siliciosas formadas nos
processos pirometalirgicos de extracgao de metais nao-ferrosos. Neste caso,
o elevado teor de silica na escoria promove a solubilizagdo total da
periclase, para dar lugar & precipitagdo de silicatos de magnésio e ferro;
por seu turno, a virtual ausencia de cal faz com que a razao CaO/SiO2 na
camada atacada seja praticamente nula. Como resultado, para além da
ausencia de periclase nesta camada, as modificacGes mineralogicas
decorrentes do ataque nao dependem da razao CaO/SiOz.

Nao obstante a pequena percentagem do consumo mundial de refractarios
afectada a metalurgia dos nao-ferrosos — cerca de 5% — o problema do ataque
destes materiais tem constituido uma preocupagao constante. Recentemente, a
introducao de operagdes continuas de fusdo-conversao-afinagcao veio aumentar
a importancia do estudo dos processos de ataque. A corrosao de magnesites
e cromo-magnesites por escorias ferro-siliciosas de convertidores de
mattes de cobre e niquel foi estudada, entre outros, por Pressley e
White |1981
com a formacdo de um orto-silicato de magneésio e ferro (olivina) e, em grau
que depende da razao MgO/Si0, na camada atacada, de um meta-silicato
(piroxena). O ataque dos graos de espinela das cromo-magnesites ocorre

. Em ambos os casos a dissolucdo da periclase € concomitante

com a substituicao de magnésio, cromio e aluminio por ferro proveniente

da escoria; as espinelas mais ricas em Cr203 sao mais resistentes, sendo



necessario um maior grau de contaminagdo com escoria para formar fase 1iquida
a temperaturas proximas das verificadas na face quente.

No intuito de contribuir para a compreensao deste comportamento,
estabeleceu-se como objec'ti-vo geral do presente trabalho a investigagao das
relacbes de equilibrio entre as fases coexistentes nos refractarios
magnesiticos e cromo-magnesiticos em consequéncia do ataque por escorias
ferro-siliciosas. Foi escolhido como objecto de estudo o sistema MgO-SiOz-
-FeO—Fe203-Cr203, ao ar, tendo presente que a aplicabilidade dos resultados
obtidos as condicOes de servigo estd condicionada por uma extrapolagdo no
que respeita ao efeito da pressdo parcial de oxigénio sobre essas relagoes.
Recorreu-se, como técnica geral de investigacdo, ao exame de amostras
metaestabilizadas, usando ceramografia, difractometria de raios X e micro-

~analise por excitacao electronica.

A complexidade do sistema em consideraciao, que resulta do nimero de
componentes, sugeriu um plano de trabalho qué contemplasse numa primeira
fase o estudo — ja aflorado por Speidel e Osborn [1967| — das relacdes
sub-liquidus e sub-solidus no sistema MgO-SiOZ—VFeO-Fe203 , alargado, numa
fase subsequente, a inclusdo de Cr203 no sistema. A necessidade de
racionalizar a investigagdo de um sistema complexo exige a fixacdo de alguns
parametros que sao, em geral, variaveis de estado intensivas ou
caracteristicas composicionais das misturas; sob este aspecto, optou-se
- para além da fixacdo da pressdo total e da pressdo parcial de oxigénio —
pelo estudo de secgdes isopléticas em SiO2 no sub-sistema MgO-SiOz-_FeO-
-Fe203 e de seccOes isopléticas em Cr203 no sistema a cinco componentes,
conservando, neste caso, o mesmo teor de Si0, em todas as secgoes. O
intervalo de temperatura escolhido (1300 -1700°C) engloba essencialmente a
gama de temperaturas de trabalho usada nos processos pirometaltrgicos das
indQstrias extractivas afins do cobre e do niquel.

Presume-se que o tema proposto, cujo desenvolvimento pretende ser um
contributo, limitado embora, para um melhor conhecimento dos processos de
interacgao refractario-escoria na pirometalurgia dos metais nao-ferrosos,
apresenta um interesse adicional pelo facto de as reservas portuguesas de
minério de cobre constituirem, em extensao e qualidade, um importante
potencial industrial nos dominios extractivo e transformador.



2. RELAGOES DE COMPATIBILIDADE EM REFRACTARIOS BASICOS

2.1.  INTRODUCAO

Un material refractario € caracterizado por apresentar estabilidade
mecanica e quimica em condicOes de servico a temperaturas elevadas, devendo
esta "estabilidade" ser interpretada no sentido cinético, uma vez que estes
materiais sao termodinamicamente instaveis nos meios em que normalmente se
utilizam. O espectro dos materiais refractarios inclui alguns metais,
carbono, oxidos, carbonetos, boretos, nitretos e silicietos; no entanto a
grande maioria da produgao destina-se a satisfazer os consumos da
indistria siderurgica, do que resulta ser o grosso da tonelagem de
refractarios constituido por materiais a base de carbono e de oxidos de
calcio, magn€sio, silicio, cromio e aluminio. A producdo de refractarios
basicos € ainda mais dependente da fase de aciaria no processo sideriirgico,
pelo que constitui uma circunstancia natural que o melhoramento destes
materiais tenha sido impulsionadb ao longo do tempo pelas modificagoes
tecnologicas no fabrico do ago, sobretudo a partir da deécada de 50, quando
a introducao de oxigé'nio em fornos de soleira e convertidores, com o fim de
baixar os custos especificos de producdo, elevou as temperaturas de
trabalho, exigindo consequentemente a utilizagao de materiais resistentes
a condicoes mais severas de desgaste.

A metalurgia dos nao-ferrosos € responsavel por uma parcela do
consumo de refractarios basicos inferior a 15% |Kraner, 1970|, a qual
corresponde antes & pequena tonelagem de metais produzidos que a baixas
taxas de desgaste; na realidade trata-se de uma indistria onde sao
importantes os progressos na qualidade dos refractarios |Billot, 1983|. Os
refractarios basicos consumidos pela industria dos metais nao ferrosos sao
sobretudo de tipo magnesitico ou magnésio-cromitico *, pelo que se esboga
nesta Seccdo a evolucdo destes tipos de refractarios, condicionada sempre

pelas exigencias da aciaria.

"* De um modo geral nao e feita no texto a distingao entre refractarios
- - » -* 3
magnesio-cromiticos e cromo-magnesiticos.



Da consideragdo das propriedades dos 6xidos refractarios |Binns, 1978
conclui-se que a magnésia € o mais resistente ao ataque por oxidos de ferro:
a periclase pode dissolver cerca de 70% de FeO sem que haja formacao de
fase 1liquida a 1600°C, enquanto que a dissolugao de Fe203 produz uma perda
de refractariedade ainda menor, embora neste caso a eventual precipitagao de
espinela possa produzir desagregagao por ciclagem térmica. As primeiras
contaminagoes com silica (até 43%) precipitam forsterite e baixam as
temperaturas solidus para 1860°C, pelo que a refractariedade também ndo &
seriamente afectada neste caso. Por outro lado, o diagrama CaO-MgO—SiOZ—FeO
mostra que a magneésia € resistente a escorias basicas calcareo-siliciosas,
uma vez que as temperaturas liquidus mais baixas nas misturas basicas
correspondem a pequenas concentragdes de magnésia no liquido. A cromia €
resistente a escorias ferro-siliciosas em condigoes oxidantes (temperaturas
liquidus 1inferiores a 1600°C no sistema Cr203-SiOZ- oxido de ferro, ao
ar, ocorrem apenas para muito baixas concentragdes de cromia no liquido);
baixas pressoes parciais de oxigénio provocam contudo um forte abaixamento
das temperaturas solidus, promovendo o aparecimento de liquidos capazes de
dissolver quantidades substanciais de oxido de crdomio, o que conduz a uma
acentuada perda de refractariedade deste oxido.

A magnesite *, tal como a dolomite, tem sido usada na aciaria, desde
a introducdo do processo basico, em convertidores, fornos de soleira e
misturadores. A cromite ** foi inicialmente utilizada como refractario
neutro, inerte relativamente as escorias de aciaria e compativel com a maior
parte dos outros refractarios, o que a tornava Util como separador das zonas
acida (abobada de silica) e basica (paredes de magnesite) dos fornos de
soleira. Quer a magnesite quer a cromite apresentavam no entanto contracgao
dimensional em servico e fraca resisténcia ao choque térmico; a cromite

* Designagao usada indistintamente para os refractirios a base de magnesia
e para a matéria prima calcinada destinada ao seu fabrico, independente-
mente da matéria prima de partida (magnesite natural, agua do mar, etc).

*x s ~ - . . -
Analogamente, esta designagao e usada para o minerio de cromio

constituido por espinela e silicatos e também para os refractarios dele

. » - * ~ . -
obtidos. A espinela e atribuido um nome composto: magnesio-cromite,
ferro-cromite, etc,



caracterizava-se além disso por uma baixa refractariedade sob carga. O uso
da cromite em larga escala comegou na década de 30 quando se verificou que
a adicdo de finos de magnesite produzia um refractario com resistencia ao
choque térmico, estabilidade dimensional e refractariedade superiores as da
cromite e da magnesite; esta circunstancia permitiu a introdugdo dos fornos
de soleira inteiramente basicos, com a abdbada de silica substituida por
cromo-magnesite,e a operagao dos fornos a temperaturas de abobada superiores
a 1650°C |Laming, 1971|. Enquanto que a melhoria de propriedades, em relagao
i cromite, foi desde logo atribuida a substituigdo dos silicatos fusiveis da
ganga por forsterite, refractaria, resultante da reacgao da magnésia com a
silica, o papel dos sesquidxidos da espinela na eventual formacao, em
servigo, de ligagoes espinela-periclase que promovem uma refractariedade
sob carga superior a das magnesites entdo utilizadas,e a influencia do grau
de pureza na refractariedade das magnesites,so mais tarde foram reconhecidos.

Os refractarios magnésio-cromiticos tradicionais eram sinterizados a
temperatura relativamente baixa, inferior a 1600°C, ou ligados quimicamente
e sinterizados em servigo. No inicio dos anos S50 surgiram os refractarios
electro-fundidos vazados (processo fusao-vazamento), com melhor resisténcia
ao ataque pela escoria devido a virtual eliminagdo da porosidade aberta
|Patrick, 1970|, embora com menor resisténcia ao choque térmico. O processo
de electro-fusdo foi praticado com sucesso em escala comercial para os
refractiarios cromo-magnesiticos |White, 1970b | mas a sua aplicagdo as
magnesites, mais refractarias, tornava-o economicamente proibitivo. A partir
do infcio da década de 60 foram introduzidos os refractirios magnésio-
-cromiticos cozidos apos fusao da composigao, moagem, classifica§5.o
granulometrica e mistura (processo fusao-sinterizagdo), de modo a minimizar
a porosidade aberta sem incorrer nos custos elevados do produto vazado. O
comportamento destes refractdrios, tal como caracterizado pelo modulo de
ruptura a quente, situa-os numa posigao intermédia em relagdo aos produtos
classicos e aos de fusdo-vazamento |Patrick, 1970].

Os refractarios de ligacao directa, surgidos em simultaneo com os
anteriores, representaram globalmente o mais importante desenvolvimento no
dominio dos produtos magnésio-cromiticos. Por escolha adequada de composicao
e uso de temperaturas mais elevadas de sinterizagdo obteve-se um material
competitivo com os refractarios de fusdo-sinterizagdo no que respeita a
refractariedade sob carga em ciclo simples, mas de melhor resistéencia ao



choque térmico; em relagao aos refractarios classicos este material apresenta
ainda maior resisténcia ao ataque de escoria — em particular a penetragdo
por oxidos de ferro — e estabilidade dimensional até 1800°C |Laming, 1970],
caracteristicas que se devem a menor porosidade e & existéncia de contactos
periclase-periclase e periclase-espinela, mais resistentes a penetragio
pelos 1liquidos que a ligagdo silicato presente nos refractarios tradicionais.
A ligagdo directa € conseguida a custa do controle de trés variaveis de
fabrico:

a) Temperaturas de cozedura mais elevadas (1600-1750°C) que solubilizam
a espinela na periclase e na fase liquida, possibilitando a posterior
precipitacdo, durante o arrefecimento,da espinela secundaria responsavel
pelas ligagoes. |

b) Teores de silica, cal, alumina, oxido de ferro e oxido de boro na matéria
prima suficientemente baixos para permitirem maiores temperaturas de
cozedura e de servigo, com controle do teor de silica de modo a optimizar
as proporgoes de periclase e de liquido a alta temperatura, ambas
desempenhando um papel fundamental na formagdo de espinela secundaria.

c) Granulometria da matéria prima suficientemente fina de modo a, por um
lado, estabelecer condigOes proximas do equilibrio durante a cozedura,
maximizando o teor de sesquioxidos dissolvidos na periclase e no liquido
e, por outro, a produzir no arrefecimento uma maior densidade de ligagoes
periclase-espinela uniformemente distribuidas. Mais recentemente, foi
introduzido o processo de pré-reac¢ao (co-clinquerizagdo) da magnesite
e da cromite finamente divididas, de modo a obter uma microestrutura
fina, com distribuigdo uniforme das fases e menor porosidade |Jackson,
1977].

A generalizagdo da aciaria a oxigénio a partir dos meados da década
de 50 conduziu a progressiva substituigdo dos fornos de soleira a oxigénio
por convertidores, capazes de uma producdo com menores custos especificos e
maior controle de qualidade. O aparecimento desta nova situagdo,
correspondendo a elevagdo das temperaturas de conversdo até a vizinhanga
dos 1900°C, levou ao desenvolvimento dos refractarios magnesiticos, cuja
necessidade ndo tinha sido sentida enquanto a aciaria de soleira fora
mantendo o seu interesse economico. Este desenvolvimento tem ocorrido ao
nivel do controle das impurezas na magnesite, designadamente mantendo os



teores de silica e de oxido de boro tdo baixos quanto economicamente possivel,
conservando no entanto a razao molar CaO/SiO2 proxima de 2 de modo a
preservar a refractariedade da fase silicato |Hodson e Padgett, 1979].

2.2.  RELACOES DE COMPATIBILIDADE NO ESTADO SOLIDO

A relagao entre a composigdo e o comportamento dos refractarios
basicos passa pelo conhecimento das relagdes de compatibilidade no sistema
CaO--MgO—SiOz—FeO~-Fe203--1\1203-Cr203 . Uma primeira abordagem deste problema
consistiu na tabulagdo dos varios agrupamentos de fases solidas compativeis
com a periclase, de acordo com os diagramas conhecidos para varios sub-
-sistemas |White, 1970b; Robertson e outros, 1985]:

Tabela 2.1 - Grupos de compatibilidade em refractarios basicos contendo

periclase
Grupo 1 2 3 4 5 8
Razao molar
Ca0/5102 0-1 1-1,5 1,5-2 > 2 > 2 > 2
Pc Pc Pc Pc Pc Pc
Sp Sp Sp Sp CZS C
M28 CMS C3M82 CZS CBS CBS
CMS C3M82 CZS CZLA,F] C2[A,F] CZLA.F]
L ' '
C3K CSK C3K

De notar nesta tabéla a inclusao do composto C3K.' (3 CaO.CrzOS'), que
reflecte a modificagao parcial do estado de valéncia do cromio ; para os
teores de Ca0 normalmente encontrados nos refractarios cromo-magnesiticos
apos fabrico, aquele composto pode no entanto ser ignorado.

A descrigao apresentada na Tabela 2.1 implica varias aproximagoes,
entre as quais a insolubilidade dos silicatos entre si e a dos sesquidxidos
e do oxido de cidlcio na periclase; estas suposigoes falham a temperaturas
elevadas porque:



a) A solubilidade de Ca0 na periclase € apreciavel. Os cortes isopléticos em
SiO2 no sistema MgO-SiOz—CaO |Hatfield e outros, 1970| mostram que, para
baixos teores de SiO2 € temperaturas altas (superiores a 1300°C para
1% SiOZ) , as razoes CaO/SiO2 na mistura correspondentes a ocorréncia dos
silicatos C,MS, e C,S sdo consideravelmente mais elevadas que as razdes
Ca0/5102 nestes silicatos; daqui resulta que a solubilidade de Ca0O na
periclase a alta temperatura deve ser levada em conta para efeitos de
ajustamento dos limites da razao molar CaO/ §i0, nas misturas indicados
na tabela (ou que, alternativamente, estes limites devem ser considerados
como respeitantes ao conjunto das fases silicato). Este problema coloca-
-se, como referido, quando o teor de SiO2 € baixo e a razao CaO/S:iO2 na
mistura relativamente elevada, de modo a deixar quantidades aprecidveis
de Ca0 disponiveis para dissolugdo na periclase.

b) A solubilidade dos sesquioxidos na periclase & pronunciada — excepto quando
ha formagdo de compostos dicdlcicos (grupos 4,5 e 6) — do que resulta
poder a fase espinela nao estar presente nos grupos 1 a 3 se o teor de
metais trivalentes for baixo. ’

c) Também ha solubilidade miitua dos vdrios silicatos presentes nos grupos 1
a 3, pelo que os intervalos da razao CaO/ SiOz para coexisténcia de dois
silicatos estreitam a medida que a temperatura sobe, ao mesmo tempo que
os valores discretos desta razao que definem, a baixa temperatura, a
regido de estabilidade de cada um dos silicatos se vdo alargando para um
intervalo.

Com estas aproximagoes, a Tabela 2.1 pode ser usada para uma primeira
descrigao das fases compativeis com a periclase nos refractarios basicos a
temperaturas sub-solidus. A natureza dos silicatos presentes & determinada
univocamente pelo valor da razao molar CaO/SiOz, se inferior a 2, enquanto
que para razoes superiores a combinagdo de parte de Ca0 com os sesquibxidos
faz com que nao exista uma dependencia Unica entre a natureza das fases
presentes e aquela razdo; verifica-se no entanto a tendéncia para a
transicao 4-5-6 a medida que CaO/SiO2 aumenta. De um modo geral os grupos
de compatibilidade assim definidos sdo concordantes com as combinagbes de
fases observadas em refractarios basicos apos fabrico e em zonas atacadas
por escorias sideriirgicas, embora em determinados casos, como o do ataque
por escorias basicas contendo fosforo |Smith e outros, 1985, seja necessario
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introduzir algumas modificagGes a este esquema. Como referido na Secgao 1, a
descrigdo apresentada ndo € valida nas zonas de penetracdo de escorias ferro-
-siliciosas.

2.3.  RELAGOES DE COMPATIBILIDADE NA PRESENGA DE LIQUIDO

Na presenca de 1iquido o comportamento do sistema ndo é descrito pelos
grupos de compatibilidade referidos na Secgdo 2.2 e o estudo das relagoes
de compatibilidade envolvidas € extremamente complicado pelo elevado nimero
de componentes, pelo que estas relacoes terdo de ser, numa primeira,
aproximagao, inferidas a partir do comportamento de sub-sistemas. Baseado no
estudo do diagrama N@O—ZMQO.SiOz-ZCaO.SiOZ—MgO.A1203|Solacolu, 1960]|, White
|1970 b| aponta a seguinte evolugao, a temperatura crescente, para os grupos
1,2 e 3, constituidos por periclase, espinela,dois silicatos e liquido: numa
primeira fase, dissolugdo do silicato menos refractario (CMS nos grupos 1 e
2, C3MS2 no grupo 3); em seguida, e para qualquer dos grupos, dissolugdo do
silicato restante (MéS no grupo 1, C3MSZ-no grupo 2, C,S no grupo 3) ou da
espinela, de modo a ser atingido o equilibrio periclase +1iquido, apbs o que
ocorre a fusdo completa; a ordem de dissolugdo do silicato e da espinela
na segunda etapa do processo depende da composicao da mistura (dentro,
obviamente, do dominio de solidificagdo primiria da periclase), na medida em
que € determinada pela intersecgao da recta que passa pelo vértice Mg0 e
pela composigao da mistura, respectivamente com as superficies fronteiras
Pc+Sp+L ou Pc+Silicato+L do diagrama quaternario. White conclui ainda
que a principal diferenca entre os comportamentos do sub-sistema quaternario
e do sistema a sete componentes reside nas relacoes de variancia, uma vez
que neste {iltimo caso as relacdes de equilibrio entre as possiveis fases
solidas e o 1iquido devendem da temperatura e das composigcoes das fases.

Numa primeira abordagem a determinagﬁo da influencia da composicao das
fases solidas nas relagGes em presenca de 1iquido, El-Shahat e White |1964,
1966 a, 1966 b| e Gongalves |1973| estudaram os efeitos da composicdo da
espinela nos equilibrios desta fase com o liquido e um dos silicatos dos
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grupos 1 a 3, na ausencia virtual de periclase*. Concluiram que as
temperaturas solidus aumentam com a substituicdo de Fe203 ou A1203 na
espinela por Cr203 , a solubilidade da espinela no 1liquido cresce na
sequencia Mg0.Cr,0, << Mg0.A1,0, < (Mg,Fe)0.Fe,0, para o equilibrio
Sp+L, correspondentes a dissolucdo prévia do silicato, e as temperaturas de
solubilizagdo completa da espinela no 1iquido crescem na sequéncia
(Mg,Fe)O.Fe203 < MgO.Al?_O3 << MgO.Cr203. Estas relagoes nao dao indicagdo
do efeito de solugdo solida dos sesquidxidos na periclase naqueles materiais,
como os refractarios basicos comerciais, em que esta fase esteja presente em
grande quantidade: em sistemas com um Gnico sesquioxido a solubilidade
isotérmica na periclase, na auséncia de outras fases, cresce na sequencia

A1,0, < Cry0, << Fe,0, ea. (ao ar) lvhite, 1970 b| até 2100°C.

Uma tentativa de esclarecer as relagoes de compatibilidade em presenca
de liquido e de periclase consistiu na determinacao das superficies de
solidificagdo secundaria a partir de misturas de periclase e liquido
|Gongalves, 1973; Tarboton e White, 1974; Rojo, 1974|;consoante a composicdo
das misturas as fases secundarias sdo a espinela, um silicato, ou fases do
tipo C3K' ou CZ(A,F). A cada corte isoplético a x%MgO corresponde uma
superficie de solidificagdo secundaria no espago temperatura-composigao
definido pelo prisma (100-x)Ca0O-(100~x) Si02-_(100-x)R203- temperatura. Nestas
superficies o dominio composicional de solidificacdo secundaria da espinela
€ tanto mais restrito quanto mais solGvel na periclase for o sesquidxido e,
naturalmente, quanto maior for o teor de MgO da seccdo: para o sistema com
Fe,0, este dominio esta ausente dos cortes que correspondam, segundo
estimativa de White [1976|, a mais de 60%MgO. Também se verificou, em
concordancia com estas observagdes, que a substituicdo parcial de A1203 por
Fe,0;, contrai o dominio de solidificagdo secundiria da espinela, enquanto
que a substituigao parcial de Cr203 por A1203 tem efeito contrario |White,
1979; Robertson e outros, 1985|. A temperatura ao longo da superficie
fronteira que separa as regioes Pc+L e Pc+Sp+L varia, em cada corte,
com a razao CaO/SiO2 , apresentando um valor minimo para CaO/SiO2

* Na realidade, uma pequena quantidade de periclase & formada quando da

fusao incongruente de CMS e de C,Ms, .
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aproximadamente igual a 1 (molar), o que significa que razdes vizinhas desta
sdo as mais desfavoraveis, por conduzirem 3 perda da ligacdo espinela a
temperatura mais baixa; para uma dada razao CaO/ SiO2 a temperatura ao longo
dessa superficie aumenta com a razdo R203/SiO2 .

Este Ultimo aspecto foi investigado por Baptista e White |1979| para
Ca0/Si0, = 1, tendo concluido que, para um dado teor de sesquiGxidos na
mistura, o aumento da razao A1203/S:1‘02 € mais efectivo que o da razdo
Cr203/ S$i0, , promovendo a permanencia da ligacdo espinela a temperaturas
mais elevadas, embora a temperatura inicial de formagdo de liquido seja mais
baixa; € de esperar que a tendéncia para a maior refractariedade da espinela
de aluminio se mantenha até teores de sesquidxido bastante elevados |White,
1979|. Este resultado representa uma alteracao ao comportamento ja mencionado
da espinela em equilibrio com o 1liquido na auséncia de periclase. Verifica-
-se também, para os sesquidxidos isolados, a dissolugdo preferencial de
Cr203 na periclase e, as temperaturas mais baixas, de A1203 no liquido; a
medida que a temperatura sobe ha transferéncia de Al.0

273
periclase, enquanto que no caso de Cr203 essa transferéncia se da da

do 1iquido para a

periclase para o liquido. Para misturas destes dois sesquidxidos foi
confirmada a tendencia, evidenciada em sistemas mais simples, de uma
repartigao preferencial de alumina pelo liquido e da cromia pela periclase.

Numa investigagdo recente |Dewendra e outros, 1982, 1983| foi feito
o estudo da influéncia da composigdo do sesquidxido nas relacdes de
compatibilidade Pc+Sp+L, a 1700°C, em misturas com teor constante de
sesquioxido total (R,0,). A composicdo das misturas — 65 Mg0-35 R,0,-
5 ""Ca0.8i0," (R=Al,Cr,Fe) — aproxima-se da de magnésio-cromites apos
fabrico, produzindo uma percentagem de ligquido de aproximadamente 5% 3
temperatura mencionada. Verificou-se que o oxido de ferro se dissolve
prefefentialmente na periclase, o mesmo acontecendo com Cr203 (para teores
de Fe, 0, e Cr203/A1203 nao demasiadamente baixos) enquanto que A1203 se
dissolve preferencialmente na espinela, excepto para os valores elevados de
Fe,0, e Cr,0,/A1,0, . Os teores de cada um dos sesquidxidos no 1liquido sdo
bastante menores que em qualquer das fases solidas, sendo o de Cr203
virtualmente nulo. Um acréscimo de Fe203 na mistura produz acréscimos
acentuados nos teores de Cr203 e de .1\1203 na periclase e acentuados

decréscimos na espinela; um efeito semelhante & causado pelo aumento da
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Tazao Cr203/A1203 até um determinado valor (_correspondente a Cr203/ (Cr203+
+ A1203) = 0,7) a partir do qual a tendéncia se inverte. A influéncia
destes dois parametros no teor de Fe203 da periclase e da espinela & pouco
acentuada, verificando-se embora o mesmo comportamento. A percentagem
calculada da periclase aumenta com a razao C1'203/A1203 (até ao valor
correspondente a Cr / (Cr203 +A1203) = 0,7, a partir da qual estabiliza)"
e com o teor de Fe 0 diminuindo correspondentemente a percentagem de

273
espinela, enquanto a do liquido se mantém praticamente constante.

2.4. RELAGAO ENTRE A COMPOSIGAO E A REFRACTARIEDADE SOB CARGA

Para cada teor de MgO € possivel, como se viu, definir uma superficie
de solidificacao secundaria no prisma CaO—SiOZ—R203- temperatura. As
temperaturas de inicio de aparecimento da fase 1iquida, que correspondem is
linhas fronteiras dos varios segmentos destas superficies isopleéticas,
dependem da ausencia ou presenga de sesquidxido e, neste caso, da sua
natureza. Estimativas destas temperaturas em fungdo da razdo CaO/SiO2 nas
misturas, baseadas nos resultados experimentais conhecidos para os sistemas
contendo isoladamente A1203 , Fe O3 (ao ar) ou Cr O3 » Comparadas com as
temperaturas de fusao completa dos silicatos no sistema MgO-CaO-Slo
|[Richardson e outros, 1985| mostram que, enquanto a temperatura de fusao
completa dos silicatos neste Ultimo sistema acompanha a refractariedade do
silicato, apresentando um minimo para Ca0/ 510, (molar) proximo de 1
(correspondente & monticellite), no sistema com alumina ou 6xido de ferro a
temperatura de inicio de formagdo de 1iquido decresce continuamente com o
aumento da razao CaO/SiO2 (0 que & explicavel pela formacdo de ferrite ou
aluminato dicalcico para as elevadas razdes CaO/SiOz, cuja baixa
refractariedade se sobrepce a maior refractariedade dos silicatos presentes
para razoes molares crescentes e superiores a 1). No sistema contendo Cr203
as temperaturas de inicio de fus3o apresentam, para além do minimo a
Ca0/§i0, (molar) igual a 1, um maximo para Ca0/8i0, (molar) proximo de 2.

A observagao microestrutural sugere [Richardson e outros, 1985| que a
fluéncia dos refractdrios bdsicgs resulta dum processo de escorregamento nos
limites de grao e subsequente cavitagao, associados com a fusdo de fases
minoritarias, que nos refractarios magnesiticos tendem a formar filmes
intergranulares; o grau de penetracao dos limites de grdo da periclase por
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tais fases depende dos valores relativos das energias de intersuperficie.
Embora nos refractarios apds fabrico nem sempre se observe uma penetracdo
completa, nio & de excluir que ela ocorra a alta temperatura e em condigoes
de solicitagao mecanica. E natural, portanto, associar a fluéncia do
refractario a liquagdo destes filmes.

A explicagao para a influéncia da composicao dos refractarios basicos
na refractariedade sob carga resulta das consideragdes anteriores e engloba,
na sua generalidade,o comportamento dos refractarios magnesiticos e magnésio-
-cromiticos (ou cromo-magnesiticos), embora as modificacGes microestruturais
durante o processo de liquagdo sejam diferentes nos dois casos: a fusdo dos
silicatos e das fases cal-sesquidxido nos magnésio-cromiticos ocorre na
presenca de periclase e espinela, ao passo que nos magnesiticos apenas a
periclase esta presente., Assim, nas magnesites em que o teor de Al O e
Fe 03 € baixo, as curvas de mddulo de ruptura a quente apresentam um maxuno
para uma razio molar CaO/ 8102 na mistura proxima de 2, em correspondéncia
com a formagao do silicato dicilcico *, mais refractdrio, comportamento que
acompanha a evolugao da temperatura de fus3o completa dos silicatos no
sistema CaO--MgO—SiO2 ; o decréscimo do modulo de ruptura para os valores
superiores daquela razdo resulta da formagdo do ferro-aluminato dicalcico.
Nas magnésio-cromites sdo verificados dois tipos de situagao consoante o
valor da razao Cr203/ (Al O +Fe,0 ) € maior ou menor que 1,8 |Ghose e White,
1980; Smith e outros,1985|. no prJ.melro caso a evolugdo do modulo de ruptura
com a razao CaO/SiO2 estd em correspondéncia com a evolucdo da temperatura
de inicio de fusdo no sistema MgO-CaO- 810 -Cr 03, exibindo um minimo para
Ca0/810 | (molar) e um maximo para CaO/Slo ~ 2; no segundo, o modulo de
ruptura decresce monotonicamente com o aumento da razao CaO/ 8102, tal
como as temperaturas de inicio de fusdo nos sistemas em que o sesquidxido &

A1203 ou Fe203.

A interpretagao da dependencia da refractariedade sob carga em
relagdo a composigdo dos refractirios basicos pode exigir a consideragao de

* Na definigao deste valor deve atender-se ao efeito, ji mencionado, do teor
de Si0, na solubilidade de Ca0 na periclase, muito embora esta solubilidade
seJaldlmlnulda na presenga de A12 3 e oxido de ferro IRichardson e outros,
1985
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sistemas com outros componentes além dos indicados. Tal € o caso da influéencia
perniciosa de pequenas quantidades de B203 (0,3% ou até inferiores),
presentes nos refractarios magnesiticos obtidos a partir de magnésias de
origem marinha nao espécialmente tratadas, na resisténcia i fluéncia, mesmo
a temperaturas baixas (1200-1250°C) . As relacoes de compatibilidade no
sistema CaO--MgO--BZOB-SiO2 indicam que o composto 3CaO.B203 coexiste em
fase solida com os orto-silicatos M,S, s, C,Ms,, C,S) e também com C3S ,
formando misturas de baixa temperatura de fusdo |Robertson e outros, 1985|

e que, por outro lado, o efeito fundente do oxido de boro, ainda que em
pequena concentragao, sobre os silicatos pode ser notavel: a isotérmica
liquidus a 1550°C no sistema MgO--B203-‘2 CaO.SiO2 |Taylor e outros, 1971]|
mostra que no equilibrio Pc+ C,S+L o liquido contém cerca de 80% de C,8
contra menos de 10% de B203 . Deste modo a accao fundente de B203 €
responsavel pela baixa resisténcia 8 fluencia das magnesites ligadas com
silicato, embora ndo constitua problema importante nas magnésio-cromites, em
que a ligacao de espinela € predominante. A razdo para esta diferenca de
comportamento reside na pequena solubilidade da espinela no liquido em
equilibrio com aquela fase e a periclase nos sistemas MgO—»B203-.R203,
sobretudo para espinelas de magnésio-cromio e magn€sio-aluminio |White,1976].
Os resultados de Taylor e outros |1971] indicam que o efeito prejudicial do
oxido de boro nas magnesites ligadas por C,S deve atenuar-se a medida que a
Tazao CaO/B203 aumenta, uma vez que a composigdo do liquido em equilibrio
com a periclase e o silicato a 1500°C €& deslocada no sentido dos maiores
teores de B203 e que a penetracdo do liquido entre os grdos da periclase €
diminuida. A natureza do silicato ligante também influencia provavelmente o
comportamento em presenca do oxido de boro, embora de modo previsivelmente
pouco acentuado devido 3 pequena quantidade de silicato presente |White,
1976

[«

2.5.  RELACAO ENTRE A MICROESTRUTURA E A REFRACTARIEDADE SOB CARGA

A refractariedade sob carga depende directamente da aptidao da
microestrutura para reter um grau elevado de ligagcdo so6lido-solido em
servigco e consequentemente da estabilidade, com a temperatura, dos
principais tipos de intersuperficies presentes : periclase-silicato,
periclase-periclase e periclase-espinela. Esta estabilidade decorre nio
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apenas das relacoes de compatibilidade verificadas no sistema (como € o caso
da liquagao das fases silicatadas referidas na Secgao 2.4 ) mas tambem de
caracteristicas microestruturais, condicionadas por vezes, elas proprias,
por relagGes de compatibilidade. De facto, para além da quantidade e
refractariedade das fases fusiveis, a sua distribuicao microestrutural, bem
como a distribuigdo das varias intersuperficies, sdo factores que estdo na
base da acentuada refractariedade sob carga dos tijolos magnésio-cromiticos
de ligagao por espinela.

Uma primeira contribuicao para o entendimento das caracteristicas deste
tipo de ligagao proveio da verificagdo experimental de que a presencga do
6xido de crémio em misturas de periclase e liquido (proveniente da
monticellite) aumenta o angulo diedro nas juncGes de cristais de periclase,
assim diminuindo a penetracdo do 1liquido e aumentando a fraccdo da area de
contacto periclase-periclase; efeito anilogo € produzido pelo acréscimo da
razao CaO/SiOZ , enquanto que A1203 e Fe,0, actuam de modo oposto |white,
1970 b|. Uma causa possivel para a acgao de Cr203 sobre o angulo diedro foi
avancada por White |1968| e reside na preferéncia do ido crot pelos campos
ligantes octaédricos (como sucede na periclase, espinela e sesquidxido) e na
correspondente baixa solubilidade nos silicatos, em que a electronegatividade
dos iGes oxigénio & pre'sumivelmen'te fraca. Deste modo os ides Crot na
periclase tenderiam a ser repelidos das intersuperficies periclase-silicato
1iquido, aumentando a energia de intersuperficie, e a migrar para as
intersuperficies periclase-periclase, cuja energia seria diminuida pelo
efeito energético associado ao desdobramento dos orbitais d do ido no campo
ligante dos oxigénios.

Outra conclusao significativa foi a de que a presenga de uma segunda
fase s6lida pode fazer com que a penetracao de liquido entre cristais de
fases diferentes seja menor que entre cristais da mesma fase, efeito
particularmente acentuado quando a segunda fase € uma espinela contendo
Cr203 ;nestes casos, a energia das intersuperficies periclase-espinela,
determinada por medigao dos angulos diedros, € inferior a das intersuperficies
periclase-periclase |White, 1970b|, sugerindo um grau de coeréncia que pode
resultar, tal como avangado por White |Hayhurst e Laming, 1963|, de um
crescimento epitaxial da espinela sobre a periclase no processo adiante
descrito que conduz d formacdo das ligacOes espinela.
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O uso de tratamentos térmicos que permitem a precipitagdo de espinela
(vulgarmente denominada ''secundaria') por arrefecimento de microestruturas
constituidas por periclase e liquido a alta temperatura de modo a resultar
na formagao de pontes entre cristais de periclase, que sao obstaculos a
penetragao de liquido, constitui uma importante aquisicdo da tecnologia de
fabrico dos refractarios magnésio-cromiticos; em particular o aumento das
temperaturas de sinterizag@o solubiliza maiores quantidades de sesquioxidos
na periclase e possibilita, no arrefecimento, a obtencdo de maiores
quantidades de espinela secundaria para formar ligacoes. Este efeito,
denominado com alguma ambiguidade por ''ligagao directa' * , baseia-se na
chamada ''solubilidade retrograda' da periclase e € usado, em particular,
para aumentar a refractariedade das magnésio-cromites em aue a razio Cr203/
/(A1203 +Fe203) é inferior a 1,8, valor vulgarmente encontrado nos
refractarios obtidos a partir das cromites correntes |Smith e outros, 1985

A solubilidade retrograda da periclase traduz-se por um decréscimo da fraccdo
desta fase, e eventualmente do 1liquido, a medida que se forma a espinela,
tendo sido invocado para este efeito um tipo peritético de reaccao |Baptista
e White, 1982|. Do ponto de vista das relagoes de compatibilidade a
solubilidade retrdograda resulta da posigao relativa das isotérmicas liquidus
e das linhas de compatibilidade periclase-liquido nos sistemas Mg0-Ca0-5i0,~
-RZO3 is temperaturas da formagao de espinela, dependendo o grau de
solubilidade retrograda — e, consequentemente, de formacdo de espinela
secundaria — da natureza do sesquioxido e da composigdo particular do
refractario |Baptista e White, 1982].

A solubilidade retrograda da periclase foi verificada com misturas
de sesquioxidos |Baptista e White, 1982; Segaddes, 1982; Dewendra e outros,
1983| e com sesquioxidos isolados. Os resultados experimentais apontam para -
caracteristicas comms a todos estes casos; os oxidos de cromio e de ferro,
cuja solubilidade na periclase € elevada e acentuadamente dependente da
temperatura, promovem solubilidade retrograda, enquanto a alumina, devido a

* A mesma designagao & usada para a ligagao através das intersuperficies
periclase-periclase.
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uma maior solubilidade no liquido e uma menor solubilidade na periclase,
fracamente dependente da temperatura, tende a atenuar ou a contrariar o
efeito dos outros sesquioxidos. Um dos mecanismos propostos para o efeito
de solubilidade retrograda consiste numa exsolucdo de Cr203 a partir da
periclase, acompanhado de MgO, sendo a precipitagdo de espinela consequéncia
da insolubilidade do sesquioxido no 1iquido [Baptista e White, 1982|. Outro
mecanismo [Robertson e outros, 1985| decorre da oxidacdo de re?* a ret
durante o arrefecimento, que € acompanhada pela transferéncia de Fe,

juntamente com Mg, da periclase para a espinela |Migeon e outros, 1981].
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3. INTERPRETAGAO DE DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO EM SISTEMAS ABERTOS NAO-
-CONDENSADOS

Esta Seccdo tem por objectivo alinhar algumas consideragoes sobre
sistemas ndo condensados, com incidéncia nos sistemas investigados neste
trabalho. Estas notas, embora resultando essencialmente da generalizagao
ou sistematizagdo de conceitos ja conhecidos — sobretudo da descrigao dos
sistemas condensados — s3o consideradas pertinentes dada a auseéncia de
tratamento dos sistemas ndo condensados na generalidade dos textos basicos.
Aspectos basicos parcelares dos sistemas nao condensados foram apresentados
por Muan e Osborn |1965| e Muan |1970|.

Num sistema nao condensado, aberto para uma atmosfera, ha
constituintes que participam simultaneamente nos equilibrios entre as
fases condensadas e entre estas e a fase gasosa em contacto com o sistema;
no entanto, alguns dos constituintes do gas sao inertes, isto €, nao
participam nos equilibrios que interessa considerar * . E este o caso em
estudo neste trabalho, dado que o tmico constituinte que participa nos
equilibrios entre a parte condensada e a atmosfera € o oxigenio. Outros
constituintes — oxidos de ferro e de cromio — sao também detectavelmente
volateis as temperaturas mais elevadas usadas nesta investigacao, como se
verifica pela contaminagao corada que produzem nos tubos de trabalho;
considerou-se, no entanto, que os tempos qué decorrem, a cada temperatura,
até se atingir o equilibrio em relagdo ao oxigénio e outras espécies
quimicas activas na parte condensada do sistema, sao muito menores que 0S
necessarios para que uma perda de massa, por volatilizag@o de qualquer
daqueles oxidos, introduza modificagOes significativas nas relagoes de
equilibrio, isto €, no nimero, natureza e composigao das fases presentes.

* 0 tipo de equilibrios de interesse depende do grau de aproximagao que
se visa no estudo de um determinado universo termodinamico. Por exemplo,
nos sistemas em investigacao neste trabalho, dos possiveis equilibrios com
a fase gésosa (ar) apenas se consideram aqueles em que participa o oxigenio;
se se pretender estudar a solubilidade do azoto nas fases condensadas este

elemento deixa de ser um inerte para passar a ser um constituinte do
sistema. A definigao dos componentes dum sistema esta tambem dependente

de um criterio de aproximagao |Darken e Gurry, 1953].
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Convém clarificar o significado da equagao que traduz a regra das’
fases de Gibbs quando aplicada a um sistema aberto nio condensado. Uma
generalizacdo do argumento apresentado por Denbigh [1968| conduz 3
expressao, valida para qualquer sistema em presenca de espécies inertes
|Correia, 1983|,

F +v= n+2 ' (3.1)

Fo representa o nimero de fases sem constituintes inertes, v a variancia
e n o nimero de componentes (constituintes independentes) do sistema.
Esta equagao tem a vantagem de tirar a ambiguidade ao formalismo
habitualmente usado. Para um sistema aberto nao-condensado, em que todos
os constituintes das fases condensadas participam nos equ11Ibrlos — como
anteriormente definido — F, deve entender-se como o nimero de fases
condensadas. Num sistema a pressdo total e a pressao parcial de oxigénio
independentemente fixadas (tal como no caso em estudo, em que P = 1 atm
e p0, = 0,21 atm) sdo suprimidos dois graus de liberdade, pelo que a
regra das fases se escreve

Ftv=n (3.2)

Esta expressao significa que num sistema aberto nio condensado a pressao
total e pressao parcial de oxigénio constantes, o nimero de fases
condensadas em equilibrio invariante & igual ao nimero de componentes.

Ha varios modos possiveis de escolher os componentes dos sistemas
MgO-SiOZ-”FeO"-R203 (R = Fe,Cr). Em primeiro lugar, notar-se-a que se
escreveu ''Fe0" (e nao simplesmente FeQ) porque a formula quimica FeO ndo
corresponde, como se vera na Secgao 4.1, a qualquer componente do sistema .
Do ponto de vista de aplicacdo da regra das fases € irrelevante considerar
0s componentes do sistema como 6xidos (incluindo "Fe0'") ou como os metais
respectivos mais o oxigénio; no primeiro caso, os dois oxidos de ferro
terao de ser considerados como constituintes independentes, uma vez que a
reaccao quimica que traduz a conversio dum dos oxidos no outro faz
intervir um constituinte extra (oxigénio) e nao representa, portanto, uma
Condigéo em que intervenham exclusivamente os constituintes escolhidos
(Oxidos). E, no entanto, ilustrativo tomar como referéncias os
constituintes elementares, comecando pelo sistema quaternario MgO—SlO -

-""Fe0"'~Fe O 0 tetraedro composicional Mg-Si-Fe-0 esta representado na
Figura 3. 1, tendo sido definido, em escala ponderal, o tetraedro dos Oxidos.
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Figura 3.1 - Tetraedros Mg-Si-Fe-0 e Mg0-SiO,-Fe0O-Fe,03; (escala ponderal).
A trago-ponto: LRO que passa pela composicao C, situada no
plano Mg0-Si0O;-Fe;03.
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Uma composigao C formada inicialmente pela mistura de MgO, SiO2 e Fe203
evoluira, com a temperatura, no sentido de perder oxigénio para a
atmosfera (pelo menos numa primeira fase da evolu¢do) o que € acompanhado
pela mudanca de valencia do ferro:

FeZOB(S) = 2Fe0 (s)+ 1/2 02 (2) (3.3)

A constante de equilibrio para esta reaccao,

k = | (Fe0)?/ (Fe,0,) | (p0,) 1%, (3.9)

€ apenas fungdo da temperatura e da pressdo total sobre o sistema. A
pressdo total e pressdo parcial de oxigénio constantes a razio de FeO e
Fe203 e, portanto de Fe?*e Fer € apenas fungao da temperatura. Admitindo
que a volatilizagdo de catides & desprezavel, a evolucdo do sistema far-
-se-a mantendo as razdes de catides na mistura (Fe/Mg, Mg/Si) e variando
as razoes catiao/oxigénio, isto €, ao longo da linha recta que atravessa
0 tetraedro MgO—SiOZ-FeO-FeZOB, partindo de C, e que tem a sua origem no
vértice O ("linha de reaccao de oxigénio", abreviadamente LRO). De um modo
geral, a conversao de Fe3* em Fe?* aumenta quando a temperatura sobe e,
consequentemente, o ponto representativo da composicao da mistura tende
progressivamente para a face MgO-SiOZ-FeO; no entanto, podera haver uma
inversao deste comportamento, nomeadamente em fase liquida (como se vera
nas Secgoes 4.1 € 4.3 a proposito do sistema Mg-Fe-0) em que, apos uma
perda inicial de oxigénio, a composicdo da mistura evolua no sentido da
face M@O—SiOZ—Fe203.

O efeito da pressao parcial de oxigénio na composicio da mistura
sera semelhante ao da temperatura, dado que a LRO que passa vor uma
determinada composigdo € {inica, isto &, o ponto representativo da
composigao de uma mistura nao pode sair da respectiva LRO, uma vez que
apenas as relagoes catido/oxigénio variam durante a evolugdo. Quer isto
dizer que, embora no espago (T, composigao) a evolugdo do ponto
representativo do estado de uma mistura possa ser qualquer, no sub-espago
composicional o ponto representativo esta restringido, por definigdo, a
composigao e, consequentemente, a tmica evolugao possivel para esta. A
evolugao, ao longo da IRO, por diminuigao de p0O, a temperatura constante,
corresponde a um acréscimo da razio Fe2+/Fe3+ (Equagdo 3.4) e tem pois, em
geral, o mesmo sentido que a provocada por um acréscimo de temperatura.
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Considere-se agora o tetraedro N@O-SiOZ-FeO-Fe203,tornadoregular
por reajustamento adequado de escalas (Figura 3.2). Na escala ponderal. as
LRO sao linhas que, correspondendo a um decréscimo da percentagem ponderal
de Fe,0,, representam um acréscimo da percentagem dos 6xidos ndo redutiveis
(MgO, SiO ) por virtude da perda de peso da mistura que acompanha a
evolugao de oxigénio. Deste modo, as LRO, na escala ponderal, sao rectas
do plano a razao MgO/SlO constante e igual & da mistura, e que se d1r1gem
da face MgO- 5102-F6203 para a face MgO—Sloz-FeO afastando-se da aresta
Fe203-Fe0 tanto mais quanto menor a percentagem de oxido de ferro na
mistura. Na escala de composigfes molares, uma vez que cada mole de Fe 203
produz duas de FeO, ha diluigado das percentagens de MgO e de SlO2 pelo
que as LRO's se dirigem para a face Mg0—810 -FeO, no plano MgO/SlO
constante, aproximando-se da aresta Fe 0 FeO (tanto mais quanto menor
a percentagem de oxido de ferro na mistura).

A Equagao 3.1 indica que a P, pO e T constantes, a variancia
maxima do sistema quaternario, correspondente a uma Unica fase condensada,
é de 3. Isto significa que se podera escolher o espaco tridimensional do
tetraedro Mgo-slo -FeO-Fe O3 para representar as relagoes de equilibrio
isotérmico no sistema MgO—Slo "FeO"--Fe203 ao ar, desde que seja conhecida
a razdo Fe’ */Fe* a cada temperatura de interesse. Quando esta razao nio
€ conhecida, uma maneira comoda de representar tais relacoes consiste em
usar projecgoes, segundo LRO's, em planos adequados; deste modo € mantida
a relagao de catiGes e a evolugdo do sistema quaternirio pode descrever-se
como se dum ternario se tratasse, com a ressalva de que as relacoes catido/
/oxigénio nao estdo representadas. No trabalho presente optou-se pela
representacao do 6xido de ferro como Fe2 3 convertendo o ferro presente
em sesquioxido (denominado ''Fe O 3€9q. ") o que equivale a fazer projecgoes,’
segundo LRO's, num plano comp051c1ona1 que tem Fe O como um dos vértices;
assim, por exemplo, as representacoes das secgoes a_x% 510 no sistema
MgO-SlO -""FeQ''-Fe 03, no plano T -(100-x) MgO - (100 - )OIFe203, sao na
realldade projecgoes de diagramas tridimensionais segundo LRO's. Dado que
o oxido de ferro usado como matéria-prima para obtengdo das varias misturas
e Fe203 (hematite), estas projecgoes equivalem simplesmente a representar
as secgoes em fungdo da temperatura e da composicao inicial em Fe 205+

Na Secgao 6 serao consideradas secgOes nos sistemas MgO- SlO -"Fe0''-
(R Fe, Cr ) para determinados teores de SlO (5 a 50%) e de Cr O



Si0p

Mg e FeO

F9203

Figura 3.2 - Exemplificacao esquematica, na escala ponderal, de LRO's
(a trago-ponto) correspondentes a misturas com a mesma razao
Mg0/Si0, e diferentes teores de oxido de ferro.
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(5 a 30%) nas misturas de partida. Devido i perda de axigénio que se verifica
quando a amostra € tratada a temperatura elevada, os teores de silica e de
oxido de cromio aumentam. Ao ar e para as temperaturas mais elevadas usadas
nesta investigagao (1700°C) pode admitir-se, com boa aproximagao, que a
hematite inicial € convertida em magnetlte FeO. Fe203, ou, mais
rigorosamente, que 1/3 dos ides Fe 3* 5 convertido em FeZ*
com o que se passa no sistema Fe-O (Figura 4.1). Daqui resulta que a
variagdo maxima relativa no teor ponderal de 810 ou de Cr 0

, por analogia

(correspondente ao caso mais desfavoravel em que apenas um destes oxidos
e o oxido de ferro estio presentes nas misturas) € de 2,9% para um teor
inicial de 5% e de 1,5% para um teor inicial de 50%. Estas variacoes sao
suficientemente pequenas para que se possa despreza-las, considerando as
secgOes quase-isopléticas, para efeitos praticos, como isopléticas. Esta
aproximagao € mais grosseira quando os diagramas sao referidos a
percentagens molares.

No estudo do sistema MgO-SlO "FeO"-Fe203 Cr203 nao foi considerado
o efeito de variagdo na valéncia do cromio. Embora este elemento apresente
varios estados de oxidagao, o 6xido estivel a temperaturas superiores a
3000C e a pressdes parciais de oxigénio da ordem de 1 atm & Cr 0 |Wilhelmi,
1968|. Admitiu-se que este comportamento € extrapolavel do 51stema Cr-0 aos
sistemas mais complexos e que, por conseguinte, apresentando-se o cromio
‘exclusivamente como catido trivalente, ndo & responsavel por trocas de
oxigénio com a atmosfera * .

* Esta suposigao nao & valida em sistemas contendo Ca0, como referido

na Secgao 2.



-26-

4. REVISAO E DISCUSSAO DE DIAGRAMAS PUBLICADOS

O objectivo deste capitulo € a analise de alguns aspectos dos
diagramas de equilibrio publicados, que se consideraram relevantes para um
enquadramento das relagoes de fases encontradas na presente investigacao.

4.1. SISTEMA Fe-O

Este binario € o sub-sistema mais simples que permite uma compreensao
das relagOes de equilibrio com a fase gasosa. Na Figura 4.1 esta
representada parte do diagrama temperatura-composicao para este sistema, a
pressao total de 1 atm, com indicagdo das isobaricas correspondentes a

diversas pressoes parciais de oxigenio. Para efeito de discussao, definir-
-se-30 0s intervalos de pressao parcial de oxigénio que condicionam o tipo
de evolugao, a temperatura crescente, duma mistura constituida, a baixa
temperatura, por hematite estequiométrica (Fe203). Sendo a hematite a fase
solida mais oxidada do sistema e evoluindo este, tendencialmente, com
transferencia de oxigenio para’a fase gasosa a temperatura crescente, a
escolha de Fe203 como composigao de partida permite descrever todos os tipos
de evolucao que interessa considerar.

Para qualquer valor de pressao parcial de oxigénio, a evolugdo
inicial € univariante e corresponde a uma perda de‘Qxigénio até a
temperatura a que a isobarica atinge a fronteira do campo bifasico hematite+
+magnetite:

= +
2Fe, 0, 2Pe203_x x0

9 (x>0)

Esta perda € ja apreciavel a 0, > 10"1atm,_ o que corresponde a temperaturas
de dissociagdo superiores a 1300°C . Durante a dissociacdo o sistema &
invariante e, consequentemente, quer a temperatura quer as composicoes das
fases em presenca se mantém constantes até que toda a hematite se encontre
transformada. Ao ar, a temperatura de dissociagdo & de 1390 % 4°C |Hansen e
Anderko, 1958|. A magnetite resultante &€ excedentaria em oxigénio,
relativamente a espinela estequiométrica, para p0, > 1078 atm, aumentando
este excesso com pOZ:

6Fe,0, = 4Fe,0 4+y+(1-3x-2y)02 (x>0,y>0)
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Figura 4.1 - Sistema Fe-0. Diagrama de equilibrio no intervalo de
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Extraido de _Muan e Osborn {1965 .

A = composigao da magnetite em equilibrio com o 1liquido,
ao ar (1590 C)

B-—comp031gao da magnetite a 1455°C, ao ar

J =composigao da magnetite em equ111br10 com a hematite
(de composigao K) ao ar (1390°C).
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0 equilibrio volta a ser univariante na regiao da magnetite,com perda
de oxigénio e variagdo da composicdo desta fase no sentido da aproximagao a
estequiometria (FeO.Fe,0,) . Esta variacdo é insignificante para p02<10_8atm. 0
tipo de evolugao que se verifica quando a isobarica atinge a temperatura superior
de estabilidade na regido da magnetite depende do valor de p0,. Para-10"latm<
< p02< 1 atm ocorre a fusao incongruente e. invariante da magnetite, com a
formagdo de um 1iquido mais rico em oxigénio que o sélido, enquanto que, para
10'@nmv2p02< -10" L atm oliquido € mais pobre em oxigénio; em ambos os casos
a fase liquida perde oxigénio quando a temperatura aumenta. A temperatura
de fusao da magnetite, ao ar, € de 1590 % 5°C |Hansen e Anderko, 1958].

Para 10" atm < p02< 10 %atm a magnetite dissocia-se em wustite e
oxigénio antes da fus3o:

2Fe304 = 6Fe0, K + (1-32)02 (z>0)

1+z

Na wustite o ferro apresenta-se predominantemente no estado divalente mas
a solubilidade do ferro tri\falente € apreciavel, mesmo no limite de
solubilidade do metal: a composicdo FeO cai fora do domfnio de estabilidade
da fase. Neste dominio o equilibrio & univariante, com libertagdo de oxigénio
3 medida que a temperatura aumenta a pO2 constante. A fusao € incongruente
(13699C a p0,= 10" 1%tm; 1413° a p0,= 10 %atm). A composicdo FeO para o
conjunto das fases s6lidas existe apenas para p0,< 10 Patm. 0 equilibrio €
invariante e as fases em presenca sao a wustite e o ferro (nas suas
variedades) a temperaturas superiores a 560°C |Hansen e Anderko, 1958] (o
que corresponde a p0,> ~ 10—26atm) Oou a magnetite e o ferro-a a
temperaturas inferiores (p02< ~»10_26atm); consequentemente, a p02<10-10atm
a hematite & reduzida no estado s6lido a ferro metdlico. A solubilidade do
oxigénio no ferro & muito baixa (inferior a 1 at.$ |Hansen e Anderko,1958])
de modo que, para estas baixas pressdes, a temperatura liquidus €
essencialmente o ponto de fusdo do ferro puro (15340C).

Dois aspectos decorrentes desta discussao merecem referéencia:

a) A composigdo FeO ndo corresponde a uma fase Unica;deste modo, FeO
nao € componente de qualquer sistema ou sub-sistema de oOxidos. A wustite,
devido ao largo intervalo de composicio que apresenta e a sua fusao
incongruente, também ndo pode ser tratada como um componente sempre que
tenham de ser considerados equilibrios com a fase liquida ou variagoes
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no teor de oxigénio. Os sistemas cujos diagramas apresentem a composicdo
FeO ou a fase wustite como vértices devem, pois, ser considerados como
pseudo-sistemas; por comodidade serdo, no entanto, futuramente
designados por ''sistemas''.

b) O uso de pressoes parciais de oxigénio suficientemente baixas para
manter o ferro essencialmente na forma divalente no oxido implica , em
geral, a coexistencia com ferro metalico liquido ou solido, facto que
€ por vezes desprezado, por razdes de simplificacdo, nos diagramas que
apresentam FeO como composigao terminal. A fus3o incongruente da wustite
costuma também ser ignorada, tomando-se a temperatura do eutético
absoluto (1369°C, pOz::lo_lqatnﬂ como temperatura de fusao da composigéo‘
"Fe0" (a cqmposigéo do 1iquido eutético corresponde a Fe01’04).

4.2. SISTEMA SiOz-"FeO”—FeZO3

A superficie liquidus deste sistema a P =1 atm foi estudada por Muan
|1955| e esta representada na Figura 4.2, em projecgdo ortogonal no
triangulo de composigdes, com indicagdo de isobaricas liquidus a varias
pressoes parciais de oxigénio. A solidificacdo de uma mistura tem inicio
a temperatura a que a LRO correspondente intersecta a superficie liquidus,
necessariamente sobre a isobarica Iiquidus respeitante a pressao parcial
de oxigénio de trabalho, e a sequéncia da solidificacao pode prever-se
desde que esta isobarica seja conhecida. Exemplifica-se seguidamente a
solidificacdo, a p0,= 108 atm, de uma mistura cuja composigdo a temperatura
liquidus € X . Por arrefecimento forma-se wustite primaria virtualmente
isenta de §i0, |Bowen e Schairer, 1932}, de composigdo situada no eixo
FeO-Fe203, e 1iquido cuja composicao evolui ao longo de X,Y, enquanto a
composicao da mistura varia continuamente com a temperatura ao longo de
xoxl. A temperatura correspondente a Y (cerca de 12800C) estao - em
equilibrio invariante 1iquido, wustite e magnetite; & medida que se extrai
calor do sistema a wustite redissolve-se isotermicamente, enquanto a
composigao da mistura varia de X1 para X2. Apos a dissolugdo da wustite a
temperatura volta a descer, a composicdo do liquido varia de Y para Z, a
da magnetite mantém-se praticamente inalterdvel ( a estas pressoes parciais
a composicao da magnetite € essencialmente FeO.Fe203) e a composicao da
mistura varia de X2 para X3. A 1200°C a mistura solidifica completamente,
com a formagao de tridimite e mais magnetite, enquanto a composigdo global
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Figura 4.2 - Superficie liquidus do sistema S$i0;-"Fe0'"-Fe,03;. Isotérmicas
a trago fino continuo, isobaricas de oxigénio a trago-ponto

e linhas de compatibilidade (estimadas) a ponteado. As linhas
com tracejado de um dos lados sao limites do campo de
imiscibilidade 11qu1da e as linhas com traceJado de ambos os
lados indicam a extensao maxima das solugoes solidas.
Extraido de Levin e outros |1964|, Figs. 82 e 87, com
extrapolagao da isobarica ao ar para as composigoes ricas em

$i02.
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4 Os pontos Xo,Xl,XZ,X3,X4 estao sobre a

recta composicional de reacgdo de oxigénio.

varia isotermicamente de X3 aX

Ao ar, a solidificagdo de um liquido cujo teor de silica, a
temperatura de saturagdao, seja inferior a cerca de 18% produzira os
primeiros cristais de magnetite entre 1590 e 14550C (Figura 4.3).A composigao
da magnetite primaria a temperatura de inicio de solidificacao ndo € canhecida
mas, admitindo que a muito baixa solubilidade da silica na magnetite,
desprezavel a escala do diagrama |Phillips e Muan, 1959| n3o vai alterar de
modo apreciivel as composicdes da magnetite em relagdo &s verificadas no
sistema Fe-O (Figura 4.1), pode prever-se que tal composicao se situe entre
os pontos A e B (que fornecem as composicoes da magnetite no sistema Fe-0,
ao ar, respectivamente a 1590 e 1455°C). Por arrefecimento, a composigdo do
liquido evolui sobre a projecgao da isobarica, aproximando-se de C,
enquanto que a da magnetite se aproxima de B. A 1455°C estabelece-se o
equilibrio invariante do 1liquido de composigao C com a magnetite de
composigao B e a tridimite (essencialmente silica pura). Apos
desaparecimento de todo o 1iquido o sistema evolui no equilibrio espinela +
+ tridimite: a linha de compatibilidade destas fases desvia-se da posigao
SiOz-B que ocupa a 1455°C, rodando em torno do vértice SiO2 de modo que a
composigao da magnetite se aproxima do vértice Fe203, até que, a uma
temperatura muito proxima de 13909C (Figuras 4.1 e 4.3), temperatura
invariante a que se da a transformagdo magnetite-hematite, o triangulo de
compatibilidade em fase s6lida € definido pelos pontos SiOz, J (magnetite)
e K (hematite); mais uma vez J e K sao definidos a partir do diagrama Fe-0,
dada a muito baixa solubilidade de silica nos 6xidos de ferro. Durante este
processo a composigao da mistura evolui ao longo da LRO correspondente,
sendo esta evolugao de pequena amplitude na presenca de fase 1liquida, dada
a posicao relativa da isobérica liquidus e dos pontos A e B.

Os liquidos saturados cujas composicOes, ao ar, caiam entre C e D
precipitam tridimite como fase primaria e os de composigGes entre D e E
formam cristobalite, enquanto que para teores mais elevados de silica a
cristobalite pfecipita dum sistema 1iquido bifasico. Este comportamento &
evidenciado na Figura 4.3, onde se mostra também que a 1390°C a magnetite
se transforma em hematite por arrefecimento. A temperatura de transigao
magnetite-hematite ndo €, pois, alterada pela presenga de silica, tal como
a temperatura de transigdo cristobalite-tridimite ndo € influenciada pela
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Figura 4.3 - Sistema SiO;-"Fe0'-Fe;03. Corte isobarico ao ar, projectado
no plano T-Si03-Fe30y4.
Extraido de Levin e outros [1964|, Fig. 80.
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Figura 4.4 - Diagrama Si0;-"Fe0" (silica-wustite)
Extraido de Levin e outros |1964), Fig. 87.
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presenga do Oxido de ferro, o que esta de acordo com a baixa solubilidade
da silica nos oxidos de ferro e do ferro na silica.

O diagrama da Figura 4.4 apresenta a evolugdo, com a temperatura,
das relagoes de equilibrio a pressces parciais de oxigénio inferiores a
10_1%um1 e superiores as pressoes de oxigénio para a saturagao com ferro
metalico (estas correspondentes a linha FGHIJ-SiOZ). Este diagrama mostra
a existéncia duma fase intermédia do tipo olivina, a faialite, de composicdo
estequiométrica (ZFeO.SiOZ) e baixo ponto de fusao (1205°C). A comparacio
das Figuras 4.3 e 4.4 evidencia o abaixamento das temperaturas liquidus
provocado pelo abaixamento da pressao parcial de oxigénio e o efeito
fundente da silica sobre os oxidos de ferro, de importancia na
pirometalurgia dos metais ndo-ferrosos, Na Figura 4.2 esta indicada a
linha de compatibilidade magnetite-faialite a pressdes parciais de oxigénio
inferiores a 10_6atm;'a estimativa desta linha baseia-se na muito baixa
solubilidade da silica na magnetite, na composicdo estequiométrica assumida
por esta fase a tais pressoes (ver Figura 4.1), na insolubilidade de Fe3+
na olivina e na evidencia experimental que mostra serem estequiométricas as
olivinas do sistema Mg0-Si0,-"Fe0" |

4.3. SISTBMA Mg0-""Fe0""-Fe,0,

4.3.1. Sistema ao ar

Na sequencia de investigag@o anterior|Richards e White, 1954a, 1954 b;
Woodhouse e White, 1955|, Willshee e White [1967, 1968|, utilizando
termogravimetria e métodos ceramograficos, determinaram o dlagrama deste
sistema ao ar (Figura 4.5).

0 dominio composicional da periclase (ou magnesiowustite), Pc, mostra
que esta fase dissolve quantidades elevadas de Fezt de acordo com a
evidencia experimental que indica ser total a solugdo solida isomdrfica
magne51a—wust1te |Bowen e Schairer, 1935; Johnson e Muan, 1965|, e também
de Fe . A solubilidade maxima de Fe203, que ocorre a 1717°C, € de
aproximadamente 24 mole %; a exemplo do que acontece frequentemente nos
ox1dos a similitude de raios ionicos (0,065 nm para Mg e 0,064 mm para
Fe ) mais do que a identidade de carga, & o factor determinante da

solubilidade do ferro trivalente na periclase.
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Figura 4.5 - Diagrama MgO—"FeO"-Fe203 ao ar. Isotérmicas a traco fino
continuo e LRO s a trago fino interrompido. Escala molar
de comp031gao, de modo a expandlr a representacgao
graflca nas regioes ricas em oxido de ferro.

Extraido de Willshee |1968].
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A fase espinela (Sp) € do tipo inverso e forma uma solugdo s6lida
continua. O seu intervalo de composigdo no binirio Fe-O considera-se como
sendo correctamente fornecido pelo diagrama da Figura 4.1; no entanto, a
localizagao dos limites de composig@o no interior do diagrama temmario e,
em particular, no binario MgO-Fe,0,, tem sido objecto de controvérsia. As
determinagoes termogravimétricas de Woodhouse e White |1955| a temperaturas
inferiores a 1650°C sugerem um intervalo de composicdo aprecidvel no
binario MgO—Fe203, que se estende a partir da composigao MgO.Fe203. no
sentido dos teores mais elevados de MgO. Paladino |1960| propoe, entre
1000 e 1300°C, uma composigao imica no binirio, que corresponde a uma razdo
molar MgO/Fe203 maior que a unidade. Reijnen |1968| conclui, por
termogravimetria a temperaturas inferiores a 14000C, que a espinela apenas
existe no binario para uma razao molar MgO/Fe 0, unitaria, embora nio
exclua a possibilidade de um desvio no sentido de uma muito pequena
solubilidade de MgO. O trabalho de Speidel |1967|, usando termogravimetria
e ceramografia a 1300°C e os dados de Katsura e Kimura |1965| a 11600¢
apoiam as conclusoes de Reijnen. Willshee e White |1967|, por extrapolagao
das iso;érmicas, indicam uma composigao estequiometrica MgO.Fe203 para a
espinela no binario e, @ medida que a temperatura sobe, uma perda de
oxigénio, ja sensivel a 1000°C, acompanhada pela formacdo de um intervalo
de composigOes para a espinela no interior do triangulo de composicdes
(Figura 4.5). As composigoes da espinela em equilibrio com a hematite sdo

. . +
excedentirias em Fe>

ao longo de todo o diagrama, enquanto que o limite de
solubilidade dos catioes divalentes na espinela sofre uma evolugdo com a
temperatura e a composigao caracterizada por: a) dissolugdo inicial de MgO,
que & mixima a 1300°C e se atenua completamente a cerca de 1600°C, formando
um "'gancho'' na linha limite; b) conformacdo a estequiometria (Mg,Fe)O.FeZO3
para as misturas no intervalo 55-85 mole % Fe203 eq., quer no equilibrio
espinela +periclase (1600-17179C) quer no equilibrio espinela +1iquido
(1717-16009C) ; c) excesso de Fe>* na espinela em equilibrio com o 1liquido
para misturas com mais de 85 mole % Fe203 eq., tendendo para o valor

presente na magnetite quando o teor de Fe203 equivalente se aproxima de
100%. '

Outras particularidades do diagrama sdo a forte inflexdao .das
isotérmicas no campo da espinela, a existéncia de um equilibrio invariante
periclase +espinela +1iquido a 1717°C e o cruzamento da linha liquidus e
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Figura 4.6 - Diagrama MgO-Fe;0zeq. ao ar. As misturas com Fez03eq. >97%
(trago fino interrompido) fundem com ganho de oxigenio.
Extraido de Willshee |1968| e Levin e outros |1964 |, Fig.64.
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da linha 1limite de solubilidade dos catides divalentes na espinela a uma
temperatura proxima de 1600°C. Esta ltima caracteristica significa que a
fusao de misturas com Fe203eq. superior a 92 mole $ se da com absorgdo de
oxigénio pela fase 1iquida, como reflexo do que se verifica no sistema
FeO—Fe203 a0 ar, enquanto que as misturas mais ricas em MgO fundem com
libertagao de oxigénio *.

A projecgao do diagrama ternario no plano - temperatura - MgO - Fe203,
segundo as LRO, que se apresenta na Figura 4.6 para posterior comparacao
com resultados obtidos no presente trabalho, estd em boa concordancia com
a anteriormente obtida por Phillips e outros [1961|, usando métodos
ceramograficos.

4.3.2. Sistema a PO, variavel

A influencia da pressio parcial de oxigénio no diagrama MgO-FeO-

-Fe 0 foi estudada a P=1 atm e pO < 1 atm, para temperaturas entre
1000 e 1800°C |Paladino, 1960; Ph1111ps e Muan, 1962; Katsura e Kimura,
1965; Oleinikov e outros, 1965; Speidel, 1967]. As secgoes isotérmicas
publicadas, resumidas na Figura 4.7, mostram que a variacao da pressao
parcial de oxigénio, a temperatura constante, tem sobre a razio FeO/Fe2 3

do sistema efeito analogo a uma variacao de temperatura de sentido
contrario e a pO2 constante, como seria de esperar. Deste modo, um
decréscimo isotémmico de pO, produz simultaneamente um acréscimo de
solubilidade de FeO e um acréscimo da razio FeO/Fe2 3 na periclase saturada
com espinela. O mesmo acontece em relagdo a espinela saturada com periclase
ou com hematite; no entanto, o limite de solubilidade da hematite na
espinela € bastante mais sensivel que o da periclase, dai a forte inflexao
das isobaricas no campo da espinela, em direcgao ao eixo composicional
MgO-Fe,0, (2 semelhanca geomStrica do que acontece com as isotérmicas ao
ar, Figura 4.5). Esta inflexao & também bastante sensivel a temperatura
(ver Figura 4.5), pelo que a isobiarica a pO = 10 %atm para o equilibrio
espinela +hematite na vizinhanga de 1300°C ja coincide com o eixo _
composicional FeO- Fe203, 0 que equivale a substituicdo total de Mg2+ por
Fe2* na espinela saturada com sesquixido.

* £ de admitir que um efeito semelhante ocorra no sistema SiOZ—"FeO"-Fe203.



Mgo

1160°C 1300°C

100°C 1500°C

1600°C 1700°C

Figura 4.7 - Sistema Mg0-'"FeO'"-Fe,03 a pO, variavel, segundo cortes
isotérmicos de Phillips e Muan [1962] (1400-1700°C) e
Speidel |1967f (1160 e 1300°C). Isobaricas a trago-ponto,
com indicagao de log (p0;).
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A concentracao de Fe203 na periclase saturada com espinela tende a
aumentar para os primeiros decréscimos de p0, e a estabilizar posteriommente;
esta estabilizagao ocorre a pO2 tanto menor quanto menor for a temperatura.
e as .. cps = 2+ 2+

Isto parece indicar que as primeiras substituicdes de Mg por Fe“ na

N . PO -~ 3+ - -
periclase promovem uma maior solubilizagdo de Fe”  nesta fase até um nivel
critico, razoavelmente constante e determinado pelo par de valores (pO
temperatura), a partir do qual a solubilidade do ferro trivalente &
essencialmente indiferente a concentragio de ferro divalente. Na periclase
saturada com liquido a cbncentragéo de MgO & razoavelmente constante e a

razao FeO/Fe?_O3 aumenta, como € natural, com o decréscimo de r0,.

Neste sistema a P = 1 atm ndo ha equilibrio invariante absoluto
envolvendo a fase liquida: a superficie Iiquidus de Phillips e Muan |1962] -
mostra a existencia de duas linhas IZquidus de equilibrio univariante (Pc+
+Sp+L e Sp+Sx+L) que nascem no plano. temperatura-MgO-Fe O e Vao
acabar no plano temperatura - composicdo do binirio Fe - O. Ha ainda dois
equilibrios univariantes envolvendo ferro metalico: Fe(s)+Pc+L e Pc+Fe(L1)+
+L2.

4.4, SISTEMA.MgO~SiOZ—”FeO"

A superficie liquidus do sistema Mg0~810 -oxido de ferro em contacto
com o ferro metalico (Figura 4.8) mostra regioes extensas de solidificacao
primaria da periclase e da olivina. Para além da silica, nas suas formas
‘alotrdpicas, sdo fases solidas deste sistema a periclase (série isomorfica
magne51a wustite) a olivina (s€rie isomorfica forsterite, 2MgO. SlO -

- faialite, 2FeO. 8102, ortorrombica) e a piroxena (série 1somorf1ca
enstatite, MgO. SlO ferrossilite, FeO. 8102, monoclinica a temperatura
elevada e ortorromblca a temperatura mais baixa, Figura 4.9). A periclase
e a olivina sao solugoes solidas totais; a piroxena, conquanto apresente
uma grande extensao, nao o €, uma vez que a ferrossilite nao & estdvel 3
pressao atmosférica |Lindsley, 1964|. A solubilidade do silicio e dos
catioes divalentes Mg2+ e Fe?* pode con51derar-se como nula na olivina
e na piroxena, pelo que a razio Si/(Mg+Fe) €, reSpectrvamente igual a 1/2
¢ 1 qualquer que seja o grau de substituicao de Mg por Fe?*. A
solubilidade da silica na wustite & também praticamente nula e, embora nio
seja incontroversa a sua desprezavel solubilidade na magnésia |Bowen e
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Figura 4.8 - Superficie liquidus do sistema Mg0-SiO,-"Fe0", segundo Bowen e
Andersen |1914|, Greig |1927| e Bowen e Schairer 1932,1935],
e isotérmicas sub-solidus para o equilibrio de dois oxidos
(a ponteado) segundo Nafziger e Muan !1967].
Extraido de Levin e outros |1964|, Fig. 682 e Nafziger e
Muan |1967].
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Figura 4.9 - Sistema Mg0-Si0,-"Fe0". Corte segundo a linha composicional
das piroxenas, de acordo com Bowen e Schairer |[1935|. As
linhas a trago grosso definem zonas em que as relacoes de
compatibilidade correspondem a equilibrio binario.

Extraido de Levin e outros |[1964|, Fig. 686.
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Andersen, 1914 ; Greig, 1927; Schlaudt e Roy,.1965; Henney e Jones, 1969|,
considerar-se-a como praticamente insoliivel na magnesiowustite para o
intervalo de composigao desta fase que interessa ao trabalho presente, de
acordo com resultados experimentais adiante referidos. O diagrama MgO—SiOZ-
-""Fe0" mostra também que a forsterite e a faialite apresentam fusao
congruente, ao contrario da enstatite.

A regra das fases para este sistema pode aplicar-se, quer
considerando-o como um sistema quaternario ndo condensado na presenca de
ferro metalico, quer como um sistema ternirio condensado cujos componentes
sejam MgO, SiO2 e "Fe0". Em qualquer destas hipoteses, a pressao total e
temperatura constantes o equilibrio de trés oOxidos ‘€ invariante e a pressdo
parcial de oxigénio de equilibrio para a saturacdo com ferro metilico &
determinada pela temperatura,'enquanto que o equilibrio de dois Gxidos &
univariante e, neste caso, a pressdo parcial de oxigénio — ou a composigao
de uma das fases — representa o grau de liberdade do sistema. Por esta
razao, o equilibrio de trés oxidos € representado, num corte isotémmico,
por um triangulo de compatibilidade tinico e o equilibrio isotémmico de
dois Oxidos € definido por um conjunto de linhas de compatibilidade. O
sistema apresenta dois equilibrios invariantes absolutos a P= 1 atm: o
equilibrio 1iquido +piroxena + olivina + tridimite a 1305°C e o equilibrio
1iquido + piroxena + tridimite + cristobalite a 1470°C.

Relagoes de compatibilidade neste sistema a vérias temperaturas
sub-liquidus e sub-solidus |Bowen e Schairer, 1935; Nafziger e Muan, 1967
indicam que a uma dada razao MgO/FeO na olivina corresponde uma razdo
inferior na magnesiowustite e, ao contririo, uma razio superior na piroxena.
A diferenga naquela razao € particularmente acentuada nos equilibrios
olivina + magnesiowustite, atenuando-se embora para as misturas mais ricas
em MgO (Figura 4.8).

4.5. SIST.EMA.MCgOhSiOZ-"FeO”-FeZO3

As superficies liquidus deste sistema a PO, variavel (10—9-— 1 atm)
foram investigadas por Muan e Osborn [1956| 3 pressdo total de 1 atm e a
temperaturas inferiores a 1800°C. Mais recentemente, Speidel e Osborn
|1967| determinaram composigoes das fases cristalinas nos equilibrios
envolvendo liquido e trés das fases olivina, espinela, piroxena e tridimite
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e, aproveitando resultados anteriores de Muan e Osborn, propuseram relagoes
de compatibilidade para aqueles equilibrios. Por razdes que tém a ver com o
presente trabalho, dar-se-a eénfase aos resultados obtidos ao ar e,
separadamente, delinear-se-a o comportamento do sistema a pressdo parcial
de oxigénio variavel.

4,5.1. Sistema ao ar

Cada superficie isobarica liquidus de oxigénio sai da linha MgO-SiO
do tetraedro MgO~SiOz-Fe0—Fe203 e intersecta a linha FeO-Fe203 num ponto
cuja composigdo, variavel com a pressdo parcial de oxigénio, & tanto mais

2

proxima de Fe,0, quanto maior esta pressao; ao ar, tal composicao
corresponde aproximadamente a formula Fe304 (Figura 4.1). Como, por outro
lado, a superficie liquidus ao ar € grosseiramente plana |Muan e Osborn,
1956|, a sua projecgdo no plano Mg0-SiO —Fe304 segundo as LRO nao afecta
grandemente as relagOes metal-oxigénio das composigoes verdadeiras e pode
considerar-se, numa primeira aproximagao, que a superficie liquidus

coincide, no espago composicional, com o plano referido.

A isobarica liquidus ao ar proposta por Muan e Osborn (Figura 4.10)
traduz a existencia de seis fases primirias — periclase, espinela’
(magnesioferrite), olivina, piroxena, tridimite e cristobalite — e quatro
equilibrios invariantes, a seguir indicados com as composigoes do liquido
invariante entre parentesis:

1680°C - Pc+Sp+Ol+L (13810, - 41 MgO - 46 Fe,0,)
13750C - Sp*OL+Px+L (39,5810, - 19,5 Mg0 - 41 Fe,0,)
1365°C - Sp+Px+Tr+L (44,5 Si0,- 17Mg0 - 38,5 Fe,0,)
1470°C - Px+Tr+Cb+L

Destes equilibrios, os mais importantes no ambito da interaccdo refractirio-
-escoria sao os trés primeiros, que envolvem as fases periclase e espinela,
presentes nos refractarios basicos magnesiticos e cromo-magnesiticos.
Verifica-se que os equilibrios a 1680 e 1365°C sdo do tipo 1*, enquanto que

* As designagoes usadas neste trabalho para os varios tipos de equilibrio

invariante sao apresentadas no Apendice 6.4.1.
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Figura 4.10 - Sistema MgO~Si02-""FeO''-Fe;03; ao ar. Projecgao da isobarica
liquidus sobre o plano MgO-SiO>-Fe3O4, segundo as LRO's.
Extraido de Muan e Osborn |1965
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a 13759C o equilibrio € do tipo 3 (de acordo com o respectivo tetraedro de
compatibilidade, projectado, determinado por Speidel e Osborn |1967],
Figura 4.11).

A linha que descreve as composigoes do liquido em equilibrio
univariante com a espinela e a olivina apresenta um maximo, em
correspondeéncia com o maximo da fusdo congruente da forsterite; de acordo
com os diagramas de Willshee e White |[1967, 1968| e Phillips e outros |1961]|
aquele maximo ndo tem correspondeéncia na linha MgO-Fe,0, . Como se vera,esta
caracteristica, que determina o tipo de equilibrio invariante a 1680°C, nio
esta de acordo com os resultados do presente trabalho. A posicao do ponto
A, representativo da composigao do 1liquido em equilibrio invariante com a
periclase e a espinela no ternario MgO—"FeO”_—FeZO3 ao ar a 1717°C IWillshee
e White, 1967, 1968|, nao concorda com os resultados de Willshee e White
(Figura 4.5) ou de Phillips e outros |1961| que indicam para aquele 1iquido
uma composigao de 91% Fe,0, equivalente (90,7% Fe304).

Speidel e Osborn [1967| usaram micro-anilise para determinar o teor
de ferro na espinela para os equilibrios invariantes a 1375 e 1365°C.
Baseando-se nestas analises e nas composigoes dos silicatos e do liquido
calculadas por Muan e Osborn |1956| a partir de medicoes de Indices de
refracgao em amostras tratadas a temperaturas proximas daquelas, propuseram
as relagoes de compatibilidade indicadas na Figura 4.11.

A discussao apreseﬁtada para os sistemas SiOz—“FeO"—FeZO3 e MgO-
-"FeO"-FeZOB,bem como os resultados de Speidel e Osborn (Figuras 4.2, 4.5
e 4.11) permitem uma estimativa da isobarica solidus, ao ar, no sistema
SiOz-MgO-"FeO"-Fe203. Esta superficie esta representada em perspectiva
tridimensional na Figura 4.12(1) e em projeccao na Figura 4.12(2), tendo
sido usada a escala molar de composicOes para uma melhor definigao das
relagoes no dominio composicional de espinela. Desprezou-se a solubilidade
da silica na periclase e na espinela, a do ferro trivalente nos silicatos
e as do magnesio e do ferro na silica. Os segmentos de superficie 2, 4 e 6
sdo triangulos que definem as composigdes das trés fases so6lidas em
equilibrio com liquido as temperaturas invariantes de 1680, 1375 e 1365°C,
respectivamente; admitiu-se que as composiges da espinela e da periclase
no segmento 2 sao as encontradas por Willshee e White |1967, 1968|, no
sistema MgO—"FeO”—Fe203, enquanto que nos segmentos 4 e 6 se tomou para.
concentragoes das fases solidas os valores de Speidel e Osborn {1967|. Dos
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Figura 4.11 - Sistema Mg0-SiO,- "FeO"-Fezog ao ar. Comp031gao das fases

condensadas nos equ111br10s invariantes a 1365°C (trago
f1no) e 1375%C (traco grosso) com base nos dados
numericos e graflcos de Speidel e Osborn [1967],
recalculados para oxido de ferro expresso em Fe,03.
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Figura 4.12 - Sistema Mg0-SiO,;-'""Fe0'"-Fe,0; ao ar. Escala molar de
composigao.

(1) Isobarica solidus no interior do tetraedro
composicional. Limites de regices monofasicas a
trago fino continuo e a ponteado; LRO's a trago
fino interrompido.

(2) Projecgao da isobarica solidus no plano
Mg0-Si02-Fe»03, segundo LRO's.

-47-



-48-

segmentos 1, 3, 5, 7, 8, e 9, descritos pelas familias de linhas de
compatibilidade das duas fases solidas a que cada segmento respeita, os trés
primeiros sdo trap€zios curvos que se aproximaram, na estimativa, a porgoes
de plano. O segmento 7 € um triangulo(uma vez que a composicao da tridimite
se considerou como essencialmente constante) limitado na faceeSiOz-FeO—Fe203
do tetraedro pela linha de compatibilidade a 1455°C (linha AB, Figura 4.2),
que se tomou aproximadamente como um triangulo plano. Os segmentos 8 e 9 sdo
coplanares com o triangulo MgO—SiOZ-FeO. Para simplificar, nao se considerou
0 encurvamento do campo da espinela junto a composicdo da magnesioferrite.

4.5.2. Sistema a r0, variavel

0 sistema tem sido estudado a pressdo total de 1 atm e a pressoes
parciais de oxigénio ndo excedendo 1 atm. A isobarica liquidus a p0,= 1atm
nao difere significativamente da isobarica ao ar |Muan e Osborn, 1956 pelo
que se discutira apenas os efeitos da variacdo da pressao parcial de
oxigeénio para valores inferiores a 0,21 atm. Muan e Osborn |1956|
investigaram as superficies liquidus para razdes constantes COz/H2 na
atmosfera de trabalho; embora tais superficies nao possam considerar-se
isobaricas — dado que a pressdo parcial de oxigénio, além de ser funcdo
daquela razao, € também fungdo da temperatura — a sua modificacdo com a
razao de concentracoes daqueles gases exprime qualitativamente o efeito da
pressao parcial de oxigénio.

A comparacao das Figuras 4.10 e 4.13 mostra que o decréscimo da
pressao parcial de oxigénio produz abaixamento das temperaturas de
equilibrio invariante, restrigao do camo de solidificacdo primiria da
espinela — a custa do alargamento dos campos de solidificac3o primiria da
periclase e da olivina — e concentrac3o das linhas lZquidus de equilibrio
univariante Sp+Px+L e Sp+Tr+L. Em consequencia destabevolugio verifica-se
o aparecimento do equilibrio invariante absoluto Sp+01+Px+Tr+L (1255°C,
0, = 10”7 *Latm |Speidel e Osborn, 1967|) e, a pressdes de oxigénio ainda
menores, o aparecimento do equilibrio univariante O1+Tr+L. A 0, - 10 %atm
a composicao do liquido em equilibrio com espinela, olivina e tridimite
atinge o triangulo composicional $i0-FeO-Fe,0, no ponto de equilibrio
invariante ternario a 1144%C (Figuras 4.13(2) e 4.2). De notar que a fase
espinela deixa de existir a pressGes parciais de oxigénio inferiores a »
cerca de 10 %atm [Muan e Osborn, 1956| e que, em condigdes redutoras que
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Figura 4.13 - Sistema Mg0-SiO;-""FeO'"-Fe»03. Efeito da pressao parcial de
oxigénio nas temperaturas liquidus invariantes e na
superficie liquidus, projectada no plano Mg0-SiO;-Fe;Os.
Extraido de Levin e outros |[1964|, Figs. 142,143,145.
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Figura 4.14 - Sistema MgO—Sloz—"FeO"-Fezoa Efeito de pO, nas temperaturas
de equilibrio e nas relagoes de compatibilidade entre fases
solidas nos equilibrios invariantes Sp—fases s111catadas—L
L1 e L, representam, respectlvamente, as composigoes de L 3s
temperaturas invariantes superior e inferior.

Extraido de Speidel e Osborn |1967]



-51-

estabilizem o ferro metalico no sistema, a superficie ZZquidus coincide com
a do sistema SiOZ—MgO-”FeO” (Figura 4.8).

Na Figura 4.14 representam-se as relagoes de compatibilidade
correspondentes aos equilibrios invariantes espinela - fases silicatadas -
. Nota-se a

liquido tal como propostas por Speidel e Osborn 1967
substituigao de Mg2+ por Fe2* na espinela e nos silicatos a medida que a
pressao parcial de oxigénio decresce, a semelhanca do que se verifica no
sistema MgO-"FeO"-FeZO3 (Secgao 4.3.2).

4.5.3. Estimativa de secgOes isopléticas em §i0,, ao ar

A estimativa de varios tipos de cortes a teor de SiO2 constante no
diagrama SiOz-MgO-FeO—Fe203, ao ar, tem interesse para uma futura
comparagao com os resultados experimentais obtidos no presente trabalho. A
superficie l7quidus de Muan e Osborn |1956| e os resultados de Speidel e
Osborn [1967| permitem predigdes qualitativas e, em alguns casos,
quantitativas no que respeita aos equilibrios em que participam a fase
liquida e uma ou mais das fases periclase; espinela, olivina, piroxena e
tridimite. Numa tal estimativa, admitir-se-a, de acordo com dados
experimentais conhecidos e discutidos anteriormente, que a tridimite e a
hematite sao essencialmente estequiométricas, que os silicatos tem
composigOes situadas nas linhas forsterite-faialite e enstatite-ferrossilite
e que a solubilidade da silica na espinela & desprezavel; admitir-se-a
também uma solubilidade muito baixa da silica na periclase, o que €
confirmado pelos resultados experimentais do presente trabalho. Por razdes
que tem a ver com o modo de apresentagao dos resultados desta investigacio,

| usar-se-a, para cada teor x de SiOz, o plano (MgO-x)-(Fe203—)c)eq. -

- temperatura como plano de projecgao. Por nao introduzir qualquer
alteracao significativa na discussao, omitir-se-a a distinc3o entre cortes
isopleticos e quase-isopléticos.

No que respeita a vizinhanga do equilibrio Pc+Sp+01+L, a previsao
qualitativa dos cortes, projectados, a teor de SiO2 inferior, igual ou
superior ao teor de 8102 no liquido em equilibrio invariante apresenta-se
na Figura 4.15, juntamente com a representacdo esquematica das posicoes
do plano isoplético no tetraedro de compatibilidade. De acordo com os
pressupostos ja emunciados os vértices deste tetraedro correspondentes a
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Figura 4.15 - Sistema MgO-Si0O,-"Fe0''-Fe,03; ao ar. Predigao qualitativa de

compatibilidade Pc-Sp-0l-L, projectadas no plano T-MgO-Fe,0;3.

Baseada na superficie IZquidus de Muan e Osborn |1956|
(1) Si0, < 137
(2) 8i0, = 13%
(3) Ssio, > 137
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periclase e a espinela estdo praticamente no plano MgO-FeO-Fe203, o vértice
do 1iquido esta no plano a 13% §i0, e o da olivina na linha forsterite-
-faialite do plano MgO—SiOZ-FeO, 0 que corresponde a um teor de SiO2 entre
29,5 e 42,7%; a figura de interseccdo € projectada composicionalmente na
linha MgO—Fe203 e a temperatura — que determina a posigao da composicao

da mistura sobre o plano isoplético, ao longo da LRO correspondente, no
interior do tetraedro de composigoes MgO-SiOZ-FeO-Fe203-— € marcada em
ordenadas. Os planos a SiO2 < 13% intersectam o tetraedro nas arestas Pc-
-01, Sp-01, Pc-L e Sp-L sendo, portanto, estas as tmicas regides bifasicas
a tocar a isotérmica de equilibrio invariante. As regides Pc+L e Sp+L
existem apenas a temperaturas superiores a de equilibrio invariante
(1680°C) uma vez que este equilibrio &, segundo Muan e Osborn [1956], do
tipo eutético. As regides Pc+0l e Sp+01 estender-se-3o a temperaturas
superiores e inferiores a 1680°C, uma vez que o liquido pode ser
completamente consumido, no arrefecimento, antes de ser atingida a
temperatura eutética. As secgoes isopléticas,projectadas,da superficie
liquidus sao representadas com um maximo relativo, embora a existéncia

de um tal maximo, de acordo com o diagrama de Muan e Osborn, se verifique
apenas para cortes isopléticos suficientemente proximos de 13% Si0, . De
qualquer modo, o andamento global da projeccdo do liquidus,no sentido das
temperaturas decrescentes quando aumenta o teor de oxido de ferro (ver
Figura 4.10) determina a existéncia de um maximo nas regices Sp+0l e
Sp+01+L. As linhas limite da regido Pc+Ol+L concorrem no ponto |(100-x)
MgO; 1850°C| da seccao a x % 810, — sendo 1850°C a temperatura eutética
correspondente a este equilibrio no binario M[gO—SiO2 — enquanto que a linha
limite de solubilidade da periclase no liquido tende para uma temperatura
sobre o eixo (100-x) Mg0 — temperatura Ziquidus do binario — que decresce
com o aumento do teor de silica (cerca de 2800°C para a magnésia pura,
2500°C para a magnésia com 13%Si0,). A comparagao dos cortes (1), (2) e
(3) da Figura 4.15 mostra a reducdo progressiva da regiao Pc+Sp+L, que
desaparece a 13% SiO2 , ea formagéd, a partir deste teor de silica, de uma
regiao de precipitacdo primaria da olivina.

Os tetraedros projectados de Speidel e Osborn (Figura 4.11)
possibilitam a determinagdo quantitativa dos limites das varias regides na
vizinhanga dos equilibrios invariantes, ao ar, a 1365 e 1375°C. Como se
verificara na discussdo dos resultados do presente trabalho, as composigoes
das fases solidas encontradas para estes equilibrios estdo em concorddncia
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com as propostas por Speidel e Osborn |1967|, embora se levantem dividas
quanto as composicoes dos 1liquidos. A comparacao dos dois conjuntos de
resultados reservar-se-a para a referida discussdo. Da Figura 4.11 infere-
-se que a regiao trifasica Sp*+Tr+L € comm a todas as seccbes, qualquer
que seja o teor de SiO Esta regiao estende-se, a temperaturas
superiores a 1365°C, ate ao ternario SlO -'"FeQ''-Fe 03, ao ar, onde acaba,

a 1455°C, no triangulo de compatlbllldade invariante B—C-Slo (Figura 4.2)
0 qual, em projecgao no plano temperatura - 8102 Fe203 (ou temperatura -

-SiO Pe304, Figura 4.3) produz uma isotérmica.

Por analogia com o que ocorre no diagrama MgO-FeO- Fe2 3,(F1gura4 8),
€ de esperar a formacdo de hematite em misturas ricas em Fe ,05€q. a
temperaturas sub-solidus inferiores a 1390°C. A hematite ocorreré em duas
regioes: uma, adjacente a regido Sp+Tr, correspondera ao equilibrio Sp+
+Sx+Tr (ver Figuras 6.2 e 6.3) e tocara o eixo temperatura - (100- x)Fe20§xb,
da seccao a x% 810 a temperatura invariante de 13900C, correspondente
ao equilibrio 1nvarlante no sistema sem MgO (triangulo J-K-SlO Figura 4.2);
a outra regiao, Sx+Tr (Figuras 6.2 e 6.3), surgira junto do extremo
Fe203eq. a temperaturas abaixo de 1390°C, em correspondencia com a
transformacao magnetite-hematite ao ar. Prevé-se, assim, que, analogamente
ao comportamento do sistema MgO - oxidos de ferro, adicdes de magnésia
estabilizem a espinela a temperaturas inferiores i transicdo espinela-
-hematite nos oxidos de ferro puros (Figura 4.5) nio se esperando, neste
aspecto, qualquer influencia apreciavel por parte da silica, de acordo com
0 que ocorre no sistema silica-oxidos de ferro (Figuras 4.3 e 4.4).

4.6. SISTEMA.MLgO-S:LOZ—CrZO3

A Figura 4.16 ilustra a superficie liquidus do sistema ternario MgO-
—SiOZ-CrZOB. Sao evidentes as analogias com a superficie liquidus do
diagrama M'gO—SiOz-FeO-FeZO3 ao ar (Figura 4.10), excepgao feita a ausencia
da regiao de precipitagdo primaria da tridimite e ao aparecimento de uma
regiao de precipitagao primériavde sesquioxido (isomorfo com a hematite).
Os equilibrios invariantes Pc+Sp+01+L, Sp+01+Px+L e Sp+Px+Cb+L estao aqui
também presentes, embora a temperaturas mais elevadas, respectivamente
1850, 1550 e 1540°C. Do mesmo modo que para o diagrama Mgo—slo ~-FeO-Fe O
ao ar |Muan e Osborn, 1956| & proposto um miximo de linha quuzdus

273

univariante correspondente ao equilibrio Sp+Ol1+L. Nenhuma nova fase &



-55-

$i0;
(1723)
1703 A
10 30
99,5 20 80
1703 6 70
TN AT
1557 2 /~1540
Mg0.si0; /1550 60
[Sx]
(o)
50 50
2Mg0.-Si0
(«1900) \G
~1860 LR850 \Z 40
\Z
Qéb
70 fpr—— — S\
<
<
<
80 Q/Q/ 20
[Pc] sz
N\ <</
90 %, 10
Yy
&
2
Mg0 : ~ R H—— = SR = 3 2200
(~2800) 10 20 30 40 50 ~2350 70  Mg0.Cr,04 ~2150 (r,05
(~2400) (~2265)

Figura 4.16 - Sistema Mg0-Si0»-Cr203;. Superficie liquidus , com pormenor
da zona vizinha do vértice Si0, , baseada no diagrama de
Keith [1954| com resultados adicionais de Alper e outros
|1964] e Bunting Il930,1931|. Representado a trago fino o
quadrilatero de compatibilidade Sp+0l+Px+L a 1550°c,
estimado.
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Figura 4.17 - Sistema Mg0-Si0,-Cr;03;. Estimativa dos dominios de
compatibilidade no estado solido, com indicagao
das isopleticas em Si0, (trago-ponto) usadas na
estimativa das secgoes isopleticas no sistema
Mg0-Si0;-""Fe0''-Fe203-Cr,03 (Figuras 6.54 a 6.61).
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isopleticas em Si0, usadas na estimativa das
secgoes representadas nas Figuras 6.54 a 6.61.
Dominio L de acordo com a isotérmica liquidus de
Keith [1954].
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introduzida relativamente ao sistema MgO-SiOz—"FeO”-Fe203 e as relagoes de
compatibilidade serao do mesmo tipo, ressalvando a diferenca, de caracter
geométrico, de que os pontos representativos das composicoes das fases em -
equilibrio invariante sao coplanares, uma vez que o sistema € ternario. Na
Figura 4.16 representa-se ainda o quadrilatero de compatibilidade para o
equilibrio invariante a 15500C (Sp+01+Px+L) estimado de acordo com a
composigao estequiométrica para a magnésio-cromite (expectavel a este nivel
de temperatura, tal como decorre do bindrio Mg0-Cr,0, |Alper e outros, 1964;
Chesters, 1973| e admitindo insolubilidade da silica na espinela e de Cr203
nos silicatos solidos.

A Figura 4.17 representa a estimativa dos cortes isotérmicos em
estado solido (temperaturas inferiores a 15409C) com base na Figura 4.16 e
no diagrama binario Mg0-Cr,0, |Alper e outros, 1964|, admitindo
insolubilidade de SiO2 na periclase. A Umica modificacdo significativa com
a temperatura € a variagao de extensao do dominio Pc+01, devida a
variagao do limite de solubilidade do 6xido de crdomio na periclase; por
esta razao, representa-se a regido bifasica a 1300, 1400 e 1500°C. Estes
diagramas serao usados para estimar cortes a SiO2 constante (5, 10, 20 e
30%) no diagrama M'gO—SiOZ-FeO-Fe203-Cr203 (Secgao 6.3). Na Figura 4.18
apresenta-se a estimativa da secgdo isotérmica a 1600°C, a utilizar também
nas estimativas das secgoOes isopléticas em silica no sistema com 6xido de
ferro. A esta temperatura ha a notar a presenca de fase liquida em algumas
das regioces.

4.7. SISTEMA.MgO—”FeO”-Fe203-Cr203 A0 AR

A superficie liquidus deste sistema nao se encontra estudada mas &
possivel a sua estimativa a partir do diagrama binario Mg0-Cr,0, |Alper e
outros, 1964; Chesters, 1973| e dos pseudo-binarios Cr203-6xido de ferro
ao ar, |[Muan e Somiya, 1960 a|, Cr,0,- wustite |Riboud e Muan, 1964;
Hoffman, 1965; Belov e outros, 1968| e MgO-oxido de ferro ao ar [Willshee
e White, 1967|. As superficies lZquidus a baixa pressao parcial de
oxigénio, estao representadas na Figura 4.19, tendo-se admitido, como
aproximagao, a linearidade das linhas lZquidus de equilibrio univariante e
a inexistencia de outras fases que ndo as presentes nos sistemas limitrofes.
0 efeito da pressao parcial de oxigénio nestas superficies, para além da

modificagao das temperaturas Iiquidus, Tresume-se a uma deslocagdo das
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Figura 4.19 - Sistema MgO-Cr,03;- oxido de ferro. Superficies liquidus
estimadas a partlr do binario Mg0O-Cr,0; e dos pseudo-
-binarios MgO- oxido de ferro e Cr203— ox1do de ferro.
0 traceJado indica a extensao maxima das varias solugoes
solidas as respectivas temperaturas solidus .
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linhas 7Zquidus de equilibrio univariante.

As temperaturas Iliquidus ao ar sao, na generalidade, bastante
elevadas e € mais interessante para a presente discussdo considerar o tipo
de relagoes expectavel em fase solida. Na Figura 4.20(1) estdo delineados,
as varias temperaturas, os campos monofisicos da periclase, espinela e
sesquioxido, ao ar, com base nos diagramas MgO-Fe0-Fe 0., [Willshee e White,
1967], Cr203-FeO-Fe203 |Richards e White, 1954; Willshee e White, 1968/,
CrZOB-FeZOBeq.IMUan e Somiya, 1960a| e MgO-Cr203lAlper e outros, 1964;
Chesters, 1973|. A terminacdo do campo da espinela no plano MgO-CrZOB-FeZO3
foi simplificadamente representada como linear, o mesmo acontecendo junto
do vértice Cr,0,; a solubilidade de Mg2+ e Fe?* no sesquioxido considerou-se
desprezavel, de acordo com os diagramas referidos. Desenhada a titulo
exemplificativo, a superficie isotérmica de 1500°C, baseada nas isotérmicas
dos sistemas mencionados, apresenta o trago F-MgO—ArB-G~C—D'-Cr203-f:nosp1anos
limitrofes do tetraedro. E formada pelos segmentos de superficie curvos E-
-Mg0-A, no interior do volume da periclase; E-A-B-F, gerado pelas linhas de
compatibilidade periclase-espinela; F-B-G-C, no interior do volume da
espinela e C—D'-Cr203—F, gerado pelas linhas de compatibilidade espinela-
-sesquioxido. As linhas AB e CD' s3ao rectas, uma vez que s36 linhas de
compatibilidade (situadas nos triangulos composicionais limitrofes);tanto
o segmento FB (que representa as composigoes da espinela em equilibrio com
a periclase, de composigao entre E e A) como o segmento CF (que representa
as composigoes da espinela em equilibrio com o sesquidxido, de composicao
entre D' e Cr203) sao curvos, embora simplificadamente representados como
rectilineos. A projecgao dos pontos A, B,..., nos planos M’gO-Cr203-Fe203 e
MgO-Cr203—Fe3O4, segundo as linhas de reacgao de oxigénio, produz os pontos

A', B',... e A", B",..., respectivamente.

Na Figura 4.20(2) esta indicada a projeccao da isotérmica de 1500°C
no plano MgO—Cr203-Fe203 'segundo as LRO, delineando-se a trago grosso
os limites dos campos monofasicos (FC' e FB' sd3o considerados
rectilineos para simplificacdo). De acordo com os diagramas que serviram
de referencia para o tracado da isotérmica, um acréscimo de temperatura
promovera um afastamento dos pontos E e A' do vértice MgO, uma
aproximagao de B' e um afastamento de C' em relagao ao vértice F¢203, uma
retraccao do campo do sesquioxido no sentido das composigoes mais ricas

em Cr203 e o alargamento da gama composicional da magnésio-cromite de um



(1)

MgO.Cr052F

FeO

7 o Fe,03eq.

Figura 4.20 - Sistema MgO-'""Fe0"-Fe203-Cr,0; ao ar. Equilibrios em fase
solida (escala molar de comp051gao)

(1)

(2)

Campos monofasicos (extensao maxima as varias
temperaturas) a trago grosso e a ponteado, isotérmica
de 1500°C (esquemitica) a trago—ponto e plano MgO-
-Cr,03- Fegoq a trago -3 pontos.

Projecgao da 1soterm1ca de 1500° C no plano MgO-Cr,0;-
~Fe,03 (a extensao da reglao Sx & maior que na Figura
4.19, devido a uma particularidade no binario Cr,0;-

- Sxido de ferro ao ar).

..()l_.
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ponto para um intervalo. O decréscimo de temperatura actua em sentido
oposto: C' e D' deslocam~se no sentido de Fe203, que ambos atingem a 1390°C
e, abaixo desta temperatura, C' move-se no sentido de MgO;.o campo da
periclase contrair-se-a,enquantoque odo sesquioxido ocupara toda a-aresta
Cr203-Fe203 a temperaturas inferiores a 1390°C. Claro € que as projeccdes
das isotérmicas no plano MgO-Cr,0,-Fe,0;, poderao, simplesmente, estimar-
-se a partir dos diagramas limitrofes do triangulo composicional.

4.8. SISTEMA 8102- FeO -FeZOB-Cr203AO AR

Este sistema foi estudado por Muan e Somiya |[1960b| que propuseram
a superficie liquidus e cortes isotémmicos entre 1380 e 1860°C. A superficie
liquidus (Figura 4.21) tem analogias com a do sistema SiOZ—MgO-Cr203,
designadamente uma zona de imiscibilidade liquida para os maiores teores de
silica, um dominio de precipitagdo primaria da espinela que se prolonga por
uma estreita faixa até a vizinhanca do vértice §i0, e um equilibrio
invariante Sp+Sx+Cb+L em que a fase 1iquida apresenta uma elevada
concentragao de silica. A Figura 4.22 ilustra a estimativa do corte
isotérmico a 1600°C (que sera utilizada na Secgao 6.3 para determinacao de
seccoes isopléticas em $i0, no sistema Mg0-510,-""Fe0'"'~Fe,,0,-Cr,0,)
utilizando dados referentes aos sistemas bindrio e pseudo-binarios
limitrofes, supondo a silica insoliivel no sesquidxido e na espinela e o
oxido de crémio insolével no 1iquido. Nota-se que este corte nio &
concordante com a Figura 4.21, a qual preve a 1600°C uma regido 1liquida de
area ndo desprezdvel junto ao veértice Fe,0,; a geometria desta regido
implicaria a existéncia, na secgdo, de uma regido Sp+L de extensio ,
consideravel no pseudo-binario Cr203-6xido de ferro (de modo a acomodar a
regiao Sp+Cb+L no diagrama da sec¢@o) o que cmtraria o diagrama pseudo-
-binario de Muan e Somiya |1960a|. De resto, este mesmo diagrama e a secgdo
isotérmica a 1500°C no sistema $10,-""Fe0""-Fe,0,-Cr, 0, proposta pelos
mesmos autores |[Muan e Somiya, 1960 b| também ndo s3o coerentes entre si
por idéntico motivo. De qualquer maneira, a forma da secgao isotérmica na
vizinhanga do eixo SiOz-Fe203 tem pouco interesse para a discussao
apresentada na Secgéo 6.3. Outro corte isotémmico ao ar que seri discutido
nesta secgao € o de 1300%C; a analise dos diagramas binario e pseudo-
binarios limitrofes mostra que o respectivo diagrama & inteiramente
constituido pela regido Sx+Tr (de acordo, alids, com a isotérmica de Muan



Fep03eq
(1590)

Figura 4.21 - Sistema Si0»-"Fe0'"-Fe203-Cr;0; ao ar. Superficie Iiquidus
segundo Muan e Somiya |1960 a, 1960 bl.
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Si0,
1600 °C

10 90

Figura 4.22 - Sistema Si0,-'"Fe(0''-Fe,03-Cr;0; ao ar. Estimativa da
isotermica de 1600°C, baseada nos diagramas Cr,03;-
~ oxido de ferro |Muan e Somiya, 1960 a |, SiO,- oxido
de ferro (Figura 5.3) e Si0,-Cr203 IBuuting, 1930,
1931; Keith, 1954|, com indicacao de isopleticas em
Si02 (trago-ponto) usadas para o tragado das Figuras
6.54 a 6.61.
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e Somiya |1960b|), se se desprezar a solubilidade da silica no sesquioxido
e a dos oxidos de cromio e de ferro na tridimite.

4.9, SISTEMA.MgO—SiOZ-"FeO"-Fe203—Cr203 AO AR

A conjugacao das superficies liquidus dos sistemas CrZOB-SiOZ— oxido
de ferro, aoc ar (Figura 4.21), MgO—Cr203-6xido de ferro, ao ar (Figura
4,19), MgO—SiOZ-éxido de ferro, ao ar (Figura 4.10) e Mg0-Si0,-Cr,0,,
(Figura 4.16) permite tirar algumas conclusoes respeitantes as
caracteristicas da superficie liquidus do sistema a cinco componentes, ao
ar, no espago composicional definido pelo tetraedro MgO-SiOz-Cr203-Fe20§xp
A Figura 4.23 ilustra o tipo de superficie liquidus expectavel na
regiao dos teores de SiO2 nao muito elevados. No interior do tetraedro, as
composigoes do 1liquido em equilibrio com uma (nica fase solida definem um
volume composicional trivariante, as composicoes em equilibrio com duas
fases solidas definem superficies divariantes e as composicoes em
equilibrio com tres fases solidas definem linhas univariantes; os
cruzamentos de linhas no interior do tetraedro definem pontos invariantes.
De cada ponto lZquidus invariante situado nas faces do tetraedro imerge
uma linha 7Zquidus univariante, correspondente ao equilibrio entre as mesmas
fases,e esta linha termina num ponto invariante, situado no interior do
tetraedro ou numa face; cada ponto invariante esta situado na interseccao
de quatro linhas univariantes. Considerando que a cada equilibrio
univariante corresponde uma tmica linha liquidus no interior do tetraedro,
havera uma linha unindo os pontos B (1850°C) e C (1580°C), respeitante ao
equilibrio Pc+Sp+01+L; os pontos E (1550°C) e D (1375°C), analogamente,
estarao unidos por uma linha, correspondente ao equilibrio Sp+Ol+Pc+L. O
mesmo argumento conduz a conclusdo que as linhas Iiquidus univariantes que
imergem dos pontos invariantes H, K, J e L concorrerao num Unico ponto
invariante I, correspondente ao equilibrio Sp+Px+Tr+Cb+L, uma vez que esta
combinacao de fases resulta da interseccdo de quaisquer duas daquelas
linhas. Na auseéncia de fases intermédias, o ponto I sera o {mico ponto
liquidus de equilibrio invariante ao ar, no dominio das concentracoes de
silica que interessa aqui considerar. A temperatura correspondente ao
ponto I sO pode ser fornecida pela experimentacdo. Se for inferior a
correspondente a J, que € a mais baixa do conjunto de pontos H, K, J e L
(1365°C), a solidificacdo das misturas que apresentem o equilibrio
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Mg0-Si0,

Figura 4.23 - Sistema Mg0-Si0,-"Fe0'"-Fe;03-Cr;03; ao ar. Ilustragao tentativa

da superficie composicional liquidus. A traco cheio fino,
linhas univariantes nos planos posteriores do tetraedro (MgO-
-5102-Fe203, Mg0-Cr,03-Fe»03 e Cr;03-Si02-Fe203); a trago
cheio grosso, linhas univariantes no plano frontal (MgO-SiO;-
-Cr203); a trago grosso interrompido, linhas univariantes no
interior do tetraedro. As linhas OP e QR sao, respectivamente,
singularidades nas superficies divariantes Sp+Cb+L e Sp+Sx+L.
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invariante terminara a temperatura de I; caso contrario,a temperatura mais
baixa de solidificagdo no sistema € 1365°C.

Os diferentes tipos de relacoes de compatibilidade as temperaturas
solidus sao ilustrados esquematicamente na Figura 4.24. Para o efeito,
transpuseram-se para os triangulos composicionais as relacbes solidus dos
binarios e pseudo-binarios limitrofes e estimaram-se as linhas fronteiras
solidus como segmentos de recta; esta estimativa n3o tem em conta as
alteragoes eventualmente introduzidas, na forma destas linhas e nas
temperaturas solidus, pela adigao de um terceiro componente a um sistema
binario*, mas, na auséncia de formacio de fases intermedidrias, como & o
caso em consideragao, fornece uma aproximagdo qualitativa ao problema, na
qual a extensao das solugdes s6lidas € determinada pelos limites de
solubilidade nos binarios. Usando o mesmo critério pode transferir-se para
o tetraedro composicional as relagoes descritas nos triangulos limitrofes
e definir, deste modo, os volumes composicionais de coexisténcia das varias
fases as temperaturas solidus.

Na Figura 4.24(1) admitiu-se como desprezaveis as solubilidades da
silica na periclase, espinela e sesquidxido, dos sesquidxidos nos silicates
e na silica e da magnésia no sesquidxido e na silica. Também foi ignorada
a complicagao resultante da transformacdo alotropica cristobalite-tridimite
(esta Gltima variedade de silica aparece como resultado do abaixamento das
temperaturas solidus provocado pela presenga do 6xido de ferro no sistema).
As linhas de compatibilidade para os equilibrios bifisicos geram volumes,
enquanto que, para os equilibrios bifasicos, geram superficies que,
juntamente com os lados do tetraedro, definem superficies fechadas de
coexistencia. Os volumes de coexisténcia Sp+Ol, Sp+Px e Sx+S sao
considerados suficientemente estreitos para poderem ser aproximados a
superficies. A intersecgio do tetraedro por um plano isoplético
correspondente a um teor de silica inferior ao da olivina produz os
dominios de coexisténcia representados na Figura 4.24(2). Este diagrama
descreve qualitativamente o tipo de relagoes de coexisténcia que sdo de

* Por exemplo, a presenca de SiO2 faz baixar a temperatura solidus do
equilibrio envolvendo Pc+Sp de 230090, no sistema MgO—Cr203 (equilibrio Pc+
+Sp) para 1850°C (equilibrio Pc+Sp+01).
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)
Mg0
(100-x)Feo03eq
XSiOz
Sp+Si02
(2) Sp+Px+5i0,
Sx+Si0,
Pc+Sp+0! Sp+Sx+Si02p 4 :j :
{100-x)Mg0 (100-x) Cr,03
xSi0; x Si0y

Figura 4.24 - Sistema Mg0-Si02-"Fe0"-Fe,03-Cr,03 ao ar. Ilustragao tentativa
das relagoes de compatibilidade a temperaturas solidus (escala
molar de comp051gao)

(1) Relagoes no tetraedro conp051c1ona1 Mg0-S102-Fe»03~Cr,03.
Limites de regioes monofasicas a traco grosso; linhas de
compatibilidade a trago cheio fino; plano 1sop1et1co
(8102 < 33% molar) a trago-ponto; 1ntersecgao das superfi-
cies de compatibilidade com o plano isopletico a trago
fino interrompido.

(2) Regioes no corte isoplético a SiO, < 33% molar.



-69-~

esperar, no estado solido, para o intervalo de teores de silica que
interessa a este trabalho. Como se vera na Secgao 6.3, cortes isopléticos
em SiO2 a temperaturas sub-solidus, estimados com melhor aproximacao,
fornecem relacoes dos tipos indicados.
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5. TECNICAS EXPERIMENTAIS USADAS NA PRESENTE INVESTIGACAO

5.1. PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA EQUILIBRACAO

Na preparagao das composigoes investigadas usou-se magnésia p.a. (97%
MgO0 minimo), sesquidoxido de ferro p.a. (99% Fe203), trioxido de cromio
p.a. (99% Cr0,), e silica de pureza laboratorial. Uma analise qualitativa
da silica por fluorescéncia de raios X revelou a presenca de ferro (em
pequena quantidade) calcio e titanio; a analise posterior por via himida
forneceu teores de Ca0 inferiores a 0,3% e teores de TiO2 inferiores a 0,2%.
Os principais contaminantes da magnésia sdo agua e COZ; o valor determinado
experimentalmente para a perda de peso entre 350 e 1200°C foi inferior a 1%,
enquanto que a perda entre 110 e 350°C foi de 5,5%.

Antes da utilizacao, a magnésia foi desidratada a 350°C, o tridxido
de cromio calcinado ao ar em cadinho de platina durante 4 horas a 1150°C,
para obtengao de Crzo3 e os restantes reagentes foram secos a 1209C durante
varios dias; apds os tratamentos todos os Oxidos foram armazenados em
exsicador. Foram tratadas pequenas quantidades de oxidos de cada vez, de
modo a assegurar um minimo de erros devidos a absorcio de humidade durante
O armazenamento e posterior manipulagao. O elevado grau de divisao dos pos
usados sugeriu, desde o inicio, que fossem dispensadas as operagoes usuais
de moagem e peneiragao, o que se confirmou ser pratica correcta pela
verificacao da homogeneidade microestrutural das amostras obtidas.

Para garantir homogeneidade composicional foram preparadas, para
cada mistura, cargas minimas de 2g por pesagem dos Oxidos nas pToporgoes
desejadas, em balanga analitica com resolucdo de 0,1 mg; cada carga
produziu 10 a 20 espécimes para ceramografia. O conteldo de cada carga foi
introduzido num recipiente de 'perspex' com esferas do mesmo material e
misturado por via himida, durante 1 hora, num misturador vibratdrio de alta
frequencia; como meio de suspensdo usou-se dgua destilada, em proporcdo
ajustada de modo a formar uma pasta de viscosidade adequada a uma mistura
eficiente sem segregacdo por densidades.

Apos mistura as cargas foram secas em estufa a 50°C, cuidadosamente
desagregadas em almofariz de porcelana e prensadas uniaxialmente a seco,
num molde com revestimento de '"metal duro', sob uma pressdo de 700 MPa, de
modo a obter pastilhas com 6 mm de diametro e 3 a 5 mm de altura. Para
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facilitar a extracgao das pastilhas houve necessidade de lubrificar
ligeiramente o molde com um composto organico (dimetilftalato) eliminavel

por queima no forno de equilibracgao.

5.2. EQUILIBRACAO E METAESTABILIZACAO

Apos prensagem as pastilhas foram introduzidas em capsulas abertas
de folha de platina. Para tratamentos insusceptiveis de produzir fase
liquida, e uma vez que o comprimento da zona quente do forno assim o
permitiu, até trés pastilhas de diferentes composicoes puderam ser
empilhadas em cada capsula, separadas por folhas de platina. No caso de
misturas destinadas a difractometria de raios X foram tratadas
simultaneamente duas pastilhas da mesma composigao, de modo a obter-se
material suficiente para este método.

A equilibragdo das amostras foi feita ao ar num forno tubular
vertical de resistencia de molibdénio protegida por uma mistura gasosa
hidrogénio-azoto na proporgao volimica 10/90. No interior da camara
tubular foi colocado um tubo de trabalho que permitiu evitar contaminacoes
do tubo exterior — e, consequentemente do enrolamento — e promover
circulagao de ar entre os tubos, por convecgdo natural, de modo a impedir
uma eventual difusao de gas protector para a atmosfera de equilibragido;
verificou-se que a pressao parcial de oxigénio no interior do tubo de
trabalho, medida com uma sonda de zircénia estabilizada, correspondia a do
ar. A vedagao do tubo de trabalho nas extremidades fez-se de maneira a
permitir circulagao de ar, sem que esta fosse suficiente para produzir
variagoes detectaveis de temperatura quando a tampa inferior era retirada
para se proceder ao arrefecimento rapido das amostras.

0 forno de equilibracao foi alimentado por uma unidade de ''triacs"
comandada por um controlador de temperatura que recebia o sinal de um
termopar Pt6Rh/Pt30Rh cuja juncdo quente estava colocada ao nivel central
da zona quente do forno. A flutuac@o de temperatura durante a equilibragdo
nao excedeu a resolugdo do aparelho de medida (* 1°C). A 1600°C o
comprimento desta zona quente, para uma variagao de ¥ 50C a 1600°C, era de
30 mm e a variagao radial de temperatura, entre o eixo e a parede do tubo
de trabalho, era de 5C. Os termopares de controle, sujeitos a contaminacdo
por vapores de Oxido de ferro e oxido de cromio, foram periodicamente
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comparados com um termopar tomado como referéncia e a zona contaminada
eliminada sempre que a variacdo de sinal fosse superior a * 30C a 1500°C.A
variagao de sinal dos termopares com o envelhecimento e os gradientes de
temperatura na zona quente permitem estabelecer uma incerteza maxima de
medicdo de * 590C.

As capsulas contendo as amostras foram introduzidas no forno &
temperatura de equilibragao, presas numa suspensido de fio de Pt-Rh na zona
mais quente e de Cr-Ni na zona mais fria; a suspensdo era travada por uma
mola que, ao abrir-se, permitia a queda rapida do conjunto num recipiente
de metaestabilizagao colocado sob o forno. Os tempos de equilibracdo foram
escolhidos de modo a serem suficientemente longos para promover reacgoes
completas e microestruturas bem desenvolvidas, mas suficientemente curtos
para evitar, tanto quanto possivel, perdas significativas de oxidos
volateis; a experiéncia mostrou serem suficientes tempos de equilibracio
de 12 horas a 13009C e 1 hora a 1600°C.

A dificuldade de metaestabilizacao da fase liquida e da periclase,
evidenciada desde o inicio do trabalho, levou a experimentar diversos
meios de arrefecimento: agua, solugdes aquosas de cloreto de sédio,
merciirio e azoto 1iquido. Verificou-se no entanto no haver variagdes
apreciaveis nas microestruturas obtidas nestas diferentes condicoes, pelo
que passou a adoptar-se a agua como meio de metaestabilizacgao.

5.3. CERAMOGRAFIA

Os espécimes metaestabilizados foram montados em resina epoxidica
AY 103, polimerizada com endurecedor HY 951, na proporgaoc de uma parte de
endurecedor para oito de resina. Apds desmoldagem e termo-endurecimento a
cerca de 80°C as montagens foram desbastadas em lixas de carborundum de
granulometria decrescente (220,320,400 e 600 grit) e, posteriormente polidas
em pano de "nylon'" com pasta de diamante de 6, 1e 0,25 um, lavadas e secas.

A observagao ceramografica por microscopia Optica em luz reflectida
foi feita na maioria dos casos sem contrastacdo, uma vez que a reflectividade
e a morfologia da maioria das fases permite,emprincipio, a sua identificacao.
Embora dependente da composicdo da mistura, a reflectividade 6
caracteristica de cada fase e varia na sequencia Hm > Sp > Pc > (01,Px,L) >
> Tr. A distingao entre o liquido e os silicatos s6lidos fez-se com
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base em caracteristicas morfoldgicas e também na tendencia da fase liquida
para se decompor durante o arrefecimento, conforme referido mais adiante.
A contrastagdo quimica foi usada para distinguir a olivina da piroxena,
adoptando-se para este fim uma solugao de HF (5% v/v)+HC1 (5% v/v) e um
tempo de ataque entre 1 a 2 minutos; este reagente ataca preferencialmente
a olivina.

A identificac@o de fases por microscopia Optica apresenta certas
dificuldades, agravadas em certos casos por deficiente metaestabilizagao
das estruturas. A consequéncia mais geral da deficiente metaestabilizagao
consiste na decomposicdo do 1liquido em espinela e fase silicatada e ocorre
predominantemente para os teores mais elevados de oxido de ferro; esta
situacdo nao é normalmente desvantajosa, uma vez que as zonas de liquido
pré-existentes tendem a apresentar-se micro-cristalizadas, o que permite
a disting3o entre os cristais assim formados e os presentes @ temperatura
de equilibragdo. Outro efeito traduz-se na precipitagao de espinela no
interior e nos limites de grao da periclase; a formagao de uma camada de
espinela a superficie dos graos de periclase € distinta da presenga de
cristais de espinela isolados na microestrutura e esta diferenca
morfologica forneceu o critério para identificacdo das regides Pc+0l e
Pc+Sp+01. Outras caracteristicas microestruturais atribuiveis a
metaestabilizacdo incompleta ocorrem para elevados teores de silica e sao
relatadas na Secgao 6.

0 principal problema encontrado na identificagao de fases por
microscopia Optica resume-se em distinguir entre si as fases solidas ricas
em silica e o 1liquido metaestabilizado, visto apresentarem a mesma
reflectividade (com excepgao da tridimite) e tenderem a associar-se
naquelas microestruturas em que estao simultaneamente presentes. A
contrastagdo quimica permite, em principio, distinguir aolivina da piroxena;
€ porém ineficaz na identificacdo de piroxena quando a razao olivina/piroxena
€ grande, além de nao permitir distinguir a piroxena do 1liquido
metaestabilizado. Por outro lado, quer a piroxena quer a tridimite — esta
para teores elevados de oxido de ferro — assumem por vezes uma morfologia
que simula o 1iquido metaestabilizado, tendo a micro-analise revelado ser esta
morfologia,na piroxena, provocada por aglomeracao de pequenos cristais.
Estas dificuldades levaram, por um lado, a completar a ceramografia com
difraccao de raios X — que fornece um metodo comodo de individualizar



Figura 5.1 - Fotomicrografias obtidas em microscopia de varrimento

(na

(1
(2)
(3)

pagina seguinte):
Mistura 10/49/41
olivina (escura)
Mistura 5/20/75
espinela (clara)
Mistura 5/35/60
espinela (clara)

a 1700°C. Periclase (cinza),

e liquido (microcristalizado).
a 1680°C. Periclase (cinza),

e 1iquido (microcristalizado).
a 1500°C. Periclase (cinza),

e olivina (escura).
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Figura 5.2 - Fotomlcrograflas obtidas em microscopia de varrimento

(na pagina seguinte):

(1) Mistura 10/11/79 a 1370°C. Espinela (clara),
tridimite (escura) e 11qu1do (microcristalizado).

(2) Mistura 30/30/35/5 a 1400°C. Espinela (clara),
olivina (cinza, atacada) e piroxena (cinza, nao
atacada).

(3) Mistura 30/16/54 a 1370°C. Espinela (clara),
piroxena (cinza) e tridimite (escura).
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a olivina, a piroxena e a tridimite — e, por outro, a adoptar critérios
indicadores da presenca de fase liquida metaestabilizada. Um destes
critérios baseou-se, obviamente, na apreciagao macroscopica das amostras;
outro, valido sobretudo para os equilibrios em que participa a olivina,
consistiu na verificagao da eventual presenca de angulos diedros agudos,
atribuiveis ao 1iquido, em contraste com a tendencia dos cristais de
olivina para assumirem um contorno poligonal.

Fotomicrografias que tipificam aspectos morfoldgicos e de contraste
das diferentes fases sdo apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2.

5.4. DIFRACTOMETRIA DE RAIOS X

0 principal objectivo da aplicacdo deste método foi a identificacao
de silicatos s6lidos e tridimite; acessoriamente foi empregado para
detecgao de espinela e hematite. Usaram-se como principais riscas
identificativas as seguintes (segundo "Index — inorganic — Powder
Diffraction File 1972", Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Pennsylvania):

]

Fase Plano (hkl) d{A) I/ID 20 (FeKa) 20(CuKa) Ficha n?®
Espinela (220} 2,968 35 38,08 30,07 17-465
(311) 2,532 100 44,88 35,42
Hematite (012) 3,68 25 30,6 24,23 13-534
(104) 2,68 100 42,2 33,28
0livina (021) 3,816 40 28,6 22,68 7-158
(130} 2,791 100 40,7 32,04
Piroxena 3,20 100 35,24 27,88 2-520

2,89 80 39,16 30,82
Tridimite 27,5% 21,8*

* Valor angular normalmente lido nos difractogramas, correspondente a
d=14,075 A 0 valor tabelado mais proximo (ficha 18-1170) & de 4,10 X(I/I-ﬁ

= 100) . Devido ao elevado politipismo da tridimite sao de admitir

apreciaveis desvios de riscas.
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Verificou-se que as variagOes de composigao ndo produzem significativas
deslocagOes de riscas; este pequeno eféitono valor dos parametros: reticulares
€ notdrio na espinela, a despeito da grande variacao observada no teor
relativo dos sesquioxidos nesta fase.

Inicialmente foi usada uma ampola com anti-citodo de Fe com o fim
de evitar a fluorescencia do ferro presente nas misturas, que eleva o
fundo e mascara as riscas dos silicatos e da tridimite. Mais tarde foi
possivel usar um difractdmetro equipédo com um cristal curvo de grafite
para monocromatizacao da radiacido emergente, o que permitiu trabalhar com
uma ampola com anti-catodo de Cu que, para além de poder utilizar uma
maior potencia de excitag@o, emite uma radiagao Ko de menor comprimento
de onda baixando, naturalmente, o limite de deteccao. As condigoes
operatorias em ambos os casos foram as seguintes:

Ampola de Fe Ampola de Cu

Radiacgao Ka Ka
Tensao de excitacdo (V) 30 40
Corrente de ampola (mA) 20 24
Filtro Mn Ni
Taxa de contagem (s—l) 103 103
Constante de tempo _ 4 2
Ganho ' 128 B84
Nivel inferior (%) 20 15
Taxa de varrimento (min-l, 200) 1 1
Dominio 26° de exploragao 20-48 16-36
Colimacdo (9-mm-0) 1-0,2-1 4-0,2-4

5.5.  MICRO-ANALISE POR EXCITACAO ELECTRONICA DE RAIOS X

Esta técnica foi empregada para anilise elementar de fases num
espectrometro de dispersdo de energia (EDS) a associado a um microscépio
de varrimento trabalhando, para o efeito, com uma tensdo de excitagao de
15KV. As amostras foram previamente revestidas com um filme de carbono
de espessura inferior a 200 X e analisadas para determinagdo de ferro,
cromio, magnésio e silicio nas varias fases, utilizando as riscas Ko destes
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elementos, para o que se tomou como padroes amostras metalicas de Fe, Cr,Mg
e Si. O teor de oxigenio foi calculado por diferenca e o respectivo valor
usado para o computo das percentagens de Sxidos, corrigidas para os
factores de numero atdmico, absorcdo e fluorescéncia e normalizadas.
Preferiu-se o modo de varrimento em area ao de feixe estacionario por
minimizar o efeito de heterogeneidades locais além de produzir, por razoes
nao esclarecidas, uma corrente mais estivel durante a contagem; a area de
varrimento foi em qualquer caso muito menor que a do grao analisado e as
ampliagoes usadas foram elevadas, o que permite considerar o desvio
angular do feixe suficientemente pequeno para satisfazer a condigao de
perpendicularidade do feixe electrdnico em relacdo 3 superficie da amostra.

A determinagao das composigGes da piroxena e do 1iquido apresentou
dificuldades, resultantes, no primeiro caso, do efeito de matriz associado
a pequena dimensao dos cristais e, no segundo, da heterogeneidade provocada
pela micro-cristalizacao do 1iquido (a auséncia de reprodutibilidade das
micro-analises em dreas de 1iquido decomposto foi relatada por Biggar
|1977| para o sistema CaO—hk;)—SiOz—Cr203-Fe-OZ).As heterogeneidades
resultantes da precipitacao fina de espinela nos graos de periclase
permitem andlises reprodutiveis pelo modo de varrimento.

Na generalidade dos casos fizeram-se dez contagens por fase em graos
diferentes de cada amostra. Nem sempre foi possivel cumprir esta norma,
designadamente em relacdo a piroxena, por escassez de areas representativas,
nao afectadas pelo efeito de matriz; também foram desprezados resultados
que apresentassem grandes afastamentos do intervalo de variancia
correspondente a um conjunto coerente de contagens. Verificou-se existir um
desvio padrao da ordem de *0,5% que parece ser inerente ao método.

5.6.  CERAMOGRAFIA QUANTITATIVA

Este método foi aplicado com ambito restrito para determinacgao da
percentagem de espinela em tres amostras (ver Secgdo 6.3.5). As amostras
foram revestidas, por emissao, com um deposito de ouro de 200 X de
espessura e fotografadas num microscopio de varrimento com ampliacao
adequada a uma contagem facil e representativa: sendo a contagem feita
por trama, procurou-se que a area média dos grios fosse bastante maior que
a da quadricula e impds-se, simultaneamente, que a area do maior grao
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fosse inferior a 1/40 da area da fotografia. Fotografaram-se 10 areas
diferentes por amostra e sobre as fotografias foi aplicada uma
transparencia com uma rede de 5400 quadriculas, fazendo-se a contagem
separada do nimero de quadriculas ocupadas pela espinela e pelos poros da
microestrutura; o numero total de quadriculas ocupadas por solido foi
superior a 4000 por fotografia, com excepgao de dois casos em que foi
superior a 3000.



-82-

6. DISCUSSAO DAS RELAGOES DE EQUILIBRIO INVESTIGADAS

6.1. SISTEMA MgO-SiOz-"FeO”-FeZO3 AO AR

6.1.1 Ceramografia e difracgao de raios X

Os resultados experimentais relativos as secges quase-isopléticas a
5 e 10% SiOZ, estudadas por ceramografia e difracgao de raios X entre 1300 e
1700°C, encontram-se nas Tabelas 6.1 e 6.2 e sdao apresentados graficamente
nas Figuras 6.1 a 6.4, em projeccao no plano temperatura—MgO-Fe203eq.
como descrito na Secgdo 3. Na Secgao 5 foram relatadas as dificuldades
encontradas na determinagao de algumas das linhas fronteiras dos diagramas,
assim como os critérios usados para uma aproximagdao a essa determinacdo. As
linhas a trago interrompido indicam a estimativa obtida pela aplicacdo
desses critérios as observagOes experimentais. As seccOes experimentais a
5 e 10% Si0, definem equilibrios invariantes a 1650:5°C (Pc+Sp+01+L),
1470+5°C (Sp+Tr+L)*, 1390+5°C (Sp+Sx+Tr)*, 1390:5°C (Sp+Ol+Px+L) e 1365:5°C
(Sp+Px+Tr+L).

Em relacao ao sistema SiOz- oxido de ferro ao ar, a temperatura
invariante encontrada para o equilibrio Sp+Tr+L € 15°C mais elevada que a
de 1455°C proposta por Phillips e Muan |1959], enquanto que o valor de 1390°C
para a temperatura de equilibrio Sp+Sx+Tr coincide com o apresentado por
estes autores e corresponde, como se esperaria em face da insolubilidade da
silica no oxido de ferro, a temperatura conhecida para a transicdo hematite-

-magnetite.

A temperatura determinada para o equilibrio invariante Sp+Ol+Px+L
€ também 15°C superior a sugerida por Speidel e Osborn [1967|. No presente
trabalho esta temperatura foi determinada com base na presenga ou ausencia
de piroxena nos difractogramas e, sendo assim, erros inerentes ao limite de
detecgao do metodo difractografico deveriam provocar desvios por defeito e
nao por excesso. Ndo se devem excluir, no entanto, duas causas de erro,

* Conforme diagrama pseudo-binario Si02— oxido de ferro ao ar.



Tabela 6.1 - Secgao a 5% SiO2 no sistema MgO-SiOz-"FBO"-Fezo3 ao ar.

Identificagao microestrutural por ceramografia e DRX.

Composigao * Equilibracdo Ceramografia DRX Ref.
(°cJ (h] Amostra
05-65-30 1687 4 Pe+01 B9
1401 10 Pc+01 506
1401 19 Pc+01 558
1381 15 Pc+Sp(v1+01 677
05-80-35 1441 4,5 Pc+01 682
1431 3,5 Pc+01 680
1420 4 Pc+Sp(v1+01 620
05-55-40 1700 1 Pc+01+L 1168
1690 1 Pc+01 1164
1670 6 Pc+01 ' 59
1646 a,7 Pc+01 45
1628 2,5 Pc+01 52
1600 2,5 Pec+01 49
1480 14 Pc+01 861
1470 15 Pc+Sp(v1+01 863
1457 5 Pc+Sp{v])+01 622
1440 4 Pc+Sp+01 512
1420 5 Pc+Sp+01 511
1400 22 Pc+Sp+01 29
05-53-42 1480 72 Pc+Sp+01 930
1481 4 Pc+Sp+01 a31

* Nesta e nas restantes tabelas a composigao das misturas & indicada na

sequencia ¥ SiOZ—Z MgO-7% Fe,0, eq.-7% Cr,0,.
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Tabela 6.1 - Continuagdo

Composigao Equilibracao Ceramografia DRX Ref.
(°c] (h] Amostra

05-50-45 1698 3 Pe+01+L Pc+01 84
1680 2,5 Pc+01+L 1165
1687 1 Pc+01(t1+(L) 66
1686 2 Pc+01+L (v] 76
1680 1 Pc+01+ (L) 1160
1877 5 Pc+01+(L) 63
1667 3 Pc+01 83
1626 2,5 Pc+01 53
1600 2,5 Pc+01 50
1578 17 Pc+01 556
1514 12 Pc+Sp(v)+01 623
1501 3 Pc+Sp+01 514
1478 10 Pc+Sp+01 513
1400 24 Pe+Sp+01 28

05-47-48 1698 2,5 Pec+l 85
1686 1,5 Pc+(01]1+L 75
1677 5 Pe+01+L 73
1865 3 Pc+01 88
1550 3,5 Pc+Sp+01 927
1541 3,5 Pc+Sp+01 928

05-45-50 1700 4 Pc+L 1170
16398 3 Pc+L 86
1690 3 Pc+L 1166
1686 2,5 Pc+(01)+L 77
1680 3 Pc+01+L 1161
1677 5 Pc+01+L (%t} 64
1677 3 Pc+(01)+L 85
1672 2 Pc+01+L 932
1670 1 Pc+01+(L) 1154



Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibracgao Ceramografia ORX Ref.
(°Cl (h) Amostra
05-45-50 1661 2 Pc+01 933
1648 2 Pc+01 33
1628 2,5  Pc+01 54
1600 2,5 Pc+01 51
1577 20 Pc+01 557
1569 2,5 Pc+Sp(t)+01 624
1559 3 Pc+Sp+01 516
1540 3 Pc+Sp+01 515
1400 24 Pc+Sp+01 27
05-44-51 1680 4 Pc+01+L 208
1670 2 Pc+01(t]l+L _ 205
1660 3 Pc+01+ (L] 201
1650 3 Pc+01 193
1640 2,5 Pc+01 187
1620 3,5 Pc+01 174
1600 3,5 Pc+01 254
1589 3 Pc+01 856
05-43-52 1680 2,5 Pc+L 208
1670 3 Pc+01+(L] 206
1680 3 Pe+01+(L) 202
1650 3 Pc+01 194
1640 2,5 Pc+01 188
1630 3 Pc+01 181
1620. 3,5 Pc+01 175
1600 3,5 Pec+01 255
1589 3 Pe+Sp(t1+01 857
1580 2 Pc+Sp+01 912



Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibracgéao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra
05-42-53 1638 3 Pc+L 87
1687 4 Pc+L 81
1677 3 Pc+(01)+L 80
1667 3 Pc+01+L 79
1650 2,5 Pc+01 171
1650 2,5 Pc+01 906
1640 3 Pc+01 188
1630 3 Pc+01 165
1620 2 Pc+01 164
1608 3 Pc+01 852
1600 3.5 Pc+01 258
05-41~54 1680 3 Pc+L ' 210
167Q 3 Pc+L 207
1640 3 Pe+01 189
1830 2,5 Pe+01 182
1620 2,5 Pc+01 178
1608 3 Pc+(Spl+01 853
1600 3,5 Pc+01 257
1600 3 Pe+01 913
05-40-55 1686 3 Pc+L 78
1680 3 Pc+L 1162
1677 5 Pc+L 58
1670 1 Pc+L 1155
1662 3 Pc+(011+L 137
1660 3 Pec+01+L 1149
1652 1 Pc+01 1052
16841 2 Pc+01 145
1630 3 Pc+01 217

1620 Pc+01 143



Tabela 6.1 - Continuagéao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(cy (h) Amostra
05-40-55 1611 2 Pc+Sp+01 558
1599 Pc+Sp+01 57
1400 24 Pc+Sp+01 26
05-39-56 1660 2,5 Pe+l 238
1650 3 Pc+01 916
1640 2,5 Pc+01 222
1634 5 Pc+01 848
1630 3 Pec+01 218
1819 1,5 Pec+Sp(vI+01 gl14
16810 3 Pc+Sp+01 246
1600 3 Pc+Sp+01 242
05-38-57 1660 2 Pec+L 238
1650 2,5 Pec+01 234
1640 2,5 Pc+01 223
1634 5 Pc+01 849
1628 12 Pc+Sp+01 851
1620 3 Pc+Sp+01 251
1610 3 Pc+5Sp+01 247
1600 3 Pe+Sp+01 243
05-37-58 1660 2 Pe+L 240
1660 3 Pc+01+L(ab] 1150
1652 1 Pc+01+L 1053
1630 3 Pc+Sp+L 226
1620 3 Pc+Sp+L 252
1610 3 Pc+Sp+L 248
1600 3 Pc+Sp+L 244
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Eguilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra

05-36-59 1660 4 Pc+l ‘ 241

1650 2,5 Pc+01+L 236

1640 3 Pc+Sp+01 258

1620 3 Pc+Sp+01 253

16810 3 Pc+Sp+01 248

1600 3 Pc+Sp+01 245

05-35-60 1670 8 Pc+L 61

1669 4 Pe+L 133

1662 5 Pc+bL 132

1652 2 Pc+L 1054

1650 3 Pc+(011+L 131

1630 2,5 Pe+Sp+01 ’ 228

1600 2 Pc+Sp+01 5

1600 11 Pc+Sp+01 8

1500 4 Pc+Sp+01 9

1400 22 Pc+Sp+01 17

05-34-61 1650 2 Pc+l. 291

1640 2 Pc+Sp+01 280

05-33-62 1670 1 Pc+lL , 1156

1660 1 Pc+L 1151

1652 1 Pc+Sp+L 1055

1650 2 Pc+Sp+L 290

1640 2,5 Pc+Sp+01 286

05-32-63 1660 3 Pc+Sp+L 292

05-31~-64 1670 2 Pc+L 1157

1660 1 Pe+Sp+L 1152

1652 1,8 Pc+Sp+L 1056

1650 2 Pc+Sp+01+L 288



Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra
05-30-65 1681 3 Pe+L 141
1670 1,5 Pe+L 1158
1860 1 Pc+Sp+L - 1153
1652 1 Pc+Sp+L 1057
1850 3 Pc+Sp+L 136
1641 2 Pc+Sp+01 146
1630 3 Pc+Sp+01 ' 152
1620 Pc+Sp+01 144
1620 3 Pc+Sp+01 148
1600 2 Pc+Sp+01 4
1500 13 Pc+Sp+01 10
1400 22 Pe+Sp+01 : 18
05-28-67 1302 24 Pc(tl+Sp+01 1020
05-27-68 1302 24 Pc(tl)+Sp+01 1021
05-26-69 1302 14 Sp+01 934
1251 24 Sp+01 849
05-25-70 1690 1 Pc+Sp+L 1167
1680 1,5 Pc+Sp+L 1163
1677 2,5  Pc+Sp+L 55
1670 1,5 Pc+Sp+L 1159
1651 3 Pe+Sp+L 159
1640 4 Pc+Sp+01 155
1640 3 Pc+Sp+01 197
1630 3 Pc+Sp+01 153
1620 3 Pc+Sp+01 149
1600 2 Pc+Sp+01 3
1500 13 Pc+Sp+01 11

1450 4 Pc(v]+Sp+01 684



Tabela 6.1 - Continuagao

Composicgao Equilibracao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) : Amastra
05-25-70 1400 22 Pc+Sp+01 19
1300 7 Sp+01 727
1250 16 Sp+01 724
05-24-71 1650 3 Pc+Sp+L 198
1640 1,5 Pc+Sp+01 1058
1630 2,5 Pc+Sp+01 183
1620 3 Pc+Sp+01 177
1548 18 Pc+Sp+01 858
1498 5,5 Pc+Sp+01 858
1450 4 Pclv)+Sp+01 685
1401 10 Sp+01 507
05-23-72 1650 3 Pc+Sp+L 199
1640 1 Pc+Sp+01 1058
1620 3 Pc+Sp+01 178
1598 3,5 -Pc+Sp+01 854
1550 6 Sp+01 755
1502 11 Sp+01 739
1451 15 Sp+01 770
1401 10 Sp+01 508
1300 7 Sp+01 728
05-22-73 1660 3 Pc+Sp+L 173
1850 2,5 Pc+Sp+L 172
1640 2 Sp+01 1060
1630 3 Pc+Sp+01 166
1598 3,5 Sp+01 855
1550 B Sp+01 756
1502 11 Sp+01 740
1401 10 Sp+01 508
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(o) (h) Amostra
05-21-74 1660 3 Pc+Sp+L 204
1650 3 Pc+Sp+L 200
1640 5 Sp+01+ (L) 191
16840 3 Sp+01+L 1061
1630 3 Sp+01 186
1620 3 Sp+01 179
1550 8 Sp+01 757
1401 10 Sp+01 510
05-20-75 1681 4,5 Pc+Sp+L 142
1670 4,5 Pc+Sp+L 140
1651 3,5 Sp+L 160
1640 3,5 Sp+L 158
1630 3 Sp+(011+L 154
1620 4 Sp+(011+L 150
1600 2 Sp+01 2
1500 13 Sp+Q1 12
1400 22 Sp+01 20
05-19-76 16830 2 Sp+(01)+L 820
1805 4 Sp+(011+(L) 825
1500 2,5 Sp+01+(L] 447
1448 4 Sp+01 809
1400 18 Sp+01 451
1361 5 Sp+01 595
1330 5 Sp+01 587
12399 16 Sp+01 490
1250 24 Sp+01 715
1200 24 Sp+01 783
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra

05-18-77 1640 4 Sp+L 170
1630 3 Sp+L 167
16820 3 Sp+L 183
1601 2 Sp+(D1)+ (L] 626
1500 3 Sp+01+(L) 448
1448 11 Sp+01+(L) 517
1400 18 Sp+01 452
1400 3 Sp+01 573
13860 24 Sp+01 365
1351 5 Sp+01 745
1350 14 Sp+01 361
1330 5 Sp+01 588
1289 16 Sp+Q1 4381
1253 24 Sp+01 1019
1200 24 Sp+01 784

05-17-78 1605 1,5 Sp+(01)+L 627
1549 2 Sp+(01)+ (L) 617
1500 3 Sp+01+(L) 449
1449 3 Sp+01+(L) 518
1400 18 Sp+01 453
1361 5 Sp+01 5396
1330 5 Sp+01 589
1330 11 Sp+01 793
1300 30 Sp+01 704
1239 18 Sp+01 492
1250 23 Sp+01+(Px) 716
1200 24 Sp+S1 433
1200 24 Sp+ (Px] 785
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibracao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra
05-16-79 1580 1 Sp+L 821
1554 15 Sp+(01)+L 618
1500 3 Sp+01+ (L) 450
1449 3 Sp+01+ (L) 519
1400 18 Sp+01+(L) 454
1400 3 Sp+01 574
1361 5 Sp+01 597
1351 5 Sp+01 Sp+01 746
1330 4,5  Sp+01 590
1330 11 Sp+01 794
1300 24 Sp+Px 705
1293 16 Sp+Sl 493
1200 24 Sp+Px 786
05-15-80 1640 3 Sp+L 157
1620 4 Sp+L 151
16800 2 Sp+L 1
1600 2 Sp+L 6
1600 11 Sp+L 7
1552 15 Sp+L 871
1548 15 Sp+l. 618
1501 2 Sp+(011+L 922
1449 3 Sp+01+L 520
1400 18 Sp+01+ (L) 455
1370 25 Sp+ (Px) 842
1360 24 Sp+Sk 366
1350 14 Sp+Sl 362
1350 72 Sp+(01}+(Px] 838
1330 4,5 Sp+S1 591
1330 24 Sp+Px 818
1300 15 Sp+Px 706
1298 24 Sp+Sl 374
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
' (°cy (h) Amostra
05-14-81 143¢ 4 Sp+L 616
1449 3 Sp+01+L 521

1401 Sp+01+L 5399

1370 25 Sp+ (Px]) 843

1351 5 Sp+S1 Sp+Px 747

1330 4,5  Sp+sl 532

1300 10 Sp+Px 707

1299 16 Sp+S1 4384

1202 24 Sp+Sx+S1 484

05-13-82 1449 3 Sp+ (L] 522
1401 3 Sp+01+(L) 600

1380 24 Sp+Px+ (L) 812

1370 24 Sp+ (Px) 847

1360 36 Sp+Px 809

1350 40 Sp+Px 806

1330 12 Sp+S1 533

1330 11 Sp+Px 795

1300 21 Sp+Px 708

1298 16 Sp+S1 4385

1250 17 Sp+Px+(Tr] 717

1202 24 Sp+Sx+S1 485

05-12-83 1449 8 Sp+ (L] 523
1401 3 Sp+ (L) 601

1380 33 Sp+Px 813

1371 3,5 Sp+S1+(L] 748

1360 38 Sp+Px 810

1350 24 Sp+S1 Sp+Px 722

1330 12 Sp+Px 796

1310 24 Sp+Px+Tr 820
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Tabela 6.1 - Continuagéo
Composigao Equilibracao Ceramografia DRX Ref.
(%c) Ch) Amostra
05-12-83 1300 24 Sp+(Px}+Tr 708
1288 10 Sp+S1 496
1270 24 Sp+ (PxJ+Tr 815
1250 24 Sp+Tr 718
1200 24 Sp+Sx+81 434
05-11,5-83,5 1382 5 Sp+L 835
1372 4 Sp+l 836
05-11-84 1401 12 Sp+L 602
1382 14 Sp+L 877
1371 3,5 Sp+L 748
1361 3,5  Sp+SI+Tr+(L] 938
1360 38 Sp 811
1350 40 Sp+Px 807
1340 24 Sp+Tr 821
1330 12 Sp+Px+Tr 797
1320 36 Sp+Tr 817
1310 24 Sp+Tr 816
1300 g Sp+Tr 710
1288 10 Sp+sl 497
1250 28 Sp+Sl1 718
05-10-85 1500 4 SptL 14
1449 3 Sp+L 524
‘1401 12 Sp+L 603
1400 30 Sp+L 44
1380 2 Sp+Trlv]+L 8939
1368 25 Sp+Tr+ (L] 368
1360 25 Sp+Tr 367
1360 32 Sp+Tr 840
1350 24 Sp+Tr 363
1350 24 Sp+Tr Sp+Tr 721
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Tabela 6.1 - Continuagao
Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra
05-10-85 1238 24 Sp+Tr 375
1250 16 Sp+Tr 720
1200 24 Sp+Sx+Tr 435
05-09-86 1448 3 Sp+L 525
1401 12 Sp+L B804
1391 4 Sp+Tr+L 940
1382 11 Sp+Tr+L 879
1300 24 Sp+Tr 568
1300 Sp+Tr 5689
05-08-87 1449 10 Sp+L 526
1401 3 Sp+Triv)+L 605
1300 10 Sp+Tr 713
12389 12 Sp+Tr 501
05-07-88 1449 Sp+L 527
1422 4 Sp+L 875
1401 Sp+Tr+(L) 806
1288 10 Sp+Sx+Tr 438
05-06-89 1449 3 Sp+L 528
1422 5 Sp+Tr+L 8786
1401 3 Sp+Tr+(L) 607
1330 24 Sp+Tr 804
1309 5 Sp+Sx(v)+Tr 578
1300 10 Sp+Sx+Tr 500
1300 Sp+Sx+Tr 570
05-05-90 1500 4 Sp+L 15
1449 4 Sp+L 529
1441 4,5 Sp+L 866
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Tabela 6.1 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra
05-05-30 1402 15 Sp+Tr+ (L) 441
1380 25 Sp+Tr 368
1350 24 Sp+Tr 364
1330 24 Sp+Tr 805
1309 5 Sp+Sx+Tr 579
1300 24 Sp+Sx+Tr 376
1300 20 Sp+Sx+Tr Sp+Sx 390
1200 24 Sp+Sx+Tr 430
05-04-91 1449 2 Sp+L 530
1441 4,5 Sp+Tr+L 867
1402 15 Sp+Tr 442
1350 40 Sp+Tr 808
1332 24 Sp+Sx(t]+Tr 883
1309 5 Sp+Sx+Tr 580
1202 24 Sp+Sx+Tr 488
05-03-92 1449 10 Sp+Tr+L 531
1440 3] Sp+Tr+L 8924
1402 15 Sp+Tr 443
1371 3,8 Sp+Tr 750
1352 11 Sp+Tr 88l
1330 12 Sp+Sx+Tr 584
1309 5 = Sp+Sx+Tr 581
1202 24 Sp+Sx+Tr 487
05-02-33 1480 12 Sp+L 613
1468 4 Sp+L 611
1463 12 Sp+L 610
1449 2,5 Sp+Tr+L 532
1402 15 Sp+Tr 444

1371 13 Sp+Sx(v])+Tr 751



Tabela 6.1 - Continuacgao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(cy Ch) Amostra

05-02~93 1330 12 Sp+Sx+Tr 594

1298 12 Sp+Sx+Tr 502

1222 20 Sp+Sx+Tr 571

1202 24 Sp(tI+Sx+Tr 488

05-01-94 1484 5 Sp+L 614

1472 3,5 Sp+L 812

1449 2,5  Sp+Tr+L 533

1402 15 Sp+Tr 445

1382 11 Sp+Tr 880

1330 12 Sp+Sx+Tr 585

1294 12 Sp+Sx+Tr 503

1283 70 Sp+Sx+Tr 576

1242 24 Sp+Sx+Tr 575

1222 20 Sp+Sx+Tr 572

1202 24 Sx+Tr 489

05-0,5-94,5 1302 15 Sp+8x+Tr 841

1252 36 Sp+Sx+Tr 850

05-00-95 14¢8 1.3 Sp+L 392

1480 12 Sp+L 615

1470 15 Sp+L 923

1462 3 Sp+Tr+L 393

1454 1,5  Sp+Tr 391

1444 3 Sp+Tr 608

1424 4 Sp+Tr : 621

1402 15 Sp+Tr 446

1400 24 Sp+Tr 834

1390 12 Sp+Sx+Tr 836

1381 B Sx+Tr 505

1380 10 Sx 814

1361 3,5 Sx 598



Tabela 6.1 - Continuacao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra

05-00-95 1360 7 Sx+Tr 504
1330 12 Sx+Tr 586
1320 4 Sx+Tr 583
1309 5 Sx+Tr 582
1300 24 Sx+Tr 577

1200 24 Sx+Tr 435



Tabela 6.2 - Secgao a 10% SiO

2

no sistema MgD—SiOZ-"FQO"

-F9203

-100~

a0 ar.

Identificagao microestrutural por ceramografia, DRX e

micro-analise (MAJ).

Composicgao Equilibragao Ceramografia Ref.
(°c) (h) Amostra

10-60-30 1441 4,5 Pc+01 683
1431 3,5 Pc+01 681

1420 4 Pc+Sp(v]+01 679

1405 4 Pc+Sp+01 651

10-55-35 1405 4 Pc+Sp+01 652
1398 Pc+Sp+01 482

10-50-40 1700 2 Pc+01+L(v] 479
1686 3 Pc+01+(L) g7

1665 4 Pc+01 a0

1645 3 Pc+01 100

1535 4 Pc+01 102

1552 3 Pc+01 673

1530 15 Pe+Splv]+01 671

1400 2,5 Pc+Sp+01 425

10-49-41 1701 2,5 Pc+01+L(v] 483
10-48-42 1701 2 Pc+lL 675
1680 3 Pc+01+L 117

1870 3 Pc+01 115

1660 3,5 Pec+01 107

1653 2,5 Pe+01 105

1636 3 Pc+01 104

1552 3 Pc+Sp(t)+01 674

1400 2,5 Pc+Sp+01 4286

10-47-43 1705 3 Pc+L 676



Tabela 6.2 - Continuagao

-101-

Composigao Equilibracgao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (h) Amostra

10-46-44 1670 3 Pc+{01)+(L) 116
1660 3,5 Pc+01 108

1653 2,5 Pc+01 106

1620 3 Pc+01 268

1610 2,5 Pc+01 264

1600 2,5 Pc+01 261

1400 3 Pc+Sp+01 427

10-45-45 1700 2 Pc+L 480
1680 1,5 Pc+01+L(t) 424

1589 1,5 Pc+Sp(v)+01 475

10~44-46 1700 2 Pc+L 481
1685 B Pc+(01)+L 128

1660 Pc+01 108

1630 2,5 Pc+01 274

1830 17 Pc+01 844

1620 3 Pc+01 268

1610 2,5 Pe+01 265

1600 2,5 Pc+01 262

1594 2,5 Pc+Splv1+01 378

10-43-47 1670 5 Pc+01 355
1680 3 Pc+01 350

1630 17 Pc+01 845

1615 2 Pc+01 478

1600 1,5 Pc+Sp+01 302

10-42-48 1685 Pc+l 124
1677 3 Pc+(01)+L g4

1675 3,5 Pc+L 120

1670 2 Pc+01+L(v] 472
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Tabela 6.2 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy - (h) Amostra

10-42-48 1667 3 Pc+01+(L) . 96

1660 1,5 Pc+01 351

16856 3 Pc+01 g1

1856 3.5 Pc+01 a9

1648 2 Pc+01 92

1640 2,5 Pec+01 282

1630 2,5 Pc+01 275

1626 3 Pc+01 477

1620 3 Pe+01 270

1810 2,5 Pec+Sp+01 2886

1600 2,5 Pe+Sp+01 263

10-41-49 1680 3 Pc+01+L 360

1660 2,5 Pc+01 352

1650 2 Pc+01 333

1640 2 Pc+01 478

1630 2 Pe+Sp+01 388

1620 3 Pe+Sp+01 305

10-40-50 1886 3 Pc+L 98

1680 Pc+(01)+L 3861

1665 4 Pc+01+L 83

1662 1,5 Pc+01+L(v) 412

1650 2,5 Pc+01 334

1645 3 Pc+01 101

1642 1,5 Pc+Sp(t)+01 402

1630 2 PCfSp+Ul 389

1620 3 Pc+Sp+01 271

1810 2,5 Pc+Sp+01 267

1585 4 Pc+Sp+01 103
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Tabela 6.2 - Continuacgao

Composigao Equilibracao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (h) Amostra

10-38-51 1680 3 Pc+L 423

1670 2 Pc+01+L 356

1662 1,5 Pc+01+L(v] 413

1650 4 Pc+01 335

1640 4 Pc+Sp+01 328

10-38-52 1670 2 Pc+01+L 357

1860 Pc+(01)+L 110

1650 1,3 Pc+0l+L{t) 407

1820 3 Pc+Sp+01 272

10~-37-53 1870 1,5 Pc+01+L 358

1650 3 Pc+01+L 408

1640 3 Pc+Sp+01 322

1630 1,5 Pc+Sp+01 311

10-~36<=54 1670 1,5 Pc+lL 359

1660 Pc+(01)+L 111

1650 1,5 Pc+Sp+01+L 403

1630 2,5 Pc+Sp+01 278

1820 3 Pc+Sp+01 273

10-35-55 1660 2 Pc+01+L 353

1650 2 Pc+Sp+01 336

10-34-58 16862 1,5 Pe+L 414

1660 Pec+L 112

1650 2 Pc+01+L 337

1640 2,5  Pc+Sp+01 294

1630 2,5 Pc+Sp+01 279
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Tabela 6.2 - Continuagéao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (h) Amostra

10-33-57 1650 2 Pc+Sp+01+L 338
1640 3 Pc+Sp+01 327

10-32-58 1650 1,5 Pc+(01)+L 410
1630 2,5 Pc+Sp+01 280

10-31-59 1650 1,5 Pc+Sp+01+L 411
10-30-60 1660 3 Pe+L 354
16850 2 Pc+Sp+01+L 339

16840 2 Pc+Sp+01 286

1630 2,5 Pc+Sp+01 281

1400 28 Pe+Sp+01 21

1300 62 (Pc)+Sp+01 32

10-29-61 1662 2 Pc+Sp+L 415
1650 2 Pc+Sp+01+L 340

1640 5 Pc+Sp+01 315

1630 2 Pc+Sp+01 306

1618 4,5 Pc+Sp+01 373

1600 2,48 Pc+Sp+01 298

1400 3 Pc+Sp+01 428

1300 20 Sp+01 730

10-28-62 1662 2 Pc+Sp+L 418
1650 1,3 Pe+Sp+01+L 341

1640 4 Pc+Sp+01 | 320

16818 4,5 Pc+Sp+01 380

1800 2,5 Pc(t)+Sp+01 299

1548 2 Pc{v}+Sp+01 468

14396 3 (Pcl+Sp+01 482

1399 3,5  Sp+0l 458

1300 20 Sp+01 731



Tabela 6.2 - Continuagao

-105-

Composigao Equilibracao Ceramografia Ref.
(°cy (h) Amostra

10-27-63 1850 1,5 Pc{v])+Sp+01 342

1642 1,5 Pc(v]+Sp+01 403

1640 2 Sp+01 317

1640 2 Pc(v])+Sp+01 1082

1633 1,5 Pclv]+Sp+01 385

1830 2 Sp+(01) 308

1618 4,5 Pcl{t)+Sp+01 331

1600 2,5 Pc(t1+Sp+01 300

1548 2 Pc(t]1+Sp+01 469

1496 3 Sp+01 483

1388 3,5 Sp+01 459

10-26-64 1650 1,5 Pc+Sp+01+L 343

16842 2 Pc(v]+Sp+01 404

1642 3 Sp+01 1083

1640 4 Pc(t)+Sp+01 321

1633 1,5 Pt(v1+Sp+01 398

1630 2 Sp+01 309

1618 4,5  Pc(t)+Sp+0l 382

1600 2,5 Sp+01 301

1548 2 Sp+01 470

10-25~65 1660 1,5 Pc+Sp+L 417

1650 1 Pclv1+Sp+01+L 344

1642 1,5 Pclvl+Sp+01 405

1640 3,5 Pc(v]+Sp+(01] 130

1633 2,5 Sp+01 387

1630 1,5  Sp+01 310

1618 2 Sp+01 383

16800 1,5 Sp+01 303

1505 2 Sp+01 670
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Tabela 6.2 - Continuagao

Composigao Equilibragéao Ceramografia DRX/MA Ref.
(o) Ch) Amostra

10-25-65 1451 8 Sp+01 560
1400 26 Sp+01 22

1300 82 Sp+01 33

1200 24 Sp+01 789

10-24-66 1860 1,5 Pec+Sp+L 418
1650 1,5 Sp+01+L 345

1642 1,3 Sp+01+L (v] 408

1642 1 Sp+01+L 1064

1640 2 Sp+01 319

1633 2,5  Sp+01l 398

1618 2 Sp+01 384

1601 2 Sp+01+{L] 628

1588 4 Sp+01+(L] 553

1553 3 Sp+01+ (L1 631

1507 12 Sp+01 635

1300 8,5 Sp+01 732

10-23-67 1660 2,5  Pc+Sp+lL 419
1650 1,5 Sp+01+L 346

1640 2 Sp+01+L 323

1618 2 Sp+01+ (L] 385

1589 4 Sp+01+ (L] 554

1551 4 Sp+01+ (L) 551

1500 3 Sp+01+ (L) 549

1450 12 Sp+01+ (L1 548

1400 12 Sp+01 563

1300 8,5 Sp+01 733

10-22-68 1660 1,5 Sp+L _ 420
1650 1,5 Sp+L 347

1640 3 Sp+(011+L 324



Tabela 6.2 ~ Continuagao
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Composigao Equilibragdo Ceramografia DRX/MA Ref.

(°cy (hl Amostra
10-22-68 16833 1,5 Sp+01+L 400

1618 2 Sp+01+(L] 386
1805 12 Sp+01+L 629
1599 4 Sp+01+(L) 555
1551 Sp+01+{L] 552
1500 3 Sp+01+(L) 550
1450 12 Sp+01+(L) 547
1370 1,5 Sp+01 737
1331 a Sp+01 736
1300 14 Sp+01+ (Px) 734

10-21-69 1660 1,5 Sp+L 421
1840 1,8 Sp+(011+L 325
1633 1,5 Sp+01+L 401
1618 2 Sp+ (01)+L 387
16802 2 Sp+01+L(v] 428
1548 3 Sp+01+{L1 471
1497 2 Sp+01+ (L1 464
1450 12 Sp+Q1+L 548
1398 2 Sp+01 460
1370 18 Sp+01 964
1350 20 Sp+01 Q17
1329 19 Sp+01+Px 758
1300 14 Sp+01+(Px] 734

10-20-70 1650 2,5 Sp+L 349
1640 2 Sp+L 326
1600 2 Sp+ (011+L 329
1548 2 Sp+01+L 472
1501 2 Sp+01+(L) 485
1450 2 Sp+01+ (L] 461
1390 5 Sp+01 963
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Tabela 6.2 - Continuagao

Composigéao Equilibracgao Ceramografia DRX/MA Ref.
(o) (h) Amostra

10-20-70 1385 4,5 Sp+01 9861
1380 5 Sp+01 850

1371 13 Sp+S1 753

1370 12 Sp+01+Px 859

1329 19 Sp+S1 Sp+01+(Px]) 759

1300 22 Sp+Sl Sp+01+Px 687

10~19-71 1600 2 Sp+(01)+L 330
1548 2 Sp+01+L 473

1501 3 Sp+01+(L] 486

1458 3 Sp+01+ (L] 458

1371 13 Sp+S1 754

1300 11 Sp+sl Sp+01+Px 58

10-18-72 1552 3 Sp+01+L 872
1548 3 Sp+01+L 474

1501 2 Sp+01+L 467

1451 3,5  Sp+01+(L) 457

1400 24 Sp+01 835

1380 12 Sp+01 832

1380 12 Sp+01+(Px]) 830

1370 13 Sp+(01)+ (Px) 828

1360 12 Sp+01+Px 826

1350 11 Sp+(01)+(Px]) 822

1330 7,5 Sp+01+Px 780

1300 11 Sp+S1 Sp+ (01)+Px 689

10-17-73 1600 2 Sp+(01)+L 332
1552 3 Sp+01+L 873

1370 7 Sp+(011+Px 858

1330 7,5 Sp+Px 7¢1

1300 5 Sp+S1 Sp+Px 6880



Tabela 6.2 - Continuagédo
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°c) (h) Amostra

10-16-74 1552 3 Sp+01+L 874

1549 2,5 Sp+(01)+L 632

1430 6,5 Sp+01 855

1330 7,5 Sp+Px 792

1300 7 Sp+S1 6S1

1300 24 Sp+Px 780

10=15<75 1553 Sp+L 633

1502 3 Sp+L 838

1451 20 Sp+01+L 840

1430 15 Sp+(01) 966

1400 28 Sp+(01]+L 0l(ma) 24

1400 B85 Sp 25

1372 7 Sp+S1 772

1350 20 Sp+Px 918

1330 12 Sp+Px 728

1300 5 Sp+S1 854

1300 Sp+Px 682

10-14-76 1549 3 Sp+L 634

1508 2,5 Sp+L 637

1455 4 Sp+L 641

1430 5 Sp+iL Sp+ (Px) 8867

1400 12 Sp+Px 564

1372 7 Sp+SI+L 773

1350 12 Sp+S1 653

1350 Sp+Px 819

1330 11 Sp+Px+Tr 798

1300 5 Sp+S1 655

1300 B Sp+Px+Tr 693



-110-

Tabela 6.2 - Continuagao

Composigao Equilibracao Ceramografia DRX/MA Ref.
(cy (R} - Amostra

10-13-77 1502 3 Sp+L 638
1451 12 Sp+L 642

1430 6 Sp 910

1401 3 Sp+L 535

1390 15 - Sp+L 911

1380 12 L{macro) Sp+ (Px]) 831

1372 7 Sp+SI+L 774

11370 13 Sp+Px 829

1360 12 Sp+Px+Tr 827

1350 4 Sp+S1+Tr 764

1350 11 Sp+Px+Tr 823

1300 S SP+S1+Tr 656

1300 4 Sp+Px+Tr " B34

10-12-~78 1372 24 Sp+Tr+L 775
' 1360 32 Sp+S1+Tr+(L) 841

1359 15 Sp+Tr 1003

1350 4 Sp+S1+Tr 765

1302 4 Sp+S1+Tr 657

1300 4 Sp+Px+Tr 635

10-11-79 1401 3 Sp+L 537
1330 12 Sp+L 833

1382 4,5 Sp+Tr+L 943

1372 24 Sp+Tr+L 776

1371 12 Sp+Tr 1031

1365 4 Sp+ (Px1+Tr+L 942

1362 3 Sp+ (Px]1+Tr+ (L1 944

1361 9 Sp+Tr 1029

1350 12 Sp+ (Px)+Tr 824

1330 24 Sp+Px+Tr 819



Tabela 6.2 - Continuagao
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°c) (h) Amostra

10-11-79 1300 10 Sp+Tr BEs

10-10-80 1400 22 Sp+L 31

1390 12 Sp+Tr+L 837

1368 25 Sp+Sl 370

1360 25 Sp+Sl 371

1350 12 Sp+ (Px])+Tr 825

1330 11 Sp+Tr 800

1302 4 Sp+S1+Tr 658

1300 5 Sp+Tr 687

10-09-81 1401 3 Sp+Tr+L 5313

1372 24 Sp+Tr+L 777

1352 22 Sp+Tr 882

1350 4 Sp+S1 788

1350 8 Sp+Tr+(Px] 857

1350 12 Sp+Tr+(Px]) 1022

1330 10 Sp+Tr 780

1330 11 Sp+Tr 801

1308 5 Sp+Tr B6E0

10-08-82 1425 3 Sp+L 647

1401 3 Sp+Tr+L 539

1351 17 Sp+Tr 1023

1308 5 Sp+Tr 661

10-07-83 1421 10 Sp+Tr+L 648

1401 4 Sp+Tr+L 540

1306 5 Sp+Tr 662

1230 30 Sp+Sx(v1+Tr 962



Tabela 6.2 - Continuagao
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Composigao Equilibragac Ceramografia DRX/MA Ref.
(cy (hl Amostra

10-06-84 1425 3 Sp+Tr+l 648
1401 12 Sp+Tr+ (L) 541

1330 10 Sp+Tr 761

1310 12 Sp+Sx (v1+Tr 945

1302 10 Sp+Sx+Tr 663

1300 4 Sp+Sx+Tr 638

10~05-85 1421 4,5 Sp+Tr+L 650
1381 Sp+ (Trl 373

1360 25 Sp+(Trl 372

1350 24 Sp+(Tr} 723

1330 10 Sp+(Trl 762

1320 15 Sp+Sx(tl+Tr 954

1300 10 Sp+Sx+Tr 6383

10-04-86 1447 12 Sp+Tr+L 643
1401 2,5 Sp+(Tr} 542

1350 4 Sp+(Tr) 767

1330 10 Sp+(Tr) 783

1320 10 Sp+Sx+Tr 851

1302 10 Sp+Sx+Tr 665

1300 30 Sp+Sx+Tr 700

10-03-87 1443 3,5 Sp+Tr+l 644
1401 Sp+{Trl 543

1372 12 Sp+(Tr) 778

1350 4 Sp+(Tr) 768

1340 13 Sp+Sx+Tr 952

1330 8 Sp+Sx+Tr 853

1306 3,5 Sp+Sx+Tr BE6



Tabela 6.2 - Continuagao
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Composigao Equilibracgao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (hl Amostra

10-02-88 1447 3,5 Sp+(Trl)+L 645

1401 3 Sp+(Tr] 544

1372 48 Sp+(Trl 778

1360 5 Sp+Sx+Tr 948

1350 72 Sp+Sx+Tr 839

1306 3,5 Sp+3Sx+Tr 667

10-01-88 1443 4 Sp+(Tr) 646

1401 3 Sp+(Tr) 545

1400 12 Sp+Tr 562

1380 3 Sp+Tr 948

1370 3,5 Sp+Sx+Tr 947

1308 3,5 Sp+Sx+Tr 668

10-0,5-89,5 1350 10 Sp+Sx+Tr 855

1300 14 Splv]+Sx+Tr 958

10-00-80 1401 24 Sp+Tr Sp+Tr 1051

1393 11 Sp+Sx (v)+Tr Sp+Sx 1050

1381 12 Sp+Sx+Tr Sp+Sx+Tr 1045

1302 3,5 Sx+Tr 669
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Figura 6.1 - Sistema~Mg0—Si02—"FeO"—Fe203 ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 5% Si0z, para o intervalo 30-60% Fe,03eq.
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Figura 6.2 - Sistema Mg0-SiO,-"Fe0'"-Fe,03; ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 5% Si0z2, para o intervalo 60-95% Fe,0; eq.



~-116-

10% Si0,
{ T i i L 1 i | L i ] i i é T { I T i ] ] 1§ i i i ¥ i L) 1 [} 1 1 '
1700 | ®® X
i (v) ©
o) |
| Pc+0L
1600

® Pc+Sp+0l

1500 |-

1400 -

1300 -

(% Fe,03eq)

Figura 6.3 - Sistema MgO-SiO,-"Fe0"-Fe;03; ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 107 Si0,, para o intervalo 30-607% Fe,0jeq.
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Figura 6.4 - Sistema Mg0-Si0;-"Fe0'"-Fe,0; ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 10%Z S8i0,, para o intervalo 60-90Z Fe;0;3 eq.
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provenientes da deficiente metaestabilizacdo de amostras tratadas a
temperaturas ligeiramente inferiores a 1390°C: a micro-cristalizacdo de
liquido durante o arrefecimento, eventualmente susceptivel de produzir
riscas de piroxena nos difractogramas e a possibilidade de transformagoes
nas proprias fases solidas presentes as temperaturas de tratamento.

-

A temperatura de equilibrio invariante Pc+Sp+0l+L € 30°C inferior
a sugerida por Muan e Osborn |1956|, mas a principal discordancia em relagao
as conclusdes destes investigadores reside na natureza do equilibrio
invariante. A superficie Ziquidus de Muan e Osborn confere a este equilibrio
o caracter eutético (tipo 1)*, conforme descrito na Secgdo 4.5.1, que, a
ser valido, e dada a necessidade de um miximo na curva Iiquidus para o
equilibrio Sp+0l+L, implica a existéncia dos equilibrios Sp+Ol e Sp+Ol+L
acima da temperatura invariante (Figura 4.15}. Na presente investigacao
nao foram encontradas microestruturas deste tipo acima da temperatura
invariante, o que, apontando para um equilibrio do tipo 3, levou ao estudo
das secgoes a 15 e 20% SiO2 na vizinhanga deste equilibrio, com o intuito
de confirmar os resultados anteriormente obtidos.

Os resultados experimentais referentes as secgoes a 15 e 20% SiO2
(Tabelas 6.3 e 6.4, Figuras 6.5 e 6.6) nao s6 confirmam a inexisténcia
dos equilibrios Sp+0l e Sp+Ol+L acima de 1650°C como mostram ainda, na
secgao a 20% SiOz, uma regiao Pc+Ol+L coexistindo ao longo de uma extensa
fronteira com a regiao Sp+0l+L, para além de um exemplo, ainda que tmico,

~de uma microestrutura constituida por olivina e 1liquido a temperatura

invariante, correspondente a uma mistura cuja composicdo cai fora do

intervalo correspondente ao equilibrio invariante, do lado das composigoes
ricas em Fe203. Estes resultados excluem definitivamente a possibilidade
de um equilibrio eutético e indicam ser do tipo 3 o equilibrio a 1650°C.

A transposigao dos resultados de 1650°C, das Figuras 6.1 a 6.6
para o plano composicional MgO—SiOZ-Fe203eq., de modo a definir o
tetraedro de compatibilidade (projectado) Pc+Sp+0l+L (Figura 6.7)
evidencia a conclusdo anterior. Para a definig@o do tetraedro considerou-se

* Ver Apendice 6.4.1 para a definigao dos tipos de equilibrio invariante.



Tabela 6.3 - Secgado a 15% SiD2 no sistema MgD-SiDZ-”Feo”-
-Fezo3 ao ar. Identificacgao microestrutural.

- - Ref.

Composicao Equilibragao Ceramografia

(°cy (h) Amostra

15-32-53 1660 1 Pc+L 1294
1649 1 Pe+l 1280

15-31~54 1659 1 Pc+L 1291
1650 1 Pc+Sp(v]+L 1265

1639 1 Sp+01 1262

15-30-55 1860 1 Pc+L 1269
1650 1 Sp+01+L 1266

1839 1 Sp+01+(L) 1263

15-29-56 1668 1 Pc+lL 1273
1660 1 Pc+Sp+L 1270

1650 1 Sp+01+L 1267

1839 1 Sp+01+ (L) 1264

15-28+57 1878 1 Pc+lL 1277
1668 1 Pe+L 1274

18489 1 Sp+01+L 1268

15-27-58 1678 1 Pc+L 1278
1668 1 Pc+lL 1275

1660 1 Pc+Sp+L 1272

1649 1 Sp+01+L 1295

15-<26-59 1681 1 L 1278
1668 1 Pc+Sp+L 12786

1659 1 Pc+Sp+L 1292

1649 1 Sp+L 1286

15-25-60 1681 1 L 1280
1661 1 Sp+L 1293

1648 1 Sp+L 1297

-119-
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Tabela 6.4 - Secgaoc a 20% SiO

2

no sistema

Mg0-$10,-"FeQ" -

-F9203 ao ar. Identificagao microestrutural.

Composigao Equilibracgao Ceramografia Ref.
(%c) (h) Amostra
20-52-28 1601 1,5 Pc+01 1181
20<51-~29 1601 1,5 Pc+01 1182
20<=50-~30 1801 1,5 Pc+01 1183
20<49-31 1601 1 Pc+Splv]+01 1184
20<48-<32 1828 1 Pc+01 1125
1602 1 Pc+Sp+01 994
20-=47~33 1628 Pc+01 1126
1802 2 Pe+Sp+01 9388
20-46~34 1832 1,5 Pc+Sp+01 1085
20~45-35 1632 1,5 Pc+Sp+01 1086
20~44-386 165Q 1 Pc+01 834
1647 2 Pc+(Spl+01 1132
1640 3 Pc+Sp+01 884
1830 4 Pc+Sp+01 968
20-43-37 1650 1 Pe+01+L(v] 895
1640 Pc+Sp+01 885
1630 4 Pc+Sp+01 969
20-42-38 1650 4 Pc+01+L{v] 897z
1642 1 Pc+Sp+01 1183
1640 3 Pc+Sp+01 886
20-41-39 1650 2,5 Pc+01+L(v) 898



Tabsla 6.4 - Continuagdo

Composicao Equilibracgao Ceramografia Ref.
' (°cy Ch) Amostra
20-40-40 1650 1,5 Pc+01+L 899
1640 1 Pc+Sp+01 888
20-39-41 1640 2,5 Pc+Sp+01 1087
20-38-42 16844 1 Pc+Sp+01 1134
1640 2,5 Pc+Sp+01 1088
1619 1 Pc(v]+Sp+01 1123
20-37-43 1846 1 Sp+01 1083
1640 2,5 Pc(v]+Sp+01 1083
1630 2 Pc(v)+Sp+01 1189
16819 1 Pc(t)+Sp+01 1124
20-36-44 1660 1 Pe+01+L 1008
1650 1 Pc+01+L 800
1646 1 Sp+01+L 1094
1640 1,5 Sp+01 1004
1640 1 Sp+01 1080
1630 2 Sp+01 11380
1620 4,5 Sp+01 997
20~35-45 1660 3 Pc+01+L 977
1660 1 Pc+01+L 1010
16850 2 Pc+01+L 801
1648 1 Sp+01+L 1137
16842 5 Sp+01+(L] 1196
1840 1,5 Sp+01+ (L) 1005
1640 3 Sp+01+(L] 1091
1839 1 Sp+01 g75
1635 1,5 Sp+01+ (L] 1191
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Composigao Equilibracgao Ceramografia Ref.
%oy Ch) Amostra
20-35-45 1626 1 Sp+01+ (L] 1187
1819 1 Sp+01 949
20-34-46 1680 5 Pe+01+L (ab) 879
1860 1 Pc+01+L 1011
1650 2 Sp+01+L 802
1646 1 Sp+01+L 1086
1640 1,5 Sp+01+L 1006
1640 2 Sp+01+L 1082
1835 1 Sp+01+L 1192
1630 5 Sp+01+ (L] 970
1826 1 Sp+01+(L) 1188
1819 2 Sp+01+(L) 1000
20-33-47 16680 4,5 Pc+01+L 980
1660 1 Pc+01+L 1014
16850 3,5 Pc+01+L 803
1640 1,5 Sp+01 892
1640 2 Sp+01+L 1007
1630 5 Sp+01+(L) 971
1619 1 Sp+01+(L) 1001
20-32-48 18860 3 Pc+01+L 982
1860 1 Pec+01+L 1015
1650 1 (Pc)+Sp+01+L 904
1640 4,5 Sp+01+L 833
1640 1 Sp+01+L 1008
1630 20 Sp+01+L 872
1619 2 Sp+01+L 1002
20-31-49 1855 1 Pclvl+L 1205
1650 1 Pc+Sp+01+L 1144



Tabela 6.4 - Continuagao

Composigao Equilibracao Ceramografia Ref.
(o) (h) Amostra
20-31-49 1639 2,5 Sp+01+L (ab} 1139
1630 2 Sp+01+L 1127
1800 1 Sp+01+L 1117
20-30-50 1855 1 L 1206
1850 1 (01)+L 1145
1650 1 Sp+L 1201
16845 1 Sp+01+L(ab] 1197
1839 1 Sp+01+L (ab]l 1140
1632 1 Sp+01+L(abl 1128
1800 1 Sp+01+L 1118
20-28-51 1850 1 L 1148
1850 1 Sp+01+L(ab) 1202
1645 1 Sp+01+L(abl 1198
1839 1 Sp+01+L (ab) 1141
1628 1,5 Sp+01+L 1129
1600 2,5 Sp+01+L 1119
20-28-52 16850 1 Splvl+L 1147
1850 1 L 1203
1645 2 Splv]+L 1188
1639 1 Sp+01+L (abl 1142
1631 1 Sp+01+L 1130
1800 2 Sp+01+L 1120
20-27-53 1650 1 L 1148
1850 1,5 L 1204
1845 1 Sp(vil+L 1200
1838, 1,5 Sp+L 1143
1630 2,5 Sp+L 1131
1600 1 Sp+01+L 1121
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Tabela 6.4 -~ Continuagao

-~ e
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Composigao Equilibragao Ceramografia Ref.
(*cy (h) Amostra

20-26-54 1600 1 Sp+01+L 1122

20*25'{55 1601 2,5 Sp+01+L 1185

20-24-56 1601 2,5 Sp+01+L 11886
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Figura 6.5 - Sistema Mg0-Si02-"Fe0'"-Fe203; ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 157 Si0,.
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Figura 6.8 - Sistema Mg0-Si0O,-"Fe0'"-Fe,Q3; ao ar. Resultados microestruturais
na secgao a 207 Si0,.
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1650 %5 °C

2Mg0.5i0,

Figura 6.7 - Sistema MgO-SiO;-"Fe0'"~Fe;03 ao ar. Tetraedro de compatibilidade
(projectado) para o equilibrio invariante a 1650°C, com base nos
resultados ceramograficos e de DRX.
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nula a solubilidade da silica na periclase e na espinela e colocou-se a
composigao da olivina sobre a linha ideal de composigoes forsterite-faialite.
Verifica-se ser razoavelmente boa a coerencia interna do conjunto de
resultados experimentais, notando-se, em particular, tal como indicado pelas
Figuras 6.5 e 6.8, que as linhas de compatibilidade Pc-L e Sp-0l1 se cruzam
num ponto que corresponde aproximadamente a 15% SiO2 e que o teor em SiO2

do 1iquido em equilibrio invariante € vizinho de 20% (notar a pequena

extensao da regiao Ol+L na secgao a 20% §i0, Figura B.6).

As secgoes a 30 e SO%SiO2 foram estudadas com o objectivo de definir
melhor as relagoes de compatibilidade nos equilibrios invariantes a 1390 e
1365°C (Tabelas 6.5 e 6.6 e Figuras 6.8 e 6.9). Para estes teores de silica
mais elevados verificou-se uma maior dificuldade de metaestabilizacao dos
espécimes, reflectida na observacdo de microestruturas constituidas por
espinela, piroxena, tridimite e liquido num intervalo de temperaturas; esta
presenca de tridimite ou piroxena em amostras que, em principio,nao deveriam
apresentar uma ou outra destas fases foi mais extensa na seccao a 50% 8102
e provocou uma maior incerteza na determinacao desta seccdo. Em ambos os
casos a extrapolagao das fronteiras determinadas a temperatura mais elevada
forneceu o criteério para a delimitacdo das regides a temperatura de
equilibrio eutético, experimentalmente definida pelas seccdes a 5 e 10%
§i0, (1365%59).

As projecgoes dos tetraedros de compatibilidade para os equilibrios
invariantes Sp+Ol1+Px+L a 1390°C (Figura 6.10) e Sp+Px+Tr+L a 1365°C (Figura
6.11) foram determinadas tendo em conta os resultados experimentais obtidos
para as varias secgoes, admitindo solubilidade nula da silica na espinela
e da magnésia e do oxido de ferro na silica, bem como composicdes da
olivina e da piroxena situadas sobre a linha estequiometrica das respectivas
solugoes solidas.

6.1.2. Micro-analise

As composicoes das fases presentes nos varios equilibrios
univariantes, obtidas por micro-analise, estao listadas na Tabela 6.7. Por
razoes microestruturais mencionadas na Secgdo 5 os desvios padrao obtidos
para a composigao da fase liquida foram em geral grandes.o que levou a
considerar as analises desta fase como meras indicagOes semi-quantitativas.
As Figuras 6.12 a 6.19 traduzem graficamente as projecgoes, sobre o plano



Tabela 6.5 - Secgao a 30% SiO

2

no sistema Mg0-Si0
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~"Fe0"-Fe_0_ ao ar.

2

2°3

Identificagao microestrutural por ceramografia, DRX e

micro-analise (MA).

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°c) (h) Amostra
30-42-28 1380 12 Sp+01 | 1105
1380 12 Sp+01 Sp+01 880
1369 15 Sp+01 Sp+01 983
1360 1e Sp+01 Sp+01 978
30-41-29 1390 12 Sp+01+ (L) 1106
1383 12 Sp+01+Px Sp+01+Px 1076
1370 12 Sp+01+Px Sp+01+Px 8981
1381 14 Sp+01+ (Px) Sp+01+Px 981
30~-40-30 1390 12 Sp+01+ (L] 1107
1383 12 Sp+01+Px Sp+01+Px 1077
1370 10 Sp+01+Px 9g2
138Q 18 Sp+01+Px 983
30-39-31 1360 12 Sp+01+Px 884
30-27-43 13485 18 Sp+01+(L) 1111
13390 12 Sp+01+(L) 1108
1383 12 Sp+01+Px 1078
1372 12 Sp+01+Px 1072
1362 12 Sp+01+Px Sp+01+Px 1065
30-26-44 1383 12 Sp+01+Px 1078
1372 12 Sp+01+Px 1073
1382 12 Sp+01+Px Sp+01+Px 10686
30-25-45 1383 12 Sp+01+Px 1080
1372 12 Sp+Px Sp+ (01)+Px 1068
1360 12 Sp+Px Sp+Px 886



Tabela 6.5 - Continuagao
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Composicao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (h) Amostra
30-24-486 1383 12 Sp+Px 1081
1372 12 Sp+Px Sp+ (01} +Px 1070
1366 12 Sp+Px 1097
1380 20 Sp+Px Sp+Px 987
30-23-47 1383 12 Sp+S1+L Px(ma) 1082
1375 12 Sp+S1+(L]) 1102
1372 12 Sp+Px Sp+ (01)+Px 1071
1386 12 Sp+Px 1098
1360 20 Sp+Px+Tr 988
30-22-48 1375 10 Sp+Sl+L 11786
1370 12 Sp+S1+L 1174
1368 12 Sp+Px 1088
30~21-48. 1370 12 Sp+S1+L 1175
1366 7 Sp+S1+L 1173
30-18-52 1385 7 Sp+S1+L 1112
13390 12 Sp+S1+L 1108
1381 12 Sp+Sl+L(ah] Sp+Px 1046
1375 10 Sp+S3l+L 1177
1371 13 Sp+Sl+Tr+L (ab]) 1032
1370 12 Sp+S1+Tr+L 1208
1381 24 Sp+S1+Tr+(L] Sp+Px+Tr 1012
30-17-53 1385 17 Sp+L 1113
1390 20 Sp+L 1110
1381 12 Sp+Sl+L(ahbl Sp+Px 1047
1375 12 Sp+S1l+Tr+L 1103
1375 12 Sp+S1+Tr+L Sp+Px+Tr 1212
1370 11 Sp+S1+Tr+L Sp+Px+Tr 1034
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Tabela 6.5 - Continuacao

Composigao Equilibracéo Ceramografia DRX/MA Ref.
(°cy (h) Amostra
30-17-53 1370 12 Sp+S1+Tr+L 1208
' 1361 16 Sp+S1+Tr+ (L) Sp+Px+Tr 1013
30-16-54 1390 12 Sp+L 1114
1381 12 Sp+Tr+L Sp+Px+Tr 1048
1378 12 Sp+S1+Tr+L 1213
1375 10 Sp+S1+Tr+L. 1179
1371 12 Sp+S1+Tr+L Sp+Px+Tr 1035
1370 12 Sp+S1+Tr+L 1210
1361 19 Sp+Px+Tr 1016
30-15-55 13849 14 Sp+L 1115
1381 14 Sp+Px 1049
1380 12 Sp+Tr+L 1215
1375 10 Sp+S1+Tr+L 1180
1375 12 Sp+S1+Tr+L 1214
1370 24 Sp+Sl+Tr+L Sp+Px+Tr 1038
1370 12 Sp+S1+Tr+L 1211
1361 12 Sp+S1+Tr+(L) Sp+Px+Tr 1017
30-14~56 1390 12 Sp+Tr+L 1216
30-09-61 1386 12 Sp+Tr+L 1100
1361 12 Sp+Tr+L 1171
1360 12 Sp+S1+Tr+L 1207
30-08<62 1375 12 Sp+Tr+L 1104
1366 12 Sp+Tr+L 1101
1361 12 Sp+Tr ’ 1172
30-07~863 1383 12 Sp+Tr+L (t) 1083
1372 12 Sp+Tr 1074

1362 12 Sp+Tr Sp+ (Px])+Tr 1067
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
'ty (hl Amostra

30-06-64 1383 . 12 Sp+Tr 1084

1372 12 Sp+Tr 1075

13862 12 Sp+Tr Sp+(Px)+Tr 1068



Tabela 6.6 - Secgao a 50% SiO2 no sistema MgO-SiDZ-"FeO"-FeZD3 ac ar.

Identificagao microestrutural por ceramografia e ORX.
- , - Ref.
Composigao E%uillbraqao Ceramografia DRX

(c) (h) Amostra

50-30-20 1385 6 Sp+S1+L 1249
1380 6 Sp+S1l+L 1239

50-29-21 1385 8 Sp+S1+L 1250
1380 B Sp+S1+L 1240

1375 6 Sp+S1+L(ab) 1228

50-28-22 1395 3 Sp+S1+L Sp+Px 1301
1385 12 Sp+S1+L 1251

1380 12 Sp+S1+L 1241

1375 12 Sp+S1+Tr+L 1223

1370 12 Sp+S1+Tr+L 1217

50-27-23 1395 3 Sl+L Sp+Px 1302
1380 B Sp+S1+L 1242

1375 5,5 Sp+S1+L 1230

1370 3] Sp+S1+Tr+L 1218

50-26-24 1395 4 S1+L Sp+Px 1303
1380 6 Sp(t)+S1+L 1281

1380 6 Sp+S1+L 1243

1375 5] Sp+S1+Tr+L 1231

1370 B Sp+Sl+Tr+L 12139

50-25-25 1390 10 S1+L 1282
1380 12 Sp+S1+L 1259

1380 B Sp{t)+S1+L 1284

1375 12 Sp+S1+Tr+L(ab) 1232

1370 12 Sp+Sl+Tr+L 1220



Tabela 6.6 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra

50--24-26 1380 5 S1+L 1283

1380 6 (Sp)+Sl+L 1258

1380 11 Sp+S1+Tr+L 1285

1370 8 Sp+S1+Tr(v)+L 1221

50-23-27 1380 5 S1+L 1286

50-22-28 1380 4 Sp+S1+Tr+L 1287

50-19-31 1385 10 S1+Tr+L 1300

1380 24 Sp+S1+Tr+L 1288

1380 B S1+Tr+L 1298

50-18-32 1386 4 Tr+L 1304

1380 24 Sp+S1+Tr+L 1289

1380 7 Sp+S1+Tr+L 1299

50-17-33 1385 12 Tr+L 1305

1380 B (Sp)+Tr+L 1260

1370 B Sp+S1+Tr(abl+L 1222

50-16-34 1385 12 Tr+L 1306

1380 B Sp+(S1)+Tr+L 1261

1375 B Sp+S1+Tr+L(v) 1233

1370 12 Sp+S1+Tr+L 1223

50-15-35 1380 12 Sp+Tr+l 1244

1375 8 Sp+S1+Tr+L 1234

1370 6 Sp+S1l+Tr+L 1224

50-14-36 1380 5 Sp+S1+Tr+L 1245

1375 12 Sp+S1l+Tr+L 1235

1370 6 Sp+S1+Tr+L 1225
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(%) (h) Amostra

50-13-37 1380 6 Sp+Tr+l 1248

1375 B Sp+S1+Trlab)+L 1236

1370 1 Sp+S1+Tr+L 1226

50-12-38 1380 6 Sp+Tr+l 1247

1375 6 Sp+S1+Tr+L 1237

1370 12 Sp+S1+Tr+L(v} 1227

50-11-39 1380 12 Sp+Tr+L 1248

1375 12 Sp+(S1)+Tr+(L) 1238
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Figura 6.8 - Sistema Mg0-SiO,-"Fe0'"-Fe,03 ao ar.

Resultados microestruturais

na secgao a 30% Si0;.
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Figura 6.9 - Sistema Mg0-Si02-"Fe0"-Fe;03; ao ar. Resultados microestruturais

na secgao a 50% SiOs.
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Si0y

1390%5 °C

Figura 6.10 - Sistema Mg0-SiO;-'"Fe0O'"-Fe,03; ao ar. Tetraedro de compatibilidads
(projectado) para o equilibrio invariante a 1390°C, com base no:
resultados ceramograficos e de DRX.



1365¢£5°C

Figura 6.11 - Sistema Mg0~-SiO,-"Fe0"-Fe,0; ao ar. Tetraedro de compatibilidade
(projectado) para o equilibrio invariante a 1365°C, com base nos
resultados ceramograficos e de DRX.
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Tabela 6.7 - Resultados de micro-analise no sistema MgO-SiOZ-"FeU"-FeZD3
ao ar.

) N® Ref.
Temp. (°C) Fase % MgO % SiO2 % Fezoseq Contagens Amostra
Equilibric periclase + olivina + liquido:

1701 Pc 51,29+0,67 0,98+0,25 47,87%0,862 10 483
01 §5,25%0,33 41,13%0,62 3,57+0,52 10
L 32,46+4,38 22,05%1,7 45,44+6,04 2
1680 Pc 40,94+0,86 1,12+0,18 57,839+0,93 10 360
01 54,37+0,54 41,07%0,49 4,50+0,91 10
L 36,15+2,83 24,26+1,89 39,53%4,43 5
1662 Pc 38,95+0,82 1,08%0,22 59,91+0,82 10 413
01 54,33+0,54 41,21#0,41 4,40+0,34 10
L n.a. n.a. n.a.
Equilibrio periclase + espinela + liquido:
1681 Pc 33,03+0,43 0,97+0,13 65,94+0,4 10 142
Sp 17,7740,41 0,37+0,27 81,81%*0,49 10
L 24,28+0,91 15,45%+2,03 B60,25+2,89 5
1660 Pc 35,32+0,35 1,04#0,21 63,57%0,32 10 417
Sp 16,72+0,84 0,51+0,21 82,72+0,66 10
L 28,80+0,64 20,10+0,86 50,93t1,27 5
Equilibrio espinela + olivina + 1fquido:
1639 Sp 17,33%0,862 0,50+0,23 82,11+0,57 10 1140
01 53,85+0,26 41,97+0,42 4,26+0,43 10
L 26,76+1,61  23,19#0,63 50,00+2,25 2
1600 Sp 15,35+0,49 0,54+0,19 84,05%0,42 10 329
01 52,53%0,74  40,89%0,46 6,56%1,05 9
L n.a. n.a. n.a.
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Tabela 6.7 - Continuagao
N® Ref.
Temp.(°C)  Fase % Mg0 % si0, % Fe,0jeq  Contagens Amostra
Equilibrio espinela + olivina + liquido:
1551 Sp 14,34+0,52 0,45+0,37 85,16+0,51 10 551
01 52,70%0,42 41,17+0,41 6,07+0,30 10
L n.a. n.a. n.a.
1501 Sp 12,74%0,34 0,68+0,39 86,560,865 8 485
0l 51,330,511 40,50+0,81 8,12+0,96 10
L n.a. n.a. n.a.
1450 Sp 11,94+0,89 0,460,186 87,55%0,53 10 548
01 51,15+0,56 40,83+0,33 7,97+0,81 10
L n.a. n.a. n.a.
1400 Sp 11,51%0,46 0,52+0,28 87,81%0,44 10 24
01 51,12+0,3 41,000,489 7,83%0,45 10
L 18,40%#2,72  44,85+1,12  35,90%3,59 5
Equilibrio periclase + espinela + olivina + ligquido:
1650 Pc 35,13%0,74 1,02+0,18 63,79+0,70 10 338
Sp 16,61%3,72 0,4 *0,18 82,960,868 9
01 54,28+0,43 41,18%0,45 4,48+0,36 10
L 33,20+6,81 23,29+1,87 43,35+6,29 5
Equilibrio periclase + espinela + olivina:
ISOO Pc 41,41+1,01 1,21+0,13 57,36%0,38 8 2398
Sp 17,61+0,48 0,42+0,18 81,91+0,41 10
01 54,85+0,44 41,28+0,41 4,01%0,34 10
1548 Pc 47,98+0,84 0,94+0,29 51,05+0,63 10 858
Sp 18,71+0,52 0,35+0,22 80,89+0,57 10
01 54,79+0,55 41,40+0,65 3,7 *0,34 10
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N? Ref.
Temp. (°C) Fase % Mgo % SiD2 % Fezoaeq Contagens Amastra
Equilibrio periclase + espinela + olivina:
1500 Pc 53,08%0,85 0,73%0,15 46,13+0,78 10 g
Sp 18,70£0,75 0,38+0,26 80,86+0,57 10
01 55,79+0,45 41,36+0,862 2,79+0,31 10
1400 Pc 63,30*0,63 2,12+0,67 34,52+1,07 10 427
Sp 20,23+0,57 0,33+0,19 79,39t0,48 10
01 55,8 *0,80 41,09+1,07 3,42+1,85 q
Equilibrio espinela + piroxena + liquido:
1383 Sp 11,12+0,58 0,39+0,24 88,41+0,44 10 1082
Px 36,3610,18 57,6910,29 5,90+0,25 10
L 14,21+2,17 47,74%3,368 41,50+5,02 5
Equilibrio espinela + olivina + piroxena:
1383 Sp 11,410,830 0,45t0,22 88,09+0,81 g 1078
0l 51,25+1,01 40,18%1,37 8,56+2,19 9
Px 36,70+0, 55 57,68+0,58 5,56%0,28 10
1382 Sp 12,29+0,52 0,28%0,26 87,37*0,44 10 1065
01 51,85*0,73  40,89%0,51 7,25+0,94 10
Px 36,68+0,71 57,88%0,68 5,43+0,63 8
1300 Sp 13,09+0,43 0,70+0,83  86,15+0,886 10 687
01 52,18+1,04 41,42+0,71 6,38+0,74 g
Px 36,62 56,85 6,51 1
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N® Ref.
Temp.(%C)  Fase % Mg0 % SiD2 % FeZOBeq Contagens Amostra
Equilibrio espinela + tridimite + 1fquido:
1440 Sp 3,19£0,38 0,36+0,2 86,390,189 10 643
Tr 0,16+0,21 97,91+0,2 1,87%0,22
L 6,40+0,87 35,52+2,31 58,02+2,96 4
1400 Sp 7,63%0,12 0,34%0,24 91,970,089 10 538
Tr 0,00+0,00 97,80+0,49 2,16%0,51
L 13,05+1,20 54,04%4,32 32,86+4,14 4
1370 Sp 10,61+0,48 0,59+0,40 88,75+0,62 10 7786
Tr 0,00+0,00 98,29+0,2 1,687%+0,32
L 23,97+1,51 55,89+0,849 20,08+1,10 4
Equilibrio espinela + piroxena + tridimite + liquido:
1370 Sp 10,01+0,55 0,50+0,09 89,44+0,45 10 1035
Px 35,69+0,57 57,79%0,69 6,46+0,45 10
Tr 0,09+0,18 97,91+0,78 1,36+0,84
L 20,36%2,44 49,580,498 30,01%£3,18 4
Equilf{brio espinela + piroxena + tridimite:
1350 Sp 10,53%0,44 0,57+0,33 88,85+0,44 10 764
Px 34,57+1,02 58,06+1,22 7,25+0,89 8
Tr 0,12+0,18 97,05+0,48 2,77+0,31 3
1300 Sp 10,62+0,24 0,40+0,32 88,93+0,27 10 655
Px 34,82+0,98 55,83+2,16 §,33%2,19 9
Tr 1,12+1,58 92,72+2,32 6,11+1,58 3



Tabela 6.7 - Continuagao

N® Ref.
Temp. (°C) Fase % Mg0 , % SiO2 % Fezoaeq Contagens Amostrz
Equilibrio espinela + sesquidxido + tridimite
1370 Sp N.a. n.a. n.a. * 947
Sx 0,30%0,60 0,42%0,18 99,23%0,6 5
Tr 0,07£0,15 g97,64+0,98 2,25+0,11 5
1306 Sp n.a. n.a. n.a. * 668
Sx 0,15%0,31 0,46%0,15 a4, 34%0, 99 5
Tr 0,00%0,00 96,04+1,15 3,82+1,27 5
1202 Sp 13,79%0,65 0,58%0,2 85,58+0,68 10 486
Sx 0,25+0,38 0,35+0,20 99,35+0,3 10
Tr * %

*  Analise nao efectuada por dificuldade de identificagao da fase

**  Acentuado efeito de matriz resultante do pequeno tamanho de grao
da fase,
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2Fe0.5i0,

Fezoaeq

Figura 6.12 - Sistema Mg0-Si0,-"Fe0'"-Fe»03; a0 ar. Resultados de micro—analise
para o equilibrio Pc+0l+L, entre 1660 e 1700°C.

p” FeZOSeq

Figura 6.13 - Sistema Mg0-SiO;-"FeO'"-Fe;03 ao ar. Resultados de micro-analise
para o equilibrio Pc+Sp+L a 1660 e 1680°C.
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Fezoaeq

Figura 6.14 - Sistema Mg0-SiO,-"Fe0'"-Fe;0; ao ar. Resultados de micro-analise
para o equilibrio Pc+Sp+0l, entre 1400 e 1600°C.

2Mg0.5i0,
60

Mg0

.

10 20 30 40 50 60 70 80 Sp 9

Fe203eq

Figura 6.15 - Sistema MgO-Si0,-""Fe0"-Fe,0; ao ar. Resultados de micro-analise
para o equilibrio Sp+0l+L, entre 1400 e 1640°C.
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Figura 6.16 - Sistema Mg0-SiO2-'""FeO'"-Fe,03; ao ar. Resultados de micro-analise
para o equilibrio Sp+Px+L a 1380°C.
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Figura 6.17 - Sistema Mg0-Si0,-'""Fe0"-Fe;03 ao ar. Resultados de micro-anialise
para o equilibrio Sp+Tr+L entre 1370 e 1440°C.
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Si0,

Mg0.5i0, 4 Px

Figura 6.18 - Sistema Mg0-Si0,-"Fe0'"~Feq03; ao ar. Resultados de micro-analise
para o equilibrio Sp+0l+PX, a 1300 e 1380°C.
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Figura 6.18 - Sistema Mg0-SiO,-'"Fe0'-Fe,03 ao ar. Resultados de micro-anilise
para o equilibrio Sp+Px+fr a 1300 e 1350°C.
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MgO-SiOZ-Fe203eq. , das relagoes de compatibilidade para os varios equilibrios
univariantes em fungao da temperatura, com excepgdo do equilibrio Sp+Sx+Tr,
para o qual se obtiveram resultados escassos. Nestas projecgoes
representaram-se por quadrilateros as incertezas das anilises, sendo esses
quadrilateros as interseccoes dos tres intervalos de desvio padrao para os
teores de MgO, SiO2 e Fe203 eq. Omitiram-se os quadrilateros sempre que os
desvios padrao ndo excederam substancialmente o valor de 0,5%, que se
verificou ser inerente ao metodo de analise. As composigoes da fase 1iquida
nao foram representadas.

Estes resultados confirmam a baixa solubilidade da silica nas fases
ferro-magnesianas, tipicamente de 0,5% na espinela e 1% na periclase, embora
a analise desta Ultima para o equilibrio com espinela e olivina a 1400°C
forneca um valor de cerca de 2%. Verifica-se também que a olivina e a
piroxena apresentam composicoes muito proximas da estequiometria (com
tendéncia para um ligeiro excesso da razao MgO/SiOz) e que o seu contetdo em
ferro € pequeno e relativamente insensivel a temperatura e ao tipo de
equilibrio. Nos equilibrios em que participam simultaneamente a olivina e a
periclase confirma-se a tendencia, descrita na Secgdo 4.4 a proposito do
sistema MgO-SiOZ—"FeO", para uma razao magnésia/oxido de ferro maior na
olivina que na periclase (Figuras 6.12 e 6.14); contudo, ao contrario do que
acontece naquele sistema, variacOes apreciaveis na composicao da periclase nio
afectam significativamente a composicao da olivina. A escassez e dispersado
dos resultados referentes aos equilibrios em que a olivina coexiste com a
piroxena nao permite inferir uma tendencia quanto aos valores relativos da
fracgao MgO/FeZOBeq. nestas duas fases; provavelmente, estes valores serao
bastantes proximos (Figura 6.18). A concentracdo de MgO na espinela varia
entre 11,5 e 21,5%*, enquanto que a periclase apresenta, como seria de
esperar, uma acentuada capacidade para dissolver oxido de ferro, o qual pode
tornar-se dominante em relagdo a magnésia.

De acordo com o diagrama MgO-FeO—Fe203 |[Willshee e White, 1967/,
representado na Figura 4.5, € previsivel que no sistema presentemente em
estudo e as temperaturas usadas a periclase apresente uma concentracao
apreciavel de ferro trivalente e que a razio de concentracoes Fe3+/Fe2+ na
espinela, tal como na periclase, seja funcao da temperatura. Na ausencia
de resultados fornecidos por métodos adicionais (termogravimetria,
magnetometria) procurou-se determinar por calculo, a partir dos resultados

* Este valor representa um ligeiro excesso de MgO na magnesioferrite
estequiometrica, analogo ao encontrado por Willshee e White [1967|

para o sistema MgO—"FeO"—Fe202.
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de micro-analise (com o oxigénio fornecido por diferenca) o teor de Fe?* e
Fe>* nestas fases. Os resultados obtidos foram, na sua maioria, incoerentes;
uma analise matematica de erro mostra que a razao Fe3*/Fe?* calculada &
fortemente influenciada por desvios, ainda que pequenos em valor relativo,
dos resultados de micro-analise peloque a irracionalidade dos valores
calculados nao € inesperada. Deste modo, sem por em causa a validade dos
valores fornecidos pela micro-analise, foi abandonada a intencdo de
descrever completamente o sistema no espaco composicional, optando-se em
definitivo pela representagao projectada deste espago (segundo as LRO) no
plano MgO—SiOZ-Fe203.

A incerteza inerente as micro-andlises do '"liquido" empresta pouco
significado a sua representacdo grafica, que foi omitida, com excepcdo da
referente ao equilibrio Pc+Sp+01 a 1660°C, cujo quadrilatero de incerteza
€ pequeno (Figura 6.13). Ndo obstante, a observagao da Tabela 6.7 mostra
que a evolucao da composigao do 1iquido com a temperatura, para cada tipo
de equilibrio, segue,regra geral, a tendéncia que seria de esperar pelo
exame das linhas lZquidus univariantes de Muan e Osborn [1956 | (Figura 4.10);
a porgao da linha I7Zquidus para o equilibrio Sp+Ol+L na vizinhanca de 1650°C
esta fora do ambito, necessariamente geral, destas conclusdes e sera
considerada mais adiante.

As analises da tridimite indicam uma virtual insolubilidade do oxido
de magnésio e uma ligeira solubilidade de Fe203 (2 a 4%, com um valor
isolado de cerca de 6% mas associado a uma maior incerteza de analise). Os
resultados obtidos para a hematite sugerem que a magnésia e a silica sdo
praticamente insolQveis neste sesquioxido.

A evolugao das composigdes da periclase e da espinela com a
temperatura, nos varios equilibrios univariantes em que intervém, & indicada
nas Figuras 6.20 e 6.21, podendo admitir-se, para a maioria dos equilibrios,
leis lineares de variacao. Dada a baixa solubilidade da silica nestas fases,
as composigoes em magnésia e sesquioxido de ferro equivalente variam quase-
simetricamente em relacdo a linha de 50%. A composicao da periclase mostra
uma forte sensibilidade a temperatura, especialmente no equilibrio Pc+01+L;
no entanto, tal efeito pode ser composicional e nao uma consequencia
directa da temperatura, em resultado de a manutencio deste equilibrio a
temperaturas crescentes — conforme pode observar-se pelas Figuras 6.1 e 6.3
e pelas Figuras 6.26 a 6.30 — implicar um rapido acréscimo da razao
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Figura 6.20 - Sistema Mg0O-SiO,-""Fe0'-Fe,0; ao ar. Composicao da periclase, em
fungao da temperatura, para os equilibrios univariantes. O teor
de Si0, & da ordem de 1Z em todo o intervalo de temperatura. As
barras indicam os desvios padrao.
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Figura 8.21 - Sistema Mg0-SiO.-'""FeQ'-Fe,03; ao ar. Composigao da espinela, em
fungao da temperatura para os equilibrios univariantes. O teor
de Si0, e de cerca de 0,57 em todo o intervalo de temperatura.
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magnésia/oxido de ferro na mistura*. Efeito andlogo podera verificar-se nos
equilibrios Pc+Sp+0l e Pc+Sp+L, os quais sdo representados por regioes que
se desenvolvem no sentido das maiores razées de concentragao Fe203eq./MgO
na mistura a medida que a temperatura aumenta, em consonincia com a -
tendencia de variacdo desta razdo na periclase, evidenciada na Figura 6.20.

A composigao da espinela varia pouco com a temperatura (Figura 6.21),
embora essa variagdo seja mais acentuada no equilibrio Sp+Tr+L. Esta mais
rapida variacdo pode reflectir ainda um efeito composicional, uma vez que
a correspondente regiao de equilibrio se estende através do diagrama no
sentido das maiores concentracoes de Oxido de ferro e das temperaturas
crescentes, de modo concordante com a evolucdo de composigao da espinela;
ao contrario, as regides em que se verifica uma menor variagao da composicao
da espinela com a temperatura apresentam-se nas secgoes isopléticas com um
desenvolvimento mais vertical.

O tetraedro de compatibilidade a 1650°C, projectado no plano Mgo-510 -
-Fe O3eq., esta representado na Figura 6.22. O seu tragado € baseado nas
composigoes das fases solidas presentes em equilibrio a esta temperatura,
fornecidas pela Tabela 6.7, e na composiciio da fase liquida em equilibrio
com a periclase e a espinela a 1660°C (Figura 6.13) uma vez que a composicao
do liquido obtida para o equilibrio a 1650°C estd afectada de um elevado
grau de incerteza, ao contrario do que acontece para o equilibrio Pc+Sp+L a
1660°C. As composigGes da espinela, periclase e olivina estao em boa
concordancia com as indicadas nas Figuras 6.12 (1660°C), 6.13 (1660°C) e
6.15 (1640°C). A coeréncia entre as composicdes das fases em equilibrio a
1650°C, fornecidas por micro-analise (Figura 6.22) e ceramografia (Figura
6.13), € bastante boa e apoia as conclusoes sobre a natureza deste
equilibrio expostas na Secgao 6.1.1. A composigao ponderal aqui proposta
para a fase liquida a 1650°C & de 19,5% SiO -29 5% MgO- 51% Fe O 1€d. e deve
ser confrontada com a obtida por Muan e Osborn 11956]| e 1nd1cada na Secgao
4,5.1 (13% SlO2 41% MgO- 46% Fe304, o que corresponde a 12,8% 5102-40,4% MgO -
—46,8%Fe203eq.).

* Mostrar-se-a adiante (Secgdo 6.2.2) que um efeito deste tipo ocorre com a

fase espinela no sistema MgO—SiOz-"FeO"-FeZOB-Cr203.
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Si0,

1650:50°(C

Figura 6.22 - Sistema Mg0-SiO2-"Fe0"-Fe;03 ao ar. Tetraedro de compatibilidade
(projectado) a temperatura invariante 1650°C, baseadc nos
resultados de micro-analise.
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A Figura 6.23 apresenta o tetraedro de compatibilidade projectado
correspondente ao equilibrio invariante Sp+01+Px+L a 1390°C, baseado nas
composigdes de espinela e da olivina para o equilibrio Sp+01+L a 1400°C
(Figura 6.15), nas composicoes da espinela e da piroxena, em equilibrio
com 1iquido, a 1380°C (Figura 6.16), nas composigoes da espinela, olivina
e piroxena em equilibrio a 1380°C (Figura 6.18) e na composigdo do
liquido no equilibrio invariante fornecida pela via ceramografica (Figura
§.10) na falta de micro-anilise representativas para esta fase. A micro-
-analise indica um teor de Oxido de ferro na olivina algo mais elevado que
o previsto pelo método ceramografico e a possibilidade, ja evidenciada em
varios tipos de equilibrio (Figuras 6.12 e 6.14), para um ligeiro défice
de silica na olivina e na piroxena (Figuras 6.16, 6.18 e 6.19); a
solubilidade da silica na espinela € bastante baixa. A comparacao das
Figuras 6.23 e 6.10 mostra uma boa concordancia entre os resultados
previstos pelos diferentes métodos experimentais.

Os resultados de micro-analise para as fases solidas de uma
microestrutura constituida por espinela, piroxena, tridimite e 1iquido e
resultante de equilibragao a 1370°C (Tabela 6.7; amostra com 30% Si0,,
portanto, susceptivel de apresentar dificuldades na metaestabilizagao, como
ja referido) estdo em boa concordancia com os obtidos a 1370°C para uma
microestrutura de espinela, tridimite e 1iquido (Figura 6.17) e bastante
proximos dos encontrados a 13500C para o equilibrio Sp+Px+Tr (Figura 6.19).
O tetraedro de compatibilidade a temperatura invariante de 1365°C,
respeitante ao equilibrio Sp+Px+Tr+L (Figura 6.24) foi determinado com base
nestes resultados, tendo-se considerado para o equilibrio a composicao
anteriormente prevista na Figura 6.11 por extrapolacdo de dados
ceramograficos. Em relagdo a esta {iltima figura, as relacdes de
compatibilidade indicadas na Figura 6.24 mostram uma pequena solubilidade
do ferro na tridimite (embora com um intervalo de incerteza nio desprezavel),
nao se podendo tirar conclusdes quanto i presenca de magnésio em teor
significativo (dado o intervalo de incerteza atingir 0% MgO). Mostram ainda
uma acentuada divergencia quanto A concentracdo de oxido de ferro na
piroxena e, mais uma vez, a possibilidade de um ligeiro defeito de silica
nesta fase.

A comparagao das Figuras 6.23 e 6.24 com a Figura 4.12 mostra
existir para ambos os equilibrios invariantes uma concordancia, dentro de
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1390+5°C

MqO

Figura 6.23 - Sistema Mg0-SiO2-"Fe0'"-Fe;0; ao ar. Tetraedro de compatibilidade
(projectado) a temperatura invariante de 1390°C. Composigoes
das fases solidas baseadas nos resultados de micro-analise;
composigao de L segundo a Figura 6.10.
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Si02
Tr 1365+£5°(C

Figura 6.24 - Sistema Mg0-8i0,-"Fe0"~Fe203 ao ar. Tetraedro de compatibilidade
(progectado) a temperatura invariante de 1365°C. Comp051goes das
fases solldas baseadas nos resultados de micro—analise;
composicao de L segundo a Figura 6.11
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limites aceitaveis, entre os valores encontrados neste trabalho para as
composicOes das fases solidas e os propostos por Speidel e Osborn |1967].
Tal ndo se verifica para a composicdo da fase 1liquida. A discussdo desta e
de outras diferencas entre anteriores resultados e os obtidos presentemente
sera retomada na Secgdo seguinte.

6.1.3. Discussao geral

Na Figura 6.25 estao representadas as superficies projectadas
liquidus e solidus para o sistema MgO-SiOz-”FeO"-Fe203 ao ar, determinadas
a partir dos resultados obtidos na presente investigacao; da superficie
liquidus, apenas o dominio abrangido neste trabalho estd representado,
excluindo-se, portanto, a delimitagdo da regido de solidificacdo primaria
da cristobalite e da zona de imiscibilidade liquida. As isobaricas liquidus
univariantes foram estimadas tomando como referencias as composicoes
invariantes no sistema MgO-SiOz(ver Figura 4.10), no sistema MgO-''"Fe0O''-
-Fe203 ao ar (Figura 4.8) e no sistema SiOz-”FeO”-Fe203 ao ar (Figura 4.10),
além das composigOes invariantes determinadas neste trabalho para os
equilibrios de quatro fases condensadas. Admitiu-se curvaturas
para as linhas lZquidus analogas as apresentadas no diagrama de Muan e
Osborn |1965| (Figura 4.10). As temperaturas indicadas para o liquidus no
sistema quaternario e no ternario SiOz-"FeO"-Fe203 sao as encontradas no
presente trabalho. As discrepancias entre a superficie liquidus de Muan e
Osborn e a agora proposta ressaltam da comparagao das Figuras 4.10 e 6.25,
designadamente no que respeita a temperatura e ao tipo de equilibrio
invariante Pc+Sp+0l+L+(gas), a composicdo do liquido neste equilibrio, a
posicao e ao declive (em relagdo a temperatura) da linha Ziquidus de
equilibrio Sp+01+L+(gds), a temperatura e a composicao do 1iquido no
equilibrio Sp+01+Px+L+(gds) e a composigdo do 1iquido no equilibrio Sp+
+Px+Tr+L+(gas). Para o tracado da isobarica solidus projectada foram
consideradas as composicoes das fases s6lidas obtidas por micro-analise,
de preferencia as obtidas por extrapolacdo de resultados ceramograficos.
As temperaturas solidus para os equilibrios trifasicos assim como os
intervalos de temperatura solidus para os equilibrios bifasicos estao
indicados entre parentesis.

Nas Figuras 6.26 a 6.31 estdao representadas as secgoes isoplé€ticas
a 5,.10, 15, 20, 30, e 50% SiOZ(com omissao das regioes Sp+Sx+Tr) de acordo
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Sp+Px+Tr (1365)

Sp+0i+Px
(1390)

[Pc]

Pc +0l Pc+Sp« 0l

(1860-1650)

90

Figura 6.25 - Sistema Mg0-Si0,~"Fe0'"-Fe,0; ar ar. Linhas univariantes liquidus
(trago grosso), projectadas no plano Mg0-Si0,~Fe,03, com
1nd1cagao das temperaturas dos equ111br10s invariantes e das
regioes de solidificagao primaria. Superficie solidus (trago
fino), projectada no mesmo plano, com indicagao dos dominios de
compatibilidade e das temperaturas de estabilidade correspon-
dentes. Para comodidade de leitura nao se referenciaram os
dominios mais restritos. Diagrama baseado nos presentes
resultados experimentais e em algumas caracteristicas da
superficie liquidus de Muan e Osborn |1956].
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Figura 6.26 - Sistema Mg0O-SiO,-'""FeQ"~Fe;0; ao ar. SecgEo a 5% Si0,(projectada),

baseada nos presentes resultados experimentais. Nesta figura e
segulntes, as linhas discordantes a trago-ponto sao limites de
regioes obtidos por ceramografia e as linhas a trago interrompido
indicam incerteza experimental ou estimativas para completar
qualitativamente a descrlgao da secgao.
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Figura 6.27 - Sistema Mg0-SiO2-"Fe0''-Fe203 ao ar. Secgao a 107 SiO; (projectada),
baseada nos resultados experimentais.
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Figura 6.28 - Sistema Mg0-Si0;-"Fe0'"-Fe,03 ao ar. Secgao a 15% SiO,(projectada),
baseada nos resultados experimentais.
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Figura 6.29 - Sistema Mg0-Si0;-"Fe0'"-Fe,0; ao ar. Secgao a 20% SiO, (projectada),
baseada nos resultados experimentais.
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Figura 6.30 - Sistema Mg0-Si0,-'"Fe0'"-Fe,03; ao ar. Secgao a 307 SiOz(projectada),

baseada nos resultados experimentais.
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Figura 6.31 - Sistema MgO-Si0,-"Fe0"-Fe»03; ao ar. Secgao a 507 Si0, (projectada),
baseada nos resultados experimentais.
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com a Tabela 6.8. Os limites das regices correspondentes a equilibrios
envolvendo avenas fases solidas foram determinados a partir dos resultados
experimentais de micro-analise retirados das Figuras 6.12 a 6.139. As
fronteiras das restantes regides sao as determinadas por ceramografia (nos
casos em que tais resultados existem) ou estimadas a partir da extensao
dessas regioes as temperaturas invariantes. A ilustragao das fronteiras
liquidus fez-se de acordo com a Figura 6.25, com temperaturas estimadas
quer a partir das isotérmicas de Muan e Osborn [1965| para as elevadas
concentracoes de MgO e para a regido de precipitag@o primaria da tridimite,
quer por ajustamento sucessivo durante o tragado das isotérmicas que adiante
sera mencionado. As linhas estimadas sao representadas a trago interrompido,
enquanto que as linhas resultantes dos dados ceramograficos, quando nao
coincidentes com as definidas por analise, sao representadas a trago-ponto.
A comparacao dos resultados obtidos pelos dois métodos experimentais &
sobretudo possivel nas seccoes a 5 e 10% SiOz, para as quais a ceramografia
foi mais extensamente aplicada. Verifica-se uma boa concordancia na
definicao da fronteira Pc+0l1-Pc+Sp+01, enquanto que as restantes fronteiras
descritas pelos dois métodos apresentam diferengas sensiveis, sobretudo na
seccao a 5% SiOz. Esses desvios sao naturais nas fronteiras dificilmente
definiveis por microscopia optica, devido aos problemas associados com a
interpretacao de microestruturas, e naquelas outras definidas por difraccao
de raios X, em resultado do relativamente elevado limite de detecgao do
método; contudo, no caso da fronteira Pc+Sp+01-Sp+0l1 a 5% SiOz, os desvios
nio sdo atribuiveis a uma fonte de erro especifica. O exame das seccgoes a
15 e 20% SiO, evidencia um certo caracter sistemitico no deslocamento da
regido Sp+0l determinada ceramograficamente, no sentido das maiores
concentracoes de MgO, em relacdo a mesma regido determinada por micro-
-analise.

As seccoes quase-isopléticas em silica foram usadas em conjugagao
com a Figura 6.25 para fazer a estimativa dos cortes isotérmicos no
diagrama, a 1300, 1400, 1500, 1600 e 1700°C (Figuras 6.32 a 6.36) e das
isotérmicas liquidus do sistema (Figura 6.37) . Nos cortes isotérmicos foram
tidos em conta o acréscimo de concentracao de $i0, na periclase a medida
que a temperatura aumenta acima de aproximadamente 1500°C |Schlaudt e Roy,
1965| e também as relagOes no sistema MgO-''Fe0"'-Fe 0, a0 ar |Phillips e
outros, 1961; Willshee e White, 1967

. Nota-se que, no estreito intervalo
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Tabela 6.8 - Sistema MgU-SiOZ-"FeD”-FEZD3 ao ar. Limites composicionais

das regides de equilfbrio trifdsico e tetrafasico, em fungdo

da temperatura, para secgoes isopléticas entre 5 e 50% SiO.,

2
com indicagao das regides limitrofes correspondentes.
Secgao Equilibrio Temp. Limites comps. Regides limitrofes
% Si 0 %
(% 8102] {'c) (% Fezoaeq.]
5 Pc+Sp+01 1400 32,2-71 Pe+01-Sp+01
1500 41,8-72,4 Pc+01-Sp+01
1550 46,2-72,8 Pc+N1-Sp+01
1600 52 -73,5 Pc+01-Sp+01
Pc+01+L 1680 54,3 Pc+0l
1700 43,2 Pc+01
Pc+Sp+L 1660 61 Pc+L
Sp+01+L 1400 79,5 Sp+01
1500 78 Sp+01
1600 75,5 Sp+01
1840 73,8 Sp+01
Sp+01+Px 1300 78 -80,4 Sp+01-Sp+Px
1380 73 -81,6 Sp+01-Sp+Px
Sp+Px+L 1380 82 Sp+Px
Pc+Sp+01+L 1650 58 Pc+01
74 Sp+01
61 Pc+01
75 Sp+L
Sp+Px+Tr © 1300 82,5-85 Sp+Px-Sp+Tr

1350 82,5-85 Sp+Px-Sp+Tr
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Secgao Equilibrio Te?p. Limites comps. Regides limitrofes
(% 3102] (°C) (% Fezoseq.]
5 Sp+Tr+L 1370 84,8 Sp+Tr
' 1400 87,6 Sp+Tr
1440 91,8 Sp+Tr
Sp+Px+Tr+L 13865 83 Sp+Px
84 Sp+L
85,5 Sp+Tr
Pc+Sp+l 1700 81 L
10 Pc+Sp+L 1680 69 L
Pc+Sp+01 1400 28,2-61,6 Pc+01-Sp+01
1500 36,4-63 Pc+01-Sp+01
1550 40,4-63 Pc+01-Sp+01
1600 45,5-84 Pc+01-Sp+01
Pc+01+L 1700 37,8 Pc+01
1660 47,5 Pec+01
Pc+Sp+L 1660 57.,6-67,4 Pc+L-Sp+L
Sp+01+L 1400 69,5 Sp+01
1500 68,2 Sp+01
1600 66 Sp+01
1640 64,5 Sp+01
Sp+01+Px 1300 68,2-73,2 Sp+01-Sp+Px
1380 63 -74,5 Sp+01-Sp+Px
Sp+Px+L 1380 74,7 Sp+Px
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Secgao Equilibrio Tepp. Limites comps. Regioes limitrofes
(% 3102] ('c) (% Fezoseq.)
10 Pc+Sp+01+L 1650 50,5 Pc+01
64,8 Sp+01
57,8 Pe+L
66,8 Sp+L
Sp+01+Px+L 1390 639 Sp+01
74,5 Sp+Px
76,7 Sp+L
Sp+Px+Tr 1300 75,1-80,6 Sp+Px-Sp+Tr
1350 /75,5-80,8 Sp+Px-Sp+Tr
Sp+Tr+L 1370 80,2 Sp+Tr
1400 83 Sp+Tr
1440 86,8 Sp+Tr
Sp+Px+Tr+L 1365 75,5 Sp+Px
78 Sp+L
80,8 Sp+Tr
15 Pc+Sp+L 1670 60 L
Pc+01+Sp 1400 24,2-52,2 Pc+01-Sp+01
1500 31 -53,2 Pc+01-Sp+01
1550 34,5-53,2 Pec+01-Sp+01
1600 38,9-54,4 Pc+01-Sp+01
Pc+D1+L 1660 40,5 Pc+01
1700 32,2 Pc+01l
Pc+Sp+L 1660 54,2 Pc+L
59,3 Sp+L
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Secgao Equilibrio Te?p. Limites comps. Regices limitrofes
(% SiDZ] (°c) (% Fezoaeq.J
15 Sp+01+L 1400 58,2 Sp+01
1500 58,3 Sp+01
1600 56,4 Sp+01
1640 55 Sp+01
Sp+01+Px 1300 58,2-66,1 Sp+01-Sp+Px
1380 59 -67,2 Sp+01-Sp+Px
Sp+Px+L 1380 67,4 Sp+Px
Pc+Sp+01+L 1650 43 Pc+01
55,1 Sp+01
54,2 Pe+l
58,5 Sp+bL
Sp+01+Px+L 1330 539 Sp+01
67,3 Sp+Px
70,5 Sp+L
Sp+Px+Pr 1300 68 -76 Sp+Px-Sp+Tr
1350 68,2-76,2 Sp+Px-Sp+Tr
Sp+Tr+L 1370 75,8 Sp+Tr
1400 78,2 Sp+Tr
1440 82 Sp+Tr
Sp+Px+Tr+L 1365 63,2 Sp+Px
72 Sp+L
78,3 Sp+Tr
20 Pc+Sp+01 1400 20,2-43 Pc+01-Sp+01
1500 25,6-43,8 Pc+01-Sp+01
1550 28,8-43,8 Pc+01-Sp+01
1600 32,2-44,9 Pe+01-Sp+01
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Tabela 6.8 - Continuagao

Secgao Equilibrio Tepp. Limites comps. Regices limitrofes
(% 8102] ("C) (% Fezoaeq.)
20 Pc+01+L 1650 49 L
1660 33,8 Pc+01
1700 26,7 Pc+01
Sp+01+L 1400 49,2 Sp+01
1500 48,5 Sp+01
1600 456,83 Sp+01
1640 45,5 Sp+01
1650 51 L
Sp+01+Px 1300 48,5-59 Sp+01-Sp+Px
1380 43 -80 Sp+01-Sp+Fx
Sp+Px+L 1380 80,1 Sp+Px
Pc+Sp+01+L 1650 35,8 Pc+01
45,5 Sp+01
50. Ol+L
Sp+01+Px+L 1380 49,1 Sp+01
60,1 Sp+Px
64,4 Sp+L
.. SptPx+Tr 1300 60,8-71,6 Sp+Px-Sp+Tr
1350 61,2-71,8 Sp+Px-Sp+Tr
Sp+Tr+L 1370 71,2 Sp+Tr
1400 73,7 Sp+Tr
1440 77,1 Sp+Tr
1460 78 L
Sp+Px+Tr+L 1365 61 Sp+Px
66 Sp+L

71,8 Sp+Tr
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Secgao Equilibrio Te?p. Limites comps. Regioes limitrofes
(% 8102] ("c) (% FeZDSeq.]
30 Tr+Ch+L 1470 67 L
Pc+Sp+01 1400 12,2-24,2 Pc+01-Sp+01
1500 15 -24,8 Pc+01-Sp+01
1550 17,1-24,8 Pc+01-Sp+01
1600 18 -25,8 Pc+01-Sp+01
Pc+01+L 1660 20 Pc+01
1700 15,7 Pc+01
1750 ~18,5 L
Sp+01+L 1400 29 Sp+01
1500 28,8 Sp+01
1550 44 L
1600 28 Sp+01
1640 26,8 Sp+01
Sp+01+Px 1300 28,8-44,9 Sp+01-Sp+Px
1380 29 -45,6 Sp+01-Sp+Px
Sp+Px+L 1380 45,6 Sp+Px
Pc+Sp+01+L 1650 21 Pc+01
28,3 Sp+01
28 01+L
Sp+01+Px+L 1380 29,2 Sp+01
45,8 Sp+Px
52,2 Sp+L
Sp+Px+Tr 1300 46,1-62,4 Sp+Px-Sp+Tr
1350 47 -82,8 Sp+Px-Sp+Tr
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Secgao Equilibrio Te?p. Limites comps. Regioes limitrofes
(% 8102] (°C) (% Fezoaeq.)
30 Sp+Tr+L 1370 62,2 Sp+Tr
1400 64,3 Sp+Tr
1420 63,5 L
1440 67,3 Sp+Tr
Sp+Px+Tr+L 1365 47 Sp+Px
53,8 Sp+L
82,7 Sp+Tr
50 01+Px+L 1400 24 L
Px+Tr+L 1380 29 L
Tr+Cb+L 1470 32 L
Sp+01+Px 1300 "~ 6,5-18,3 01+Px-Sp+Px
1380 " 6,8-16,8 01+Px-Sp+Px
Sp+Px+L 1380 16,8 Sp+Px
Sp+01+Px+L 13380 6,8 01+Px
18,9 Sp+Px
24 Px+L
Sp+Px+Tr 1300 17,1-44,4 Sp+Px-Sp+Tr
1350 18,8-45 Sp+Px-Sp+Tr
Sp+Tr+l 1370 44,4 Sp+Tr
1400 45,8 Sp+Tr
1440 48 Sp+Tr
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Secgao Equilibrio Tepp. Limites comps. Regides limitrofes
(% 8102] ("c) (% FeZUSeq.J
50 Sp+Px+Tr+L 1365 17,7 Sp+Px
26,1 Px+L
31,5 Tr+L
44,86 Sp+Tr
"
L1+L2+Cb 1680 37 L1+L2
1780 00,0 L
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Si0, 1300°C

Sp+Px+Tr

Pc+Sp+0lL

Mg0

Figura 6.32 - Sistema Mg0-Si0;-"Fe(0''-Fe;0; ao ar. Isotermica de 1300°C, de

acordo com os resultados do presente trabalho (Figuras 6.25
a 6.31).
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Figura 6.33 - Sistema Mg0-Si0,-"FeO'"-Fe;0; ao ar. Isotéermica de 1400°C.
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Pc+Sp+0lL
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1 . et = Fes03e
Pc / 50 Pc+Sp 2389

Figura 6.34 -~ Sistema Mg0-SiO;-"Fe0'-Fe;0; ao ar. Isotérmica de 1500°C.
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Si0; 1600°C
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Figura 6.35 - Sistema Mg0O-Si0;~""Fe0"-Fe,0; ao ar. Isotermica de 1600°C.
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50, 1700°C
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Figura 6.36 - Sistema MgO~Si0,-"Fe0"-Fe,03; ao ar. Isotermica de 1700°C.
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Si07
1723
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Figura 6.37 - Sistema Mg0-SiO,-"Fe0'-Fe,03 ao ar. Superficie liquidus e
isoteérmicas, construidas de acordo com as Figuras 6.25 e
6.32 a 6.36. A tracgo interrompido, linha IlZquidus
univariante e isotermica de 1600°C segundo Muan e Osborn

[1956].
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de solubilidade da silica na periclase e na espinela, foi necessario
deflectir os limites de solubilidade do oOxido de ferro na espinela e na
periclase e da magnésia na espinela (no sentido dos maiores valores da
razao Fe203eq/MgO a medida que o teor de silica aumenta) de modo a fazé-los
coincidir, no sistema MgO-6xido de ferro, com os obtidos por investigacoes
anteriores |Phillips e outros, 1961; Willshee e White, 1967|. Esta deflexdo,
provocada por pequenas concentracoes de silica, € notdria a baixas
temperaturas (1300°C). Uma indicacdo de que este efeito pode verificar-se
na espinela & fornecida pelos resultados de micro anilise da presente
investigagao (Figuras 6.33 a 6.35 e 6.51 a 6.53) para o equilibrio Sp+Ol+L,
que mostram, as mais baixas temperaturas, um forte aumento da razao
FeZOBeq. /Mg0 na espinela saturada com silica.

Da Figura 6.37 € evidente o decréscimo monotonico das temperaturas
liquidus de equilibrio Sp+Ol+L, que € implicado pelo tipo de equilibrio a
1650°C. Esta caracteristica contraria a evolugdo anteriormente proposta
|Muan e Osborn, 1956| que previa um miximo relativo na respectiva linha
liquidus univariante, na vizinhanc;a da composicao do liquido em equilibrio
a 1650°C. E interessante notar que maximos analogos tém sido propostos para
sistemas Mg0-Si0,-R,0, (R=A1,Cr) |[Muan, 1965| em que os catides dos
sesquioxidos s3o essencialmente insolGveis na olivina (forsterite),

contrariamente ao que acontece com o ferro.

A Tabela 6.9 sumaria os aspectos mais relevantes dos equilibrios
invariantes no sistema, tal como resultam da presente investigacao.

6.1.4. Conclusoes

Pelo exposto nas secgoes precedentes, os resultados da presente
investigacao no sistema MgO—SiOZ—"FeO"-Fe203 ao ar permitem chegar as
seguintes conclusoes mais importantes:

a) O equilibrio periclase +espinela +olivina +1iquido + (gas), que ocorre a

temperatura de 1650 +5°C, € do tipo 3 e ndo do tipo 1 (eut€tico) como
. Esta conclusao,

anteriormente fora estabelecido |Muan e Osborn, 1956
adiantada por Correia e White|1984|com base em resultados ceramograficos,

foi confirmada por micro-analise.
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Tabela 6.9 - Equilibrios invariantes no sistema MgD-SiOz-"FeD"-F9203 as ar,
Tipos e temperaturas de equilibrio e composigoes das fases
segundo esta investigagao e, entre parentesis, segundoc Muan e

Osborn 11958‘ e Speidel e Osborn |1987I.

Tipo temp. (OC) Fase  %Mg0 %5102 %Fezoaeq.
3 (1) 1650*5 (1680) Pc 35,1 1,0 63,8

Sp 16,8 0,4 83

01 54,3 41,2 4,5

L 29,5 (40) 19,5 (13) 51 {47)

3 (3) 139015 (1375) Sp 11,4 (13,5) 0,5 (~0) 88,1 (88,5)
01 51,2 (50) 40,5 (41) 8,3 (8)
Px 36,5 (37) 57,7 (58) 5,8 (5)
L 22 (18) 47 (40) 31 (42}

1 (1) 1365I5 (13651 Sp 10,0 (12,51 0,5 (-0l 89,5 (87,51
Px 35,7 (37) 57,8 (57,51 8,5 (5,51
Tr 0,1 (-0 87,9 (~1001 2 (-0l
L 19,3 (161 47,7 (441 33 (40)

b) As temperaturas liquidus de equilibrio univariante espinela +olivina +
+1iquido decrescem monotonicamente, desde 1650°C, 3 medida que o teor
de silica nas misturas aumenta. Esta caracteristica da linha liquidus
& consequéncia do tipo de equilibrio a 1650°C e contraria a evolucdo



c)

d)

e)

f)

g)
h)

j)
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anteriormente proposta |Muan e Osborn, 1956

As composigoes da fase 1liquida nos equilibrios invariantes  sio
apreciavelmente diferentes das encontradas por Muan e Osborn [1956| e
Speidel e Osborn |1967].

A razao MgO/(FeZOBeq.) na periclase em equilibrio univariante apresenta
uma larga variacao (0,48 a 1,80 as temperaturas investigadas) enquanto
que, na espinela, essa variacao € menor (O a 0,27).

A olivina e a piroxena tem commosicdes muito aproximadas da estequiometria
no que respeita a razido silica/(6xido de ferro +magnésia).O teor de éxido
de ferro € baixo e varia num pequeno intervalo (2,8 a 8,6% Fe203eq. para
a olivina; 5,4 a 9,3% para a piroxena).

A tridimite ndo dissolve magnésio mas € susceptivel de apresentar uma
contaminagao de ferro ndo desprezavel (superior a 2% de Fe203eq.).

O silicio e o magnésio sdo praticamente insoldiveis na hematite.

Adigoes simultaneas de silica e oxido de ferro 3 magnésia promovem um
abaixamento nas temperaturas liquidus de precipitacdo primaria da
periclase e restringem o dominio composicional de estabilidade desta fase,
favorecendo a formacao de espinela e silicatos.

Contrariamente aos sistemas Mg-SiOz—.Alzo3 e M’gO—SiOZ—CrZO3 [Muan, 1965| a
espinela do sistema em estudo solubiliza no liquido a temperaturas
relativamente baixas, pelo que o efeito de ligacdo de espinela nas
microestruturas constituidas por espinela, periclase e 1iquido nfo assume
neste sistema a importancia que tem naqueles.

A cada teor de SiO2 corresponde uma composicao critica de oxido de ferro
para a qual a periclase deixa de ser estdvel a temperaturas sub-invariantes.
Esta instabilizag3o & acompanhada por um acentuado decréscimo das
temperaturas solidus.

6.2. SISTEMA.M'gO--SiOZ—"FeO”—Fe203-Cr203 A0 AR

6.2.1. Ceramografia e difraccao de raios X.

O estudo deste sistema foi limitado a vizinhanga do equilibrio

univariante Sp+Ol+Px+L. Escolheu-se para o efeito a secgdo a 30% SiO2 por

esta apresentar, no sistema sem Cr.0

5,03, um extenso intervalo de valores da
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razao MgO/Fe203eq.para as misturas que exibem aquele equilibrio (Figura 6.8)
e permitir assim, em principio, uma maior flexibilidade composicional, de
modo a que o mesmo equilibrio seja verificado na presenca de oxido de cromio.

Os resultados relativos as secgoes a 30%8102 eal, 10, 20 e 30%
Cr203, listados nas Tabelas 6.10 a 6.13, estao representados nas Figuras 6.38
a 6.41, em projecgao no plano temperatura - %MgO - %Pe203eq. Verifica-se
que o acréscimo na concentragdo de Cr203 nas misturas desloca os equilibrios
no sentido das temperaturas mais elevadas e dos maiores teores de MgO e ainda
que, apesar da incerteza na determinacao das fronteiras das regioes, parece
estreitar a gama de concentracoes que apresentam o equilibrio das quatro

fases condensadas.

Na Figura 8;42 apresenta-se a previsao dos dominios composicionais
para as regioes Sp+Ol+Px e Sp+Px, as temperaturas solidus, para o corte a
30% SiO2 no sistema (trago fino). Tal previsao baseia-se na seccao a 30%
SiO2 do diagrama MgO—SiOZ-6xido de ferro ao ar (Figura 6.30) e no corte
expectavel a 30% 5i0, na superficie solidus do sistema Mg0-Si0,-Cr,0; (ver
Figura 4.16 ou 4.17). Na mesma Figura 6.42 as regioes expectaveis sdo
comparadas com a estimativa obtida a partir dos resultados experimentais,
de acordo com a Tabela 6.14, extraida das Figuras 6.38 a 6.41. A Figura 6.42
apresenta ainda as isotérmicas de 1400, 1450 e 1500°C estimadas com base
nos dados tabelados; da Figura 4.16 se conclui que a isotérmica solidus de
1550°C na regido Sp+01+Px coincidira com a base do triangulo composicional.
A estimativa experimental indica que a concentragao de MgO varia pouco ao
longo das fronteiras da regido Sp+Ol+Px, o que esta de acordo com o
comportamento expectavel; no entanto, as fronteiras experimentais estao
deslocadas em relagdo as previstas, no sentido das menores concentragoes de
MgO. Este desvio € admissivel para a fronteira Sp+01+Px - Sp+Px se se
considerar que o intervalo de composicOes das misturas ensaiadas & de 5%
Fe203, pelo que correcgoes dentro deste intervalo podem fazer coincidir a
linha experimental com a previsivel. No caso da fronteira Sp+01 - Sp+01+Px
os desvios podem resultar de erros experimentais e/ou danio rectilinearidade
da fronteira, contrariamente ao suposto. Erros experimentais estao
eventualmente associados ao meétodo difractométrico, usado para definir o
inicio de formagdo de piroxena; no entanto os desvios s3o demasiadamente
acentuados, sobretudo para os maiores teores de Cr203, para que possam ser
exclusivamente provocados por este factor. Os resultados experimentais
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Tabela 6.10 - Secgao a 30% Si02 -5% Cr203 no sistema MgD-SiDZ-"FeD"-

—Fezos-CrZD3 ac ar. Identificagao microestrutural por

ceramografia, DRX e micro-analise.

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(o) (h) Amostra
30-40-25-05 1430 3,5 Sp+01+{Px) K174
1420 3 Sp+01 K173
1410 3 Sp+01 ‘ K172
1400 3 Sp+01 K171
1330 3 Sp+01 K161
30-38-27-05 1440 7 Sp+01 K204
1400 12 Sp+01+Px K203
30-35-30-05 1600 1 Sp+S1+L 01 (ma) Kz1l8
1540 1,5 Sp+S1+L 0l(ma) K217
1471 5 Sp+S1+L;01 Sp+01+L(ma) K 26
1480 12 Sp+S1+L;01 K 25
1451 9 Sp+S1+L;01 K 24
1440 12 Sp+S1+L;01 K 23
1430 4 Sp+31+L;01 K 22
1430 4 Sp+01 K 35
14189 12 Sp+0l+Px+L K 48
1410 10 Sp+01 +Px+L SP+01 +Px K 33
1404 7 Sp+01 +Px+L{v]) K 81
1405 4  Sp+01+Px K164
1399 5 Sp+01 +Px+ (L) K 32
1385 5 Sp+01 +Px+ (L) K 51
1391 12 Sp+01 +Px Sp+01 +Px K 11
1371 12 Sp+01 +Px Sp+01 +Px K 10

1352 20 Sp+01 +Px K 9
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Tabela 6.10 - Continuagao

Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°c) (h) Amostra

30-30-35-05 1439 Sp+01+L Sp+01 K 38
1430 4 Sp+(Px])+L K 21
1430 12 Sp+01+L Sp+01 K 36
1425 6 Sp+01+Px K 50
1425 4 Sp+01+(Px)+L Sp+01 K 78
1425 12 Sp+01+Px(v] K101
1421 12 Sp+01+Px+L K 20
1421 12 Sp+01+Px K 27
1410 12 Sp+01+Px+L K 18
1405 12 Sp+01+Px+L K 52
1404 3,5 Sp+01+Px K166
1401 12 Sp+01+Px K 14
1380 14 Sp+01+Px K 13
1362 10 Sp+01+Px K 12

30-25-40-05 1438 10 Sp+01+L Sp+01 K 38
1430 10 Sp+01+L Sp+01 K 37
1425 3 Sp+01+L Sp+01 K 79
1425 3 Sp+01+Px K168
1421 6 Sp+01 (t)}+Px+L Sp+Px K 28
1410 4 Sp+01+(Px])+L K 34
1404 5 Sp+01(v)+Fx+L K 82
1404 3,5 Sp+ (01} +Px K167
1400 12 Sp+01(v)+Px+(L) Sp+Px K 30
1380 9 Sp+Px K 31
1373 12 Sp+Px K 45
1370 12 Sp+Px K 44
1360 12 | Sp+Px K 43
1350 12 Sp+Px K 42
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX/MA Ref.
(°c) (h) Amostra
30-20-45-05 1439 4 Sp+0I(v)+L K 40
1430 4 Sp+01({v)+L K 41
1425 Sp+01(v)+L K136
1425 10 Sp+Px K175
1421 6 Sp+Px(v)+L Sp+Px K 29
1420 3 Sp+Px K163
1411 12 Sp+Px+L K 18
1405 12 Sp+Px+L K17
13989 12 Sp+Px+L K 15
1396 12 Sp+Px+Tr{v)+L K 16
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra
30-40-20-10 1450 3 Sp+01 K178
1440 3 Sp+01 K177
1430 2,5 Sp+01 K162
30-35-25-10 1600 1 Sp+01+L K219
1540 2 Sp+01+L Sp+01 K122
1530 2 Sp+01+L Sp+01 K156
1520 2 Sp+01+Px+L K111
1520 2,5 L{macro) Sp+01 K128
1480 9 Sp+01+Px+L K 94
1480 2 Sp+01 K107
1470 3 Sp+01+(Px)+L K 77
1470 12 Sp+01 K 80
1450 12 Sp+01+(Px)+L Sp+01 K 59
1445 B Sp+01«(Px)+L K 84
1445 3 Sp+0l K135
1444 10 Sp+01+Px K165
1440 3 Sp+01+Px+ (L) Sp+01+Px K 58
1430 3 Sp+01+Px K 55
1420 12 Sp+01+Px K 54
30-30-30-10 1560 1,5 Sp+01+L Sp+01 K146
1540 2 Sp+01+L Sp+01 K123
1520 2 Sp+01+L K112
1520 2 L (macro) Sp+01 K127
1480 4 Sp+01+(Px)+L K g2
1480 2,5 Sp+01 K106
1460 8 Sp+01+(PxJ)+L Sp+01 K 53
1455 10 L(macro) Sp+01+(Px) K170
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(‘o) (h) Amostra
30-30-30-10 1450 12 Sp+01+Px+L K 48
1445 3 Sp+0l+L K 85
1445 3 L(macro) Sp+01+Px K169
1440 12 Sp+01+Px+ (L) K 47
1440 B Sp+01+Px K157
1430 12 Sp+01+Px K 486
30-25-35-10 1540 2 Sp+01+L Sp+01 K124
1530 1,5 Sp+01+(Px)+L Sp+01 K144
1520 2 Sp+Sl+L K113
1520 2 L{macro) Sp+01 K128
1510 1,5 Sp+01l+L Sp+01 K141l
1470 11 Sp+01+(Px)+L K 889
1470 3 Sp+01 K105
1460 3,5 L (macro) Sp+01 K183
1450 3 L(macro) Sp+01+(Px] K181
1440 10 Sp+01+Px+L K 76
1435 12 Sp+01+Px+L K 83
1435 2,5 Sp+01+Px K182
1430 Sp+01(t)+Px+(L)  Sp+Px K 56
1420 3 Sp+Px Sp+Px K 57
30-20-40-10 1455 4 Sp+L K151
1450 3 Sp+L K104
1450 3 Sp+L K150
1445 4 Sp+L K148
1440 12 L{macro) Sp+(01)+Px K158
1435 10 L{macro) Sp+Px K180
1430 3,5 Sp+Px+L Kio3
1430 6 L (macro) Sp+Px K159
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Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra
30-40-10-20 15089 2 Sp+01 K198
1500 3 Sp+01 K197
1490 1,5 Sp+01 K186
1480 2 Sp+01+Px K185
1470 2,5 Sp+01+Px K194
30-35-15-20 1600 1 Sp+01+L Sp+01 K147
1580 2 Sp+01l+(Px)+L Sp+01 K131
1550 2 Sp+01+(Px)+L K115
1550 1,5 Sp+01 K130
1510 3 Sp+01+(Px)+L K 98
1510 2 Sp+01 K108
1500 2 Sp+01+(Px) K186
1430 2,5 Sp+01+Px K185
1480 3 Sp+01+Px+ (L) Sp+(01}+Px K 75
1470 3 Sp+01+Px K 87
1470 3 Sp+01+Px K184
1460 4 Sp+01+Px K 62
1450 4 Sp+01+Px K 60
30-30-20-20 1550 2 Sp+S1+L K116
1528 2 Sp+(01)+L Sp+(Px]) K121
1520 3 L(macro) Sp+01 K208
1510 2,5 Sp+(01)+L Sp+(01) K120
1510 3 L{macro]) Sp+01 K188
1500 2,5 Sp+01+(PxJ)+L Sp+01+Px K140
1500 2 L(macro) Sp+01 K208
1490 4 Sp+Px+L K 85
1430 2 L(macro) Sp+01 K187
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Composigao Equilibragaoc Ceramografia DRX Ref.
(°cy (h) Amostra
30-30-20-20 1480 3 L(macro) Sp+01+Px K207
1480 5 Sp+Px+L Sp+Px K B4
1460 4,5 Sp+01+Px K206
1450 12 Sp+Px K 86
1440 12 Sp+01+Px K205
30-25-25-20 1550 2 Sp+L K117
1530 2 Sp+l. Sp K125
1520 1,5 Sp+(S1)+L Sp+ (01])+Px K143
1520 2 L(macro) Sp+01+Px K193
1510 3 Sp+01+({PxJ+L K 98
1510 2 Sp+(01)+(Px) K110
1510 2 L (macro) Sp+01+Px K182
1500 2 L(macro) Sp+01+Px K191
1480 2,5 Sp+S1+L Sp+01+Px K130
1480 3 Sp+Sl+L Sp+01+Px K188
1470 3 Sp+Px K 90
1480 3 Sp+01+Px Sp+01+Px K 73
1450 6 Sp+01+Px K 70
1440 4 Sp+01+Px K 68
1430 5 Sp+01+Px K B6B
30-20-30-20 1500 3 Sp+L K153
1480 2,5 L(macro] Sp+(01)Px K210
14860 2,5 Sp+{Tr,v)+L K152
1460 3 L{macro) Sp+Px+(Tr) K160
1460 3 Limacro) Sp+(01)+Px K212
1440 4 Sp+(01)+Px K211
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-FeZDS-CrZD3 aozar. Idejif;icagéo microestrutural por
ceramografia e DRX.
Composigao Equilibragao Ceramografia DRX Ref.
(°c) (h) Amostra
30-35-05-30 1620 1 Sp+01+L Sp+01 K134
1610 1 Sp+01+(Px)+L Sp+01 K148
1600 1 Sp+01+(Px)+L(v) K118
1600 1 Sp+01 K133
1530 1 Sp+S1+L Sp+01 K216
1580 1 Sp+S1+L Sp+01 K215
1570 1,5 Sp+S1+L Sp+01 K214
1560 1,5 Sp+S1+L Sp+01 K213
1550 1,5 Sp+Px+(L) K138
1530 5 Sp+01(v)+Px K 99
1480 3 Sp+01+Px K 91
1460 12 Sp+01+Px K B3
1450 4 Sp+01+(Px) Sp+ (01} +Px K 61
30-30-10-30 1600 1 Sp+(S1)+(L) K118
1580 1,5 Sp+(01)+L Sp+01 K132
1550 1 Sp+01+L Sp+01 K145
1530 3 Sp+01+(Px)+L K137
1530 3 L(macro) Sp+01+Px K202
1520 3,5 Sp+Px+Tr K200
1508 3 Sp+01(v)+Px K g7
1470 3 Sp+(01)+Px K 88
1460 4 Sp+(01) +Px Sp+Px K 65
30-25-15-30 1580 2 Sp+01+(Px)+L Sp+01 K131
1550 2 Sp+01+(Px)+L K115
1550 1,5 Sp+01 K130
1530 12 Sp+L K100
1520 2,5 Sp+S1 K114
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Composicao Equilibracéao Ceramografia DRX Ref.
(%t (h) Amostra

30-25-15-30 1520 2 Sp+Px K128
1520 2 L{macro) Sp+Px K201
1510 4 Sp+S1+L Sp+Px K142
1500 2,5 Sp+S1 Sp+Px K133
1480 2 Sp+S1 K108
1480 3 Sp+Px K 93
1470 3 Sp+{(01)+Px Sp+Px K 74
1450 10 Sp+01+Px K 71
1440 3 Sp+01(v)+Px K B8
1430 9 Sp+01(v)+Px K 67

30-20-20-30 1540 4 Sp+(Px])+L K155

' 1500 Sp+(Px)+L K154

1500 4 Sp+Px+Tr K198
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Figura 6.38 - Sistema Mg0-Si0;-"FeO"-Fe,03-Cr203 ao ar. Resultados micro-
estruturais para a secgao a 30% SiO,- 5% Cr,03;, na
vizinhanga do equilibrio Sp+0l+Px+L.
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Figura 6.39 - Sistema MgO-SiOz—"FeO"—Eezo3—Cr203 ao ar. Resultados micro-
estruturais para a secgao a 307 SiO2- 107 Cr203.



-196-

30%Si02-20%Cr,03

(oC) S N N S R D B ER H D EE R RS S E SN NAND S |
1600} -
= PS .
\
1550 O O \\ 1 ] ~
\
. \ _
\
Sp+0l+L \\ Sp+L
\
~ 2 ® .
- I\
\ _--" |\\
- v\ < R o . .
\ ”” : \\
1500F v " ® ®, \a
Sp+Ol | _-~ | N
- v <._ O Sp+0l+Px +L @' SpePx+l N S
/’ \\‘\\ 1 AN
/7 \\\ /
7/ ‘~~~_ !
/ =<
— <4 <4 G\\\ —~
\ ~o Sp+Px«Tr+l
\ S e o/
- < q <\ X
\ \\\
\ \
1450 < @ < \‘ Sp +Px \\\\-
- < <« ) @\ N\l
\
Sp+0l+Px 1
AN T N SN NN NN U NN NN U NN SO SN NS NN S SN NN S B
10 15 20 25 30
(%Fe03eq)
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Figura 6.41 - Sistema Mg0-Si0,~"Fe0"-Fe,03;-Cr,0; ao ar. Resultados micro-

estruturais para a secgao a 30% SiO,-

30% Cr203 .
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Figura 6.42 - Secgao a 30% Si0;, no sistema Mg0-SiO,-'""Fe0"-Fe,0;-Cr,0; ao ar.

Estimativas, as temperaturas solidus,

- do dominio experimental Sp+0l+Px (trago grosso interrompido)
entre 5 e 30% Cr203 e das isotérmicas de 1400,1450 e 1500°C
(trago-ponto), a partir das Figuras 6.38 a 6.41;

- do dominio experimental Sp+Px para 5% Crz0:, a partir da
Figura 6.38.

Representados a trago fino os dominios expectaveis

correspondentes.
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Tabela 6.14 - Secgao a 30% Si0, no sistema MgD—SiDZ-"FeD"-Fe 0,-Cr. 0, ao ar.

2 273 273
Limites composicionais experimentais das regices Sp+01+Px e

Sp+Px as temperaturas solidus.

Fronteira ﬁsﬂg. 6Cr203 %Mg0 4F82039q.

Sp+01-Sp+01+Px 1415 5 37 28
1445 10 37 23
1480 20 38 12
(1540) 30 >35 <5

Sp+01+Px-Sp+Px 1400 5 23,5 41,5
1430 10 23 37
1475 20 25 25
1520 30 28 12

Sp+Px-Sp+Px+Tr 1385 5 21 44

ajustar-se-iam melhor a uma fronteira curva com a convexidade voltada para a
regiao Sp+01+Px.

De modo analogo € possivel chegar a uma estimativa da regiao Sp+Ol+L
na seccao a 30% §i0,, as temperaturas a que tem inicio a precipitacao de
piroxena. Esta regiao confina com as regioes Sp+Ol, para os maiores teores
de MgO, e Sp+L para os maiores teores de sesquioxido (equivalente). A
fronteira expectavel Sp+01-Sp+01+L coincide, evidentemente, com a fronteira
solidus Sp+01-Sp+01+Px da Figura 6.42, enquanto que a fronteira Sp+01+L-Sp+L
€ estimada da maneira seguinte: a seccaoa 30% SiO2 no diagrama MgO-SiOz-"FeO"-
—Fe203 (Figura 6.30) fornece os limites sobre a linha (70MgO, 30 SiOz) - (70
Fe203eq, 338102),enquanto que a secgao a 30%8102 no diagrama MgO-SiOZ-
-Cr,0, fornece os limites sobre a linha (70MgO, 30 §i0,) - (70 Cr,04, 30 §i0,),
que sao os pontos A e C da Figura 4.16. A comparacao entre os limites
previsiveis e os experimentais para a regido Sp+Ol+L @s temperaturas de
saturagao com piroxena € feita na Figura 6.43; a fronteira experimental Sp+01+L-
-Sp+L € definida pelas composicOes e temperaturas extraidas das Figuras 6.38
a 6.41 e listadas na Tabela 6.15. A Figura 6.43 mostra uma boa concordancia

entre a fronteira prevista e a determinada experimentalmente. Pelas razoes ja
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Figura 6.43 - Seccao a 30% SiO; no sistema Mg0O-Si0,~- "FeO"—Fezog—Cr203 ao ar.
Estlmatlva da reglao exper1mental Sp+0l+L as temperaturas de
inicio de prec:.pltagao da piroxena por arrefecimento, com
indicagao das isotérmicas experimentais estimadas.
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Tabela 6.15 - Secgao a 30% 8102 no sistema MgD-SiC]Z-"FeD”-F=e=3203-l:‘r2(33 a0 ar.
Fronteira experimental Sp+0l+L-Sp+L as temperaturas de

saturaga@o com piroxena.

Temp. (OC) %Cr.0 %Mg0 % F9203 eq.

273
1430 5 19 48
1455 10 22 38
1520 20 24 26
1535 30 25 15

referidas a proposito da Figura 6.42, a discordancia entre as fronteiras Sp+
+01-Sp+01+L € acentuada.

6.2.2. Micro-analise

Os resultados de micro-anilise para os equilibrios Sp+01+L e Sp+01+
+Px+L em misturas com 30%8102e 25 a 35%MgO0 (o que corresponde a razoes
SiOz/MgO entre 0,86 e 1,2) estao listados na Tabela 6.16 em fungcao da
composigao das misturas, da temperatura e do tipo de equilibrio. Nas Figuras
6.44 a 6.46 estao representadas as composigOes da espinela naqueles
equilibrios, em fungdo da temperatura e usando como parametro a razéofb203eq/
/Cr203 nas misturas. Verifica-se que, para cada valor desta razdo,as
composigoes da espinela no equilibrio Sp+01+Px+L ocorrem no alinhamento das
composigoes respeitantes ao equilibrio Sp+01+L e que, além disso, € fraca a
dependencia da composigdo em relacio 3 temperatura. Os teores de magnésia
e do total equivalente de sesquidxidos (Figura 6.44) variam quase -
-simetricamente, como resultado da muito baixa solubilidade da silica na
espinela e apresentam uma fraca dependéncia em relacdo a razao Fe203eq/Cr203
nas misturas; a concentragdo de MgO aumenta ligeiramente com a razao Cr203/
/Fe203eq. nas misturas enquanto que a concentracao de (Fe203eq+Cr203) '
diminui. Quando os teores de sesquidxido sd3o considerados independentemente
(Figuras 6.45 e 6.46) nota-se uma acentuada dependencia da razio Fe203eq/
/Cr203 nas misturas, traduzida num forte aumento da razio CrZOB/Fe203eq. na
espinela com a mesma razao nas misturas. Conclui-se deste modo que, embora
a temperatura defina univocamente a composicao das fases no equilibrio Sp+
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Tabela 6.16 - Resultados de micro-analise no sistema
MgO-SlOZ- FeO —FeZOB-CrZO3 ao ar.
N®
Comp.Mistura Temp.[°C) Fase % Mg0 % 8102 % Fezoseq % Cr203 Conts. Ref
Equilibrio espinela + olivina + l{quido:
30-35-30-05 1600 Sp 15,85%0,56 0,34*0,28 64,14+0,32 19,50+0,33 10 K21
01 52,72+0,89 41,23%*0,46 5,92+0,87 0,1 *0,15 8
L 10,30+0,68 51,75+1,860 37,46%2,13 0,42+0,01 3
1540 Sp 14,80+0,74 0,58+0,3 67,91+0,75 16,64%0,55 10 K21
01 51,74+0,71 41,44+0,65 6,5 0,58 0,31+0,21 9
L 14,48+2,11 41,13+1,44 43,52+0,52 0,80x0,83 3
1471 Sp 13,84+0,98 0,38+£0,24 69,34+0,7 15,760, 36 10 K 2
01 51,64+0,5Z 41,26+0,62 6,93+0,5 0,11+0,16 10
L 10,11+£1,4Z2 48,10+1,3 41,25+0,91 0,47+0,03 3
30-30-30-10 1560 Sp 16,040,564 0,36+0,24 52,64+0,36 30,88+0,46 10 K14
01 52,09+0,31 41,35%0,41 5,98+£0,45 0,51+0,2 10
L 22,34+3,46 43,93%+1,1 32,82+2,63 0,83+0,25 3
1540 Sp 14,83+0,67 0,53%0,2 54,60+0,55 29,95%0,54 10 K12
01 52,45+0,688 40,63+0,81 6,30+0,76 0,55%0,32 10
L 22,44+4,04 44,83+0,34 31,82+3,12 0,84+0,13 3
30-25-25-10 1800 Sp 16,68%0,43 0,44*0,23 49,21%+0,54 33,60+0,54 10 K21
01 52,8 *0,589 41,57%0,57 5,19+0,48 0,42+0,32 g
L 18,81+1,06 43,99%3,48 36,30%2,77 0,89+0,36 2
1540 Sp 15,2310,7 0,58+0,27 52,03+0,52 31,08+0,47 10 K1Z:
0l 52,27+0,58 41,45%0,5 5,80+0,27 0,40+0,22 10
L 17,29+0,11 48,33%0,82 33,29*1 1,01+0,06 3
1470 Sp 15,42+0,71 0,36+0,32 54,33+0,65 29,81+0,48 10 K 7:
01 52,33+0,64 41,25%0,77 5,78%0,39 0,82%0,25 9
L Nn.a. N.a. n.a. N.a.
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N®
Comp.Mistura Temp.(°C) Fase % MgO % 8102 % Fezoseq % Cr203 Conts. Ref
Equilfbrio espinela + olivina + liquido
30-35-15-20 1600 Sp 18,88+0,49 0,69+0,53 26,04*0,52 54,30#0,6 10 Kl4
01 53,51+0,43 41,38+0,62 3,79+0,33 1,250,867 10
L n.a. N.&. n.a. n.a.
1550 Sp 18,06%0,54 0,61+0,21 27,83+0,45 53,42+0,53 10 K11
01 53,50%0,7 41,53+0,71 3,82+0,48 1,08+0,81 10
L 20,16%6,71 51,25%2,20 25,04+5,16 3;5013.54
30-30-10-30 1550 Sp 19,3 *0,6 0,59+0,33 13,397+0,87 ©66,12+0,76 9 K1l4?
01 53,12+1,13 42,70+1,15 2,33+0,28 1,83%0,84 g
L 26,57+2,34 57,42+2,84 13,36x4,42 2,58+1,13 3
30-35-05-30 1620 Sp 20,28+0,46 0,67+0,17 7,72+0,47 70,55+0,42 10 K13:
01 54,77+0,82 42,52+0,72 1,16+0,17 1,48+0,35 10
L n.a. n.a. N.a. N.a.
1590 Sp 20,76%0,64 0,85+£0,37 7,94+0,58 70,44+0,58 9 K21%
01 54,51+0,44 42,23+0,68 1,33+0,21 1,45+0,49 10
L 35,08+1,09 60,01+1,20 3,21+0,94 1,62+0,64 5
1580 Sp 21,07+1,02 0,75+0,53 7,54t0,45 70,62+1,34 g K212
01 54,71+0,55 42,04+0,50 1,50+0,2 1,68+0,82 10
L 35,05 58,59 3,60 2,70 1
1570 Sp 20,87+0,38 0,56+0,36 7,47+0,26 71,01+0,36 10 K214
01 54,80+0,82 42,486+0,7 1,23+0,2 1,43+0,96 10
L 35,96+1,51 57,73+2,31 4,11+1,07 2,12+0,489 4
1560 Sp 20,44+0,63 0,76+0,35 8,30+0,4 70,43+0,77 10 K212
01 54,23+0,43 42,47+0,64 1,52+0,25 1,71+0,67 10
L 38,21+2,37 57,23+1,89 2,79+0,71 1,69+0,86 5



Tabela

6.16 - Continuacgao
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N?
Comp.Mistura Temp.(°C) Fase % MgO % si0, % Fe,O.eq % Cr,0, Conts. Ref
Equilfbrio espinela + olivina + piroxena + lfquido:
30-25-40-05 1421 Sp 12,71+40,44 0,40+0,24 76,05+0,53 10,76+0,28 10 K 2
01 51,43 40,02 8,12 0,42 1
Px 36,50+0,37 58,11+0,29 5,13+0,33 0,18+0,18 10
L n.a. n.a. N.a. Nea.
30-35-30-05 1410 Sp 14,06+0, 88 0,41+0,30 70,31+0,42 15,1510.38 10 K 3
01 50,75+1,52 41,91+1,13 7,08+0,60 0,18+0,186 10
Px n.a. n.a. n.a. n.a.
L N.a. N.a. n.a. n.a
30-25-35-10 1440 Sp 14,46+0,81 0,40+0,27 61,98+0,5 23,09+0,48 10 K 7
01 50,82+0,25 41,73+0,97 6,84+0,57 0,60+0,39 4
Px 36,63+0,95 57,47+0,87 5,32+1,33 0,56+0,24 9
L N.a. " n.a. n.a. N.a.
30-30-30-10 1450 Sp 14,57+0,54 0,39+0,15 59,53+0,42 25,43+0,28 10 K 4
01 51,87+0,57 40,76+0,69 6,64+0,56 0,55+0,51 10
Px n.a. n.a. n.a. n.a.
L n.a. Nea. n.a. N.23.
30-25-25-20 1480 Sp 17,25+0,57 0,52+0,22 36,87t0,59 45,36+0,70 10 K18!¢
01 51,92+0,58 41,94+0,76 5,04+0,43 1,05+0,59 9
Px 31,55+1,23 54,49+1,54 12,04+1,79 1,89+0,76 9
L n.a. N.a. n.a. N.a.
30-30-10-30 1530 Sp 20,01+0,70 0,83+0,74 14,863+0,59 64,46+0,39 10 K13;
0l 54,02+0,94 42,39+0,68 2,36%£0,34 1,21+0,15 8
Px n.a. N.a. n.a. N.a.
L n.a. n.a. N.a. n.a.
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Figura 6.44 - Secgao a 30% Si0; no sistema Mg0-Si0,~""Fe0"-Fe03-Cr,0; ao ar.
Comp031gao da esplnela (em MgO e total equivalente de
sesquioxidos) em fungao da temperatura, para os equilibrios
Sp+01+L (simbolos a trago grosso) e Sp+0Ol+Px+L (simbolos a
traco fino). Razao SlOz/MgO nas misturas entre 0,86 e 1,20;
junto a cada curva é indicada a razao Fez0;3eq. /Cr203 na
mistura ( /O significa mistura sem Cr;0s, Figura 6.21).
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Figura 6.45 - Secgao a~302 S5i0; no sistema Mg0-SiQ;-""FeQ''-Fe;03-Cr,0; ao ar.
Composigao da espinela em Fe,0Ojeq, em fungao da temperatura,
para os equilibrios Sp+0l+L e Sp+Ol+Px+L.
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Figura 8.46 - Secgao a 307 SiO, no sistema MgO-SiO,- "Fe0'"~Fe;03-Cr,03 ao ar.
Composigcao da espinela em Cr;0;, em fungao da temperatura,
para os equilibrios Sp+0l+L e Sp+01+Px+L.
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+01+Px+L, uma representagao da composigdo da espinela apenas em funcdo da
temperatura mascara a dependencia intrinseca em relagdo a composicao da
mistura: teﬁperaturas de equilibrio Sp+0Ol1+Px+L mais elevadas exigem, como se
conclui das Figuras 6.38 a 6.41, razoes CrZOB/Fe203eq. mais elevadas nas
misturas, sendo este o factor determinante na composicao da espinela.

A variagao da composigdo da espinela com a temperatura contraria em
alguns aspectos o que poderia concluir-se numa primeira aproximagao ao
problema. De facto, e considerando, para simplificar, constantes as
concentragoes de Cr203 e Fe203eq. na mistura, um acréscimo de temperatura
aumentard em geral a razio Fe’'/Fe '
da espinela reflectisse directamente a variagdo na razdo dos ides ferroso/
/feérrico no sistema seria de esperar uma diminuigao do teor de MgO na
espinela (por substituicdo de h@?+ por Fe2+) e um acréscimo do teor de
Cr203 (por substituicdo de Fe3+ por Cr3+); ora os resultados experimentais
mostram que, de facto, o teor de Cr203 na esninela aumenta com a temperatura,
mas que o teor de MgO também aumenta, enquanto o de Fe203eq. diminui. Isto
parece indicar que as outras fases desempenham um papel importante na
reparticdo dos oxidos a medida que a temperatura varia. Os resultados de
micro-analise obtidos para a olivina (Tabela 6.16) indicam que o seu teor
em Fe203eq. mostra uma certa tendencia, fraca e mal definida, para diminuir

no sistema e, assim, se a composicdo

quando a temperatura aumenta (para composicao de mistura constante) pelo
que ndo sera provavelmente responsiavel por estes desvios: os POucos
resultados experimentais obtidos para a piroxena em equilibrio com a
espinela e olivina (ou tridimite) no sistema sem Cr203 parecem indicar uma
variagdo muito pequena, com a temperatura, da solubilidade do &xido de ferro
no meta-silicato. E possivel que o liquido seja capaz de dissolver
quantidades apreciaveis de Fe?* 3 medida que a temperatura aumenta,
retirando-o @ espinela, e eventualmente fornecer a esta algum‘Mg2+, 0 que
explicaria os resultados experimentais obtidos; no entanto a dispersao dos
resultados de micro-analise do liquido ndo permite uma comfirmacdo desta
hipotese. Em relagdo ao oxido de crémio, a sua insolubilidade no 1iquido e
nos silicatos s6lidos |[Curtis, 1963; White, 1970 a| faz com que um acréscimo
de temperatura se reflicta directamente no teor deste oxido na espinela, tal

como seria de prever.

De acordo com os resultados presentes a razdo CrZOB/FeZO3eq. na
espinela aumenta com a temperatura, para uma razdo constante dos sesquioxidos
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na mistura, uma vez que o teor de Cr203 na espinela aumenta com a temperatura
(Figura 6.46) enquanto que o de Fe203eq. diminui (Figura 6.45). A mesma
tendencia para a variagao da razdo de sesquioxidos na espinela (e também na
periclase) foi verificada em varios equilibrios envolvendo espinela,
periclase e liquido (na presenca ou ausencia de olivina) |Biggar, 1977;
Segadaes, 1982

O exame da Tabela 6.16 evidencia que a razdo Cr,0,/Fe,0.eq. € a Umica
razao de concentragoes nas misturas que influencia sistematicamente a
composigao da espinela, sendo portanto natural uma representagdao grafica da
composicao desta fase em funcdo daquela razdo, o que se fez nas Figuras 6.47
e 6.48 (com indicagao da temperatura correspondente a cada analise), usando,
por comodidade, uma escala logaritmica para a razdo de concentragdo; as
curvas a trago interrompido em cada uma das figuras (e também nas duas
seguintes) pretendem descrever apenas uma tendencia e nao sugerir qualquer

lei de variagao.

Pela Figura 6.47 se verifica que a concentracao de MgO na espinela
cresce lentamente com a razao Cr203/Fe203eq. nas misturas, ao mesmo tempo
que a concentracao total equivalente de sesquioxidos decresce de modo quase-
-simétrico. A influéncia da temperatura, variavel entre 1410 e 1620°C,é, como
atras mencionado, pequena, mas sistemdtica, enquanto que o tipo de equilibrio
nao introduz qualquer alteragdo a tendencia geral. As concentracoes sao
coerentemente extrapolaveis para os valores ja obtidos, no intervalo de
temperaturas de 1400-1640°C, no sistema sem Cr,0,. A Tabela 6.17 ilustra o
efeito da temperatura e da razao Cr203/Fe203eq. nas misturas na
concentragao de MgO e na razao de sesquioxidos na espinela, mostrando
simultaneamente que os teores de SiO2 e de MgO nas misturas nao afectam
apreciavelmente essa concentragao. O acréscimo do teor de MgO na espinela
com a razao CrZOB/FeZO3eq. da mistura mostra que a razao Fe3+/Fe2+ na
espinela também aumenta, o que € de esperar devido ao efeito estabilizador
do 6xido de crémio no ido Fe ': de facto, o estudo do sistema "FeO"-Fe203-
-Cr,0, por termogravimetria |Richards e White, 1954| mostrou que a conversao da
solugdo s6lida de sesquioxido, (Fe,Cr)ZOB, em espinela, - FeO.(Fe,Cr)203,
ocorre a temperaturas crescentes a medida que a razao Cr203/6xido de ferro
nas misturas aumenta.

A acentuada variagao das concentracoes de Fe203eq. e de Cr203 na
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Figura 6.47 - Seccao a 30% Si0O, no sistema Mg0-SiO,-"Fe0"-Fe,03-Cr,03; ao ar.

Composicao da espinela (em MgO e total equivalente de
sesquioxidos) entre 1410 e 1620°C, em funcdo da razao Crz03/
/Fez03eq. na mistura, para os equilibrios Sp+0l+L e Sp+0l1+Px+L.
Temperaturas indicadas junto aos simbolos. Referenciados, no
eixo das ordenadas, os intervalos de composigao obtidos, para
os mesmos equilibrios, entre 1400 e 1640°C, no sistema sem
Cr;0; (Figura 6.21).
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Figura 6.48 - Secgao a 30% Si0; no sistema Mg0-SiO,-"FeO''~Fe,03;— -Cr,03 ao ar.
Comp051gao da esplnela (em Fe>03eq. e Cry03) entre 1410 e
1620° C, em fungao da razao Cr;03/Fe;03eq. na mistura, para os
equilibrios Sp+0l+L e Sp+Ol+Px+L.
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Tabela 6.17 - Secgao a SO%SiOZno sistema MgO-SiOz-"FeD"-F9203-Cr203 ao ar.
Concentragao de MgO e razdo de sesquidxidos na espinela para

o equilibrio Sp+01+L.

COC) % Mgl T;;f E:zgseq Mgl Ezzgaeq EE:223:£2223:2;::st ’
273 273 273 273 '
mist. mist. mist. Sp Sp

1540 35 0,857 0,167 14,80 0,245 1,467

1540 30 1 0,333 14,83 0,548 1,647

1540 25 1,2 0,4 16,23 0,596 1,48

1550 35 0,857 1,333 18,086 1,92 1,44

1550 30 1 3 19,3 4,733 1,578

1560 35 0,857 B 20,44 8,486 1,414

1600 35 0,857 0,187 15,95 0,304 1,820

16800 25 1,2 0,4 16,68 0,683 1,708

1600 35 0,857 1,333 18,89 2,085 1,564

1530 35 0,857 6 20,76 8,872 1,479

espinela com a razao de sesquidxidos (equivalentes) nas misturas é evidente
a partir da Figura 6.48. Neste caso as pequenas variagoes que se observam
para a mesma razao (Cr203/Fe203) nas misturas tém a ver nao sO com a
temperatura mas também, ao contrario do que acontece com a variagao do teor
de MgO na espinela, aparentemente com as concentracoes de SiO2 e MgO nas
misturas. De facto a Tabela 6.17 mostra que, a uma dada temperatura, embora
a razao de sesquidoxidos na espinela seja sobretudo determinada pela mesma
razao nas misturas, existem flutuacOes na variagdo relativa desta razio na
espinela e nas misturas: esta variagao (Gltima coluna) € monotonica com a
variagao da razao dos sesquidxidos nas misturas, mas verifica-se uma
tendencia para quebrar tal comportamento quando varia a razdo SiOZ/MgO € o
teor de MgO, nao sendo possivel, com os dados disponiveis, atribuir o efeito
a um ou a outro destes dois parametros*.

* Nenhuma outra concentragao ou razao de concentragoes nas misturas Jue se
possa definir tem efeito sistematico na variacao relativa da raz3o dos

sesquioxidos na espinela e nas misturas.
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A composicdo da olivina nos equilibrios Sp+O1l+L e Sp+Ol+Px+L € pouco
influenciada pela composigao das misturas. Em particular,o efeito da razao
Cr203/Fe203eq‘.damisturaépouco acentuado (Figura 6.49) e reflecte-se
sobretudo na razao Cr203/Fe203eq. na olivina, que aumenta com aquela,
principalmente como reflexo do decréscimo da concentragao de Fe203eq. A
temperatura, o tipo de equilibrioe as variacOes composicionais a Cr203/
,G%ZOBeq.constante nas misturas nao afectam a composicao da olivina. Os
teores de SiO2 e MgO e o teor de Fe203eq. para baixas concentragoes de Cr203
nas misturas estao de acordo com os encontrados para o sistema sem Cr203.

O facto mais notavel relativamente a composicdo da olivina € a
insolubilidade do crémio, caracteristica dos silicatos, que faz com que a
olivina em equilibrio nas misturas ricas em Cr203, devido ao seu baixo teor
- em ferro, tenha uma composicdo bastante proxima da da forsterite.

A variagdo da composigao do 1liquido com a razao Cr203/Fe203eq. nas
misturas para o equilibrio Sp+0Ol+L apresenta-se na Figura 6.50, devendo as
curvas indicadoras de tendencia serem consideradas como semi-quantitativas
face aos elevados desvios padrdo fornecidos pelas analises. Sao evidentes
analogias com a olivina: o crescimento pouco acentuado dos teores de SiO2
e MgO com a razao CrZOB/Fe203eq. nas misturas, o abaixamento, bastante
mais promunciado que na olivina, da concentragao de Fe203eq.(ela também
bastante mais elevada que a da olivina) e a quase-insolubilidade do cromio.
Mais uma vez, em resultado da incerteza associada as analises, ndo €
possivel descrever possiveis influéncias de outros parametros, nomeadamente
a temperatura, na composicao do liquido. A baixa solubilidade de Cr203 no
1iquido esta em concordancia com resultados anteriores que apontam para uma
entalpia de mistura positiva |Richardson e outros, 1985|; em equilibrios
periclase-1iquido (para saturacdo com espinela) Baptista e White [1979]
estimaram em 23 kJ.mole™* a entalpia de transferencia de Cr203 da periclase
para o 1liquido. Esta comportamento resulta da acentuada preferencia de crt
pelas fases oxido, devido a elevada libertagdo de energia associada com o
desdobramento dos orbitais d do iZo num campo ligante octaédrico, em contraste

com a sua fraca solubilidade nos silicatos, em que a electronegatividade

dos ligandos oxigénio esta enfraquecida |White, 1970 b

A pequena quantidade de resultados analiticos disponiveis para a
piroxena no equilibrio Sp+01+Px+L, devida a dificuldade de encontrar zonas
desta fase suficientemente extensas para evitar efeitos de matriz, nao
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Figura 6.43 - Seccao a 307 SiO, no sistema Mg0-S10,- "FeO"-Fe203—Cr203 ao ar.
Composicao da olivina entre 1410 e 1620° C, em fungao da razao
Cr203/Fe203eq. na mistura, para os equilibrios Sp+0l+L e
Sp+01+Px+L. Razao Si0,/Mg0O nas misturas: 0,86 - 1,20.
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Figura 6.50 - Secgao a 30% Si0O, no sistema Mg0~SiO,-"Fe0"~Fe,03~Cr,0; ao ar.

Composigao do liquido entre 1470 e 1600°C, em fungao da razao
Cr203/Fe203eq. na mistura, para o equilibrio Sp+0l+L. Razao
8102 /Mg0 nas misturas: 0,86 - 1.
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permite tirar conclusdes quantitativas seguras. No entanto a Tabela 6.16
indica uma solubilidade baixa de Cr203, com tendéncia para aumentar com a
razdo Cr203/Fe203eq. nas misturas e uma solubilidade de Fe,O,eq. analoga a
encontrada no sistema MgO—SiOz-"FeO"-Fe203, eventualmente com tendencia
para crescer com aquela razao. '

Nas Figuras 6.51 a 6.53 foram representados os triangulos de
compatibilidade espinela-olivina-liquido para os dois tipos de equilibrio
estudados, em funcao da razao Cr203/Fe203eq. nas misturas, a temperaturas
entre 1470 e 1600°C. As composicoes da espinela, que apresentam alguma
dispersao como resultado da variacdao de temperatura, foram retiradas
directamente da Tabela 6.16, enquanto que as da olivina e do liquido, em
que ndo € possivel destringar, por motivos diferentes e ja mencionados, a
- influencia da temperatura, foram lidas nas Figuras 6.49 e 6.50
(consequentemente, em qualquer das Figuras 6.51 a 6.53 as composicoes de
cada uma destas duas fases sao as mesmas para a mesma razao Cr203/Fe203eq.
nas misturas). Para facilitar a representacao tridimensional as composigcoes
foram ajustadas de modo a desprezar a solubilidade de SiO2 na espinela e a
de Cr203 na olivina e no liquido, do que resulta estarem os pontos Sp no
plano MgO—Fe203-Cr203 e os pontos Ol e L no plano MgO—SiOz-Fe203. As
composigoes do 1liquido s3o consideradas como semi-quantitativas e,
consequentemente, as linhas de compatibilidade Sp-0l1 sdo as tmicas com
caracter quantitativo; estas linhas sdo comparadas com a linha Sp-Ol para o
equilibrio Sp+0l+L no sistema senm Cr,0,, @ mesma temperatura. Foram também
representadas as areas correspondentes as regides de espinela, para as
mesmas temperaturas, por estimativas feitas a partir dos pseudo-binarios
MgO-Fe,0,eq. ao ar |Willshee e White, 1967| e Cr,0,-Fe,0,eq. ao ar |Muan e
Somiya, 1960 a| e do binario MgO-Cr,0, |Alper e outros, 1964; Chesters, 1973,
admitindo fronteiras rectilineas. Dada a quase-insolubilidade de SiO2 na
espinela, presume-se serem estas representacoes muito aproximadas dos volumes
composicionais da espinela, as varias temperaturas, no sistema Mg0-8i0,-""Fe0'~
-Fe203-Cr203 ao ar.

As Figuras 6.51 a 6.53 fornecem uma descricao simultanea da variagdo
das composigoes das fases no equilibrio Sp+01+L no sistema com 30% §i0, . E
notoria a deslocacdo dos triangulos de compatibilidade, do plano MgO-SiOZ-
-Fe,0,eq. em direcg@o ao plano MgO-SiOz-Cr203, a medida que a razao Cr203/
/Fe203eq. nas misturas aumenta. Este mesmo efeito se verifica, embora em
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Figura 8.53 - Secgao a 30% Si0, no sistema Mg0-Si0,~""FeQ"-Fe,03-Cr,0; ao ar.
Tri%ngulos de compatibilidade Sp-0l-L a 1600°C, em fungao da
razao Cr;03/Fe;03eq. nas misturas.
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muito menor escala, para a mesma razao Cr203/Pe203eq. nas misturas, quando a
temperatura aumenta. As composicoes da espinela neste equilibrio tendem a
alinhar-se linearmente segundo o segmento que une a composigao da
picrocromite (magnésio-cromite) a composigdo da magnesioferrite no corte a
SO%SiOZ no sistema MgO—SiOZ-"FeO”-FeZO3 ao ar; a medida que a temperatura
aumenta, a linha composicional da espinela em equilibrio com a olivina e
liquido aproxima-se da linha composicional estimada para o limite de
solubilidade da periclase na espinela no sistema MgO--Cr203-Fe_203 ao ar, a
semelhanca do que ocorre, para o mesmo equilibrio, no sistema sem Cr203
(Figuras 6.32 a 6.35). Para a razao Cr203/Fe203eq. nas misturas igual a 6
ocorrem desvios a estas tendencias que colocam a composicdo da espinela
fora da regiao prevista; a razdo para isto podera residir em erros de
analise ou num efeito da concentragao, ainda que muito baixa, de SiOznos
teores de MgO e de sesquioxidos equivalentes na espinela, tal como parece
acontecer para razoes Cr203/Fe203eq.inferiores a 6 as temperaturas mais
baixas, nao sendo ainda de excluir que a fronteira Sp-Sp+Pc no sistema MgO-
-"FeO”-Fe203—Cr203 ao ar apresente uma convexidade, em relacao ao vértice
MgO, na vizinhanga do binario Mg0-Cr 0.,
sistema MgO—”FeO"-Fe203‘ ao ar na vizinhanga do pseudo-binario M’gO-FeZO3
(Figura 4.5).

analogamente ao que acontece no

6.2.3. Discussao geral

A investigacao no sistema I\IgO—SiOZ-"FeO''—Fe203-Cr203 ao ar restringiu-se
a vizinhangado equilibrio Sp+01+Px+l. pelo que ndo & possivel apresentar,como
se fez para o sistema na auséncia de crdmio, uma discussdo alargada a todos
os dominios do diagrama de fases que interessam ao estudo das interaccoes
dos refractarios basicos com escorias ferro-siliciosas,na auséncia de cal e
de alumina. Na discussao da interacgdo refractario-escoria, a abordar na
Secgdo 6.3, procurar-se-a compensar esta limitacdo com o recurso a
estimativas baseadas no conhecimento dos diagramas ternario e pseudo-
-terndrios limitrofes. Na presente Seccio far-se-a apenas uma simula dos
aspectos mais importantes que decorrem do estudo experimental efectuado.

Notar-se-a em primeiro lugar a discordancia dos dados ceramograficos
e de DRX com a localizagdo prevista para a fronteira Sp+01-Sp+01+Px (ou Sp+
+01+L) (evidenciada nas Figuras 6.42 ou 6.43 para as temperaturas solidus)
€ cujas causas provaveis ja foram discutidas. Em principio & possivel
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cotejar os resultados ceramograficos e de DRX com os de»micro-anélise,vbéra
aferigao dos resultados experimentais. Para cada par de valores (temperatura;
razao Cr,0,/Fe,0,eq. nas misturas) € possivel definir, para aqueles
equilibrios trifasicos, uma linha de compatibilidade Sp-0l — que & muito
pouco sensivel a outros parametros — tal como as representadas nas Figuras
6.51 a 6.53. A intersecgao das linhas assim definidas com o plano a 30%
8102 fornece pontos das fronteiras Sp+01-Sp+01+Px (ou Sp+01+L). Trata-se de
um problema de geometria analitica no espaco tridimensional, que exige uma
transformagao de coordenadas de modo a serem aplicadas as equagdes do espaco
cartesiano e cuja resolucao nao foi tentada neste trabalho.

Em segundo lugar, observar-se-a que na interpretacdo dos resultados
de micro-analise se atribuiu o papel de variaveis independentes 3
temperatura e a razdo Cr203/Fe203eq. nas misturas. Esta escolha, que ficou a
dever-se a influéncia sistemdtica que estes parametros parecem.ter nos resultados,
nao significa, em rigor, que sejam eles apenas a determinar as composicdes
das fases em presenga. De facto, tratando-se de um sistema nao condensado a
cinco componentes a pressao total e a pressdo parcial de oxigénio constantes,
as composigoes das fases nos equilibrios envolvendo trés ou menos fases
condensadas sao, a cada temperatura, e na impossibilidade pratica de fixar a
composigdo de qualquer das fases, dependentes da composicao da mistura, a
qual por sua vez € definida por trés valores independentes (dois,se se
considerar que foram apenas estudadas misturas a teor de silica constante)
que podem representar concentracoes ou razoes de concentracdes. O que parece
verificar-se a uma dada temperatura € que apenas um dos parametros
composicionais (razao Cr203/Fe203eq.) tem papel relevante na determinacido
das relagoes de compatibilidade, no sentido em que alteracoes noutros
parametros provocam variacoes pequenas (em relacao aos erros de analise) nas
composicoes das fases.

Os resultados experimentais apresentados mostram que as adicoes de
Cr203, a teor de SiO2 constante, promovem uma subida acentuada nas
temperaturas solidus na vizinhanca da regiao Sp+01+Px+L (Figuras 6.38 a
6.42). Da Figura 6.42 & imediata a conclusdo de que este efeito corresponde
a um acréscimo da razao Cr203/Fe203eq. nas misturas e, consequentemente, de
acordo com a Figura 6.48, a um acréscimo da razio Cr203/Fe203eq. na
espinela. Parece licito esperar, por outro lado, que o acréscimo da razao

Cr203/Fe203eq. na espinela conduza a uma maior refractariedade desta fase,
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deslocando as regioes Sp+L e Sp+silicato(s)+L no sentido das temperaturas
crescentes. A justificacao geral para esta conclusdo reside no comportamento
dos sistemas envolvendo espinela primaria, (Mg,Fe)O. (Fe,Cr) 203', e
silicato(s) |White, 1970 b| que evidenciaram um deslocamento da superficie
liquidus no sentido das temperaturas crescentes a medida que a razdo Cr203/
/Fe203eq. na espinela aumenta; o deslocamento das regices Sp+(silicatos)+L
para temperaturas superiores arrastara, por sua vez, o aumento das
temperaturas de equilibrio tetrafdsico, podendo assim inferir-se que o
acréscimo da razdo CrZOB/FeZO3eq. nas misturas produz uma subida
generalizada das temperaturas solidus e liquidus do sistema.

6.2.4. Conclusoes

0 estudo da secgao a 30%8102, ao ar, no sistema MgO—SiOZ-"FeO"-F«=.203—
-Cr203, a temperaturas entre 1400 e 1600°C, na vizinhanca do equilibrio
espinela +olivina +piroxena + liquido (+gds), permite estabelecer as

conclusoes seguintes:

a) O principal factor determinante da composigdo da espinela nos equilibrios
espinela +olivina +piroxena +1iquido € a razao Cr203/Fe203eq. no sistema.
Valores crescentes desta provocam um acentuado aumento da razdo Cr203/
/ Fe203eq. na espinela e um crescimento moderado da concentragao de MgO.
A razao Cr203/Fe203eq. na espinela € superior a do sistema.

b) Para um determinado valor de Cr203/Fe203eq. no sistema a razao Cr203/
/Fe203eq. na espinela aumenta com a temperatura, analogamente ao
verificado em equilibrios periclase +espinela +1iquido no sistema em

presenca de Ca0 |Segaddes, 1982

c) Variagoes composicionais a valores constantes da temperatura e razao de
sesquidoxidos (equivalentes) no sistema promovem ligeiras variacoes na
razao Cr203/Fe203eq. da espinela e nao teém efeito aparente sobre o teor
de magnésia desta fase.

d) As composigoes da espinela e da olivina nio sdo significativamente
afectadas pelo tipo de equilibrio (espinela +olivina +1iquido ou
espinela +olivina +piroxena +1iquido).

e) O cromio € praticamente insolGvel na olivina e no liquido. A influencia
da razao Cr203/Fe203eq. do sistema nas composicoes da olivina e do
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liquido € moderada, sobretudo no silicato s6lido; o seu efeito mais
importante € o de, aumentando, fazer aumentar a razio Cr203/Fe203eq. nos
silicatos por decréscimo da concentragdo de Fe203eq. nestes, que € mais
acentuado no 1liquido. A temperatura n3o influencia anreciavelmente a
composigao da olivina.

f) Adigoes de Cr203 ao sistema fazem subir as temperaturas dos varios
equilibrios e deslocam as regides correspondentes no sentido dos menores
teores de Fe203eq. Isto implica que o aumento da refractariedade no
sistema deva ser conseguido a custa da substituicdo de oxido de ferro

por oxido de cromio.

6.3. APLICACAO A CORROSAO DE REFRACTARIOS MAGNESITICOS E MAGNESIO-
-CROMITICOS POR ESCORIAS FERRO-SILICIOSAS.

6.3.1. Caracteristicas da interacgao refractirio-escoria (revisao).

O desgaste dos refractarios basicos pelas escorias ferro-siliciosas
€ fundamentalmente uma consequéncia do ataque quimico, desempenhando a
. O grau de

erosao mecanica um papel secundario |Harris e Frechette, 1969
interacgao quimica depende ndo apenas da natureza quimica, neste caso
antagonica, do refractdrio e da escéria como ainda das caracteristicas
microestruturais do refractario e das caracteristicas fisicas do refractario,
da escoria e das intersuperficies escoria-refractario |Subrahmanyam, 1975].
Assim, a temperatura de fus@o do refractdrio, quantidade e tamanho de grao
das fases cristalinas, quantidade e viscosidade das fases vitreas,
porosidade e distribuigdo dos tamanhos de poro, para além da viscosidade da
escoria, energias livres de intersuperficie escoria-fases do refractario

e tensao superficial da escoria (decorrente do valor da energia livre de
intersuperficie escoria-poro) influenciam quer a estabilidade mecanica
intrinseca do refractdrio quer a molhabilidade do refractario pela escoria
(fomecida pelo valor do angulo de contacto) e, através desta, a taxa de
ataque quimico. A optimizagdo destas caracteristicas fisicas e micro-
estruturais pressupoe maiores quantidades de fases cristalinas de elevadas
temperaturas de fusao, menores quantidades e maiores viscosidades da fase
vitrea do refractario, menores porosidades e dimensdes médias de poro,
distribuicao mais uniforme de dimensdes de poro, elevadas energias de

intersuperficie escoria-refractirio e escoria-poro.
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Na fase de conversao as escorias ferro-siliciosas contém. para além
do fluxo (SiOz) e dos Oxidos da ganga (fundamentalmente oxido de ferro),
sulfuretos metalicos, Oxidos dos metais a serem extraidos e também algum
metal liquido. Na pirometalurgia do cobre o metal e o seu oxido podem
desempenhar uma fungao desagregadora do refractario por um processo
essencialmente fisico. A impregnagdo do cobre e do oxido de cobre em poros
e fissuras € susceptivel de produzir desagregagao (escamacdo) por ciclagem
térmica, em virtude da maior condutibilidade térmica e maiores coeficientes
de dilatagao destes materiais em relacdo ao tijolo |Harris e Frechette,
1969
porque, ao contrario do cobre, molha os refractarios, contaminando-os,

. Neste processo o Oxido cuproso desempenha um papel importante, ndo sé

como, por via desta mesma contaminagdo, aumenta a molhabilidade dos
refractarios pelo cobre |Kuz'min, 1973|. A presenca de aluminio, éxido de
cromio e, em maiores quantidades, de oxido de ferro no refractairio &
vantajosa, deste ponto de vista, porque tende a inibir a penetracdo
intergranular dos oxidos de cobre 1iquidos na magnésia [Pressley e White,
1979]. A molhabilidade da espinela pela escoria 1iquida & diminuida pelo
aumento do teor de 6xido de crdmio na espinela e do teor de silica na
escoria |Klyucharov e outros, 1974].

Verifica-se que os refractarios magnésio-cromiticos apresentam maior
resisténcia que os magnesiticos ao ataque pela escdria. O estudo dos
sistemas CuO-CuZO-MgO-RZO3 (R=A1,Cr) ao ar |Pressley e White, 1979] no
dominio Pc+Sp+L mostrou que a natureza do refractirio ndo desempenha papel
importante na sua resisténcia quimica ao oxido de cobre. De facto, a
temperatura de formagao de liquido (~1140°C) e a solubilidade da periclase
neste nao dependem da natureza de R nem sequer da sua presenca no sistema;
por outro lado, as solubilidades das espinelas (de magnésio-aluminio e
magnésio-cobre) no liquido s3o praticamente idénticas 3 da periclase (-1%).
Estes autores concluem assim que a maior resisténcia dos refractiarios
magnésio-cromiticos em servico deve estar relacionada com uma maior
resistencia ao ataque quimico pela fraccio ferro-siliciosa da escéria.

Esta maior resistencia € conferida ndo sé pelo tipo de refractirio,
como referido, mas também pela propria composicdo da espinela nos
refractarios magnésio-cromiticos. Pressley e White |1979| notaram, com base
em diagramas publicados dos sistemas M’gO—SiOZ--AlZO3 e MgO—SiOZ—Cr203, que
ao longo da linha espinela-silica ndo so a temperatura de inicio de
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formagao do 1liquido € maior no sistema com a espinela de cromio como a
quantidade de sesquioxido no liquido saturado com espinela & bastante menor,
concluindo que a espinela de cromio apresenta uma maior resisténcia ao
ataque quimico. Verificaram também, em testes laboratoriais, que durante a
exposicao de refractarios magnesiticos e cromo-magnesiticos a escorias de
convertidores de cobre e de niquel, a temperaturas entre 1400 e 1650°C, a
periclase € atacada preferencialmente, convertendo-se num orto-silicato
(olivina) e, subsequentemente, se a quantidade de silica na escoria for
suficientemente elevada, num meta-silicato (piroxena); além disso, a
espinela magnésio-aluminosa € atacada preferencialmente 3 espinela magnésio-
-cromitica. Estas observagdes sao confirmadas por outras investigacdes,
podendo as caracteristicas gerais da interaccao quimica dos refractarios
magnesiticos e magnésio-cromiticos com as escorias ferro-siliciosas

resumir-se como segue:

a) Solubilizacao da periclase com precipitagdo de olivina e espinela na zona
atacada |Kuznetsov e outros, 1975; Soboleva e outros, 1975; Bron e outros,
1976; Pressley e White, 1979; Sattarova e Antonov, 1979; Pressley e White,
1981; Zhong e Zhang, 1981| e eventualmente precipitagdo de piroxena |Bron
e outros, 1976; Pressley e White, 1979, 1981
por dois mecanismos simultaneos: dissolugdo de Mgo na escoria com

. A olivina pode formar-se

formagcao do silicato insoluvel, e incorporacao de oxido de ferro da
escoria na forsterite constituinte do tijolo (no caso de este ser

magnésio-cromitico) [Sattarova e Antonov, 1979|. Em tijolos magnésio-
-cromiticos o ataque da periclase & preferencial em relacao ao da
espinela |Pressley e White, 1979, 1981

ataque da periclase resulta da insaturacao da escoria em relagdo a

. Do ponto de vista quimico o

magnésia e & acompanhado por incorporacio de 6xido de ferro da escoria
na periclase, tal como se pode observar em periclases remanescentes
lKuznetSov e outros, 1975; Soboleva e outros, 1975|; no entanto, o
processo de dissolugao € dominante e pode conduzir ao desaparecimento da

periclase na zona de ataque |Pressley e White, 1981|. A espinela formada
como consequencia do processo de ataque da periclase tem, naturalmente,
um elevado teor de Oxido de ferro, pelo que a sua composicdo se aproxima
da da magnesioferrite |Sattarova e Antonov, 1979, e eventualmente da da
magnetite,na proximidade da face quente dos tijolos. De resto, a
formagao de magnetite na face quente € propositamente promovida por

proteger o refractario |Fadeev e outros, 1981; Pressley e White, 1981].
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Ataque da espinela inicialmente presente nos tijolos pela escoria, que
se traduz na introducao de ferro (da escoria) na espinela e
dissolugao de MgO desta fase no liquido |Bron e outros, 1976; Pressley
e White, 1981; Kuznetsov e outros, 1975|. Esta troca de oxido de
magnésio por oxido de ferro na espinela parece corresponder, num balanco
final, de acordo com calculos efectuados a partir de resultados de micro-
-analise |Pressley e White, 1981|, a troca de catioes divalentes UMg2+e
Fe2+), embora durante o processo nao seja de excluir uma conversao de

Fe3+ 2+

em Fe“" no seio da propria espinela,

2Fe3t+ 0% = 2pe2ts v3+1/20, ,

o que produziria a porosidade na espinela atacada verificada por estes
autores; de acordo com as investigagGes de Klyucharov e outros |1974]
em espinelas de A1203 e Cr203, um maior teor deste sesquidxido parece
promover uma maior solubilidade do oxido de ferro na espinela.
Concomitantemente com O processo anterior ocorre uma dissolugao

de parte da espinela, uma vez que, além do MgO, os sesquidxidos também

sao sollveis na escoria em maior ou menor grau |Bron e outros, 1976].
Este processo de dissolucao parece ser relativamente complexo, com
indicios de interacgdo dos varios oxidos: embora a espinela magnésio-
-aluminosa, isolada, seja previsivelmente mais solivel que a
magnesiocromite |Pressley e White, 1979| e a solubilidade das espinelas
na escoria aumente com a razao (Fe203+A1203)/Cr203 na espinela
lKlyucharov e outros, 1974; Kuznetsov e outros, 1975; Pressley e White,
1981|, a razao dos sesquioxidos nas espinelas com varios catices
trivalentes,(Mg,Fe)O.(Al,Fe,Cr)ZO}
o ataque |Kuznetsov e outros, 1975; Pressley e White, 1981|. A

parece nao sofrer alteracao durante

composicao da escoria desempenha um papel importante no ataque da
espinela, verificando-se de um modo geral que a solubilizagao desta
aumenta com a razao silica/oxido de ferro na escoria |Kuznetsov, 1975;
Pressley e White, 1981].

A observacdo dos refractarios apds ataque permite definir trés camadas:
o tijolo ndo atacado,a camada atacada e a camada de escOria solidificada
junto a face quente. A composicdo quimica meédia de cota (ou

composicao zonal) ao 1longo da zona atacada apresenta, com a
aproximacao da face quente, um decréscimo acentuado na concentragao de
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MgO, um decréscimo na concentragao de Cr,0, e uma quase constancia na
concentragao de A1203, enquanto que o O0xido de ferro e a silica aumentam,
aproximando-se da composig@o da escoria |Bron e outros, 1976; Kuz'min e
outros, 1977; Sattarova e Antonov, 1979, Zhong e Zhang, 1981|. Este tipo

de evolugao da composicdo zonal € de esperar em face do exposto em a) e

b); o decréscimo na concentragio de Cr,0, nao € incompativel com a
aparente invariabilidade da razdo dos sesquidxidos na espinela referida
em b), podendo resultar de um efeito de diluicdo pela escoria.

d) A evolugdo da composicao mineraldgica na zona atacada traduz-se por um
decréscimo na quantidade de periclase no sentido da face quente, um
acréscimo da quantidade de olivina e uma quase-constancia da quantidade
total de espinela (espinela pré-existente atacada e espinela rica em

ferro formada durante o ataque da periclase) [Kuz'min e outros, 1977
A zona de escoria solidificada € constituida por magnetite numa matriz
vitrea (que também existe na zona atacada) |Zhong e Zhang, 1981].

e) Do ponto de vista do ataque quimico pelas escorias ferro-siliciosas os
tijolos magnésio-cromiticos sdo mais resistentes que os magnesiticos,
e, entre aqueles, a resistencia aumenta com o teor de oxido de cromio
na espinela, o que decorre directamente do exposto acima. Também sob
este aspecto os refractarios electro-fundidos sdo mais resistentes que
os sinterizados devido a maior dificuldade de penetragao da escoria,
provocada pela menor porosidade |Kuz'min e outros, 1977|; verifica-se,
de facto, que a espessura da zona atacada dos refractarios electro-
~fundidos € bastante menor em condicoes identicas de servigo |Zhong e
Zhang, 1981].

6.3.2. Consideragoes gerais

Nas seccgoes seguintes tentar-se-a descrever o ataque quimico de
refractarios basicos — cuja microestrutura é constituida por periclase,
espinela e silicatos — por escorias ferro-siliciosas, com base em
consideragoes sobre o sistema MgO—SiOZ—Cr203—6xido de ferro. Trata-se pois,
em primeiro lugar, de tomar como ponto de partida situacoes de equilibrio
termodinamico — alias previsivelmente verificadas, com razodvel aproximacio,
as temperaturas de trabalho — e, em segundo, de ignorar a presenga de
alumina e de outros Gxidos que normalmente acompanham os constituintes do
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sistema estudado. Os diagramas de equilibrio usados como suporte da
discussdo dizem respeito ao sistema em contacto com o ar e esta restrigao
deve ser tida em conta ao extrapolar as conclusoes obtidas para as-
condicoes de trabalho; nao obstante, considera-se instrutivo comparar os
dados experimentais obtidos ao ar — ou simples estimativas baseadas em
diagramas conhecidos — com dados de outros investigadores, presumivelmente
correspondentes a pressoes parciais de oxigénio diferentes.

Havendo que precisar,desde logo, o que se entende por grau de
interacedo especificar-se-a, como € natural, que o grau de interacgao,
ou a severidade de ataque do refractario, aumenta com a fraccao de 1iquido
presente na camada atacada e com a continuidade desta fase liquida na(s)
microestruturas(s) da camada. A determinacao da severidade de ataque leva
necessariamente em consideracdo a composigdo global de cada cota (ou zona)
da camada afectada do refractario e a localizac@o desta composigao no
diagrama de equilibrio correspondente as condicoes, designadamente a
temperatura, em que a interaccdo tem lugar. Surge aqui uma primeira
dificuldade quando se pretende calcular a priori a composigao zonal a
partir da composigao inicial e da quantidade de escoria que reage com a
massa unitaria do material da zona; sG € possivel fazer o cdlculo se se
admitir que ndo ha migrac@o preferencial de nenhum dos constituintes, o
que significa que a variagao da composigao zonal resulta de um mero
processo de diluigdo, pela escoria, do material inicialmente presente.
Supondo satisfeita esta condicao, uma segunda dificuldade se levanta ao
procurar-se uma referéncia que permita comparar interacgoes refractario-
-escoria sob condicdes diversas: por exemplo, ao determinar o efeito da
composigao inicial no grau de ataque por uma escoria de composigao fixa,
& natural escolher essa referencia como sendo a massa de escoria que
reage com a massa unitdria de refractario; no entanto, quando se torna
necessario comparar os efeitos de escorias de diferentes composigoes sobre
uma dada composicdo de refractario, aquela referéncia ja ndo € inequivoca.

0 ataque quimico de um refractario por uma escoria pode envolver
varios tipos de comportamento qué serao agrupados, por conveniencia, em
quatro categorias: a) formagao de novas fases solidas por reacgao de
constituintes do refractario e da escoria; b) modificagao da composigao
de uma fase solida pré-existente no refractario; c) formagao de uma fase
1iquida adicional, miscivel ou ndo com a escoria; d) dissolugao, na
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escoria, de fases soOlidas pré-existentes, instaveis nas condigdes
prevalecentes na camada atacada. Esta Ultima categoria de interaccdo &
particularmente destrutiva se a fase instavel formar uma matriz continua na
microestrutura do refractario. Nas consideragdes que seguem atender-se-a
aos trés tipos de efeito que um determinado constituinte do sistema pode
ter sobre a refractariedade de um material: a) variagao da temperatura
solidus; b) solubilizagdo de fases sdlidas na fase liquida (isto €,
instabilizagdo de fases so6lidas), ou, inversamente, precipitacao de novas
fases solidas na presenga de liquido; c) variagdo das percentagens das
fases presentes numa dada microestrutura.

6.3.3. Descrigcao do processo de corrosao quimica.

As Figuras 6.32 a 6.37 fornecem a descrigao do ataque de tijolos
magnesiticos por escorias ferro-siliciosas. A primeira fase de ataque
consiste na precipitagao de olivina, em coexisténcia com uma periclase
contendo Oxido de ferro em solugdo; este processo resulta da insolubilidade
da silica na periclase e da capacidade desta fase em trocar M’g2+ por FeZ*
(e também por algum Fe>*). Numa etapa mais adiantada o limite de
solubilidade do oxido de ferro na periclase € atingido e inicia-se a
precipitagao da espinela. A formacdo de olivina e de espinela prossegue
até ao esgotamento da periclase. A fase seguinte & dependente da
temperatura de trabalho: a temperaturas mais béixas, inferiores a 1390°C
ao ar, formar-se-a piroxena, em equilibrio com a espinela e a olivina e,
eventualmente, apos desaparecimento da olivina, precipitard tridimite; a
temperaturas mais elevadas aparecera o primeiro 1liquido na zona atacada
(Figuras 6.33 a 6.35) e, consoante a composigao da escoria, o ataque
prosseguira com dissolugdo da olivina (escorias mais ferrosas) ou da
espinela (escorias mais siliciosas). A temperaturas muito elevadas (Figura
6.358) a espinela nao chega a precipitar da mistura de periclase e olivina,
formando-se desde logo a fase liquida, com solubilizacdo, ou nao, da
olivina consoante o tipo de escoria. Em qualquer caso, ao ar e a
temperaturas da ordem de 1500°C ou superiores a solubilizagdo completa da
frente de ataque ocorrera em fase suficientemente adiantada de interaccao.

Desta descrigao € possivel extrair as seguintes conclusoes:

a) Um refractario magnesitico em contacto com uma escéria ferro-siliciosa



~-230-~

pode ser usado, a pressOes parciais de oxigénio proximas de 0,21 atm, até
13659C sem precaucdes especiais, uma vez que ndo ha formacao de fase
1liquida.

b) A temperaturas intermédias (1365 a ~14500C) a escolha da composigao da
escoria € importante porque pode evitar uma completa solubilizacao do

refractario.

c) A temperaturas mais elevadas a corrosao do refractario produz a sua
dissolugao completa em fase suficientemente avancada, qualquer que seja
o tipo de escoria usado.

Para pressoes parciais de oxigeénio inferiores a 0,21 atm os intervalos em
que estas conclusoes sao aplicaveis serdo correspondentemente deslocados

para menores valores de temperatura.

0 ataque dos refractarios magnésio-cromiticos, ao ar, por escorias
ferro-siliciosas descrever-se-ia, em principio, com base em seccoes
isotérmicas do sistema Mg0-5i0,- "FeQ"-Fe,0,-Cr,0,, as quais sdo
tridimensionais. A dificuldade deste tipo de representacdo € resolvida
recorrendo a secgoes isotérmicas — isopléticas (em silica). Em resultado
da escassez dos resultados experimentais obtidos para este sistema na
presente investigacao, essas seccOes foram estimadas a 1300 e 1600°C, a
partir das Figuras 4.17, 4.18, 4.22, 6.32 e 6.35 e do conhecimento de que
o diagrama isotérmico a 1300°C para o sistema SiOz-”FeO”-Fe203— Cr203 ao ar
apresenta apenas a regiao Sx+Tr (Secgao 4.8). Os cortes isopléticos a §,
10, 20 e 30% SiO2 estao representados nas Figuras 6.54 a 6.61. Uma
compo§igéo, como a representada por O (60 MgO-10 Cr203—25 Fe203—5 SiOZ,
Figuras 6.54 a 6.58), ao ser atacada por uma escoria ferro-siliciosa
evoluira, no interior do tetraedro, segundo uma linha do plano
correspondente a razao ponderal MgO/Cr203= 6, em direcgao ao ponto da
aresta Fe203-SiO2 que corresponde 2 composicdo da escoria; i medida que o
ataque prossegue, a composicao do produto vai sendo deslocada para as
secgoes de maior concentracao de SiOz, anroximando-se simultaneamente do
vértice rico em FeZOB' As Figuras 6.54 a 6.61 mostram a sequéncia do ataque
a composigdo O por uma escoria faialitica (27 $i0,-73 Fe,0,eq.), usando as
equagoes indicadas na Seccdo 6.4.2; as massas de escoria que Treagem com a
massa unitaria de composicdo inicial O sdo 0,215 para se atingir A, 1,135
para B e 7,696 para C. A 1300°C a evolucao microestrutural € Pc+Sp+01 (ponto
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Figura 6.55 - Secgao a 10Z Si0,, 1300°C, no sistema Mg0-SiO,-""Fe0'"-Fe,0;-

~Cr;03 ao ar, estimada.
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70Fe203eq
30Si0,
/ 1300°C
/
QC
10 60
Sp+Tr
//
Sp+Px 20 / 30
/
/
30 40
/ Sx+Tr
/
/
Sps0l 40 / 30
50 Sp+Px+Tr 20
Sp+0l+Px \ Sp+ SxsTr
Pceat 60 / 10
,/ Pc+S|3/+Ol
70Mg0 /I \I/ v \ W M
30Si0, 10 20 30 40 50 60

Figura 6.57 - Secgao a 30% SiO;, 1300°C, no sistema MgO-Sloz-"FeO"—Fezoa

-Cr,03 ao ar, estlmada



-235-

95Fe,03eq
5Si07
L 1600°C
7 W90
Sp+Olel 10 ///
$p+0l fa 80
/
/ 70
30 / Sp+L
/
/ 60
/
40 /
/
{ / 50
(A ,
5047 //
/o
Iy
P
/
60 / /
/ // \30
104 [ xo Sx+Ch
/
// // Pc+Sp +0l 20
/ ' \
80 / / Sp+Sx+Cb
/
Peeat [/ / 10
90 / // |
\ v \/95rp03

95 Mg0 M/ v A Vi ) v Vi
5Si0, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 5Si0;
SpeChel

Figura 6.58 - Seccao a 5% Si0;, 1600°C, no sistema Mg0-Si02-"FeQ'"~-Fe,03-
-Cr203 ao ar, estimada.
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-Cr203 ao ar, estimada.
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0) » Sp+01 -+ Sp+01+Px (ponto B) - Sp+Px - Sp+Px+Tr - Sp+Tr (ponto C), enquanto
que a 1600°C & Pc+Sp+01 (0) - Sp+01 - Sp+01+L (B) - Sp+L (C).

A comparagéo das Figuras 6.32 com 6.54 a 6.57 e de 6.35 com 6.58 a
6.61 permite concluir que, do ponto de vista microestrutural, o ataque dos
refractarios magnesiticos e magnésio-cromiticos se processa de modo
semelhante a baixa temperatura; a alta temperatura, contudo, a espinela dos
refractarios magnesio-cromiticos (que & remanescente e nio formada pela
interacgdo com a escoria como nos magnesiticos) persiste em fases avancadas
da interaccao, nao ocorrendo a solubilizagdo completa. Como se observa nas
secgoes mencionadas, tanto o oxido de ferro (da escoria) como o oxido de
cromio (do refractario) promovem a formacio de espinela, quer por
precipitacao na camada atacada (oxido de ferro) quer por introducdo desta
fase na constituicao inicial do refractario (oxido de cromio); no entanto
o papel destes Oxidos na refractariedade € diverso: no sistema limitrofe
MgObSiOZ—"FeO”-FeZO3 ao ar, a formagcao de fase liquida na camada atacada,
apos dissolugdo da periclase, tem inicio a 1390°C e, 3 medida que a
temperatura aumenta, as regioces contendo liquido estendem-se gradualmente
através do tetraedro composicional MgO—SiOZ—Fe203-Cr203, no sentido das
composicoes ricas em Cr203, de modo que, entre 1390 e 15500C (temperatura
de formagao do primeiro liquido em equilibrio com a espinela e a olivina
no sistema MgO—SiOz—Cr 0 Figura 4.16) existe um dominio completamente

273
s6lido para os maiores teores de Cr203* €, consequentemente, neste
intervalo de temperatura o oxido de cromio desempenha, em relacdo ao oxido

de ferro, a fungao de promotor de refractariedade.

6.3.4. Influencia da composigdo do refractario na corrosio da periclase.

0 efeito dos diferentes oxidos presentes no refractario atacado sobre
a natureza e quantidade das fases que coexistem na microestrutura
(nomeadamente 1iquido) pode descrever-se comodamente pela consideracao
das secgoes isotérmicas-isopléticas referidas anteriormente. Os resultados
experimentais obtidos na presente investigacao para os sistemas MgO—SiOZ—

* Esta descrigao pressupoe o crescimento monotonico das temperaturas solidus

com a razao Cr203/Fe203 eq. no sistema,o que e natural face i inexistencia
de fases intermedias.
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-"Fe0"'-Fe,,0,-Cr,0, e os cortes isopléticos em silicaneste ultimo sistema
mostram que a silica e o oxido de ferro se comportam como fundentes, no
sentido em que:

a) A temperatura constante (e suficientemente elevada) o acréscimo na
concentracao de um destes oxidos promove a formacdo de liquido (Figuras
6.26 a 6.31, 6.38 a 6.41 e 6.54 a 6.51).

b) O acréscimo das razdes de concentracio SiOz/MgO ou Fe203eq/MgO'provoca
um decréscimo geral nas temperaturas solidus (Figuras 6.26 a 6.31 e 6.38
e 6.41).

Nas seccOes isopléticas em SiO2 no sistema M'gO—SiOz—”FeO"-FeZO3
(Figuras 6.26 a 6.31) € notoria a existéncia de uma composicdo critica,

_ Q&) em Oxido de ferro, a partir da qual a periclase se torna instavel a
temperaturas sub-invariantes e outra composigao (02) a partir da qual a
temperatura solidus decresce rapidamente; as Figuras 6.38 a 6.41 sugerem
0 mesmo tipo de comportamento para o sistema na presencga de Cr203, 0 que
€ confirmado pelas estimativas das Figuras 6.54 a 6.61. No processo de
ataque do refractario, o enriquecimento da zona de ataque em SiO2 e oxido
de ferro, por penetracao da escoria, conduzira eventualmente, uma vez
atingida esta gama critica de composicdo, a completa solubilizagdo da
periclase e a eventual precipitagdo de piroxena (esta a temperaturas
suficientemente baixas). A relagao entre a composicdo zonal do refractario
atacado e a corrosao da periclase pode estabelecer-se a partir da-
consideragao da Tabela 6.18, que fornece as composigoes criticas
correspondentes a solubilizagdo total desta fase as temperaturas de 1300 e
1600°C. Conclui-se desta tabela que:

a) Para um dado teor de SiOz, a razao Fe203eq./MgO necessaria para eliminar
a periclase diminui a medida que a concentragdo de Cr203 aumenta, tal
como previsto pelos resultados deste trabalho (Figuras 6.38 a 6.41).

b) Para um dado teor de Cr203, a razao Fe203eq./MgO necessaria para eliminar

a periclase diminui a medida que a concentracdo de SiOé aumenta.

c) A temperatura tem uma pequena influéncia nas composigdes-limite para a
solubilizagao da periclase.

Consequentemente, € de esperar que o oxido de cromio funcione como inibidor
da corrosao da periclase apenas pelo acréscimo que provoca nas temperaturas



Tabela 6.18 - Sistema MgD—SiUZ-"FeU"-FeZO -Cr203 ao ar. Posigao da

fronteira Pc+Sp+01-Sp+01 a 1300°C (a partir das Fi-
guras 6.54 a 6.57) e a 1600°C (a partir das Figuras

6.58 a 6.61)

3

Temp. (°C) % 510, % Mgo % Fe 0, Cr.0
1300 5 26 639 0
5 26 64 5
5 26 59 10
5 26 49 20
10 30 80 0
10 30 55
10 30 50 10
10 29 41 20
20 38 42 0
20 38 37
20 38 32 10
20 38 22 20
30 45 25 0
30 46 19
30 46 14 10
30 48 2 20
1600 5 22 73 0
5 22 68
5 22 63 10
5 22 53 20
10 26 64 0
10 27 58
10 27 53 10
10 28 42 20
20 35 45 0
20 36 39
20 36 34 10
20 37 23 20
30 43 27 0
30 45 20 5
30 45 15 10
30 47 3 20

-241-
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solidus. Este efeito & importante, uma vez que a solubilizagcao da periclase
tem consequencias danosas quando a temperatura for suficientemente elevada
para que se forme fase liquida na zona. Deve notar-se, contudo, que a
temperaturas superiores a 1540°C, qualquer que seja o teor de Cr203 na
zona, a fase liquida estard presente nas seccGes a teor de silica constante,
atravessando toda a secgao, de modo anélogo ao representado nas Figuras 6.58
a 6.64. Consequentemente, 1540°C serd a temperatura maxima solidus que
podera ser conseguida — para qualquer grau de ataque — por adicoes de
Cr203, 0 que significa, de acordo com a Figura 6.41, que um teor de Cr203
na zona superior a cerca de 30% ndo tera efeito significativo na temperatura
solidus. Quer isto dizer que a inibigdo da corrosdo da periclase pela
escoria a custa do enriquecimento do refractirio em Cr,0, tem um limite a
partir do qual as adigoes de Cr203 — pelo efeito atras referido sobre a
concentragao de Fe203eq. necessaria para eliminar a periclase, conjugado
com a impossibilidade de aumentar a temmeratura solidus — terdo
consequencias negativas, promovendo de facto uma corrosdo mais intensa
daquela fase; esta acgao s6 poderd ser contrabalancada se as adicdes de
Cr203 provocarem a formagao de maiores percentagens de fases sdlidas
(designadamente espinela*) em equilibrio com o liquido, efeito que sera
discutido na secgao seguinte.

6.3.5. Influencia da composigdo do refractirio cromo-magnesitico na corrosdo
da espinela.

Apesar de o oxido de crémio promover a formagio de fase 1iquida,para
un dado teor de silica, a menores valores da razao Fe203eq./MgO, € conhecido
que os refractarios magnésio-cromiticos s3o mais resistentes ao ataque de
escorias ferro-siliciosas que os magnesiticos (Seccdo 6.3.1). Nas Secgdes
6.3.3 e 6.3.4 foram considerados dois efeitos ligados a presenca de oxido
de cromio no sistema que podem explicar este comportamento: subida das
temperaturas solidus e permanéncia da espinela em fases avangadas do ataque.
Na Seccao 6.3.4 foi sugerido ainda um outro efeito que consistiria num

* Dado que Cr203 e virtualmente insoldvel nos silicatos & possivel que o seu

teor no sistema nao influencie a quantidade relativa destas fases.
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acréscimo da fraccdo de solidos na microestrutura. Seria, pois,interessante
fazer uma estimativa do efeito do teor de Cr203 na proporcao relativa das
fases solidas e de 1iquido as temperaturas a que este se forma.

As proporgoes das fases presentes numa microestrutura podem
determinar-se directamente, por métodos ceramograficos, ou indirectamente,
por calculo, uma vez conhecidas as composigoes das fases. A dificuldade em
distinguir ceramograficamente os silicatos solidos, entre si, e do liquido
presente as temperaturas de equilibrio, torna o método directo de dificil
aplicaga@o, salvo no que respeita a quantificacdo da fracgdo espacial da
espinela. O metodo indirecto envolve a resolugao dum sistema de equacdes,
cada uma das quais descreve o balanco massico para um dado Sxido.

i X3 Oji = CG (6.1)
em que Xx; = fracgao ponderal da fase i
051 = percentagem ponderal do 6xido j na fase i
Oj = percentagem nonderal do oxido J na mistura.

As fracgoes volumétricas das fases podem calcular-se em seguida, uma vez
conhecidas ou estimadas as suas massas especificas. No caso presente a
composigao dos silicatos sd6lidos ndo varia significativamente com a da
mistura (ver Figura 6.49 para a olivina e Tabela 6.16 para a piroxena). A
razao Cr203/Fe203eq. da espinela varia acentuadamente com a da mistura
(Figura 6.48); porém, como cr?t e Fet tém raios idnicos e numeros de
massa atomica proximos, ndo & de esperar uma acentuada variacao na massa
especifica da espinela*. Contudo, na fase 1iquida, 3 medida que a razao
Cr203/Fe203eq. na mistura aumenta, a concentracao de 6xido de ferro diminui
e a de silica e de magnésia aumentam, sendo de esperar — a menos factores
estruturais — um decréscimo da densidade do 1iquido & medida que a razio

* Devido ao efeito estabilizador de Cr3+ sobre a razao Fe3+/Fe2+ na espinela,
conforme Secgao 6.2.2., e ao maior raio do izo Fe2+(0,76 g) e de esperar
tambem que um aumento da razao Cr3+/(Fe2++Fe3+) provoque um aumento de
compacidade da "sub-rede" do oxido de ferro, o qual serd contrariado pela

. ~ 3+ - -,
maior concentragao de Cr” , de menor numero de massa atomica.
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Cr203/Fe203eq. aumenta; isto deve ser levado em conta na discussdo que segue,
a qual envolve fraccoes ponderais.

A manipulagado do sistema (6.1) € algo trabalhosa e as solugoes sao
bastante sensiveis aos erros experimentais; no entanto, pode obter-se uma
solugdo aproximada para a fracgdo de espinela nos equilibrios Sp+0l+L e
Sp*+01+Px+L se se considerar que o teor de CrZO3 nos silicatos é
virtualmente nulo. Nestas condicdes, a fraccdo ponderal de espinela (s) €,
de (6.1),

(CTZOB)mistura (6.2)
(Cr

s =z
203)espinela

A aplicagao da Equagdo 6.2 a resultados de micro-anilise relativos ao
equilibrio Sp+O1+L a 1590-1600°C, em misturas com SO%SiOZ—SS%MQO,]istados
na Tabela 6.16, produz os valores ponderais de s da tabela seguinte, que
sao confrontados com valores da fraccao espacial obtidos por ceramografia
(ver Secgao 5.6):

Ref. %Cr203 %Cr203 s s CPZDS/Fezoaeq. CrZOS/Fezoseq.
Amostra mist. espinela (6.2) (ceramogr.) mist. espinela
K218 5 18,5 0,26 0,2320,03 0,167 0,304
K147 20 54,3 0.37 0,32*0,06 1,33 2,085
K216 30 70,4 0,43 0, 33*0,03 6 8,139

Conquanto os resultados ceramograficos devam ser encarados com precaucao,
devido a pequena amostragem para cada composigao, as tendéncias de variacdo
de s obtidas pelos dois métodos ndo sdo incompativeis. Valores de s
calculados via Equagdo 6.2, para outras temperaturas e composicoes de
misturas, mostram a mesma tendencia, isto &, a medida que a razao Cr203/
/Fe203eq. na mistura — e consequentemente na espinela — aumenta, a fraccao
ponderal de espinela na microestrutura aumenta. Esta conclusio & semelhante
a obtida por El-Shahat e White |1964|, a partir do estudo da superficie
liquidus do sistema MIgO.Fe203-MgO.Cr203—2CaO.SiO2 ao ar, de que, a
temperatura constante, a solubilidade da espinela no liquido, no limite de
saturagao deste com espinela, diminui quando a razao Cr203/Fe203eq. na
espinela — e portanto na mistura — aumenta, do que resulta que a quantidade
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de liquido formado na regido Sp+L deste sistema, a uma dada temperatura e
para uma dada fracgao espinela/silicato dicalcio na mistura, diminui com o
aumento de Cr203/Fe203eq. na mistura.

Os resultados obtidos parecem ser consistentes com a observacao de
Pressley e White [1981| de que o ataque dos graos de cromite de tijolos cramo-
-magnesiticos por escdrias ferro-siliciosas aumenta com a diminuicdo da
razao Cr203/(A1203+Fe203) na cromite. Deste modo € possivel que, pelo menos
no que respeita a espinela, o aumento da razdo Cr203/Fe203eq. no refractario,
mantendo constante o teor de MgO, produza, para um determinado tipo de
microestrutura, uma maior resisténcia ao ataque da escoria por permitir uma
maior fracgao de espinela estdvel nas condicOes existentes na zona.

6.3.6. Influencia da razao (6xido de ferro/silica) da escoria na severidade
de ataque.

Nesta Seccao aplicar-se-3o as equagoes referidas na Seccdo 6.4.2 e
que sao validas apenas quando o processo de ataque se traduz numa diluigao,
tal como ja mencionado em 6.3.2. Os resultados obtidos por Bron e outros
|1976], Kuz'min e outros [1977|, Sattarova e Antonov |1979] e Zhong e Zhang
|1981| (Secgdo 6.3.1) que indicam uma variacao da concentracdo zonal dos
varios oxidos monoténica com a distancia 3 face quente, sugerem que um
comportamento proximo deste tipo podera estar presente na interaccdo dos
refractarios magnesiticos e cromo-magnesiticos com escorias ferro-siliciosas.
Sem pretender que aquelas equagOes sejam estritamente aplicaveis a
interaccao em causa, procurar-se-a, de acordo com a precedente justificativa,
determinar a influencia do tipo de escoria na severidade de ataque de um
refractario magnésio-cromitico, para uma dada quantidade de Teacgao q
(definida como a massa de escoria reagindo com a massa unitdria de
refractario); tal como discutido em 6.3.2, o uso do parametro q para
comparar efeitos de escorias de diferente composicao oferece alguma
ambiguidade mas €, nao obstante, aqui utilizado.

Como exemplo, as equagoes da Secgdo 6.4.2 sdo usadas para determinar
a evolugao da composigdo zonal de um refractirio magnésio-cromitico a 1600°0C
e para g=1. A composigao inicial da zona € 60 Mg0-10 Cr203—25 Fe203eq.—
-5 SiOz. Por conveniencia aplicou-se a Equagdo 6.8 de modo a obter teores
finais em SiO2 de 10,20 e 30% e a poder representar as composicdes zonais
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nas secgoes ja ilustradas nas Figuras 6.58 a 6.61.A lista seguinte indica as
composigoes zonais a diferentes valores de R (razdo Fe203eq./SiO2 na escoria)
e as microestruturas previstas de acordo com aquelas figuras:

R Composicao Zonal Microestrutura
%Mg0 <,Cr203 sFezoseq. 65102
5,67 30 5 55 10 Pc+Sp+01
1,86 30 5 45 20 Sp+01+L
0,82 30 5 35 30 Sp+L

Conclui-se que, para a mesma quantidade de reacgao g, a severidade de
ataque (tal como determinada pela microestrutura) aumenta a medida que R
diminui, isto €, & medida que se acentua o caracter silicioso da escoria;
este aumento de severidade € evidenciado sequencialmente pelo
desaparecimento da periclase,com formacdo de olivina,e pela dissolucdo
desta.

O comportamento encontrado por Pressley e White [1981] em
refractarios magnesio-cromiticos, que se traduz por uma dissolugao mais
extensiva dos graos de espinela a medida que o teor de silica na escoria
aumenta,nao pode ser directamente explicado pelo argumento precedente nem
pelas equagoes em que ele se baseia, uma vez que tem a ver com a percentagem
da fase espinela e ndo com a sua estabilidade (presenca ou ausencia na
microestrutura). Tal comportamento ja € compreensivel se a progressiva
penetracao nas regices Sp+Ol+L e Sp+L — provocada, para o mesmo grau de
interacgao q, . pelo decréscimo de R — conduzir a uma menor percentagem
da fase espinela; de acordo com a lista anterior & de esperar que assim
aconteca, uma vez que, a medida que R diminui a composic3o zonal nos éxidos
constituintes da espinela mantém-se ou diminui (caso do 6xido de ferro)
enquanto que a de silica, constituinte principal, juntamente com a magnésia,
do 1liquido e da olivina, aumenta. Deve notar-se que nao ha contradicao entre
O comportamento agora descrito — correspondente a um ataque com variacao do
teor zonal de silica e da propria microestrutura da zona — e o discutido
na Secgao 6.3.5, em que a percentagem de espinela aumenta com a razao
Cr203/Fe203eq. na zona para um teor constante de SiO2 e uma dada
microestrutura.
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6.3.7. Interacgdo de refractarios magnesiticos e escorias ferro-siliciosas
contendo oxido de cromio.

Nas suas observacoes de camadas atacadas em refractarios magnesiticos
expostos a uma escoria de fusdo de mattes de niquel, contendo silica (42,6%),
oxido de ferro (31,2% Re203eq.) e magnésia (18,4%) como constituintes
principais e 1,5% de oxido de cromio dissolvido, Pressley e White [1981|
verificaram a substituicdo total da periclase por olivina (que se forma como
fase predominante), espinela e piroxena (fases menores). As composigoes dos
silicatos e da espinela estao indicadas nas Figuras 6.62 € 6.63. As
composigoes da olivina e da piroxena estdo bastante proximas da gama
estequiométrica das solucoes solidas respectivas mas os teores de Fe203eq.
sao mais elevados que os encontrados na presente investigacao, enquanto que
a razao MgO/Fe203eq. decresce acentuadamente com a aproximagao da face
quente; as concentragoes de Cr,04 sao pequenas em ambos os silicatos
(tipicamente inferiores a 1%). Na espinela, designada por secundaria, a
concentragao de Cr203;-provenienteem1exclusivo, da escoria — e a razao
Cr203/Fe203eq. apresentam variacoes do mesmo tipo ao longo da camada
atacada; o teor de MgO decresce em direccao a face quente, enquanto o teor

de SiO2 € baixo e constante (0,5%).

Uma tentativa de interpretacdo deste comportamento a luz dos
resultados da presente investigacdo devera considerar a possivel influencia
da pressdo parcial de oxigénio, uma vez que € provavel que as condigoes de
utilizacdao dos refractarios analisados vor Pressley e White respeitem a
pressoes parciais de oxigénio inferiores a 0,21 atm. Independentemente desta,
outra fonte de incerteza reside na ignorancia das transformagoes ocorridas
durante o arrefecimento que precedeu a analise dos refractarios. O efeito
da pressdo parcial de oxigénio na composicdo da espinela devera traduzir-se

2+ -
. Una vez que a razao

essencialmente por modificagoes na razao Fe3+/Fe
molar (MgO+FeO)/(Fe203+Cr203)na espinela se aproxima da unidade, um
decréscimo de p02, ao aumentar o teor de FeO relativamente ao de Fe203,
produzird um decréscimo do teor de MgO e/ou acréscimo do teor de Cr,0, na
espinela. Consequentemente, a tendéncia para a concentragao de Cr203 na

na espinela a medida que a razao Cr203/Fe203eq. na mistura aumenta,
encontrada no presente trabalho, nao devera ser alterada pelo valor de p02.

No que respeita aos silicatos, um decréscimo de pOz,aumentando a razao
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2+, 3+ . - . . s .
/Fe” nas misturas,promovera uma maior disponibilidade de FeO no sistema;dado
2+ 2+~ e o -
que Mg e Fe” sao mutuamente substitulveis nos silicatos, esperar-se-a
a formacao de olivina e piroxena mais ricas em ferro.

0 efeito da concentragao de SiO2 no sistema sobre as composigoes das
fases deve ser conhecido quando se pretende interpretar relagoes
composicionais com base em dados experimentais obtidos apenas em seccoes a
30% SiOz. De facto, verificou-se no trabalho presente que, embora a silica
seja virtualmente insolGvel na espinela, adicdes deste oxido ao sistema
MgO-”FeO"-Fe203 ao ar (Figuras 4.5 e 4.6), para além de introduzirem novos
equilibrios, modificam a razao MgO/FeZOBeq. na espinela, sobretudo a baixa
temperatura, o mesmo se passando, presumivelmente, no sistema MgO-'"FeO''-
-Fe203-Cr203 (Figuras 6.51 a 6.53). Admitir-se-a, contudo, que as
tendencias gerais observadas para a composicdo da espinela nas secgOes MgO-
—SO%SiOZ—FeO-Fe203- Cr203 se verificam para teores de silica variaveis no

sistema.

Uma primeira observacdo, de caracter geral, a fazer aos resultados
composicionais de Pressley e White [1981| € a de que o menor teor de MgO
na espinela e o maior teor de Pe203eq. nos silicatos, relativamente aos
encontrados na presente investigacao, podem,de acordo com as consideragoes
anteriores,explicar-se pela'existéncia, nas condi¢oes de trabalho impostas
aos refractarios magnesiticos durante o ataque pela escoria, de pressdes
parciais de oxigénio inferiores a do ar.

Em segundo lugar, espera-se que a aproximacao da face quente, com o

- . - 2+

correspondente acrescimo de temperatura e consequentemente da razao Fe™ /
3+

/Fe
camada atacada analogos aos resultados de um abaixamento da pressao parcial

no sistema, produza efeitos composicionais nas fases presentes na

de oxigénio; no entanto, parecem existir factores adicionais que tornam
‘mais complexa a'interpretagéo daqueles efeitos.A primeira vista, o
decréscimo da concentragdo de MgO com a aproximacdo da face quente (Figura
6.62), tal como o correspondente decréscimo de MgO e o acréscimo de Fe203eq.
nos silicatos, sao concordantes com a substituicdo progressiva de M’gz+ por
et (na espinela e silicatos) expectavel a partir do acréscimo da razao
ionica ferroso/férrico com a temperatura. No entanto, ja a evolucao da
concentragao de Cr203 na espinela so & compat1ve1 com o acresc1mo de
temperatura (e a consequente substituicao de Fe3* por cr ) nas zonas mais
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proximas da face quente; como referido na Secgdo 6.2.2, os resultados da
presente investigagao indicam que a composicao da espinela, para uma mistura
de composigao constante, nao reflecte directamente o valor daquela razao
ionica no sistema, encarando-se a possibilidade de uma redistribuigao de
ferro entre esta fase e o liquido que mascare o efeito da temperatura. O
exame da Figura 6.62 mostra que um efeito composicional de zona pode
determinar a evolugao encontrada por aqueles autores para a composicdo da
espinela: a razao Cr203/Fe203eq. na espinela e consequentemente — de acordo
com a presente investigagao — a razao Cr203/Fe203 eq. na zona varia ao lango
da camada atacada de modo compativel, a luz dos presentes resultados
experimentais. (Figura 6.48),com a evolugao encontrada por Pressley e White
para as concentracoes de Fe203eq. e de Cr203 na espinela. Parece assim que
a variagao da composigao da espinela em funcdo da distancia a face quente &
predominantemente determinada por uma variagao de composigdo zonal —
eventualmente decorrente de condigoes de ndo equilibrio ou de efeitos de
segregagao — desempenhando a temperatura neste contexto o papel secundario
que lhe € atribuido pelos resultados experimentais presentes (Figuras 6.44
a 6.46). No que respeita a composicdo da olivina € de esperar uma maior
insensibilidade a composigdo zonal (Figura 6.43) pelo que o peso relativo
do efeito da temperatura sera maior neste caso. tha-se; aliis, que as
variagoes dos teores de MgO e Fe203eq. na olivina, (Figura 6.63),
essencialmente monotonicas, sao acentuadas, contrariamente aos resultados
encontrados no presente trabalho, o que pode indicar um aumento de
sensibilidade da composicao da olivina a temperatura para pressoes parciais
de oxigénio inferiores a 0,21 atm.

Uma outra caracteristica dos resultados de Pressley e White [1981]
€ a elevada razio ponderal Cr203/Fe203eq.na espinela formada durante o
ataque (3,5 em média). A luz dos resultados do presente trabalho a
existencia de uma espinela de elevada razio Cr,0,/Fe,0,eq. em equilibrio
com olivina e liquido — na presenca ou auséncia de piroxena — implica uma
mistura de elevada razao Cr203/Fe203eq. ; sendo a espinela precipitada por
interacgao de uma magnesite virtualmente isenta de Cr203 com uma escoria
de baixa concentragdo neste oxido, terd de existir um mecanismo responsivel
pela formagao de uma camada rica em Cr,0,
6.48 mostra que, para 30% SiO2 na mistura e para os niveis de concentracao

encontrados por Pressley e White (68-69% Crzo3 e 17-21% Fe203eq. ) a

na frente de ataque. A Figura
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espinela, ao ar, precipitaria de uma mistura com uma razao Cr203/Fe203eq.
aproximadamente igual a 3; as Figuras 6.49 e 6.50 mostram que, quer a
olivina qﬁer o liquido,em equilibrio com a espinela,apresentariam
concentragoes muito baixas de Cr,0, e razoes Cr203/Fe203eq. proximas de 1
(olivina) ou inferiores (liquido). Uma explicacdo para a formacao de uma
frente de ataque com uma elevada razao Cr203/Fe203eq. pode ser fornecida
pelos trabalhos de Biggar |1977| e Segaddes |1982| que mostram que a
periclase em equilibrio com liquido (olivina e/ou espinela podem também
estar presentes) no sistema CaO-MgO—SiOZ—"FeO”—Fe203- Cr203—A1203,ao ar ou
a baixas pressoes parciais de oxigénio, dissolve apreciaveis quantidades de
oxidos de cromio e de ferro, mantendo uma razao Cr203/Fe203eq. maior que 1
no limite de solubilidade; por outro lado, o liquido em equilibrio com a
periclase dissolve algum oxido de ferro mas muito pouco oxido de crdmio

(de acordo com os presentes resultados, Figura 6.50). A titulo de exemplo,
no sistema_MIgO—CaO.SiOz—”FeO”-Fe203-Cr203 ao ar e para o equilibrio Pc+Sp+
+L a 1500°C, em misturas com uma razao Cr203/Fe203eq. igual a 1,54]|Segadaes,
1982| o coeficiente de partig@o (sesquioxido na periclase/sesquioxido no
1liquido) € de cerca de 10 para Cr,0, e inferior a 2 para Fe,0,eq.
(incidentalmente, a espinela em equilibrio com estas duas fases, também rica
em Cr203, apresenta uma razao CrZOB/FeZOBeq. = 2). Parece, deste modo, que
a magnesite em contacto com uma escoria ferro-siliciosa contendo oxido de
cromio em solucdo — necessariamente em pequena concentragio — actue como
solvente preferencial deste oxido, promovendo uma redistribuicdo dos oxidos
de cromio e de ferro entre si e o 1iquido. Contudo, a periclase ira
dissolver-se no liquido, que lhe retira o seu constituinte principal, MgO.
Se a taxa de migracdo de Cr,0, para a intersuverficie periclase-liquido,

a fim de ser incorporado na periclase remanescente, for maior que, ou
comparavel @ taxa de solubilidade da periclase na escoria, havera lugar 3
formacao de uma camada rica em cromio naquela intersuperficie. A pequena
capacidade do liquido, e da olivina entretanto formada, para dissolver o
excesso de cromio promovera a precipitacao de uma espinela rica em Cr203.

6.3.8. Condigoes gerais para minimizar a corrosao.

As condigoes para minimizar a corrosio de refractarios magnesiticos
e magnesio-cromiticos por escorias ferro-siliciosas podem retirar-se das
conclusoes gerais que derivam da discussao precedente. Estes baseiam-se no
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estudo do sistema MgO-SiOz-”FeO”-Fe203-Cr203 ao ar, pelo que a sua
generalizagao para as condigoes normais de trabalho carece de confirmagao
experimental a diferentes pressoes parciais de oxigénio. De qualquer modo,
parece licito projectar as seguintes conclusoes:

a) As adigoes de oxido de cromio aumentam a refractariedade, sem restrigoes,
a temperaturas de trabalho inferiores a 15400C, devido ao efeito deste
oxido nas temperaturas solidus do sistema. Aquela temperatura corresponde
a formagdo do primeiro 1iquido no sistema M’gO-SiOz—CrZO3 e nao depende, em
termos praticos, da pressdo parcial de oxigénio. Acima de 1540°C a fase
liquida esta presente em regioes de compatibilidade que atravessam o
espago composicional e o efeito mencionado deixa de se fazer sentir.

b) Adigoes de cromite & magnesite melhoram a refractariedade a temperaturas
mais elevadas por substituicdo parcial da periclase, soliivel na escoria,
por espinela termodinamicamente estavel. Para um dado teor de cromio no
refractario, € vantajoso usar cromite com uma elevada razio xido de
cromio / oxido de ferro, de modo a atingir as regioes contendo liquido
para graus de reacgao mais avancados (as seccOes a teor de silica
constante fornecem uma representagdo grafica que fundamenta esta -
conclusao). Também uma maior razio oxido de cromio/oxido de ferro tende
a produzir maiores fraccoes de fases solidas, nomeadamente espinela,
quando uma fase 1liquida se forma na camada atacada.

c) Do ponto de vista estritamente termodinamico, adicoes de grandes
quantidades de oxido de cromio a periclase ndo sdo provavelmente
convenientes para o trabalho a temmeraturas elevadas por promoverem o
aparecimento de 1liquido para baixos graus de reaccao, embora, para um
determinado grau de reaccao, a proporcao desta fase possa  ser
comparativamente reduzida.

d) A utilizag@o de escorias com razdes oxido de ferro/silica mais elevadas
parece ser benéfica a temperaturas elevadas, is quais ha formacao de
liquido na camada atacada.

No ambito estrito das relagoes de compatibilidade no sistema a
temperaturas elevadas, as conclusoes precedentes apontam para a necessidade
de se procurar um compromisso relativamente 3 composicdo do refractirio de
modo a, por um lado, substituir a matriz magnesitica por uma espinela de
elevada razdo oxido de cromio/Gxido de ferro e, por outro, manter a fraccao
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de espinela na microestrutura — vale dizer, a percentagem de Oxido de cramio
no sistema — suficientemente baixa de modo a permitir, para a camada
atacada, um tempo de residencia na regiao periclase +olivina +espinela o
maior possivel, evitando, deste modo, o aparecimento de liquido na camada
atacada; um terceiro factor que pode afectar este compromisso respeita a
influéncia que o teor de oxido de cromio ou a razdo oxido de cromio/oxido
de ferro possam ter na proporcdo relativa de solidos e de liquido. No

mesmo ambito e para temperaturas de trabalho inferiores a cerca de 1500°C

as adigoes de cromia serao sempre benéficas.

6.4. APENDICES

6.4.1. Definicao dos tipos de equilibrio invariante adoptada no presente
trabalho. ‘

Rhines |1956| apresenta classificagGes dos tipos de equilibrio
invariante em sistemas condensados binarios, ternirios e quaternarios, as
quais assumem um caracter parcialmente arbitrario que ressalta quando se
comparam as classificacOes propostas para os sistemas terndrios e
quaternarios. Por outro lado, as classificagoes nao foram generalizadas
aos sistemas contendo espécies inertes, em particular aos sistemas abertos.

Com o objectivo de caracterizar os tipos de reacgao invariante de
modo inequivoco e geral, aproveitando os conceitos subjacentes ds
classificagOes de Rhines, adoptaram-se como critérios definidores dos tipos
de equilibrio as variacoes, antes e apds a reacgao, do nimero de fases em
equilibrio no sistema e do nimero de figuras de compatibilidade formadas
pelas fases intervenientes na reaccao. Definiram-se, assim, quatro tipos
de equilibrio invariante (2 temperatura Ti):

Tipo 1 - Uma das fases presentes no sistema a T > Ti desaparece na reacgao.
Na classificacao de Rhines recebe a designagao de equilibrio de
classe I, ou eutetico, para todos os sistemas.

Tipo 2 - E o inverso geometrico do tipo 1: a T < T, esta presente uma fase
que nao existia a T > Ti' Na classificagao de Rhines tem o nome
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de equilibrio peritético (sistemas binarios condensados), de classe
III (sistemas ternarios condensados) ou de classe IV (sistemas
quaternarios condensados).

Tipo 3 - Nao ha formacdo nem desaparecimento de fases durante a reaccdo,
mas o nimero de figuras de compatibilidade a T > T, € maior ou °
igual ao existente a T < Ti' E designado por Rhines como equilibrio
de classe II.

Tipo 4 - Nao ha formagcdo nem desaparecimento de fases durante a reaccdo e o
nimero de figuras de compatibilidade a T > T, € inferior ao
existente a T < Ti' Segundo Rhines & o equilibrio de classe III
(sistemas quaternarios condensados).

Dos critérios usados para esta classificagdo decorre que o tipo de
equilibrio invariante ndo pode, em geral, ser definido pelo simples exame -
de secgoes isoladas do sistema ou pela orientacao relativa das linhas
univariantes, que descrevem as composicoes de uma fase comm (como as linhas
liquidus )ao encontrarem-se no ponto invariante que define a composigao
dessa fase durante a Teacgao; € necessario o conhecimento das figuras de

compatibilidade a temperaturas acima e abaixo da temperatura invariante.

6.4.2. Composigao zonal na camada atacada de um refractario magnésio-
cromitico devida a um processo de diluigdo por escdrias ferro-
siliciosas.

Definir-se-a um parametro R para descrever a composicdo da escdria:

R = (Fe203eq./SiOZ) (6.3)

escoria

O parametro escolhido para aferidor do grau de interacgao € a massa de
escoria q que reage com a massa unitiria de refractirio. A composicdo zonal
pode exprimir-se em fungao da composicdo inicial do refractario, de R e de
q. Conforme referido em 6.3.2, a escolha do parametro g como quantificador
do grau de interacgao pressupoe que a composicdo zonal resulta de um
processo de diluigao, nao havendo migracao preferencial de constituintes.
Sendo M

$MgO na zona

-

= ¢ '
F oFeZOBeq.

= 9 " T}
K oCr203
S =% 5102 " "
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M = %MgO inicial no refractario
Fo = %Fe203eq. "o "
K = %Cr203 wooon "
S =480, . . "

um balanco massico conduz as expressoes:

M=¥,/(1+q) (6.4)
K = X /(1) (6.5)
F = |F,(1+R)+100Rq ]/ | (1+q) (1+R) (6.6)
§ = |5,(1+R)+100q /| (1+q) (1+&) | (6.7)

As Equagdes 6.4 a 6.7 permitem calcular a influéncia do grau de reacgao na
composigao zonal para um dado tipo de escoria (q variavel, R constante) e

a influencia do tipo de escoria na composigao zonal para um dado grau de
reaccao (q constante, R varidvel). Para a representacao da composicao zonal,
no decurso da reacgao, em planos isopléticos em SiO2 € conveniente exprimir
R e g em fungao um do outro e da concentragao de silica:

R

11004~ 5(1+q)+5,|/|S(1+q-3 | (6.8)

q = |(5-5,) (1+R) |/ |100-S (1+R) | (6.9)

A analise das expressoes anteriores conduz as seguintes conclusdes,
algumas das quais obvias a priori.

a) Durante a reacgao de um refractario com um determinado tipo de escoria
as concentragoes de MgO e Cr203 na zona diminuem. As concentracoes de
Fe203eq. e de SiO2 podem, individualmentg, crescer, decrescer ou manter-
-se, dependendo do tipo de escoria (isto &, do valor particular de R);
contudo nao podem decrescer ou ser constantes simultaneamente: pelo menos
uma delas aumentara. Para composicGes normais do refractario e da escoria
(isto €, para refractarios com teores iniciais de silica e 6xido de
ferro pouco elevados e escorias nao demasiadamente ferrosas ou siliciosas),
os teores de Fe203eq. e de SiO, aumentarao. As diferencas de composigao
e, consequentemente, de microestrutura zonal correspondentes a
diferentes composicoes iniciais de refractario, atenuam-se a medida que
a reacgao prossegue, segundo a equagdo seguinte, aplicavel a qualquer
oxido:

X'-X = e (51, (6.10)



b)

c)

d)

=257~

Para uma determinada quantidade de reacgdo o tipo de escoria ndo
influencia os teores de MgO e Cr203 na zona. A medida que R aumenta, a
quantidade de Fe203eq. na zona aumenta, enquanto que a de SiO2 diminui

simetricamente.

Para pequenos graus de reacgao o teor de Fe203eq. na zona € mais
afectado pelo valor de g que pelo de R, enquanto que para oS graus
avancados de reacgao se verifica o inverso. O teor de SiO2 € muito mais
afectado pelo valor de g que pelo de R. Estas conclusdes sdo validas
para R n3o muito pequeno (ndo muito inferior a unidade) e ¢ nao

excessivamente grande (nao superior a 100).

A composigao zonal varia ao longo do plano a razao MgO/Cr203 constante

M/K = MB/KO), no interior do tetraedro SiOz-MgO-Cr203-Fe203, en

direccdao a aresta Fe,0,-510,.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

0 tracado dum quadro completo no que respeita a interacgao de escorias
ferro-siliciosas com refractarios magnesiticos e cromo-magnesiticos, por um
lado e o estudo dos sistemas envolvidos do ponto de vista das relagoes de
equilibrio, por outro, sugere a continuacao do presente trabalho nas

direccoes seguintes:

a) Estudo do sistema MgO—SiOz-"FeO”—Fe203-Cr203 ao ar, entre 1300 e 1700°C,
a partir da determinacdo de secgOes a teor de silica constante (0-50%)
para concentracoes de magnésia que promovam a estabilizagao da periclase
e teores de oxido de cromio entre O e 30%, ou eventualmente superiores.

b) Determinacao da influencia de adigOes de alumina ao sistema anterior,
usando secgoes isopléticas em silica e cromia.

c) Investigacdo do efeito da pressao parcial de oxigénio, inferior a 0,21 atm,
nas relacoes de equilibrio dos sistemas MﬁgO—SiOz—”FeO”—RZO3 (R=Fe,Cr,Al).

d) Estudo da influencia, nas relacdes de equilibrio, de pequenas adicoes de

cal ao sistema anterior.

e) Complementagao das técnicas de ceramografia, difracgao de raios X e micro-
-analise,por termogravimetria ou magnetometria, para determinagao dos
efeitos da temperatura e da pressdo parcial de oxigénio na razao Fe203/
/Fe0 dos sistemas.
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