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RESUMO

MENDES, WANDERLEY, Caracterizacido de escorias e recuperagio do silicio. Faculdade de
Engenharia Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, Tese de Doutorado, 108

PP.,2003.
O silicio grau metalirgico (SiGM) € largamente produzido através da carboredugfio do guartzo
(Si0;) a altas temperaturas, em processo sob forno de arco submerso. Entretanto, para se obter uma
composigdo quithica de 98% a 99,5% em peso, torna-se necessario submeter 2 uma ou mais étapas de
refino através da injeco de nitrogénio e/ou oxigénio ao silicio em estado fundente. Desta forma, conduz-
se a reagdes entre estas impurezas presentes no material fundido e os gases, originando as denominadas
escorias, que correspondem ao volume de ~10% do volume total de SiGM produzido. No Brasil, a geragio
- anual destas escorias € de ~20,000 toneladas. Normalmente, estas escorias contém 50% de silicio total e
25-30% de Si livre (sendo o restante encontrado disperso sob a forma de 6xidos, carbetos, silicatos e
silicetos, tais como: $i02, CaSiO4, SiC, CaSi, Ca0, ¢ FeO). A caracterizagio da composigio quimica e
da estrutura cristalina da escoria de silicio foi realizada aplicando-se as técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX) e difragdo de raios-X (DRX). Observou-se que os elementos majoritarios
sdo Si (39-45%), Ca (5-11%), Fe (1-2%), e Al (1-8%). As principais fases cristalinas detectadas foram:
silicio, siliceto de ferro e silicato de calcio. As concentragbes destas fases foram determinadas por DRX
usando o método de padrdo interno. Outra contribuigio relevante desta pesquisa foi o desenvolvimento de
um processo de extragdo do silicio metdlico a partir das escorias por plasma térmico, que resulta na

obtencdo de um silicio com pureza equivalente ao silicio grau metalurgico (SiGM).

“Palavra Chave: Escoria, silicio, fusdo, plaswa, difracdo de raivs-X, fluorescéncia de raios-X.
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ABSTRACT

MENDES, WANDERLEY, “Characterization of slag and recovery of the silicon” Faculty ¢
Mechanical Engineering, State university of Campinas, Thesis of Doctorate, 108 p., 2003,

Metallurgical Grade Silicon (MGSi) is produced by a well-established industrial process th:
consists of the carbo-reduction of quartz in a submerged arc furnace under high temperature. The proces
is an Intensive energy consumption method (I3 — 15 kWh to each kilfogram of produced MGSi). Afi
tapered, the MGSI is submitted to some purification stages in order to archive the commercial chemic:
purity (98% to 99.5% of silicon). These purification stages consist of the injection of reactive gase:
mostly nifrogen or oxygen, in order to remove the most reactive impurities like aluminum, calciun
magnesium, and with minor effectiveness iron. The material formed on these chemical reactions involvin
the impurities and the gas-stream constitutes the slag. The total slag amount formed in the silicon proces
ranges from 7% to 10% of the total silicon produced. In Brazil, the amount of produced slag ranges abot
20,000 v/y. After the refining stage, the silicon is left to cooling, being mechanically separated from sla;
These slags usually have about 50% of total silicon and 25% to 30% of free-silicon, Silicon is presented i
other forms mainly oxides, carbides, silicates and sificides Iike Si02, CaSiO4, SiC, CaSi, and FeSi. Tt
chemical composition and the crystalline structure of silicon slag were characterized by X-ra
fluorescence spectrometry (XRF) and X-ray Diffraction (XRD), respectively. It was observed that th
major elements of silicon slags are: Si (39-45%), Ca (5-11%), Fe (1-2%), and Al (1-8%) and the mai
crystaliine phases are: silicon, iron silicide and calcium siticate. Their concentrations were determined b
XRD with the internal standard method in several samples. This research work presents also the results ¢
a thermal plasma process employed to recover the free-silicon present in the process slag. The proces
consists of a laboratory-scale closed reactor, lined with refractory and insulating materials, a cooled anoc
at the furnace bottom and a DC arc-transferred plasma torch. The furnace feed could be continuous or i
batch mode. The overall recovering of silicon and the material’s quality presented here points to a ver
promising technology that could help to avoid wasting non-renewabile raw materials (like quartz), charco:
and energy.

Key Words: Slag, Silicon, smelting, plasma, X-ray diffraction, X-ray Spectrometry.
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Capitulo 1

1.1. Introducao

O silicio ¢ matéria-prima basica para muitas aplicagdes industriais, principalmente
tecnologia. de informagio (fibras éticas, semicondutores), siderurgia (ligas de aco e aluminio),
energia solar (células fotos-voltaicas), e quimica fina (silicones). Como todo produto industrial, o
silicio metalico possui classificacdes ligadas 4 sua pureza. Dentre estas classificages, estdo o
Silicio Grau Metalargico. (SiGM), o Silicio Grau Quimico (SiGQ), o Silicio. Grau Solar (SiGS) e
o Silicio Grau Eletronico (SiGE). A utilizagio em larga escala do SiGS para a geracgdo de energia
elétrica por converséo foto-voltaica da energia solar devera promover uma demanda explosiva de
SiGM a partir.d.os. proximos anos. (Suzuki, 2001).

O silicio grau metahirgico (SiGM) ¢ obtido a partir da redugfio carbotérmica de quartzo
(8i02) em altas temperaturas em fornos. de arco. submerso (Fairchild, 1970; Johnson, 1980)..
Utiliza-se para tanto, eletrodos de grafite e alta demanda por energia elétrica (13 -15 kWh/kg de
Silicio Metalico produzido) (FairChild, 1970; Dosaj, 1989; Shveikin, 1997).

O SiGM comercial possui pureza que varia de 98% a 99,5%. Neste nivel de pureza, ¢
SiGM tem sua utilizagfo limitada na pratica para somente aplicagdes em siderurgia como
elemento de adi¢do em ligas de ago ¢ aluminio. Para atingir aplicacdes mais “nobres”, com maior
valor agregado (tanto comercial como tecnolégico), o SiGM deve passar por etapas de refino ¢
purificagdo. Dentre as impurezas presentes no metal, as principais siio: carbona, ferro, calciq,



aluminio e titdnio (Godoy, 2000). Na tabela 1 estfio mostradas as principais impurezas presentes,
desde a matéria-prima até o produto final. Pode-se notar pela comparagiio com o SiGE que o

conteudo de impurezas ¢ realmente muito grande.

As aplicagGes mais nobres (fecnologia de informagio) requerem um material de maior
pureza, 3iGS e SIGE. Nesses casos, as impurezas, tanto metalicas como niio metalicas, podem
causar problemas inviabilizando as vezes o emprego em determinada aplicagiio. Nos casos de
células solares e semicondutores, as impurezas metalicas acabam por diminuir o tempo de vida
dos portadores minoritarios de carga, pois possuem um comportamento anfétero (se comportam
como tipo P ¢ N a0 mesmo tempo), agindo como centros de recombinagio elétron-lacuna (Graf,
1981). O carbono, apesar de ser eletricamente pouco ativo, é uma impureza que pode resultar em
tensdes mecanicas elevadas na rede cristalina do silicio (fonte de virios tipos de defeitos
estruturais como discordincias, falhas de empilhamento, formagio de maclas, nucleagio de
precipitados). Outras impurezas nio metalicas de controle importante sdo: Boro, Fosforo,
Oxigénio.

Tabela 1. Principais impurezas contidas no silicio grau metalirgico (SiGM) e no silicio grau
solar (Bathey et al., 1982) em ppm.

5i0; |Eletrodo | Madeira SicMm S5i6sS
B 14 2 <60 | 40-60 | 1-10
P <10 4 100 | 20-45 3-11
Ca - - - 4 250-620 10 -100
Al 90 440 70 1000-4000 | 0.6 - 40
Fe 20 | 90 1 220 1 1500-6000 | 1-10
Ti <10 | 45 <10 120-275 | <10
Cr 30 3 310 40-220 <5
v <10 | <4 <10 | 50-260 | <10
Mn | <10 <1 100 10-70 <5
Ni 10 <1 <10 10-95 «<BH
Cu <5 1 < 10 15-40 <10
C - - - 1000-3000 <10
Zr - - - 15-25 <5




Nas figuras 1 e 2 s3o apresentados o esquema de um forno de redugfo de quartzo com o
emprego de eletrodo de grafite, bem como as reagdes quimicas derivadas-do processo. (Acheson,
1893; Fairchild, 1970), onde podemos observas as reagdes quimicas que ocomem durante ¢
processo de redugdo carbotérmica do quartzo. Verifica-se qus em forne € pouco acima da ponta
de cada eletrodo forma-se uma cratera ou cavidade cheia de gases da qual a parede que a envolve

e as pontas do eletrode alcangam a temperatura de 2600 °c.

A camada teto desta cavidade ¢ formada por material no estado semi fundido que estd
continuamente gotejando ou fluindo para baixo (Lucio, 1980). O material que flui da abobada
somasse ao banho metalico sobre a soleira, onde € exposto a altas temperaturas do arco elétrico
que se forma entre os eletrodos ¢ o banho condutor. As altas temperaturas promovem as reagdes

entre 0 .8i0; e o SiL, formando gases Si ¢ CO e silicio metalico.

O gas deve deixar o forno através da carga onde ele ¢ esfriado. O S$i0 no géas reagira com
o carbono na carga e/ou condensard ou sera expelide do forne. Por isso que ¢ de fundamental

importincia para o funcionamento do forno que a carga seja porosa.

Nas reagdes dentro da cavidade sempre se formam dois compostos intermedidrios: ¢
mondxido e o carboneto, o primeiro se reoxida nas partes mais altas da carga na forma de silica
ulirafina, que sdo expelidos s representa a minimizac#o dos rendimentos do minério e da energia
{eficiéneia da reducfio). O segundo, carborundum, & altamente refratdrio. Ao se formar em zonas
laterais, ¢ se nfio for levado 2 regifio de altas tempemtm'as pode ser décamposto pela silica,

formando uma crosta de dificil remocio.

Com a deficiéncia de silica poderd ir ao fundo da cuba formando perigosas crostas de
fundos que, sdo muito condutoras, forgando os eletrodos a subirem na carga (para manter a
queda de tensfie) piorando ainda mais a operagfo pelas perdas de calor (energia) por radiagéo.
Se ndo for contornada esta situagio a tempo, o fendmeno podera levar a necessidade de parada

“total do forno para a remogio da carga.



{0 processo produtivo e altamente dependente do balanca de carbono da carga {redutor
variando no tempo em teor de wmidade, carbono fixe, de materigis volatels, de cinzas e de
perda por combustio no fopo da carga) assim como das condicdes de temperaturas das varias
partes do forno, em si € muito dependente da tensfo, da corrente, da resistividade da carga, da
posicio dos eletrodos, efc. que variam no tempo em fungio de diversos fatores, alguns fora do

controle dos operadores.

Os problemas gerados pele emprego desta tecnologia podem ser resumidos: i
considerdvel perda de Si0 pelo reator; ii) baixae pureza do SIGM produzide; iii) baixoe indice de
produtividade; iv} alfos custos operacionais de produgio, pela necessidade do use de quartzo,

perdas de material; v) buixa eficiéncia energética,

Neste processo de produgio, ocorrem duas diferentes etapas onde se geram escorias: (i) @
escaria do processo de fubricacio de silicio ¢ formada apds o vazamento do metal, duranie os
processos de purificagdo (refino); (i1) a escoria gerada durante o processo de producio, devido
4 adiglo de CaO na carga do forno, promovendp-se uma pré-purificagio do silicie através da

extracdoe liguido-liguido de impurezas (Fe, P, Ti, Ca, ¢ AD) (Brosnan, 1993).
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Figura 1. Forno a arco para redugfio do quartzo através da reacdo com fonte de carbong,
para produgio de Si.



Figura Z. Forno de reducfo de quartzo com eletrodo de grafite em corte.

A reciclagem ou recuperacio de residuos industriais na industria do silicio praticamente
inexiste, com excecdo da venda de finos de quartzo, carvio (rejeitos de processo de
fabricacfic), finos de silicio e silica fumada coletada em filtros (quando existers).
Particularmente, é de interesse estratégico a possibilidade de reciclagem das escérias de sificio,
pois estas ainda contém aproximadamente 60% de silicic em relagio do total, sendo cerca de
20% a 35% de silicio livre ou silicio metal (sendo o restante encontrado disperso sob a forma de
oxidos, carbetos, silicatos e silicetos, tais como: $i02, Ca8i0d, 5iC, CaSi, Cal e Fe(), além de

matérig-prima ainda nfio reagida (sifica e carvip).

Mermalmente esta escéria € vendida como brita para pavimentacfo ou agregade de
construgio civil. Anuvalmente sfo geradas no Brasil aproximadamente 20,000 toneladas de
escorias. Neste contexto aproximadamente 10,000 toneladas de SiGM sdio anualmente
desperdi¢adas {Szeate, 2601), o que representa ~US$ 12 milhdes/ano, em valores de mercado
atual.

O termo stlica refere-se aos compostos de didxide de silicie, 5iO,, nas suas varias formas
incluindo silicas cristalinas; silicas vitreas e silicas amorfas. O didxido de silicio, Si0,, € o

composto binirio de oxigénio ¢ silicio mais comum, sendo inclusive composto dos dois



elementes mais abundantes na crosta da Terra. A silica ¢ seus compostos constituem cerca de

60% em peso de toda a crosta ferrestre.

&) determinagio qualitativa e quantitativa das fases e estruturas presentes em escorias de
silicio gerado pelo sistema convencional de carboredugio, estude dos fendmenos envolvidos
neste processo, além de aplicar o plasma térmico com a finalidade se recuperar o SiGM de alto
valor agregado ainda. presente nas escorias em progorgﬁes ndo despreziveis. Em resumo, o
trabalho tem como objetivo realizar um estudo qualifativo ¢ quantitativo das fases envolvidas nas
esconas de silicio, ¢ desenvolver um processo eficiente para recuperagio do SiGM ainda retido
nas escorias. Objetivou-se também o desenvolvimento de uma metodologia analitica para o
conhecimento das fases presenies na escoria, e principalmente da quantificagiio de silicio
metalico livre, unindo técnicas de analise estrutural como a Difracés de Raios-X (DRX]), andlise
quimica por Fluorescéncip de Raips-X (FRX), e analise microestrutural, aplicando a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para a quantificagio do silicio livre presente nas
escorias foi empregade o Metedp de Padrde Interns através de Curva de Calibracdo (Klug,

1979).

b}y apticaclo da tecnologia do plasma térmico, com a finalidade de recuperar o silicio
metélico ainda presente nas escorias, em quantidades nfo despreziveis, ¢ inertizar os demais

materiais residuais.

Tal procedimento analitico foi realizado nas amostras de escorias de origem (maréria
prima), bem como no silicio metalico obtido pela refusdo e nos demais materiais resultantes do

processo de recuperagdo por plasma.



Capitulo 2

2.1. Processo de geracdo das escorias

A escoria € essencialmente uma mistura dos trés éxidos CaO, ALO; e Si0,. As
propriedades fisicas desta escoria sio totalmente dependentes das quantidades relativas dos
éxidos ¢ sdo mostrados em trabalhos produzidos por Johan Kr. Tuset (Tuset, 1985). A
densidade da escoria € quase igual a do metal, mas para escérias contendo altos teores de SiOs, a
densidade sera menor, e a escoria fluird para a parte superior do fundido. Ao mesmo tempo, tais
escorias tendem a ser mais viscosa. O ponto de fuséo das escdrias no ¢ muito bem definido, pois
este depende fortemente da composicdo que ndo é necessariamente uniforme. Valores reduzidos
de viscosidade da escéria permitem o transporte das espécies quimicas com maior facilidade,

contribuindo para uma rdpida redugdo dos teores de impurezas.

A presenca de diferenciais competitivos como a abundincia de minério e redutores
(carvido vegetal) e a existéncia de méo-de-obra competitiva colocaram o Brasil entre os oito
maiores paises produtores de SiGM e ferroligas. Porém, na ultima década, diversos paises, tais
como a China, Africa do Sul, India, Noruega ¢ a Franga conseguiram, através de politicas
especificas para o setor, ganhar posigio no mercado internacional, aproveitando o espago deixado
por outros produtores. Apesar dessa pressdo competitiva, neste mesmo periodo, a produgdo
brasileira cresceu 4 taxa 1,8% ao ano. Atualmente, embora haja cerca de 57 paises produtores, os
8 maiores sfo responsaveis por 80% da produgdo mundial No caso do Brasil, o setor é
fortemente voltado para o mercado externo, que consome aproximadamente 56% do volume
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produzido, o que corresponde a 73% do faturamento. Atualmente, Japdo, Estados Unidos e
alguns paises europeus, como Reino Unido ¢ Alemanha, sio os principais importadores mundiais
de SiGM.

A industria nacional de SiGM supre quase a totalidade (~94%) da demanda interna e,
além disso, exporta aproximadamente 55% da sua produgfo, representando aproximadamente
70% do seu faturamento. No periodo de 1995-2000, a industria foi responsavel por US§ 3,6
bilhdes de exportagSes ¢ USS 1,8 bilhdes de vendas para o mercado interno. Quando se considera
a exportacdo ¢ o suprimento da demanda interna, a industria contribuiu com uma redugo de 18%
no déficit da balanga comercial brasileira nos tltimos 6 anos, como pode ser observado na figura
a seguir. Um pequeno volume ¢ importado, correspondendo principalmente as ligas cujos

minérios nio sio encontrados no Rrasil.

A industria nacional de SiGM consegue agregar um valor significativo aos seus produtos
de exportagdo, sendo que a energia elétrica representa, em média, 30% dos custos varidveis. Em
alguns casos, a inddstria possibilita a utilizagio de minérios com baixo valor econémico para
exportacdo (Fonte: SMM-MME / SRF-MF / ABRAFE).

Para cada kg de SiGM produzido sfio gerados cerca de 4,2 kg de CO; e cerca de 15% de
toda matéria-prima do quartzo ¢ transformada em particulas sub-micrométricas de silica (Suzuki,
1998; Addona, 1994; Gans, 1988). Ainda, com respeito aos produtos utilizados como matéria-
prima no processo de reducdo carbotérmica, o carvio vegetal com uma produgdo anual de
aproximadamente 8 milhSes de toneladas/ano, coloca o Brasil como o maior produtor mundial. O
SiGM produzido no Brasil é de 6tima qualidade, ao nivel de ser considerado um dos melhores do

mundo, devido a alta qualidade da matéria prima nacional (quartzo e carvio vegetal).

No processo de redugio do quartzo para SiGM utiliza-se o carbono, que ¢ proveniente do
coque, carvio mineral ou carviio vegetal. O emprego do carviio vegetal e de guartzo de alta

pureza pode ser considerado como um dos fatores de qualidade do SiGM brasileiro.



O emprego dos agentes redutores carbonaceos tem a seguinte finalidade:
= Condutor de corrente elétrica, garantindo a passagem da corrente
através da carga;
*  Proporcionar um leito poroso para facilitar as reagées desejadas;

e Fonte de carbono ative para reagiio de reducdo.

A reaclo global dessa redugio pode ser representada pela equagéo:

SiO,() +2C(s) =——=>  Si(l) + 2CO(g). 6

Para essa reagio, a equagio que representa a energia livre com a temperatura pode ser

deduzida com os dados existente na literatura para o Si0; ¢ CO. Sendo assim, temos:

SiOfs) T—=> Si()+Oxlg) )
GO
A= 227,700 4877, 3)
2C+0; = 200, (4)
0
A% = -53.400~ 4197, - 5)

Resulta, portanto, para a equagfio (1):

G
AT =174,300-90,6T , - (6)

A temperatura de equilibrio da reagio da equagfo (1) para a producio de SiGM
corresponde a:

0
PcomleAg]TmO. (7)

resultando T = 1934 K (1660 °C).
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Para temperaturas superiores a 1600 °C a energia livie da reacdo serd negativa,
exprimindo a espontaneidade da reagfio do SiGM, isto ¢, de liberagfio do SiGM. Essa reducio €
possivel enquanto o material (8i0,) estiver ainda no estado semi-sélido ou plastico. Para alcancar
aprecidvel velocidade de reagfio a temperatura devers ser mais alta, porém estas afirmacdes

somente se aplicam a fornos elétricos a arco submerso (Renné, 1983).

A carboredugdio do SiGM pela reaciio de carbono em altas temperaturas em fornos
elétricos nio ¢ um processo simples, mas um mecanismo complexo resultante de varios estagios
e/ou reagdes intermediarias (Elyutin, 1957). Estudos mostram a presenga de fases condensadas
de 8i0; ¢ Si, e na fase gasosa CO, Si0, COs, € em menores proporcdes vapores de Si e outros

Compostos.

O processo metalirgico adotado pela maioria dos produtores de SiGM, ndio permite a
escorificacdo das impurezas que, presentes nas matérias primas empregadas no processo, se
incorporam no processo final.

O carbono ¢ umas das impurezas de maior concentragdo presente no SiGM, sendo a sua
presenca decorrente do proprio processo de carboredugfio. O carvio vegetal geralmente contribui
com maior parte destas impurezas (Bertalozzi, 1986). O carbono pode ocorrer como Impureza
substitucional na rede do silicio (imparezé inativa); ou intérsﬁcial, quando a concentraéio de
carbono estiver proxima ao limite de solubilidade no silicio (~0,09 ppm em massa de C a
1100°C) (ASTM F1391-93). Assim o carbono atua tanto se combinando com o oxigénio ou
outros metais, a exemplo do Fe, Al, Co, Cr, W. J4 o cobre tende a se precipitar majoritariamente

em regides com elevada concentragdo de O (Tice, 1976).

Em aplica¢Bes mais nobres do silicio (p. ex, para a industria de semicondutores), o
boro ¢ o fosforo, estdo entre as impurezas criticas e de mais dificil remogéo (Stanley, 1984;
Morales, 2001, Suzuki, 1992). Convergiu-se neste caso, para os métodos quimicos de
purificagdo, como a transformagdo de silicio sélido em tetracloreto de silicio (SiCly) ¢

triclorosilano (SiHCls), implicando em posterior fase de deposic#o.
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Impurezas de pequeno nimero atdmico como Mg, Na, K ¢ Ca sfo encontradas em
menores concentragdes no silicio resultante, isto em relagfo aos materiais precursores. Sugeriu-se
entdo, que tais elementos sdo parcialmente perdidos como resultado de evaporagdo durante a
reducdo (Aulich, 1982). Em sintese, pode-se considerar que no inicio do ciclo de redug@o
usando-se o quartzo € o carviio como matérias-primas, o silicio obtido contém um significativo

nivel de impurezas.

Durante o processo de producfio do silicio, o material fundido ¢ vazado do forno de
reducfio em panelas ligeiramente cOnicas chamadas de vasilhas de transferéncias, conforme &
mostrado na figura 3. Este refino é praticado normalmente através da injecio de N e/ou O
(Hutchison, 1988; Stanley, 1984; Tuset, 1976). Dentre as varias formas de se realizar a
purificagio do silicio metalico a forma mais empregada industrialmente é a “Injecdo d2 Oxigénio
Reative”, onde os slementos com maior afinidade quimica com o oxigénio sio retirados na forma
de éxidos formando uma escéria. Por esse método de extragdo de impurezas, basicamente 0S
elementos com maior afinidade com o oxigénio como o aluminio ¢ o cidlcis sio retirados, néo
descartando perdas de silicio nas formas de 6xido, silicetos (FeSi, CaSi as formas mais estaveis)

e 05 silicatos.
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Figura 3. Panela de vazamento e o processo de refino.
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A panela € equipada com uma tampa removivel, a fim de reduzir as perdas de calor
através de radiagfio, porém ela possul uma abertura eliptica onde o material fundido € vazade na
panela. Ao fim do processo a tampa da panela de refino € removida é o conteudo da panela é

vazado para as lingoteiras, conforme € mostrado na figura 4.

Figura 4. Momento do silicio metalico sendo vertido em lingoteiras previameate preparadas
pés-processo de refino nas panelas.

Durante o processo de refino observa-se uma camada de metal/escéria, que ¢ formada
proxima & entrada do gas. O “plug” que sfo os conectores das entradas de gases de refino na
panela, localizada na parte inferior da mesma, € permeavel ao gas, e ocasionalmente este “plug”
cria condigdes favoraveis & agitagio do gds. As razdes para este mecanismo ¢ a modelacio
termodindmica ainda nfio s8o0 muito bem explicado teoricamente. Extensivos estudos de agitacio
causados pelo gas na panela sfo discutidos por (Mazumdar, 1993). Este estudo inclui o
mecanismo de agitaglio, pela formagdo de bolhas pelo gas injetado, um mecanismo muito
semethante a qual podemos comparar ao borbuithamento produzido pelas bombas de aquérios. A
fundigfo € fixa em movimento turbulento, que calcula a média, para injecdo de gas ao centro da

panela, formando um fluxo, como indicado na figura 3.

Normalmente o SiGM ¢ produzido com pureza da ordem de 92%. Neste caso, as técnicas
de purificaciio acabam ganhando grande importincia (solidificagdo controlada, injegio de
oxigénio/nitrogénio reativo). Assim, a reciclagem de escdria, como forma de preservagio de
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recursos naturais néo renovdveis, insumos (energia elétrica) ¢ minimizadora de poluigio é uma
solugdio importante, pois concomitantemente com a reciclagem existe a possibilidade de
purificagio do silicio por extragfio liquido-liquido em escérias silicosas (Ferreira Neto, 1993;
Weiss, 1994).

A escéria na industria do silicio vem adquirindo muita importincia, pois se pode
empregé-la na purificagiio do silicio. No sentido de se compreender melhor esta forma de
purificacdo, muitos trabathos em sendo conduzidos nestes altimos tempos na diregio de methor
compreender o sistema quimico envolvendo os principais constituintes da escéria como silicio,

aluminio, calcio, carbono, titnio e ferro.

Na figura 5 ¢ mostrado um fluxograma de um modelo de refino do silicio por oxigénio,
que permite calcular de forma matematica a analise de simulagio do processo de refino através de
um equilibrio dindmico, baseado no calculo termodindmico do equilibrio das impurezas Ca & Al
durante o processo de refine por injeglio de O, Segundo a literatura, os valores para o calor

gerado pela injecdo de oxigénio sdo:

1kgCa+0.28Nm°0; = 1.4 kg Ca0 + 4.4kWh
1kg Al+0.62Nm°0, = 1.9 kg Al,O; + 8.6kWh

1 kg Si + 0.77 Nm*0, = 2.1 kg S$i0; + 4.4KWh,

O aquecimento do gds de nitrogénio de 25 para 1500°C requer 6 XWh/Nm®. O gas de partida
reage imediatamente com o metal liquido, ¢ a injegdo do gds ¢ variada ajustando o ar & o oxigénio

entre os seguintes limites:

Oxigénio: 30 Nm’/h - 50 Nm®/h
Ar: 35 Nm®/n - 54 Nm*/a

A mustura “ideal” para o refino € de aproximadamente 80% de O, ¢ 20% N;. Considera-
se que ¢ tempo do refino reflita o tempo de reagfio. De qualquer modo o tempo necessério para o

refino depende efetivamente do agitamento.
13
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Figura 5. Fluxograma para o cdleulo do processo de refino do silicio bruto pela injecfio de
oxigénio.
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O refino oxidante do silicio pode ocorrer basicamente de trés maneiras:

1) Introducdo de um gés oxidante (O, ar, CO;, etc.);

2) Introdugdo de um reagente oxidante (Si0. efou escérias de
silicio, por exempio); |

3) Introducdo simuitinea dos dois métodos anteriores.

No processo de refino, a reagdo basica de oxidagio das impurezas dissolvidas no silicio &

.0 seguinte:
Im + y/x © = 1/x Imx©, {esc), 8

Onde Im ¢ O s#o respectivamente a impureza ¢ o oxigénio dissolvidos no silicio, e

ImxOy ¢ o 6xido de impurezas formado, e que devers se fixar nas escorias.

O oxigénio da reaglio (8) € proveniente dos agentes oxidantes, e o potencial de oxigénio

deve ser controlado pelo equilibrio da reacdo (9):

Y/2x Si + Y/x O = Y/2x SiO; (esc). 9)

Desta forma o equilibrio entre a impureza dissolvida no silicio (Im) e a escéria formada

pode ser descrita pela reagdio (10), a seguir:

Y/2x (Si02) + Im = ¥/2x Si + 1/x (Im;0y). (19}

Conhecendo-se entfio o comportamento termodinimico da impureza (Im) no silicio, a
temperatura ¢ 0 comportamento do 8iO; ¢ do 6xido da impureza (Im,Oy) contidos nas escérias, ¢

possivel determinar a concentrago de equilibrio da impureza (Im).

)Y/2x )]/x

le = (aSi '(aimxoy , a1
0 Y/2x
Y Im'Keq‘(aSiOZ)
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onde: Y’Im — coeficiente de atividade para solugdes diluidas dos elementos Im
(Al, Ca) dissolvido no silicio;

Xim — concentrago de Im de equilibrio.

Entretanto, além de aspectos termodinimicos, caracteristicas fisicas, tais como: densidade
da esciria em relacio & densidade do silicio, e a viscosidade da escéria, tém papel fundamental

na eficiéncia do processo de refino.

O processo de refino mantém o Fe essencialmente inalterado, mas reduz o conteudo de

Ca para aproximadamente 0,03%. O Al contido também ¢ reduzido ¢ agregado & escéria.

Devido & elevada reatividade do Si com o Ca, Fe é de se esperar que a recuperacdo do Si

metdlico ¢ mais eficiente quanto menor a concentragiio destes elementos.

Existem alguns trabalhos que descrevem um método de refino do silicio metalico por
extracio liquido-liquido, onde as impurezas sdo oxidadas ou reduzidas na interface silicio-escéria
(Galgali, 1987; Ferreira, 1994; Weiss, 1994; Meraikib, 2000).

A composigéo da escdria que ¢ formada durante o processo de refino ¢ bastante complexa.
Os componentes principais sdo oxides: SiO ALQs CaO, Fe;0;, Na,O, BaO, TiO,, entre

outros, que na sua maioria s30 materiais refratarios.

O sistema 8i0;-Ca0-AlLyO; presente na escéria pode funcionar como um receptor de
impurezas metélicas, em particular, calcio, aluminio e titinio. Neste caso, tanto a temperatura,
como 0 tempo de residéncia e a viscosidade do meio podem ser pardmetros importantes, pois as
impurezas sdo retiradas pelo maior coeficiente de difusfio da escoria através da interface liguido-
liquido.
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2.2, Impurezas Ca e Al

Para as impurezas Al e Ca, as reaces basicas sgo:
% (8i02) + Al = % 8i + % (ALO3), (12)

% (Si0,) + Ca =% Si + (Ca0). 13)

Portanto, as concentragSes de Al e Ca, de equilibrio no silicio, sdo respectivamente

representadas pelas seguintes expressdes:

Xy = s

6,75 (14)
ruK 4195105
X = ACa0
C Yes K Ca /aSiOz . (18)

A partir dos valores de AG' de formagfo de AL,Os, Si0, e Ca0, é possivel calcular as Keg
das reagBes 12 e 13 em duas temperaturas diferentes, conforme é mostrado na tabela 2
(Chipman, 1965).

Tabela 2. Constantes de equilibrio das reacdes (12) e (13) calculadas a 1550 °C (J/Mol.).

As reagOes da equagiio do modelo 12 e 13 sdo ambas exotérmicas, e, portanto favorecidas,

com a reducdo da temperatura, como pode ser observado pela reducdo da K., das reagdes 13 ¢ 14
com o aumento de T (tabela 1).

As curvas de isoatividades no sistema Ca0-8i0;-A1L0; a 1530 GC, sdo apresentadas nas
figuras 6 ¢ 7 (Chipman, 1965).
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Figura 6. Atividade de SiQ; no sistema Ca0-8i0,-ALOy, 5 a 1550 ’c.
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Figura 7. Atividades de CaO e AlO, 5 no sistema Ca0-8i0,-A1;0, 5 a 1550 ¢,
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Nas figuras 6 e 7 € possivel observar o elevado diminuigdo das atividades de CaOQ quando
a concentragdo de 8i0; ¢ alta. Este fato se deve a elevada afinidade entre estes dois compostos,

que tendem a formag#o de compostos do tipo silicatos: CaSiOs, Ca;8i04, CaSiOs entre outros.

As curvas de isoatividade de CaO sio aproximadamente perpendiculares a linha de CaO —
3i0,, mostrando o quante a atividade de CaQ ¢ afetada pela basicidade da escéria, representada
pelo quociente B = %Ca0/%8i0;. A atividade de AL, O; ¢ pouco afetada pela reacfio B, pois
possui um carater levemente dcido (quase Anfétero), com as curvas de isoatividade de AlLOs
tendendo a serem paralelas linha CaO-8iQ; esta tendéncia é alterada levemente & medida que as
escorias se fornam mais 4cidas ou mais bésicas (AI2O; teria um cardter mais basico ou acidas)

proximas as saturacdes do Si e CaO, respectivamente.

Pode-se observar também, proporcionalmente as atividades de CaO em uma escéria de
elevada concentragdio de 8i0,, que s3o muito inferiores as concentragdes de ALO;. Do ponto de
vista termodindmico de analise das escorias, conduziriam a um refino mais acentuado de Ca que

do Al, contido no silicio.

Analisando os diagramas das figuras 6 e 7, verificamos que em escérias saturadas de SiO,
¢ com as concentragies de AlLO; aproximando-se de zero, estas tendem a ser as mais

apropriadas para reduzir os teores de Ca ¢ Al (menores atividades de CaO e ALOj).

Pode-se observar também que, proporcionalmente, as atividades de CaO em uma escéria
de elevada concentragio de SiQ,, sdo muito inferiores as de ALO; que, do ponto de vista
termodindmico de andlise das escorias, conduziriam a um refino mais acentuado de Ca que de Al

contido no silicio.

Entretanto, caracteristicas fisicas, como a densidade da escoria em relagdo a do silicio, a
viscosidade da escoria, além de outros aspectos que podem influenciar nas velocidades de reacio,

tem um papel importante na eficiéncia de um processo de refino do silicio.

A viscosidade das escérias em contato com o silicio ¢ um importante fator para
determinar o sucesso do processo de seu refino, j4 que baixas viscosidades permitem o transporte

das espécies quimicas com maior facilidade na fase de escéria, favorecendo condi¢des cinéticas
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de transporte, ¢ desta forma contribuindo para uma ripida redugiio dos teores das impurezas

contidas no silicio (tendéncia de equilibrio).

Na figura 8, podemos observar que as linhas de isoviscosidade (poise) sfio afetadas
praticamente apenas pela relagio Ca0Q/Si0;, assim quanto mais rica a escoria em Si0; maior serd

a sua viscosidade.

Para se obter escorias com elevadas concentragbes de SiO; ¢ reduzidas concentragfes de
(a0, sio necessario o uso de fluidizante para substituir o efeito de CaO.

Para se determinar s concentragdes de Al e Ca no silicio ¢ utilizada a atividade
Raoultianas (as; € aca), que na faixa de concentrages diluidas de Ca e Al no silicio, podem ser
expressas da seguinte forma:

ame =Y Me Xpe (16)

onde:
*  am. = atividade do elemento Me (Al ¢ Ca) dissolvida no silicio;
e y°Me = coeficiente de atividade para solugdes diluidas do elemento Me (Al,
Ca) no silicio;
» Xme = fragio molar de Me (Al, Ca) dissolvido no silicio.
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Figura 8. Linhas de isoviscosidade (poise) no sistema Ca0-Si0,-AL0; para T = 1550 °C,
(Elliot, 1963).

A partir de dados termodinimicos disponiveis na literatura podemos calcular e obter
alguns valores de y’Al, conforme e mostrado na tabela 3.

Atraves da extrapolagio da curva log ye, = f(T) para Xo, = 0, foi possivel a Tuset
determinar os valores de y'c, a 1550 °C como sendo: 8,13 x 10™, valor este que segundo Tuset €

consistente, baseado em seus experimentos (Tuset, 1985).

Tabela 3. Valores de y°,; determinados para as temperaturas de 1550 °C e 1660 °C,
segundos diferentes autores,

Y4
Autor 1550 °¢ 1600 °¢
Chatilion (1975) | 1,03 +/- 0,2 | 1,04 +/- 0.2
Desai (1987) 0.798 0.807
Lovesa (1977) 0,572 0,626
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A partir dos valores de pardmetro envolvidos nos processo de equilibrio proposto,
disponiveis na literatura, pode-se calcular o efeito de temperatura nas concentragdes de Ca ¢ Al
de equilibrio.

Considerando-se, por exemplo, a elevagiio da temperatura de 1550 °C a 1600 °C, de uma
escoria com a seguinte composicio: AlyO3 (30%) — Ca0 (25%) — 5i0x(45,0%), ¢ empregando 0s
dados de ygA; € yoc,, de Desai (1987), da tabela 2, os diagramas de isoatividade de Chipmanetal e
Keq (12) da tabela 1, podem ser obtidos (tabela 4):

Tabela 4. Resultantes da elevaciio de temperaturas para o Al e Ca, segundo Desai.

T | %Al %Ca
1550 | 0,106 | 0,032
1600 | 0,096 | 0,068

Observa-se desta forma a reducfio do efeito da temperatura na concentracio de A/ de
equilibrio. Entretanto, em concentragio de Ca, o efeito é mais significativo, para as mesmas
condi¢des apresentadas, ou seja, a elevagiio da temperatura leva a um aumento da concentragio
do Ca de equilibrio.

Em relagdo & remogéo de titanio retido no silicio é representado pelas equagdes:

% 8i0; + Ti= 1/28i + TiO, 17

172
- (aﬁo)'a&
Xn= 0 yz o

keqls 'yTi'aSiOZ

(18)

A atividade do TiO em escérias é pouco afetado pela basicidade das escérias, devido ao
seu carater anfotero e poucos trabalhos referemtes a0 seu comportamento pas escorias s3o
encontrados na literatura. Tsukihashi et alii (1988) estudaram o comportamento dos 6xidos de
titdnio em escorias do sistema Ca0-CaF-8i0,, e avaliaram o efeito do uso de Na,0 na redugio
da atividade do TiO; nestas escérias. Porém, estudos demonstram que a presenga do Na,O nas
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escorias tendem a minimizar a atividade do TiO. Contudo ¢ possivel que uma escéria rica e/ou
introdugdo de um reagente composto por Na,0, associado a um oxidante, pode tornar viavel a
remogdo do Ti. Tuset (1985) apresentou uma solugfio para ¢ comporiamento do titinio na

solugfo Ti-Si, indicando um valor de vy no silicio de aproximadamente 0,003.

Em relagho & impureza Fe, o seu comportamento é semelhante ao apresentado para o Ti,
que € devido a grande estabilidade do Si0, em relaglio ao dxido de ferro, e da baixa atividade do
Fe dissolvido no Silicio.

A literatura cita que um silicio com altos niveis de inclusdes de éxidos causard problemas
no reator (Forward, 1994; Laroze, 1994), entretanto, nfo hé ainda um consenso se o fendmeno
ocorre devido a presenca de particulas de éxidos que causam uma desestabilizacdo do leito
fluidizado devido a aglomeragio de particulas de 6xidos no reator. {inclusbes de elevado
tamanho que nio sdo eliminadas durante a fluidizacie), ou se o elevado teor de oxigénio indica
que na realidade o teor de Al presente nos intermetélicos esta excessivamente abaixo do teor
analisado e, portanto, a reatividade e seletividade do silicio, dependem do teor de Al nfo

combinado, (seria afetado pela presenca de altas concentracées de inclusées de escarias).
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3.0. Materiais e métodos

Nas caracterizagbes realizadas as seguintes técnicas de analise foram utilizadas na

presente pesquisa:

> Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), dotado de sistema de
analise quantitativa de “Pardmetros Fundamentais”.
> Difragfio de Raios-X (DRX); com a-utilizagio conjunta do Banco -de dados do
JCFDS — “Joint Commirttee for Powder Diffraction Standard”,
» Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ Micro-Analise com detector
~de-germénio (EDS).

As técnicas aplicadas conjuntamente nas amostram objetivaram a determinagio completa
da composicio quimica e identificacfio e estruturais das fases presentes, além do entendimento
-das microestrutiras envolvidas.

Além das técnicas citadas, foram empregadas curvas de calibragdo pelo método de padrdo
interno por difragio de raios-X, para a determinagiio quantitativa do Si livre nas escérias. Para a
devida corregdo do carbono presente nas escorias e -no-silicio metalico pés-refusio empregou-se

também curvas de calibragio em espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
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3.1. Espectrometria-de Fluorescéncia de Raios X {FRX)

O método de analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) em fung#io das
caracteristicas favordveis, a sua utilizagio em rotinas de anilise quimica tem experimentado um
crescimento muito mais significativo do que € possivel verificar na literatura recente. A técnica
oferece indiscutiveis vantagens em relacio a outras técnicas espectroscopicas (ex: Espectrometria
de Absor¢io Atbmica (AA) e Espectrometria de Emisséo de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP)), especialmente naqueles casos em que, em fungdio das caracteristicas fisicas da amostra
(ex: sélido ou liquido muito viscoso), pois as técnicas concorrentes precisam de operagdes
preliminares de abertura ou fratamento. Em situagdes nas quais pretende-se analisar uma amostra
totalmente desconhecida, a técnica de FRX também se mostra mais vantajosa, principalmente em
fungio de permitir uma répida preparagio das amostras e avaliacio qualitativa dos constituintes
da matriz (Leyden, 1987).

A anslise baseia-se na medida de raios-X caracteristicos emitidos pela amostra quando
irradiadas pela radiagdo proveniente do tubo. Quando um elétron pertencente a uma determinada
-camada-eletrbnica-do 4tome ¢ retirade-de seu lugar por uma radiagiio eletromagnética, ou por
outro elétron, forma-se um vazio que ¢ preenchido prontamente por outro elétron proveniente de
uma camada superior. Neste momento, hd a emiss3o de raios X caracteristicos {Cullity, 1978),

- possibilita a andlise quimica elementar.

Um feixe de raios-X ao atingir a amostra comporta-se de diversas formas, como resultado

de inumeras interagdes com os dtomos do alve. Numa primeira hipétese, ele pode permanecer na

- forma-de fétons, que-se-desviam-de sua trajetéria inicial com ou sem-perda de energia. No case
de haver perdas de energia (espalhamento incoerente) sofrem ao mesmo tempo mudangas de

comprimento de onda (efeito Compton), o mesmo nfio ocorrendo com os demais (espalhamento

coerente). Alternadamente,-os fétons: podem -ser -absorvides: pelos 4tomos pelo processo de

absorgfio fotoelétrica, levando a emissdo da radiagdo caracteristica (radiacdo fluorescente). Esses

dois processos (espalhamento e absorcio fotoelétrico) formam conjuntamente as chamadas

-absorgdo totais, responséveis -pela perda de radiagio de feixe primério. Nas regibes de

comprimento de onda de maior interesse para a anslise, a absor¢fio fotoelétrica constitui-se no
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fator de maior relevincia. Dessa forma, junto 4 regifio dos elementos leves (que possuem
comprimento de ondas longos), os mecanismos de espalhamento tornam-se praticamente
negligenciaveis, com a absorglio respondendo pela quase totalidade do processo. Contudo, a
variaglo no comprimento de onda nfo se faz de maneira continua, ocasionando ¢ aparecimento
de descontinuidades fisicas uma vez excedidos certos valores limites de comprimentos de onda.
Essas mudancas bruseas corresponden: 4s bordas de absorgfo do elemento analisado, variando-se
em ndmero conforme a matureza do espectro de emissdo. A origem das bordas de absorgdo
decorre do fato, de que em um dado instante, os raios incidentes na amostra nfo mais disporem
de energia suficiente para ejetar os elétrons de um determinado nivel energético (Formeose,
1987).

A irradiaglio ¢ a excitagfio de um determinado material por meio de um feixe de raios-X
de espectro continuo, emitidas de uma fonte, por exemplo, um tubo operando em condigdes de
alta voltagem, traz como resultado, a geragfio de radiagBes secundirias (fluorescentes)
caracteristicas dos elementos presentes na fase. Com o uso de um cristal analisador conhecido,
determinam-se os 4ngulos de difragdio ¢ as intensidades dessas radiagdes, ¢ possivel a

identificagio dos elementos componentes, bem como a quantificacio dos mesmos.

O equipamento possui o sistema de detecgdio montado sobre um arco de circunferéncia
onde sdo medidos o comprimento de onda, ¢ a intensidade dos fétons de raios X (Callity, 1987;
Formoso, 1987), segundo a lei de Bragg:

2dysenf=na, (19)

onde:

o dus disténcia interplanar dos planos (hkl);

o & éoangulo de Bragg;

© A, € a ordem de difragdo ¢

O A o comprimento de onda dos raios difratados segundo o dngulo 6 de
Bragg.
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Pela lei de Bragg, quando o feixe de raios-X do espectro continuo ¢ incidido em uma
amostra, ocorrem a emissdo de raios-X fluorescentes caracteristicos dos elementos contidos
nestas amostras. Neste processo, também, ha ocorréncia de raios-X devido ao espalhamento
Thompson (eldsticos) ¢ raios-X por espalhamento Compton (ineldsticos), que contribui para o
background do especiro dos raios-X fluorescentes, ¢ sdo também convertidos em energia
térmica ou fotocktrica (Rigaku, 1988).

As principais vantagens das andlises por Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X, sdo:

= Andlises rdpidas;

*  De cardter nio destrutiva;

*  Limite de sensibilidade da ordem de ppm;

®  Ampla capacidade de deteccio;

*  Boa reprodutibilidade de amostra;

*  Grande versatibilidade de tipos de amostra (em forma de pé, bulk ou
liquida);

*  Os espectros niio sofrem interferéncia pelas ligacdes quimicas;

*  Andlises rdpidas e simples para elementos da mesma familia;

* Andlises em uma ampla faixa de deteccio (sB & o,U).

Os espectros de raios-X (primdrios) irradiados do tubo para a amostra -consistem no
espectro continuo de caracteristicas peculiares para cada elemento alvo. Os elementos de
nameros atdmicos abaixo de 15 ¢ acima de 40, possuem sensibilidade inferior & dos demais; nos
primeiros,~sdo causados pela grande absorgdo da radiagio de comprimento de onda longas pela
janela do tubo de raios-X, e cristais analisadores, enquanto, os segundos, resultam do fato das
linhas do espectro L serem menos intensas que as das séries K.
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A relagdo entre o comprimento de onda 4 dos raios-X fluorescentes e o niamero atdmico Z

¢ dada pela seguinte expresso (Lei de Moseley):

1
onde: C e & sfo constantes.
As constantes variam de acordo com as séries (K, L, M......). Utilizando-se dessa diferenga

¢ possivel obter o nimero atbmico do elemento quando o comprimente de onda dos rajos-X
emitidos de um elemento € medido.

Em condi¢Ges especiais de analise, os elementos de nimeros atdmicos compreendidos

entre ;5P € 4Zr possuem limites de sensibilidade em geral mais baixo, podendo mesmo ser

detectados quando em concentrages inferiores a 10 ppm.

A leitura de elementos leves é complexa e dificil de ser realizada. Para este projeto, o
elemento leve de maior interesse ¢ o carbone (Niimero atdmico = 6). Devido a sobreposicio de
outras linhas espectrais, préximas ao carbono, foi necessiria para o presente trabalho, a
construgio de curvas de calibragdio, pelo método de adigiio, para se determinar os reais valores do

carbono nas escorias e no SiGM, obtido pela refusdo a plasma.
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3.1.1. Parametros fundamentais (“fundamental parameter”)

O método mais apurado de determinagiio quantitativa dos constituintes & baseado em

pardmetros fundamentais. O método dos Pardmetros Fundamentais (Shiraiwa, 1996; Ohno,
1986), permite determinar a composicio analitica de uma amostra a partir da intensidade dos
raios-X, da linha do analito e dos valores de trés parmetros:

o Distribuiciio espectral primdria;
» Coeficiente de absorcio; e

» Campo fluorescente.

A caracteristica principal deste método baseia-se na realizacfo da andlise da composicio
de uma amostra com um nimero minimo de amostras padrles, ou até mesmo sem padrdes,

quando ndo se dispde dos mesmos.

No Método dos Parametros Fundamentais devemos assumir que a amostra ¢ homogénea,
de espessura infinita e superficie plana. No método dos parimetros fundamentais aplica-se a
distrtbuicfio espectral do feixe primario ao invés de assumir que © espectro incidente primério
seja descrito pelos valores médios do comprimento de onda efetivo. Esta distribuigdo pode ser
estudada teoricamente, ou podern ser analisados para um tubo de raios-X com um determinado

alvo, potencial e tipo de fonte de alimentagio (onda completa ou potencial constante).

As escorias de silicio foram preparadas e analisadas no Espectrémetro de Fluorescéncia
de Raios X da Rigaku, RIX 3100, que possui um gerador de 4 kW, com tubo de Raios X de Rk
com poténcia maxima de 4 Kw, detector de cintilagio e contador proporcional. Os métodos
analiticos empregados foram os métodos semiquantitativo (SQ) e de Parémetros Fundamentais
(PF).

Inicialmente ¢ necessirio determinar os elementos presentes na matriz {andglise
qualitativa), comparando as intensidades dos elementos com as intensidades teéricas e os valores
de sensitividade que sio obtides previamente. Podemos entfio obter a concentragio dos elementos
contidos na amostra pura ou misturas.
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Na andlise Semi-Quantitativa as intensidades dos elementos sio comparadas com
intensidades tedricas e valores de sensitividade obtidos previamente para se obter uma estimativa
da concentracio de cada elemento presente na amostra. A figura 9 mostra © processo para a
analise Semi-Quantitativa. A figura 10. mostra o Fluxograma de procedimento utilizado pelo
equipamento, nas anilises de amostras pelo Método de Parfmetros Fundamentais, em uma
amostra desconhecida.

Quando se necessita de uma analise onde se devem determinar os diversos constituintes
de uma amostra, pode-se realizar uma varmedura completa utilizando-se de condi¢des
intermediarias, ou analisar somente por elementos isolados (pré-determinade pelo operador). O

processo de analise pode ser verificado na figura 11.

3.1.2. Anélise pelo método dos parametros fundamentais

O procedimento basico de anilise pelo Método de Parimetros Fundamentais
(Shiraiwa, 1996; Ohno, 1980; Kataoka, 1989) Consiste em supor inicialmente uma
determinada composicdo da amostra. Usualmente se processa comparando a intensidade da linha
do elemento analisado com a intensidade da linha dos outros elementos da amostra e ajustado
esses valores relativos das concentragfes até que a soma total de todas as concentragdes sejam
iguais 2 100%. A partir dai o software instalado no equipamento determina as intensidades
teoricas que estdo associadas a essas concentragdes e realiza a comparagdo com os valores das
intensidades obtidas da amostras. O proprio programa ajusta os valores das concentragdes, até
que se obtenha um patamar em que as intensidades tedricas e as intensidades medidas sejam
iguais; obtendo esses dados o processo finaliza e o valor da concentracdo associado com a

intensidade tedrica serz o correspondente & concentragio do elemento analisado.

O equipamento utilizado o RIX-3100, possui um software para realizar os célculos pelo
Método dos Pardmetros Fundamentais, o mesmo, dispde de uma Biblioteca de Sensitividade,
para cada elemento, ¢ a utiliza para realizar as comparagdes das intensidades medidas em uma
escala de intensidade tedrica, e determinar o valor da concentracdo a ser analisada.
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No métode de Par@metros Fundamentais é necessaria a utilizaglo de wma ou mais
amostras padrdes para cada um dos elementos a serem analisados. O procedimento para analise
de uma amostra padrio seque o procedimento operacional especificade para amostras de teor

desconhecido.

A principal caracteristica do Metodo de Pardmetros Fundamentais ¢ o uso de Bibliorzcas
de Sensitividade obtidas a partir de amostras padrdes. Nessa Biblioteca sfio registradas as
sensitividades de cada elemento. E quando da utilizag8o de amostras padrdes com conceniragdes
similares a da amostra desconhecida, € possivel obter resultados adequados. O Software do RIX-
3108 possui em sua Biblioteca o registro de sensitividade de todos os elementos a serem

analisades, 0s mesmo sdo utilizades quando da nfo possibilidade de utilizagio de amostra padrio.

Os registros da biblioteca de analises quantitativas sdo criadas em grupos contendo todos
os elementos a serem analisados, segundo o procedimento das condigdes do grupo. Com todos os
dados de sensitividade obtidos pode-se construir uma curva de sensitividade caracteristica para os
elementos analisados. Finalmente os dados obtidos da biblioteca de sensitividade sfo atualizados

para serem utilizados na determinacfio quantitativa da composicio da amostra desconhecida.
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Figurs 9. Fluxograma do processo de anilise semiquantitativa por FRX.
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Figura 10, Fluxograma do procedimento realizado para andlise de amosiras desconhecidas
pele método dos pardmetros fundamentais.
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Figura 11. Fluxegrama do procedimente de anélise guantitativa.
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3.2. Aplicacdo da espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A analise por espectrometria de Fluorescéncia de Raios X ¢é rapida e ndo destrutiva;
pedem ser executadas analises qualitativas e quantitativas, pelo método de pardmetros
fundamentais, tanto em solidos como em liguidos. O equipamento empregado nas analises deste
trabalho € o sistema RIX-3100, da RIGAKU Ce,. como pode ser visto na figura 12,

Figura 12. Sistema RIX-31090, para andlises de fluorescéncia de raios-X,

O procedimento inicial para analise por FRX das amostras envolveu a2 moagem em
almofanz de 4gata, numa granulometfia proxima a 325 mesh e a compactagio em prensa
hidrdulica sobre anel de PVC (9 - 18 Mpe, durante 50 segundos, utilizando dcide bérico

{HBOsf como substrate). A figura 13 mostra o fluxograma de preparo das amostras para analise

por espectrometria.

!
e i
; ’{ Prensagem

Figura 13. Fluxograma de preparo das amostras de eseéria para andlise por FRX.
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A prensagem das amostras ¢ feita através de uma prensa hidraulica, utilizando dois pratos
suportes e um anel de material plastico (anel de PVC), conforme e mostrado nas figuras 14A e

14B.

: (ayanel

(b) prate suporte e papel filtro.

A montagem e prensagem das amostras proporcionam uma estrutura rigida e plana pronta
para a analise em cdmara de vacuo. Na figura 15 vemos a prensa hidraulica utilizada no preparo

das amostras; na figura 16 as amostras prontas para analise.
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Figura 15, Prensa Hidrdulica.

Figura 16. Amostras prontas para andlise no RIX-3106.

Uma vez prensada, a amostra nfo terd mais de alguns milimetros de altura, na estrutura
onde foi montada, podendo ser usualmente tomada como uma fonte “Infinitamente Espessa”

para fins de absorgéo e emissio de raios-X.
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3.3. Condicdes das Medidas

As analises das amostras foram realizadas pelo Método de Analise (Qualitativa ¢ Semi-
Quantitativa (Kataoka, 1989), o processo se inicia com a determinagio das condigdes de
medidas para a amostra. No caso das escortas foi realizada uma andlise em toda a faixa de
espectro [andlise de elementos leves e pesados - (14 e Hv) respectivamente]. A anilise for
realizada utilizando-se condi¢Ses pares para ¢ tubo (fensdo e correnfe), no caso das analises

realizadas foi utilizado 38 ¥V 2 30 mA.,

Em se utilizando uma tensio muito alta ocorre um aumento proporcional do Background.
Em se aumentando a corrente obtém-se uma maior sensibilidade para os elementos mais leves
{Kataoka 1989; Kohne, 1988; Wheeler, 1988) Portanto € interessante realizar um estudo
prévio do que se pretende medir, ¢ assim, estabelecer condigles convenientes para o tubo de

raios-X, e assim preservar a vida Gtil do mesmo.

A seguir, alguns dos pardmetros a se considerar sfo as condi¢les de varreduras, tais

Como:

@®

Posicdio anguiar do Elemento (pico);

)

Intervalo de varredura para o elemento {ou varredura geral);

<)

Tempo de contagem; e

Passo.

L]

Normalmente nfc ¢ necessario mudar as posigles angulares, quando se selectonam alguns
elementos especificos, pois a interface grafica ¢ gerada em relagfo 4 infensidade medida neste

DIco.
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3.4. Interferéncias em Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X

Uma vez que a técnica de FRX envolve a participacio de elétrons das camadas mais
internas, tanto a energia como 2 intensidade da radiacfio emitida ¢ insensivel 2 forma quimica em
que o clemento se encontra. Esta caracteristica, apesar de impedir a especificaciio quimica de
elementos, contribui para a auséncia de interferéncia quimicas, fator que diferencia bastante a
técnica de FRX de outras técnicas espectroscopicas que envolvem transigdes de elétrons de
valéncia. Nestes casos, a forma quimica em que o elemento de interesse se apresenta € que define

a natureza de intera¢o com a radiagdo (Nagata et al, 2000).

Em geral, a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X & susceptivel a trés tipos
de interferéncias:

a. Fisica da Matrix: Como em toda técnica analitico, grande parte dos problemas de
interferéncia deste tipo € resultado de amostras pouco homogéneas. No caso de FRX,
este fenémeno é agravado pelo efeito do tamanho das particulas presentes em
amostras e padrbes. Esta diferenca de granulometria dificulta a irradiagdo
homogénea, gerando um sombreamento nas particutas menores, quande estas se
encontram nas proximidades de particulas significativamente maiores. No entanto,
este tipo de interferéncia pode ser minimizado efetuando-se processos de moagem,

peneiramento-e posterior homogeneizagdo da-amostra-(Jenkins, 1988).

b. Espectral: E representada pela sobreposicdo de linhas de emissdo no espectro de
FRX. Os problemas mais graves envolvem a interferéncia da principal linha de
emissdo do elemento de interesse e outra linha de emissdo principal (Figura 174, As-
Ko 10,530 keV e Pb- La: 10,550 eV} ou secunddria (Figura 178, linha Ka de
elemento com nimero atémico Z, sofrendo sobreposicdo por linha KB de elemento de
rimero atdmico Z-1), de outro elemento presemte na matriz. Em Jungdo da relativa
simplicidade do espectro de emissdo de raios-X e das caracteristicas do sistema
instrumental, os problemas derivados deste tipo de interferéncia costumam ser pouco
numerosos (Leyden, 1984). Quando -este -tipo de -interferéncia se -verifica, vdrias
alternativas podem ser utilizadas para se contornar os seus efeitos. Dentre as mais

importantes destacam-se: i) escolha de uma linha espectral alternativa, i [} processos
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de separacdo quimica, iif) métodos matemdticos (deconvulagio espectral (Sahin,

1996), calibragdo multivariadas (Bogen, 1994), etc.).

¢ Efeito Matriz: Conhecida também como efeito interelementos, este tipo de
interferéncia é causado basicamente por fenémenos de absor¢do ou intensificacdo do

sinal de emissdo, por partes dos outros elementos que compdem a matriz amostral

{Jenkins, 1988).
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Figuras 17A e 17B. Representaciio das interferéncias espectrais presentes nas anilises
por FRX (Nagata, 2000).
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Em decorréncia dos efeitos de matriz, € comum que a medida de intensidade de emissdo
de raios-X caracteristica de um elemento de interesse se correlacione linearmente com a sua
concentracdo. Como os efeitos interelementares sio sistematicos e previsiveis na analise por FRX
{Bertin, 1970), inumeras metodologias para a corregiio foram propostas. Dentre as mais
importantes podemos citar: a) sistema de adigio de padriio {Bosch, 1995), b) métodos baseados
no espalhamento da radiacio (Garivait, 1997; Garcia-Gonzdlez, 1992), ¢) sistema de calibragio
(Maenhaut, 1987) com padrdes certificados de composicio similar as amostras, d) métodos
matematicos (coeficiente de influéncia, parimetros fundamentais, calibracdo multivariada e

redes neurais).

3.5, Difracdo de Raios X (DRX)

Os raios X sdo radiag3es eletromagnéticas, resultam da excitagdo de atomos {ou ions) no
interior de uma fonte selada e mantida em alto vacuo, consiste basicamente de um filamento
aquecido (cdfodo), que ¢ uma fonte de elétrons, ¢ de um alvo metalico (@nodo) de natureza
diversa (Cu, Mo, Co, Etc.). A aplicagio de uma diferenga de potencial entre o catodo e o dnodo
faz com que os elétrons emitidos pelo filamento incandescente sejam acelerados em diregéio a
esse Gltimo, colidindo com o alvo metélico, 4 transformagdo da energia cinética adquirida em
calor, havendo excitag8io dos elétrons em niveis mais energéticos. O feixe de raios-X fornece um

espectro que consiste de:

A formagdo de um espectro continuo, freqiientemente denominado de radiacfo branca
(policromdtica), € uma radiagio caracteristica formada por linhas caracteristicas intensas, K, e K

# por exemplo, sendo a linha K, composta por K ¢ K., separados por um comprimento de
onda muito proximos.

A linha mais utilizada em difratometria é a K, por ser a mais intensa, e a linha Kg pode
ser eliminada utilizando-se filtros de absorgéo (por exemplo, utilizamos o filtro de Ni para a

radiacdo CuK,). Uma forma mais utilizada, caso da ndo utilizagio de monocromador, € a
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combinagdo de filtro de absorg&o com o seletor de altura de pulso (PHA), no sistema de deteccio
eletronica de fétons de raios-X.

A difragio de raios-X resulta de um processo em que os raios-X sdo dispersos pelos
elétrons sem mudancas de comprimento de onda (dispersdo coerente de Bragg). Um feixe
difratado € produzido pela dispersio, somente quando algumas das condicdes geométricas
expressas pela lei de Bragg, sdo satisfeitas. A difragio resultante compreende posicdes e
intensidade das linhas de difragfio, sendo uma propriedade fisica fundamental das substancias, de
identificagdo ¢ estudo estrutural dos materiais O comprimento de onda utilizado na difraco de
raios-X ¢ da ordem de Angstrons (1 A = 10" m).

A principal aplicagio da difratometria de pé por raios-X ¢ a de identificago de vérios
componentes puros em uma amostra policristalina. As vantagens do método de difratometria

do pé por raios-X (Dana, 1984), sdo:

* Cada elemento ou substincia possui uma caracteristica vinica, quando & posicio
angular e intensidade do perfil de difraciio, que é a sua impressio digital;

» Cada elemento em uma mistura produz um difratograma unico e independente de
outros elementos piesentes;

» Difratograma indica a combinacio quimica dos elementos da mistura;

* Ndo ha d necessidade de grandes quantidades de amostras ¢ a mesma nio é
destruida;

* A difratometria permite analises quantitativas, precisas, em mistura de fases
policristalina.

A andlise quantitativa (Cullits, 1988; Brown, 1988) de uma determinada fase cristalina
presente numa mistura esti baseado no fato de que a intensidade difratada depende da sua
concentragio na mistura para determinar a relago de intensidade de difragfio e concentragio, a
equagdo para expressar a intensidade de difragio para amostras na forma de po, utilizando-se de

um Difratometro, ¢ dado pela seguinte expressdo:
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Onde:

¢ a intensidade do feixe de raios-X difratado pelos planos (hkD);
¢ a intensidade do feixe incidente;

€ a area da seglio transversal do feixe incidente;
¢ o comprimento de onda dos raios-X;

¢ o raio do Difratometro;

4z . 107

¢ a carga do elétron;

¢ a massa do elétron;

¢ o volume da célula unitaria;

¢ o fator de estrutura;

fator de multiplicidade;

¢ o angulo de Bragg;

¢ o fator de temperatura;

F oy e omE 38R N o»op N~

¢ o coeficiente linear de adsorgdo.

Atualmente, existem véarios métodos para a andlise quantitativa, tais como: Método de
padrdo externo, método de padriio interno e método de comparagio direta (Cublity, 1978). A
analise quantitativa pelo método de padréio interno & considerada o método mais confiavel, pois €
independente do coeficiente linear de absorgio da mistura ¢ permite medir uma concentragio

inferior a 1%.

Para se quantificar a fase @ em uma mistura contendo as fases cristalinas g, b, ..., onde as
quantidades relativas de outras fases (b, ¢, d....) sofrem variagio de amostra para amostra numa
quantidade conhecida de amostra original adiciona-se uma determinada quantidade conhecida de

uma substincia padriio s, formando-se uma nova mistura considerando-se C, e s como as
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fragBes volumetricas da fase a na amostra original € na nova mistura, respectivamente, ¢ C,

correspondendo a fragio volumétrica de s na nova mistura.

A equacfo da intensidade de difraciio da fase a na nova mistura é expressa da seguinte

forma:
A intensidade da fase &
K.C’,
I.= ¢ , 22)
H,
A intensidade da fase do padrdo s
] —_ K 2Cs
s , (23)
Hy,

Dividindo-se a expressdo 22 pela 23, obtemos:

Ia — KIC’a
I, kKC,o %

Estendendo-se a equagio a varios componentes, podemos escrever:

W.lp,

C,=
W P+ W ol Py W P, +W, / p,

que ¢ similar a expresséo para C,,

Substituindo as equagdes 24 e 25, temos:
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A razdo das intensidades de difragiio devido & fase @ e uma amostra padrdo §, é uma

fungdo linear de W, fragio massica de @ na amostra original.

Estendendo-se a uma mistura contendo vérias fases ¢ mantendo-se o valor da fragdo
massica de 5, W constante, a relagdes entre a frac8o massica de @ na amostra e na nova mistura
€

Woe=W,(1-W). (29

A curva de calibraglo para a determinagio quantitativa pode ser obtida através de
amostras sintéticas, contendo concentragdes conhecidas de @ e uma concentracio constante de

um padrao adequado. Uma vez estabelecida & curva de calibragio, a concentracio de 4 em uma

amostra desconbecida, € determinada obtendo-se a relagfio 1,4, em uma amostra composta que

contenha a mesma proporgdo do padrio utilizado na calibrago.

3.5.1. Anélise Qualitativa de Fases Cristalinas

O tamanho do grdo no pé ¢ um fator que temos que considerar nas analises, pois se o
tamanho do grio ¢ demasiado grande, dentro de certos limites, ndo hd um nimero suficiente de
particulas com orientagdes aleatérias; contudo, se for demasiado pequeno, a largura dos picos
tende a crescer. O método do po € o mais empregado, a técnica e bastante simples, e de grande
rapidez ¢ de ampla utilizagio. O método apresenta os melhores resultados quando a amostras
contém elementos de dureza uniforme, tornando assim mais facil a reduco dos grios. Quando
uma amostra de pd apresenta apenas uma fase cristalina, espécie quimica pura, o procedimento

de identificag@o e bastante simples.
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O diagrama de pé de uma mistura polifisica mostra a reflexdes de duas ou mais
substincias. Para esta amostra é necessario selecionar as trés reflexdes mais intensas para cada
substincia da mistura. O processo ¢ mais complicado ainda se ocorrer & sobreposicdo de
reflexdes comuns a um ou maijs componentes. O que pode facilitar a determinagiio dessas
reflexes, € o prévio conhecimento da composigio da amostra, o que pode ser facilmente

determinado pela espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Considerando-se que a intensidade do diagrama de difraco de cada fase em uma mistura
¢ proporcional 4 quantidade presente (excefo por uma correcio de absor¢do), é possivel
desenvolver uma anélise quantitativa para uma mistura, obtendo-se os percentuais em massa de
cada fase presente. Um dos fatores que podem dificultar esta andlise é uma superposigio de
reflexdes de fases diferentes, ainda mais se h4 a necessidade de determinagdes quantitativas que

requerem maiores precisdes.

3.5.2. Especificacdo do Equipamento

Os Difratogramas para as andlises das amostras de escérias de silicio e do material obtido
por refuséio a plasma das escérias (SiGM e matriz vitro-cerdmica) foram obtidos utilizando-se
do Sistema Dmax 2200 da Rigaku Co. com as seguintes caracteristicas. Goniémetro horizontal;
gerador estabilizado de alta tensio de 3 kW; detector de cintilagio; posicionamento de angulo
inicial de varredura; funcéo de varredura ripida que permite ajustar o gonidmetro no dngulo
desejado; distincia da janela do tubo de raios-X a amostra é 90 mm, mas é possivel selecionar
a distincia de 80 a 120 mm,

As especificagdes do Gonidbmetro:
% Raio de 185 mmy;

% Modo de varredura utilizado: 6- 26
% Faixa de medicio 26 -60° a 158°;
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% Precisio de 1/1060°, para as varreduras @ - 28 Independentemente;Sisterna Jde
fendas com dngulo de saide da fenda “soller” de 5°; substituicio automitica das
fendas DS (1/2°, 1° e 6,5mm), RS (0,15, 0,3 ¢ 0,6 mm) e $S( 1/2°, 1° ¢ 2°);

% Velocidade de posicionamento 8- 20 0,002 o 160%min;

()

s Passo de varvedurg 8- 26 0,002 & 96" imin,
O equipamento possui fmferfuce computadorizads que permite o total controle dos
pardmetros de operagio, coleta e armazenamento de dados, analises e tratamento de dados.

As figuras 18 e 19 mostram o Difratometro Dmax 2200 da Rigaku, utilizado nos

experimentos.

Figura 18, Difratometro de raios-X — Dmax 2260 - da Rigaku Co.
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Figura 19. Difratometro horizontal com detector de cintiiacao,

3.5.3. Preparacao das amostras

Amostras para caracterizacdo por difratometria de raios-X, tem o seguinte procedimento:

2 pulverizacdo da amostra em granulometria < £320;
% compactacdo em porte-amostras;
% preparacdo de amostras-padriic e elaboracdo das curvas de calibraglo para

andlises quantitativas

3.5.4. Determinacao do Teor de Silicio livre

Para a determinacfo do teor de Silicio livre contido nas escérias foram realizadas analises
por difrag@io de raios-X, para a construgdo de curva de calibragfo, com a aplicacfio do metodo de
padriio interno. Neste caso, para se¢ obter analises rapidas podemos construir curvas de calibraciio
relacionando a intensidade integrada do pico difratado com o elemento de interesse sendo
adicionado a matriz em concentragdes conhecidas. No nosso caso foi utilizado o SiGM com grau

de pureza superior 2 98,5% ¢ as escorias de partida obtida junto 4 empresa produtora (CBCC).
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Todo o método envolvendo pos, nos processos de obtengdo de uma mistura homogénea
pode apresentar preblemas, tais como 0s ocasionados pela orientaciio preferencial, tamanho de
particulas, grau de cristalinidade, diferencas nas propriedades de absorciio da substincia & da
mistura (Alexander, 1948, Copeland, 1958, Klug, 1974). Para diminuir estes efeitos na mistura,
e uma melhor construgdo da curva de calibragio assim como na obtengdo da razio L/% as
escorias foram moidas em almofariz de 4gata até atingirem um granulometria inferior a <#444
Mesh.

Para o experimento foi utilizado 1,0 grame de escéria pulverizada em almofariz de dgata,
até uma granulometria inferior a 400 mesh, ¢ adicionadas quantidades conhecidas de SiGM, na
proporgdo de 10% , 20%, 30%..... 100%, num total de 5 amostras para cada percentual; apés a
homogeneagdo da mistura, foi realizada a difracio no pico (111) [26 = 28,4"], na faixa de 27.8" ¢
28.8° para cada uma das amostras preparadas, em condicdes idénticas de leitura {40kV, 20 mA ¢
passo angular de 0,005%); € os pontos da curva foram obtidos pela intensidade integrada do silicio

em relacdo a concentracdo de silicio adicionado.

3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O equipamento para analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € o JEOL
JXA 840-A, conforme mostrado na figura 20, com Elétrons Probe Microanalyzer, do
DEMa/FEM-UNICAMP, com EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) para microandlises.
AmpliagBes de 10 a 10.000 vezes podem ser usadas, visando visualizagdo de microestruturas € a

morfologia da superficie. Foi empregado para utilizagAo de andlise pontual nas escérias.
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Figura 20, Microscépio Eletrbnico de varredura - JEOL JXA 840-A

3.5.1. Preparac@o das amostras

Meétodo de preparagfio de amostras para analise por MEV:
% Corte em serrz digmantado;
% Polimento;
% Limpeza;
% Recobrimento com filme de ouro para otimizar a condutividade elétrica du

amostra.

3.8. Caracterizacio das escérias de silicio

O silicio chamado metalico € comercializado tipicamente na faixa de 98 a 99% de grau de
pureza, suas principais aplicagBes se situam na siderurgia e indistrias de aluminios e silicones. O
SiGM é obtido a partir de quartzito ¢ uma mistura de lascas de madeira ¢ carviio vegetal ou

mineral como agentes redutores. A reacfio de redugfio, feita em fornos eléiricos a arcos com

eletrodos submersos, € a seguinte;
5i0s(s) +2C(s) /"> Bi(s)} +2C0{g)

50



O silicio metélico liquido é obtido juntamente com o mondxido de silicio que se deposita
nas partes altas dos fornos. O monodxido de carbono pode ser recuperado pela selecio dos
insumos ¢ atraves de técnicas de injecBo de gases reativos como, por exemplo, o cloro, oxigénio
ou uma mistura dos dois, durante ¢ processo, pode reduzir o nivel de impurezas presentes no

3iGM, tais como Mg, Al e Ca.

3.5. Metodologia de analises das escdrias de silicio

A caracterizagdo de escérias e do 5iGM recuperado por plasma envolve a analise de
materiais que podem conter em sua estrutura uma unica fase ou varias fases diferentes. Tais
materiais pedem ainda se encontrar completamente cristaling, como conter material vitreo em

diferentes concentragdes.

Para se avaliar o potencial do processo de recuperagiio do silicio em escdrias, & necessario
a analise minuciosa da matéria prima (escérias). Essas analises consistem da determinacgiio da
composicic quimica, estrutural da escéria e morfologia das fases encontradas. Entretanto, a
determinagfo do teor de silicio livre presente na escéria € fundamental para o inicio das analises,
para tanto foram construidas curvas de calibrag@o pelo método de adigio, determinado assim o
teor de silicio livre ¢ demais fases. A figura 21 mostra o fluxograma, com toda a metodologia de

analise aplicada nas escorias.
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3.10. © Plasma Térmico

O plasma, denominado como o quarto estado da matéria, pode ser entendido como um gds
parcialmente ou totalmente femizado, consiste essencialmente de uma mistura de particulas
neutras (atomos ¢ moleculas), elétrons e fons. Em plasma térmico, ¢ tipo mais comumente
empregado na industria e aquele cujas particulas se encontram no equilibrio térmico (LTE -~

Local Thermodynamic Equilibrinm), (Dosaj, 1989; Sayee, 1976).

Na geraglo do plasma um gas quando aquecido a temperaturas elevadas sofre mudancas
significativas em suas propriedades. A cerca de 2000 °C, as moléculas do gas comecam a se
dissociar em estado atémico. A 3000 °C, os atomos sfo ionizados pela perda de parte dos

slétrons. Este gds ionizado é chamade de plasma. O gas sob o estado de plasma apresenta bes

condutividade elétrica e alta viscosidade quando comparado a um gés no astado normal.

Um gerador de plasma (tocha de plasma) ¢ um dispositivo que transforma energia elétrica
em calor transportado por um gas. Com estes dispositivos virtualmente qualquer gas pode ser
levado ao estado de plasma e o gés utilizado pode ter participagio significativa na reagfo. O fluxo
de calor pode ser medido e controlado ¢ este fluxo pode ser utilizado para aquecer, gaseificar ¢
promover reagdes quimicas em um rteator acoplado & tocha de plasma. A eficiéneia de
transformacfio de uma tocha de plasma esta em cerca de 85-90% da energia elétrica utilizada na
geraglic do plasma. Tipicas temperaturas alcangadas por plasmas térmicos sdio da ordem de
15.000 °C, embora temperaturas de até 50.000 °C sejam possiveis. A figura 22 mosira um

exemplo de uma tocha a plasma em funcionamento.

Os processos conhecidos de plasma térmico gue estdo em uso ou desenvoividos sdo:
recobrimento fisico e quimico a plasma; sintese de pos-finos; decomposicio a plasma; metalurgia
a plasma; densificacdo de refratarios ¢ outros materiais, além das conhecidas maquinas de corte a
plasma (Boulos, 1995).

Pelas analises realizadas nas escérias, observou-se a grande quantidade de 6xidos que na

sua maioria s0 materiais refratarios de aita temperatura. Neste caso. para se recuperar o silicio
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presente na matriz da escdria, fez se necessdrio um processo, que além de fundir a escoria,
pudesse realizar esta fusfio em uma atmosfera inerte para que nfo ocorra a oxidagfo do silicio
recuperado. Neste caso, a aplicagdo do plasma térmico se faz presente como uma tecnologia

avangada e limpa para esta finalidade.

O processo de conversido/recuperacdo via plasma atua de maneira definfifvasiltima
(uitimac#o) e de forma absolutamente nfic agressiva ao meio ambiente. A aplicagio do piasma
permite, atraveés do refino de silicatos ou das fases metalicas presentes, a recuperacdo de metais
de alto valor agregado, neste caso o trabalho visa a recuperagio do silicio metalico ainda retido

nas escorias.

Quando um gas € aquecido a temperatwras elevadas (dr, ¥, H, He, erc) ha mudangas
significativas em suas propriedades. Em torno de 2000 °C, as moléculas do gas comecam a se
dissociar em estado atbmico. A 3000 °C, os Atomos sdo ionizados pela perda de parte dos
elétrons. Este gas ionizado ¢ chamado de plasma, O gés sob o estado de plasma apresenta boa

condutividade elétrica e alta viscosidade quando comparado a um gas no estado normal.

Figura 22. Tocha de plasma térmico {(IPT — Grupo de Plasma).

Os principais atrativos da aplicagiio de plasma térmico sdo:

e  Alta densidade de energia possibilita « ceonstrucdo de reatores com menores
dimensdes; o uso de energia elétrica reduz o vazdo total de gis, dessa forma resultando

et menores instalagfes para processamente dos gases exauridos;
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* Com menores instalagies e alta densidade de energia, os tempos de partida e paradas
sdo reduzidos;

* O emprego do plasma, em sendo empregado para a reducio do quartzo, elimina uma
das fontes de impurezas do processo de producio de silicio: o eletrodo de grafite;

o O processo a plasma permite a introducio de um gds inerte ¢/ou reativo ao processo
possibilitando um maior flexibilidade para promover favoravelmente o deslocamento
do equilibrio termodinimico estabelecido nas reagdes de sintese do silicio, e de
eliminacdo de impurezas;

* O emprego de elevadas temperaturas e a introducio de um gds ao processo, favorece a
cinética de reacio inclusive de eliminacio de impurezas, seja pelo mecanismo de

volatilizacdo ou de extragio lquido-liguido ou liguido-gds.

Nota-se que dentro dos fatores apresentados que o entendimento dos fendmenos
termodindmicos € cinéticos que controlam o processo, seja na etapa de reducdo ou na extracio
liquido-liquido ou liquido-gas, ¢ de essencial importincia para tornar a aplicagdo do plasma de

grande viabilidade econdmica.
Alguns exemplos da aplicacdo da tecnologia do plasma em outros paises:

* No Japio é usado para fundir cinzas de incineracio e consegiientemente reduzir o
volume descartado (Koichiro, 1996);

* Na Franga, cinzas de incineracdo e asbesto sio transformadas pela tecnologia de
plasma em escdria inerte, além da aplicagdo do plasma para recuperagio de escérias de
aluminio (Mossé, 1997);

* Nos Estados Unidos da América, estd sendo empregado para recuperar metais de
catalisadores (Chapman, 1995); e também vem crescendo em importincia
desenvolvimentos para destruiciio de residuos militares (Zaghloul, 1989) ¢ recuperacao

de zinco metdlico de poeiras siderirgicas (Chapman, 1995; Pocklington, 1989).
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O emprego de tocha de plasma de arco transferido DC (composta basicamente por dois
eletrodos [cdtodo e dnodo]); torna-se preferivel por diversos autores (Nayak, 1996; Pickles,
1995; Kong, 1987), por responder a necessidade de maior densidade energética aliada 2
atmosfera reativa mais bem controlada (facilitando a reagfio de natureza sélido/gds, ou
solido/solido (Macrae, 1989), e, por conseguinte, o alcance de maior pureza). Néo obstante, a
metodologia a plasma para refusfic das escorias de Si, induz a rapida volatilizagio de vérias
impurezas (preferencialmente aquelas formadas por elementos de baixo peso atdmico); facilita a
cinética de reagéio metal/escoria, e ainda, torna acessivel o uso de variadas atmosferas de refino,
as quais seriam geradas até mesmo pelo proprio gas de plasma (misturas de gases hidrogénio e

nitrogénio).

Em relacdo a volatilizagio das impurezas dissolvidas no banho, estas podem ser
principalmente estimuladas quando as pressdes de vapor de seus compostos formadores forem
maiores que a do SiGM, a exemplo do que acontece com compostos que predominam elementos
como Ca, Al, Mg, etc; além do fato do plasma melhorar cineticamente o transporte de massa
destas impurezas até a interface metal/gas (Meraikib, 2000).

3.10.1. Ag_ i_ic_:_agg_‘o do_ Pl_asma Térmic_:o nas Escorias

As escérias de silicio s3o basicamente formadas pelo sistema terndrio $i0,-Ca0-ALOs,
este sistema, presente nas escorias pode funcionar como um receptor de impurezas metslicas, em
particular, Ca, Al e Ti. Neste caso, tanto a temperatura, como o tempo de residéncia e a
viscosidade do meio podem ser pardmetros importantes, pois as impurezas sdo retiradas pelo
maior coeficiente de difusfo da escoria através da interface liquido-liquido.

O reator empregado neste trabalho possui geometria simples ¢ dimensdes compativeis 3
escala laboratorial, se adequando & poténcia elétrica disponivel no laboratério para os ensaios. O
forno € capaz de atingir ¢levadas temperaturas (superiores a 1700 °C), temperatura maior do que
a necessaria para que diversas aplicagBes ambientais possam ser realizadas. A figura 23 mostra o
reator para sintese € a tocha de plasma construida junto aoc Grupo de Plasma do Instituto de
Pesquisas Tecnologicas de Sdo Paulo, para este trabalho e correlata. A figura 24 mostra a

montagem dos experimentos.
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Figura 23. Reator e tocha de plasma,

Figura 24 Esquema do experimento por plasma: Reator e Cadinho.
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Nos experimentos foi empregada uma tocha de plasma de arco transferido de poténcia
méaxima de 60 kW, gés de plasma (Argdnio) com uma vazio média de 15 Vmin, poténeia média
durante os experimentos de 10 kW/h e tempo de residéncia de 60 a 180 minutos, a figura 25

mostra a tocha de plasma em operacgde.

Utilizou-se cadinho de grafite com as seguintes dimensdes: 130 x 120 mm, previamerte
preparados utilizando-se um eletrodo de grafite ao centro para ¢ formar o arco transferido; em
cada experimento foram empregados de 400 a 1000 g de matéria-prima (escdrias de SIGM),
previamente preparados na granulometria de 1,0 a 30 mm, como observado na figura 23, nos
experimentos os cadinhos de grafite utilizados foram envoltes em manta cerimica, com a
finalidade de protecio do refratario do reator e prover uma melhora nas reagdes térmicas dentro

do cadinho, visto que ndo houve vazamento do material fundido apés a refusfo.

Figura 25. Amostra de escOrias de silicio.

A diferenga deste forno a plasma para os fornos industriais elétricos € o fato de ser um
reator fechado, com atmosfera controlada além do emprego da tecnologia de plasma. Nos
experimentos de refusfo utilizou-se atmosfera de argdnio ou argbnio-nitrogénio como gas de
plasma sempre a uma pressdo levemente superior & atmosfera. Tal pressfo ¢ necessaria para se
prevenir 4 entrada de oxigénio como também deve ser o suficiente para vencer as perdas de carga

impostas ao sistema de exaustdo.
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Para a automatizacdo das leituras de tensdo, corrente, e temperaturas; adquiriu-se um
Sistema de registro € monitoragdo de dados da Presys, composto por: Software com trava de
hardware SOFTGraph 3.0; mddulo de monitoragdo Digital Multiponto PRESYS TY-2095 ¢ TY-
2090. O programa dispde de programacfo para alarmes informatives de situagdes anormais do
processo, tals como: temperaturas acima do normal em determinados pontos do reator, pressio

abaixo ou acima do programado, etc.

3.41. A Tocha de Plasma

A tocha de plasma construida no Institute de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de Sio
Paulo - Grupe de Plasma possui corpo em ago inox, refrigeracfo interna com vazbes de 6,6 lpm
de 4gua no catode e 9,5 Ipm de 4gua no anodo. Ela foi projetada inicialmente para dois gases,
mas alteragOes resultaram em modificag8o que permite apenas uma corrente de gas na tocha, A
poténecia maxima de 60 kW, limitada principalmente pelos retificadores instalados no laboratério
{400 A/150 V com duas fontes em paralelo). Nos experimentos realizados, a operago da tocha
de plasma se empregou o argbnio. O comprimento util da tocha ¢ de 605 mm. A figura 26 mostra

a tocha de plasma em operacio, a figura 27 representa o difimetro do arco de plasma.

Na tocha de arco transferido, o arco de plasma se forma entre o eletrodo contido no
interior da tocha e uma peca (em aplicacdes de tratamento de residuos, normalmente o materisl
Jundido da fornalha), que ¢ eletricamente conectado ac lado do retorno do suprimento da energia
elétrica. Sistemas de arco transferido sfo particularmente empregados em fornalhas para fusio,
uma vez que este modo de acoplamento direto ao material fundido assegura alta eficiéncia no
processo. O gas de plasma ¢ injetado em torno do eletrodo com a finalidade de se estabilizar o

arco, nos experimentos empregamos © argdnio, com as seguintes caracteristicas:

2 Ponto de fusdo: -189.3 °C (83,85 °K, -308.74 °F};
¢ Ponto de ebulicio: -186.0 °C (87,15 °K, -302.8 °F);
® Densidade (293 K): 1784 g/ewr’;

= Estrutura Cristalina: Cibica,
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Figura 26. Tocha de plasma em operacio.

Figura 27. Didmetre do arco de plasma.
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Ha dois tipos de tochas quanto & geragfio do arco transferido:

¢ As tochas simples com um eletrodo emissor de gds ionizado ¢ outro sendo
uma peca no equipamento ou o proprio material fundido;

® As tochas geminadas utilizando um eletrodo como emissor do gds ionizado e
outro eletrodo para onde o arco é direcionado diretamente ou através da

massa sob aquecimento.

Estes sistemas de geragdo podem ser de polaridade direta (eletrodo emissor ¢ o catodo)
ou inversa, dependendo da aplicagdo particular. Em nosso estudo utilizamos a tocha de arco

transferido simples.

Quanto ao material dos eletrodos, as tochas emissoras de arco simples ou geminadas
podem ser feitas de metal, com refrigeragio a agua, ou de tubos de grafite. Os eletrodos coletores
podem ser feitos de metal ou grafite também.

Para as partidas do sistema as tochas estio normalmente dotadas de circuitos, a qual
proporciona uma descarga elétrica de curta duragio, mas o suficiente para possibilitar a operaciio

do arco nfo transferido, a figura 28 esquema de uma tocha de arco transferido.
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Figura 28 Esquema representative de uma tocha a plasma por arco transferido,
O tipo de tocha empregado dependera dos pardmetros operacionais e objetivos especificos

do processo, incluindo: composigio quimica ¢ vazo do material da alimentag#o, qualidade do

produto ¢ limites para o meio ambiente da planta.
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3.11. Caracterizacdo da tocha de plasma

O objetivo principal da caracterizagio da tocha de plasma € o de se determinar o
rendimento térmico da geometria adotada, ou seja, se as perdas de calor do plasma para o sistema
de refrigeragfio contra a energia elétrica fornecida a0 sistema se encontra em niveis aceitiveis

economicamente.

Ensaios preliminares objetivaram o refinamento no projeto da tocha de plasma, corrigindo
problemas no sistema de refrigeragdo ¢ geometria do bico da tocha. A fonte de poténcia dos
ensaios consiste de dois retificadores com opgéio de montagem em série, fornecendo maior tensdo
para o sistema (maiores distancias entre a tocha e 0 anodo principal), ou em paralelo, fornecendo
maiores capacidades de corrente para o sistema (trabalhar com correntes acima de 400 A por

longos periodos).

Foi estabelecido também em ensaios preliminares um procedimento padrdio para ignicio
da tocha de plasma, a saber:

i conduzir inicialmente os testes de vazamentos de agua de refrigeragfio;

ii.  verificar a conexdo dos cabos de energia no painel de distribuigdo de forga;

ii.  ligar os retificadores;

iv.  posicionar inicialmente do arco a 15 mm do zero (carga ou anodo);

v.  ignigHo.

vi. Vanagdo dos pardmetros de interesse (corrente, altura da coluna do arco,
vazdo do gas).

Durante o teste de estabilidade, fixando-se os parimetros (distAncia, corrente e vazao),
obtivemos resultados satisfatérios em relagio & geracio do plasma com gas argbnio, alcancando
boa estabilidade da coluna de plasma.
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O rendimento para a tocha de plasma foi calculado usando o seguinte procedimento:

i, calcular as perdas de poténcia térmica no anodo ¢ no catodo,
ii. calcular a poténcia elétrica fornecida ao sistemna,

1ii. calcular a eficiéneia da tocha,

e de acordo com as seguintes expressdes:

P::»mcpAT, (29)
wixfy 7 )%
Pﬁgs 1, ~1.) 418 (30)
60
LR A A T
Pcma.s 1*(1,-1.,) 418 @1
60
P=U*], (32)
(£, +2)
77-“1——“]3:—, (33)
1000

onde,
e P ¢ quantidade de calor;

+ P, é poténcia do anodo;

+ P, ¢ poténcia do catodo;

» P, ¢ a poténcia elétrica fornecida 3 tocha;

+ m ¢ amassa de agua que flui pelo sistema de refrigeragio do anodo e do catodo;
s ;¢ 0 calor especifico da 4gua;

s T, ¢temperatura de entrada de dgua,
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o T € temperatura de saida de 4gua do catodo;
* T € atemperatura de saida de 4gua do anodo;
e U ¢ atensdo da tocha;

e ¢ acormente elétrica que flui pela tocha;

» h é o rendimento da tocha.

O fator de 1000 vai depender da quantidade Pe. Se Pe for a poténcia de entrada em W, hé
que se dividir por 1000 para igualar as unidades. Se Pe for dada em kW, nfio haverd necessidade.

Nos célculos efetuados, Pae Pc sioem kW e Peem W, o que explica a conversdo.

Da Expressdo geral, equagdo 29, derivou-se a equago da poténcia perdida pelo anodo
{equagles 34 e 35, respectivamente). Realizando as conversdes das unidades, as equagdes

ficaram desta forma:
P,=0,6618 x (Toa—Tea),  (34)
e

Pe=04598 X (T~ Tes),  (35)

A poténcia elétrica fornecida ¢

P.=U*1 (36)

O rendimento térmico da tocha é determinado pela seguinte equaggo

(P +P)
=]-2"2 ¢ i
7 P

e

37

65



As perdas pela carcaga do reator foram determinadas pela equagio 38, abaixo
Q=h*A*AT, (3%)

Onde: h=1,16 x 10° W/em? x X;
A= 0,633347 cm®
AT = 142K

As perdas pela carcaga foram de aproximadamente 1,2 kW. A perda de calor pela tocha
foi de 1,80 kW.

Para o calculo de perda de energia pela emissio dos gases, foi calculado o calor especifico

do gas e da massa de gas empregada durante o periodo considerado.
m=Vxp, (39)

Onde: m ¢ o fluxo méssico por unidade de tempo
V ¢ o volume
p € a densidade do gas (p.. = 1,772 x 10” g/em®),

O fluxo massico do argdnio foi de 18,105 g/min.
Pela equagio 40 foi calculada a perda de energia pelos gases.
Q=m* C, * AT, 40

Onde: m ¢ a massa do gas e particulas no fluxo de saida;
G, ¢ o calor especifico ( Coar = 0,53 J/gxK)
AT=1475K.
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As perdas geradas pelos gases foram de aproximadamente 0,32 kW. As perdas no 4nodo
foram determinadas por diferencial de temperatura entre a superficie do cobre e a entrada da dgua

de 142 K. entdo se utilizou a equagdo 38, onde:

A= 30cm’
AT= 142K
h= 930X 107 Wem¥K

Obtemos entdo, como resultado da perda de energia 4,0 kW. Com isso as perdas totais
foram de aproximadamente de 7,12 kW para wma potencia total fornecida ao sistema da ordem de
14 kW. Para se determinar a diferen¢a de energia enire o fornecido e o perdido, empregou-se a
equagio 38, isolando-se a temperaturas, observando-se que a diferenga existente entre a poténcia
fornecida ¢ as perdas, comprovam o fato que essa energia é utilizada integralmente para o
aquecimento do reator. Desta forma, toda a energia fornecida ¢ direcionada para manter as

condigOes do reator em equilibrio.

No fluxograma da figura 29 ¢ mostrados o procedimento operacional utilizado nas

escorias e os processos envolvidos no refusio a plasma,
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Figura 29. Fluxegrama da metodologia aplicada nas escérias ¢ no SiGM.
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4.0. Resultados e Discussdes

Neste trabalho, conduziu-se um estudo de caracterizagio da composicio quimica e
estrutural das escérias, ¢ desenvolveu-se um processo a plasma para refusic dessas escorias
visando 4 recuperagio de silicio metdlico. Este processo de recuperaciio fez uso de fornos
fechados com atmosfera inerte ¢ baixa emissdo de gases, com aberturas para alimentacio e
observago do banho localizadas na tampa. Foi também desenvolvide uma metodologia de
avaliagdo do teor de silicio livre ou silicio metalico presente na escéria. Alguns autores t&m
desenvolvido estudos no campo de caracterizac8o de escérias gerados na produgfio de silicio
{Kolobova, 1961; Federov, 1972; Julietti, 1981; Julietti, 1991). Entretanto, esses métodos
envolvem andlises quimicas fradicionais, que nfio diferenciam as formas de silicio presente na
escoria (silicio livre, que € recuperavel, ¢ o silicio “preso” formando compostos). Utilizou-se o
“método de padrfio interno por adi¢io” por difragio de raios-X para a determinagio quantitativa

do silicio.

4.1. Anslises das es¢drias

As escorias usadas neste trabalho foram fornecidas pela empresa CBCC, sendo
provenientes de duas corridas distintas e com granulometria no intervalo de 1 a 25 mm, elevada
dureza, ¢ densidade de aproximadamente 2,5 g/em’®. Blocos maiores apresentaram incrustagdes
externas de silicic metalico, quartzo ¢ carviio vegetal, conforme mostrado na micrografia optica
da figura 30. Nesta figura podem ser observadas as “ithas” de silicic contidas na matriz,

fragmentos de quartzo ndo reagido e também de carvio vegetal.
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4.4.1. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

A informagdo obtida por MEV € de grande importincia para o entendimento da
distribuigdo e localiza¢o das principais fases majoritarias que envolvem o 8i, Ca, Fe, C, ¢ Al

Uma szmpies microggaﬁa ogtm néo € suficiente para um ¢ entendlmento mazs compiete onde

tlpmamente pode-se observar to somente a matriz ¢ uma fase mais clara.

Para uma observagio mais detalhada das fases presentes, foram realizadas medidas por
MEV e microanalises por EDS. Utilizou-se também a técnica de retroespalhamento de elétrons

(“back-scattered_electrons™), que permite a distingfio enire fases contendo elementos com

diferenca no nimero atdmico. Este procedimento permite devido ao contraste de intensidade, a
observaciio de fases distintas, na qual: i} regifes mais claras, que apresentam uma maior
quantidade de elementos pesados, e ii) regides mais escuras, que correspondem 2 fases

contendo elementos mais leves.
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A andlise por EDS indica que a composi¢dc majoritdria das escérias de silicio sdo
compostas por i e Fe. Observa-se também a presenca minoritdria de Af, 74, Cr, N, e Ca. A
matriz vitro-cerdmica por sua vez ¢ majoritariamente composta por i, Ca, ¢ Al e
minoritariamente por Fe, Mg, e Ti E interessante observar a ocorréncia de SiOs, que
correspondem a0s contrastes mais escuros. Pela andlise foi possivel observar a fase de silicio
metalico, conforme mostrado na figura 31; a regifio mais clara em formato circular. Pode-se
também observar a presenca de regides contendo ferro Sih’cio, que correspondem as regifes mais

claras presentes no interior das “ithas” de silicio.

Figura 31. MIEV da escéria de silicio observado por elétrons retro-espathados.
Na figura 32 podemos observar as “ilhas” de silicio, a regifio mais clara com

predomindncia de Ca e Al, além de carvio vegetal nfo reagido. A figura 33 apresenta imagem

ampliada de carvio vegetal ndo reagido.
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Figura 32. A regiio mais clara apresenta elevadas concentragdes de Ca e Al, e as “ilhas”
correspondem ao SiGM, além da presenca de carviio vegetal ndo reagido.

Figura 33. Carvioe niio reagido (amplificado).

A andlise de composi¢do por microanalise indica uma forte tendéncia de segregacfo de
ferro-silicio, calcio e silicio. A Tabela 5 apresenta valores médios de medidas efetuadas por EDS

em diversas regides. E importante observar que o silicio livre apresenta um grau de pureza

proximo ao SiGM.
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Tabela 5. Resumo das microandlises realizadas nas diversas regides das amostras {% peso).

i Ca Al Fa Ti
. 58 B8 = 1,00 - 1,20+ 0,45 | 0,28 0,10 -
Silicio
Ferro-Silicio | 38,00 20,80 | 0,23 20,02 | 1002040 | 56,00 20,60 | 1,85 + 0,90
fhatriz B3O00+£0,30 ) 3B0+29%0 11180+080) 0,34 008 | 0,16 +001

4.2. Analise da composicio quimica nor FRX

Para a determinacfio da composigdio quimica das escérias de partida, foram realizadas

analises por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. Conduziu-se uma varredura espectral

dos raios-X fluorescentes de modo a detectar o intervalo dos elementos ;8 « 5I/. Utilizaram-se

os métodos: Semi-Cuantitativo (50) e Pariimeiros Fundameniais (PF), onde se verificou que as

diferencas nas concentragdes entre os dois métodos eram pouco significativas. A tabela 6

apresenta os valores de amostras selecionadas por amostragem das escérias. Basicamente as

gscorias sdo compostas pelo sistema ternario: $i0; ~415,0;-CaO.

Tabela 6. Andlise quimica das escorias por fluorescéncia de raios-X.

Esc. 2 | Bsci 3 | Esc. 4 | Fsc. 5| Esc. 6 | Esc. 7| Desvio
2143.103 | 45,681 1 40.801 139,551 | 40.410 | 39.958 | + 2,539
1 40.563 | 35.254 | 43.700 | 39.350 | 36.651 | 38.773 | + 4,015

6.142 | 9.352 | 7.682 | 8501 | 8.810 [11.21% £ 0,761

0.826 | 0.192  0.122 A 0.266 | 0.231 | 0.176 |+ 1,658

3.784 | 4585 | 3.765 | 4.495 | 7.932 | 5.751 |: 1,429

4.551 | 3790 | 3530 | 6.780 | 5.441 | 4.664 |+ 1,303

0.255 | 0,556 | 0.170 | 0.261 | 0.267 | 0.223 |+ 1,217

0.776 | 0.590 | 0.230 | '0.796 | 0.259 | 0.747 |+ 1,151




O resultado da andlise aponta uma quantidade elevada de silicio ainda presente nas
escorias de partida. Contudo a andlise somente pela espectrometria de fluorescéncia de raios-X €
inconclusiva para a determinagiio da quantidade de silicio livre, que € passivel de recuperagio em
relaclio 4s outras formas presentes (Oxidos, silicetos, sificatos, ete). O emprego conjunto da

difracdo de raios-X (anélise estrutural) permite resultados seguros, rapidos e conclusivos.

A figura 34 mostra o difratograma obtido pela difracfo de raios-X de uma amostra tipica
de escoria. O difratograma apresenta perfis bem definidos e bastante “sharps”, o que denota que
o material tem boa cristalinidade. A inexisténcia de halos de baixo valor de “background”
denota a inexistdneia de componentes amorfas. Pela intensidade dos perfis correspondentes ao

siicio pode-se estimar que a sua concenfracdo ¢ majoritaria em relagfo as oufras estruturas

cristalinas.
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Figura 34. Difratograma de raios-X de escoria de silicio.

As estruturas identificadas a partir dos perfis de difragfo da figura 34 sdic listadas na
tabela 7.
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Tabela 7. Estruturas cristalinas observadas por DRX em escérias de silicio,

Estruiura Férmulal  Sistema JLFDE  oncentrogdes
Belativas
Guartzo 5i0; | Hexagonal [33-1161 Alra
Silicis 57 Cibize 27-1402 Alta

Siliceto de Céleis | CLasi |Ortorrdmbicsl26-0324| Baixa

Carbeto de Silicio | SiC |Ortorrdmbics 20-11300 Baixg

Oxids de Aluminie | A/L0; | Romboedral 142-1468 Baixs

Oxido de Magnésio| HoO Clbico  |04-0829 7Troco

Oxide de Ferro Fex0; | Romboedral [33-0664| Boive

Oxido de Titdnie | 770, | Tetragonal [21-1276| Trego

Hidroxido de Caicio! CafOH),| Hexagonsl |44-1481 Trace

Na analise por difracio de raios-X nfo ficou evidenciade a ocorréneia de carbone
(estrutura de grafite). Entretanto, tratando-se de um elemento leve (niimero atdmico baixo) este

pode néo ser detectado caso a sua concentraciio seja inferior em cerca de 2% em peso.

4.2.1. Determinacio do silicio livre presente nas escérias

A relagdo entre as intensidades das reflexdes observadas e a composi¢io percentual de
uma mistura de substincias sdo, vias de regra, complexas. E necessaria muitas vezes a utilizagdo

de métodos semi-empiricos usando curvas de calibracio.

75




O método de andlise quantitativa basela-se na comparagfio das iniensidades de uma
determinada reflexfo da amostra com a intensidade de reflexo do padrio interno contida numa
certa matriz, adequadamente selecionado e preparado, e calculando a intensidade integrada (drea

dos respectivos perfis).

Como a intensidade de uma amostra medida depende de vanaveis, tais como o velume do
componente a ser determinada na amostra, e o coeficiente de absorgio de massa da mistura
{(1/5), a relaclo entre a intensidade e a porcentagem em volume nfio ¢ linear. Por isso, a
necessidade da utilizacdo de padrdes, utilizando-se de curvas de calibragio que relacionem

intensidades integradas das reflexdes selecionadas e porcentagem em volume.

Para superar a dependéncia da intensidade do coeficiente de absorgdo n (Alexander e
Klug, 1948), introduziram o método de Padriio Interno, a qual se adiciona uma substincia, ndo
presente na mistura, em uma quantidade conhecida, determinando-se em seguida a porcentagem
em volume de qualquer componente selecionada de uma substdncia ou mistura, em termos do

volume da substincia adicionada.

A intensidade de um feixe difratado depende de varios fatores, tais como:

I~ Intensidnde e comprimento de onda do feixe incidente;

2- Dz estrutura do cristal, ou seja, do arranjo dos dtomos na célula unitéria;
3- Do volume dos cristals que difratany

4- Do dngulo de difracio;

5

Da absorgiio dos raios-X pelos cristais; e

&
1

Do arranjo experimentad utilizado.

Pela analise realizada por espectrometria de fluorescéncia de raios-X ficou evidenciado
que o teor de silicio presente nas escdrias € significativo (concentragdes em média de 40% em
peso). A analise por fluorescéneia de raios-X nfio nos permite concluir o real teor de silicio
metélico presente nas amostras, por varios fatores pertinentes & andlise; por este motivo aplicou-
se o método de padréio interno por adigfio e a construgdo com os dados obtidos de uma curva de

calibraglo para o silicio metalico através da difra¢io de raios-X.

76



A metodologia aplicada foi a de se medir o teor de Si, que consiste em: separar e
quantificar o silicio metalico das outras formas de silicio como dxidos, carbetos, silicetos e
silicatos. Uma andlise quantitativa pela difragdo de raios-X € baseada no fato de que a intensidade
evidenciada pelo difratograma de uma fase em particular na mistura depende de sua concentragio
na mistura. Geralmente, a relagfo entre a concentragio ¢ a intensidade ndo é linear,
principalmente porque a intensidade depende muito dos coeficientes de absorgdo, sofrendo
interferéneia da matriz. Neste método, um perfil de difracio da fase a ser analisada é comparado

com um perfil de difragdo da substincia padriio misturada na amostra em proporgdes conhecidas.

A curva de calibrago para a quantificagiio da fase de silicio na matriz de escéria, foi

obtida de acordo com a metodologia deserita no Capitulo 4.

T T i F T 3 T T L] T ¥ T T T ¥ T ¥ T ¥

|
0 10 20 30 4D 50 80 70 80 80 100
% Wasss

Tigura 35, Curva de calibracfio para determinacio da concentracdo de silicio metdlico
contido nas escérias, no plane (111) do Si.
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Realizadas as andlises (sendo realizada 4 amostras distintas para cada concealragdo,
obtivemos a intensidade para cada ponto no plano (111); com os resultados realizamos um Fit
Linear a qual resultou na curva de calibragdo), foi construida a construgiio da curva de
calibraciio, representada na figura 35; apds a conclusio da curva foram realizadas leituras por
DRX da amostra padriio de escoria de SiGM e a partir da intensidade do pico do Si (111), 26 =
28,4" da amostra inicial, confrontou-se o resultado com a curva de calibragio, obtendo-se a
concentracio média de 35% em peso de silicio metalico presente na matriz de escoria. O restante
pode ser encontrado principalmente na forma de silicetos, silicatos, e carbeto de silicio. Os oxidos

ainda presentes na matriz vitreo-cerdmica sfio formas ndo recuperdveis pelo processo.

4.3. Aplicacio do plasma para refusdo de escdrias

Metodologia aplicada n2 refusZo das escérias

Os procedimentos iniciais foram o estudo dos materiais empregados no reator, para
verificar o grau de contaminagdo que os mesmos poderiam transferir ao produto final da refusio a
plasma. Por esta razfio conduziu-se a caracterizagio dos materiais envolvidos, como os cadinhos

de grafites.

Para se determinar o grau de contaminago proveniente do reator de plasma ¢ do cadinho,
foram realizadas analises da grafite dos cadinhos empregados nos experimentos usando amostras
de silicio grau metalirgico {SiGM) de grau de pureza conhecido (SiGM comercial); as
amostras de SiGM foram lavadas em 4gua desmineralizada e secadas em estufas a 120 °C, por
120 minutos; apds a lavagem e secagem as amostras foram separadas em 2 lotes: a primeira foi
pulverizada em almofariz de 4dgata a uma granulometria inferior a 400 mesh ¢ a mesma foi
analisada por fluorescéneia de raios-X, a segunda foi colocada em cadinho de grafite e refundida
no reator de plasma por 60 minutos € apds o resfriamento a amostra foi devidamente preparada e
analisada por fluorescéncia de raios-x; posteriormente, foram devidamente comparadas. A
composicio quimica do grafite referente aos cadinhos dos experimentos ¢ mostrada na tabela 8, ¢
a difracdio da grafite é mostrada na figura 36. Pela andlise observamos que o cadinho ¢

constituido basicamente de grafite 3R (JCPDS -~ 26-1079), ¢ outros elementos em menor
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quantidade. Os resuitados de analise do silicio metalico pré ¢ pés-refusiio s¥o mostrados na tabela
9.

Pela analise resultante na tabela 8, podemos notar que a amostra proveniente da refusio
via plasma ndo apresenta contaminagfo pelo reator ou pelo cadinho de grafite, e sim uma
diminuigdo das impurezas e uma pequena melthoria na pureza do Si. Concluimos entdo, que o

cadinho ¢ bem como o reator ndo contamina o material final obtido pela refusdo a plasma.

0 método de padrio interno mostrou ser uma técnica vidvel e rapida para a quantificaciio
das fases de compostos, pois pode ser usado quando nosso interesse esta referido a apenas uma
ou mais fases da mistura. E importante ainda salientar que, a cristalinidade, compoesigio quimica
e granulometria das substdncias usadas como matérias de referéncias {Padrdo Interno) devem se

aproximar dos minerais da amostra.

Tabela 8, Compeosicdo Quimica do cadinho de grafite empregado nos experimentos,

Composicdo | % Massa Desvio
< 99,810 + 0.5

= 0,130 + 0,06
Na C,026 + 0,007
Fe 0,017 + 0,003
Cr 0,012 + 0,001
Outros 0,005 + 0,003
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Figura 36. Difratograma de raios-X do cadinhe de grafite utilizado nos experimesntos de
tratamento das escorias de silicio.

Tabela 9. Composigdo do SiGM ~ pré e pés-refusiio no reator de plasma (% massa).

Elementos SiGH SicH
Pré-Fusfo | Pds Fusio
Si 08 98 722
Fe 0,184
Al
Ca
o
Cutros 0,356
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4.4, Refusio das escdrias

Concluidas as analises preliminares de caracterizagio do reator, do cadinho e das
matérias-primas (esedrias de partidas) empregadas, foram realizados ensaios para a recuperagio
do silicic metélico retido nas escorias; os ensaios foram realizados em cadinho de grafite, com
cargas variando de 400 a 1000 g de escérias (em batelada), provenientes da CBCC, com
granulometria entre 1 a 30 mm. Ao centro do cadinho foi posicionado um eletrodo de grafite para

transferéneia do arco.

Colocou-se o cadinho previamente preparado com a carga e o eletrodo de grafite no reator
de plasma, envolvido em manta cerdmica para um melhor isolamento térmico visando um melhor

controle das reagfes térmicas internas além de protegio dos refratérios do reator.

Fot empregada uma poténcia média na tocha de plasma de 14,2 kW/h, com uma vazdo de
do argbnio de 14 l/min como gas de plasma. Os tempos de residéncia empregados nos
experimentos foram de 60 a 180 minutos, sendo ¢ seu resfriamento realizado no proprio reator de

plasma.

O modo de operagio do reator foi a batelada, pode-se dizer que a energia fornecida ao
sistema ndo ¢ integralmente transferida para o aquecimento das escérias. Uma parte da energia &
inicialmente utilizada para o aquecimento do reator até o mesmo atingir ¢ regime. Neste caso,
apos se atingir a condigio de regime, apenas uma parte da energia ¢ transferida ao material, o
restante da energia ¢ utilizada para manter as condigBes estaveis. As perdas foram calculadas

segundo o procedimentos mostrado no capitulo 3.

Pelos calculos desenvolvidos no capitulo 3, as perdas e a potencia da tocha nos
experimentos foram de: '
{1) Rendimento da tocha em regime é de 66%;
(2) Perdas pelo reator, 1,2 kW,
(3) Perdas pela tocha de plasma 7,12 kW,
{4) Perda pelos gases 0,12 kW;
(5) Perdas pelo dnodo 4,0 kW (para um AT de 142 K),
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Para o caso do reator industrial, estas perdas seriam consideravelmente menores, por
alguns fatores, tais como: (i) a tocha receberia isolamento para que seu rendimento térmico fique
sempre superior a 80%; (ii) a relagfo peso do reator/peso da carga seria muito melhor no caso
industrial, sendo assim a maior parie da energia iria entfio para a carga ¢ ndo para aquecer o
reator; (iii) a perda pelos gases seria a rigor a mesma; (iv) e as perdas no anodo diminuiriam

muito, devido ao methor isclamento térmico do forno.

Pela dificuldade de se obter a real temperatura do material fundido durante o processo de
refusdo, pois com a tocha em operacio inviabiliza o use de fermopares de imersdo, optou-se
entdo pelo desligamento momentineo da tocha com a finalidade de se medir a temperatura do
banho através de pirdmetro optico de dois comprimentos de ondas, que ndo necessita de
calibragiio. As respectivas temperaturas obtidas, bem como os parimetros elétricos destes

experimentos se enconiram nos graficos das figuras 37 e 38.
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Figura 37. Grafico representativo dos parimetros de operaciio eiétrico em fungio do tempo
e as temperaturas obtidas por pirdmetro dptico de dois comprimentos de ondas, com a
tocha desligada apds 2 horas de experimento,
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Figura 38. Pardmetros elétricos e as temperaturas obtidas com desligamento da tocha apés
1 e 2 horas, respectivamente,

Pelo grafico da figura 37 podemos notar que aos 45 minutos de operagdo da iocha de
plasma aumentou-se a corrente, pois a mesma estava com uma potencia nominal muito baixa, o
que tenderia a uma temperatura abaixo do esperado para este ponto do experimento. Com 2:10 h
desligamos momentaneamente a tocha para podermos obter a temperatura real do fundido para
este dado momento do experimento; apos a parada total do experimento a tocha foi levantada a
uma determinada altura a qual ndo interferiria na leitura com o Pirbmetro éptico de dois
comprimentos de onda, realizamos a leitura através da janela de alimentagdo, que proporcionava
uma visio parcial do cadinho e material fundido e obtivemos a temperatura de 1380 "C; apés este
procedimento reiniciamos 0 experimento com uma nova partida ¢ prosseguimos o experimento
até o tempo corrido de 3:00 h, onde desligamos a tocha ¢ refizemos todo o procedimento anterior

para uma leitura final do fundido dentro do reator de sintese a qual obtivemos a leitura de 1550

°C.

No experimento da figura 38, o procedimento anterior foi repetido, mas com duas paradas
momentineas do experimento, com 1:15h onde realizamos uma leitura da temperatura do

fundido, onde obtivemos a leitura de 1120 °C e o mesmo procedimento foi realizado em 2:10h,
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com a leitura de 1390 °C e ao final a leitura de 1560 °C. Neste experimento a tensio e corrente se

mantiveram constante durante todo

O processo de refusdo das escortas de Si via plasma gera apds a solidificagio, separagéo
de fases dos diferentes materiais envolvidos, em virtude da diferenca na densidade. Assim sendo,
¢ possivel de se obter bloces de silicio metdlico independentemente de outros componentes,
usualmente formado por éxidos refratarios ¢ outros silicatos, silicetos e nitretos, alguns dos quais
presentes na escoria original, a qual denominamos matriz vitro-cerfimica. A figura 39 ilustra o
resultado de separagfio de fases apds o tratamento via plasma térmico. A tendéncia de
concentragdo de silicio no centro do material fundido, explica-se também por sua menor

temperatura de solidificagfio em relagfio aos compostos formadores da escéria.

No processo de refusdio das escérias de silicic metalico, este Gltimo € separado da matriz
vitro-cerdmica, principalmente quando se atravessa a fase liquida do processo, por caracteristicas

de densidades e tensdes intersticiais diferentes.

Os experimentos foram realizados variando-se dois parmetros, os tempos dos
experimentos € a granulometria da escoria inicial. Os demais pardmetros, tais como, vazio do gas
de plasma, poténcia da tocha de plasma, carga inicial, altura da tocha ao eletrodo, etc. foram
mantidos constantes. Nos diversos ensaios conduzidos, a quantidade de silicio metdlico extraido
nem sempre resultava em quantidades estimadas teoricamente a partir da anélise quantitativa do
silicio livre contido na escéria. Dessa forma, os melhores resultados de recuperagiio do silicio

metalico foram empregando as seguintes condicdes:

& Granulometria da escoria inicial: 2,5 mm

= Tempo de experimento: 180 minutos

Na figura 40 podemos verificar que nem todo o silicio livre (recuperdvel) se concentrou,

formande pequenas ilhas de silicic metdlico no interior da matriz vitre-cerdmica.
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Figura 39. Bloco de escéria refundido por plasma, tendo ao centro o silicio metilice envolio
na matriz vitro-cerimica.

Ilhas de
Silicie
metdlico
MVC

- SiGM

Figura 40. Matriz vitro-cerimica, onde podemos notar as “ilhas” de silicio que ndo se
coligaram.

A figura 41 1ilusira o silicio metélico exiraido, ¢ a figura 42, a matriz vitro-cermica.
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Figura 41. Bloco de silicio metdlico recuperado por refusiio a plasma.

Figura 42. Matriz vitro-cerdmica.

O silicio e os demais materiais obtidos pelo processo de refus@io foram analisados por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X e difragiio e raios-X. Para a determinagfio do carbono
presente nas escorias fol criado uma curva de calibragfio para a corregfo, tanto para o silicio
metalico, quanto para a matriz vitro—cermica. As respectivas curvas séo apresentadas nas figuras
43 e 44. Os resultados obtidos e analisados, além dos paridmetros de operagfio estdo listados nas

tabelas 10, 11 e 12
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A tabela 10 lista os dados iniciais dos experimentos, tais como: i) ¢ volume inicial de
escérias; ii) o tempo de duragde total dos experimentos; iii) a massa inicial total {massa
inicial do cadinho + massa inicial das escérias + eletrodos de grafite) informacdes
fundamentais para se determiinar o balango de massa, visto que o material resultante da refuso,
ndo possibilita a retirada do mesmo apds esse procedimento, sendo necessdria a separagiio
mecénica; iv) massa final, v) o volume de silicio metalico recuperado; vi) potdncia média

empregada no experimento.

A tabela 11 apresenta os resultados das analises por espectrometria de fluorescéncia de
raios-X do silicio metdlico recuperado, com o € devidamente corrigido pela curva de calibragio.

E na tabela 12, os resultados da analise da matriz vitro-cerdmica.

Intensidade
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Figura 43. Curva de calibragfio para o carbono retido no silicio metilico.
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Figura 44, Curva de calibracdio para o carbono retido na matriz vitre-cerimica.
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Tabela 10. Parimetros experimentais da refusdo das escérias.

Tempo | Massa | Massa: Perda | Si | Pot.

N Si- | Inicial* | Final | (g} | Obtide | Média

) '@ | Tetaly) | (@) @ kW

Exp. o 1224 | 1158 | 66 88
Exp. 1219 | 1166 | 53 101
Exp. 1301 | 1107 194 88
Exp. 1222 | 1016 | 206 85
Exp. 1168 | 968 | 200 10,0
Exp. 1224 | 1146 | 78 11.8
Exp. 1159 1005 | 154 107
Exp, 1228 | 1154 | 74 100
Exp. 1080 | 968 | 112 11,2
Exp, 947 | 848 | o9 11,0
Exp. 1194 | 996 | 198 11,0
Exp. 988 851 | 137 11,1
Exp. 1182 185 10,5
Exp. 936 219 11,6
Exp, 1017 112 11,2
Exp. 1998 147 10,8
Exp. 1871 152 10,5
Exp. 2120 296 11,8
Exp. 2179 143 11,3
Exp. 2215 208 10,4
Exp. 2150 162 11,1
Exp. 205 | 1880 | 176 11,3
Exp. 2080 | 1937 | 143 11,2

Q

bs:

il.

Massa Inicial = (Massa do cadinho + eletrodo de grafite + Escéria)

Nos experimentos 31 e 32 foram realizadas paradas na operacdo da focha de
plasma para obtengdo de temperatura do matenial fundente, utilizando-se um
pirdmetro éptico de dois comprimentos de ondas. A parada e devido a seguranga
e tambem para né&o haver influencia do plasma nas medidas do banho.

“ UNICAMP
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O balango de massas ou balango material baseia-se no principio de conservagdo de massa;
aplicamos o mesmo com a finalidade de se verificar as perdas, visto que, como citado
anteriormente, nfo conseguimos retirar 0 material fundido dos cadinhos, apos seu resfriamento,
pois a mesma forma um material cristalino (sélido ¢ de alta dureza) que ficava agregado nas
paredes do cadinho, sendo necessario a separacio mecdnica dos mesmos. Podemos notar pela
tabela 10 que a média de perdas pelo balanga de massa est4 relacionado com o tempo de duragéo
dos experimentos, com algumas excegdes, por motivos operacionais, tais como vazamento de
agua pela tocha de plasma dentro do reator, onde as perdas foram significativas, em torno de
50%; nos demais caso as perdas de massa ficou em torno de 17,5% da massa total. Outro fator
para a perda de massa € o tempo de duragdo do experimento, com a finalidade de se obter uma
maior qualidade do SiGM, houve uma perda através dos gases emitidos principalmente SiO.
Outra forma de perda de massa foi gerada pela vedagfio insuficiente pelo conjunto reator, tampa ¢
tocha, onde entrava oxigénio gerando oxidagdo e perdas de material, além de queda da tenséo,

prejudiciais ao processo.
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Tabela 11. Resultados da andlise quimica realizada por FRX no silicio metalico obtido por
refusfio de escrias pelo processo de refusdo a plasma.

L& Pe c Al La Cu | Outres
Exp. 01 | 97,710 0,714 | 0,280 | 0,255 | 0,337 | 0,018 | 0,686
Exp. 02 98160 0,414 | 0,211 | 0,344 | 0,226 | 0,013 0,632
Exp. 03 58,145 | 0,445 0,250 0,235 | 0,215 | 0,011 | 0,699
Exp. 04 97,445 0,517 | 0,331 | 0,328 | 0,411 | 0,028 | 0,940
Exp. 05 | 98,260 0,474 | 0,261 | 0,349 | 0,312 | 0,016 | 0,328
Exp. 06 | 97,774 1 0,456 | 0,320 | 0,299 | 0,287 | 0,014 | 0,850
Exp, 07 | 97,894 0,330 0,317 | 0,335 0,126 | 0,019 | 0,979
Exp. 08 | 97,826 0,433 0,356 | 0,246 | 0,398 0,023 | 0,718
Exp. 09 | 97,21G 0,385 | 0,211 1 0,302 | 0,328 0,038 | 0,82
Exp. 10 98,756 0,187 | 0,121 | 0,233 | 0,147 0,056 | 0,800
Exp. 11 98,654 0,354 0,395 | 0,185 0,115 | 0,033 | 0,464
Exp. 12 97,597 0,444 | 0,212 | 0,098 | 0,254 | 0,021 | 0.974
Exp. 13 | 98,456 0,334 | 0,258 | 0,154 | 0,357 | 0,032 | 0,409
Exp. 14 98,6891 0,264 0,143 | 0,234 | 0,168 | 0,058 | 0,444
Exp. 15 97,882 | 0,368 | 0,366 | 0,274 | 0,356 | 0,087 0,667
Exp. 16 985541 0,358 | 0,245 | 0,095 | 0,137 | 0,045 | 0,166
Exp. 17 | 95,455 10,231 1 0,244 | 0,122 | 0,144 | 0,058 | 0,746
Exp 18 98962 0,252 | 0,138 0,111 | 0,243 | 0,027 | 0,267
Exp. 19 98655 0,157 | 0,223 | 0,140 | 0,166 | 0,033 | 0,625
Exp. 20 S8,243 0,132 10,211 0,228 | 0,322 | 0,041 0,823
Exp. 21 | 98,991 0,124 0,111 (0,209 | 0,304 | 0,022 @ 0,239
Exp. 22 | 98,355 0,166 | 0,244 | 0,231 | 0,287 | 0,030 | 0,887
Exp. 23 | 97,988 | 0,231 1 0,189 | 0,265 | 0,332 | 0,041 | 0,897

Pela tabela 11 podemos observar que em alguns experimentos obtivemos um SiGM de
melhor qualidade na ordem de 99 % de pureza; os fatores que podemos citar para tal fato é uma
vedagdo confidvel, sem vazamentos ou entrada de oxigénio na cdmara de sintese, o tempo de
experimento (3:00 h), uma granulometria adequada ¢ homogénea. A tendéncia comprovada em
tal caso e de se obter mais pureza com maior tempo de residéncia apds a temperatura de fusdo do
SiGM (em torno de 1480 °C), mas as perdas geradas por volatilizacBes ¢ emissdes gasosas
tendem a minimizar a quantidade de silicio obtido. Uma solugio para esta questio seria a de

menor tempo de residéncia e se aplicar 4 técnica de solidificagio unidirecional, em cadinhos
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refrigerados, onde o resfriamento ¢ realizado com velocidade controlada de forma a manter uma
interface solide-liquido constante, onde as impurezas que possuem um coeficiente de segregacio
menor que a do silicio sejam segregadas durante a solidificagfio, para o liquido remanescente,
tendendo a se deslocar para superficie do material obtido e de facil remocdo apds completa

solidificacdo.

Tabela 12. Resultados da analise quimica realizada por FRX na matriz vitro-cerimica
obtida per refusdo a plasma.

o I Al ca Cuiros
| B1,451 6,723 | 4,743 13,456 | 0,086
| 54552 6,855 5.180 15628 (0139
156,322 6,834 5,430 16,042 0,781
[ B6,196 | 7,140 4,322 15,004 | 0077
58,244 6961 5045 15,387 0,454
159,423 6,322 5,154 13,844 | 0526
01 | 55,881 6,551 4,866 | 16872 0429
111156,321 | 6,847 5412 | 13,625 0,880
| 55,321 | 6,624 5,321 1 13,155 | 0,696
54351 7,210 5,310 112,077 0,698
157,441 | 5,553 5322 | 0517
- 53‘523 ?’322 53332 T @;}.33
56,8?4 17,1027 B.112. | 12.341 - 0,102
| 55,684 | 6,453 5,008 15,318 | 0,576
0 156,352 6,768 5,212 1 13554 0,436
| B6 422 | 6,732 5,221 13,105 | 0,768
11 56941 6388 4632 11945 0439
X0 59,631 7.853 5508 12771 | 0,284
3 57.373 6,520 5,651 14,553 | 0,697
358,703 6771 5,460 15,861 0548
57,661 6,510 5,322 16513 0751
| B5.655 6541 5544 | 16,701 | 0,772
U BRTOL 4745 5662 15438 | 0734

EXP. of ::' :_Ig:
Exp. 02 | 17,544
Exp. 03 | 14,47 Gt

Ep. 05 13,805 L
Exp. 06 14,521 0
Exp. 07 15,
Exp. 08 1 16,8

Exp. 10 | 20,254
Exp. 11 17,358 |
Exp. 13 18,385 |
Exp. 14 | 16,854
Exp. 16 | 17

Exp, 17 | 1
Exp 18 113,883
Exp. 19 15163

Exp. 20 1
Exp. 21 1 3o b
Exp. 22 14,687 0,
Exp. 23| 12 62
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Er ambas as tabelas 11 e 12 o carbono passon por um refinamento visto que, por
sobreposicio de linhas espectrais o mesmo aparece em uma propergfo muito elevada, por conta
disto valores obtidos foram corrigidos pela curva de calibragio, gerada para o carbono, tanto para
as amostras de SiGM bem como para a matriz vitro-cermica; outro fator que podemos notar € o
elevado valor do 51 presente ainda na matriz vitro-cerimica, este fato se deve a analise pelo
espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X ndo distinguir as fases do silicio presents, seja ela livre
ou as demais formas, para uma correta determinagiio quantidade do silicio livre utilizamos as

letturas de Pico do silicio 28,4 (111) em 2@ e aplicamos na curva de calibragdo.

A difragio de raios-X do material vitro-cerdmica resultante da refusfio da escoria mostra a
presenga majoritaria de fase semi-amorfa, de acordo com o perfil bastante largo (com largura a
meia altura da ordem de 16° em 28), de acordo com a figura 45. A quantidade de silicio
remanescente na matriz vitro-cerdmica foi estimada usando a curva de calibragio do Si (111),
obtendo-se como resultado médio, 0,45% de SiGM ainda presente. Este resultado indica uma
eficiéneia média de 98,5% de recuperacio do silicio presente. Os resuitados das medidas do
5iGM remanescente na matriz vitro-cerdmica em algumas amostras réprcsentativas encontram-

se na tabela 13.
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Figura 45, Difratograma tipico de Matriz Vitrea Cerimica

Tabela 13, Porcentagem em massa de SiGM ainda retido na matriz vitro-cerdmica
resuitante da refusfio por plasma.
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No difratograma da figura 46, realizado na amostra de silicio metalico exiraido via
plasma, torna-se notoria a presenga de uma Unica fase cristalina pertencente ao préprio Si, ndo

sendo perceptivel a ocorréncia de outras fases a nfio ser em nivel de tragos.
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Figura 46. Difratograma de raios-X do silicio metdlico recuperado por plasma.

A metodologia desenvolvida para andlise de escorias, silicio ¢ residuos gerados, bem
como a quantificaciio da fase de silicio metilico presente em escorias se mostrou de facil

aplicacfio e de resultados seguros e conclusivos;

Pelos resultados obtidos e apresentados podemos concluir que o silicio resultante da
refusdio das escorias a plasma situa-se dentro dos padres comerciais e o processe em si
demonstra a alta eficiéncia do processo de recuperagfio da escoria, conforme é demonstrado pela
tabela 14, onde comparamos o S5iGM recebido ¢ especificado pela empresa produtora ¢ o silicio
metalico recuperado das escérias pelo plasma. Pela tabela podemos notar que o silicio se

encontrar nos padrdes admissiveis de comercializagio.

95



Tabela 14. Comparac¢fo do SiGM Comercial ¢ o SiGM recuperado das escorias por plasma

{Yemassa).
] siGM | SIGM
D oo Empresa | Recuperado
: Elementos Produtora | Por éggmg
SR ICBEEY | (IPT —GP)
8 §8,5 98,8
. Fa 4,10 0,28
Ca - 0,25 4,14
CUAR 0,25 0,24
Gl 003 0,47
Qu 0,01 0,06
- Qutres - 0,88 9,53

A recuperacdo via plasma apresenta come principats vantagens:

i Permite a Introducio de um gds inerte e/ou reative 40 Processo
possibilitando uma maior flexibilidade para promover favoravelmente o
deslocamento do equilibrio termodinimico estabelecide nas reagfes de
sintese do silicio, e de eliminagido de impurezas;

ii. O plasma iérmico permite atingir elevadas temperaturas possibilitando
em uma primeirg etapa a conversio de tode o $i0; na fase Si0 (gds), que
quande gerada permite reter as impurezas provenienies do quarilo ¢
redutor na fuse liquida; possibilitandoe assim em wma segundn etapa o
reducdo do Si0 (gds) pelo C ou SiC formado, gerando assim o silicio com
elevada pureza;

ifi. O emprege de elevadas tempergturas e g introducio de wm gds ao
processo, faverece a cindtica de reacdo inclusive a eliminacio de
impurezas, isto ocorrendo pelos mecanismos de volatilizacio ou de

extracdo liquido-liguido ou liquido-gds;

G emprego da tecnologia do plasma mostrou ser interessante na medida em que permite
elevadas temperaturas, 0 que favorece a separagio de fases e a rdpida volatilizagfo de impurezas,

a cinética de reacdes metal/escoria, e o total controle da atmosfera (intreducfio de variadas
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atmosfera), visando uma maior eficiéneia do processo podendo inclusive ativar o refino do

silicio empregando-se o proprio do gas de plasma.

A extragdo liquido-liquido ¢ da extragio Hquido gas, se baseia no principio de manter uma

baixa atividade quimica dos elementos que se deseja eliminar (impurezas).

A volatilizacdo das impurezas dissolvidas pode ser realizada para aquelas cuja pressio de
vapor sfio mais elevadas que o préprio silicio, tais como: Ca, Al, Mg, Fe, etc., através da
avaliag@o de seus coeficientes de volatilidade relativa, além do plasma facilitar cineticamente o
transporte de massas a interface metal/gds. A velocidade de eliminagdo destas impurezas ¢é
ativada através de pardmetros cinéticos, favorecidos pelo emprego de plasma, tais como:
coeficiente de difusdo, coeficiente de transferéncia de massa, viscosidade das escorias, entre
outros fatores. Pelos experimentos podemos observar que elementos (impurezas) de pequeno
numero atdmico como Ca, Na ¢ K, foram minimizados pela refusio a plasma, o que nos leva a
concluir que tais elementos sdio parcialmente perdidos como resultado de evaporagio durante a
refusdio a plasma. E importante citar que no processo a plasma nfo hd combustio ou queima dos
componentes residuais, ndo gerando compostos da combustio como dioxinas, furanos entre

outros.

Um fator importante a ser citado € o decréscimo nos gases gerados durante o processo de
refuséo das escorias por plasma, principalmente quando comparado ao processo convencional.
Neste dltimo, ¢ também notdria a grande emissio de monéxido de carbono, que, devido 4 sua
elevada temperatura na regifio de exaustfio (superiores a 600 °C), estimula-se sua reagio como o
oxigénio atmosférico, gerando o diéxido de carbono (~4,5 kg de CO2 para cada kg de silicio
produzido). Nio obstante, cerca de ~0,15 kg da carga de SiO2 poderd ser transformada em
particulas sub-micrométricas de silica.

Em resumo a aplicagio do plasma térmico, com alta ativaglio térmica e atmosfera reativa
mais controlada foi um dos principais fatores para os bons resultados alcancados, os quais
atingiram eficiéncia de recuperagio de escéria de Si da ordem de 98,5% em massa. N3o obstante,

a pureza da escoria de Si segregado na escoria pelo processo a plasma, alcangou padrdes
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comerciais, fato que pode consagrar a utilizag8o da tecnologia de plasma 4 agregagio de valor
para escorias de silicio. Sendo assim, potencializa-se a recuperacio das escéras de modo
sustentdvel, da geragfio de ~200 mil toneladas/ano de escérias de Si gerados pelo processo
convencional de carboredugfio, representaria uma recuperagio de aproximadamente 10 mil

toneladas/ano de escoria de Si, somente em nosso pais,

Em relagio & viabilidade econdmica para recuperagdo da Escoria de Si contido nas
escorias de seu processamento, estudos demonstram que para construgiio de uma planta industrial
para a recuperagdo de 500 ton/ano de escéria de Si teria um custo inicial de US$ 2.500,00 mil,
com retorno dos mvestimentos em 2 anos (Szente, 2001). Analogamente, um processo para a
recuperacio de escorias de aluminio, pode recuperar a escéria de Si agregado nas escorias com
baixo consumo de energia elétrica. Atualmente. Para o exemplo citado, necessita-se de apenas 0,3
kWh/kg de aluminio recuperado, se comparado aos 12 kWh/kg de aluminio produzido a partir do
minério bruto, num processo convencional. Qutro estudo comparativo que podemos citar é o de
Phylipsen ¢ Alsema, onde ¢ citado que 35% do consumo energético consumido no processo de
produgdo do SiGM ¢ despendido nas emissdes gasosas (Phylipsen, 1995), onde este fato ocorre
em pequenas propor¢des com o uso do plasma. Em nosso trabalho comparamos com a
recuperagdo de escorias de aluminio, aplicando em nossos experimentos a ordem de magnitude

esta em torno de 3 kWh/kg de silicio recuperado.

A recuperagdo do silicio ainda retido nas escérias se mostra economicamente e
ambientalmente vidvel, os custos da conversdo a plasma dependem diretamente da capacidade de
recuperagio energética do material ou recuperagfo do material utilizado, em nosso estudo as

escorias de silicio metilico,

Também ¢ significante a viabilidade relativa 4 obtengfio de maior pureza da escéria de Si
via recuperagdo a plasma com a possibilidade aplicaggo de refusdo do silicio obtido e o emprego
de um processo baseado em solidificagio unidirecional visando o um qualidade superior do

silicio recuperado.
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5.0.Conclusdes

1) As metodologias aplicadas as analises estruturais ¢ quimicas (FRX e DRX), inclusive
quanto a construgdes de curvas de calibragiio se mostraram de facil aplicagdio e de resultados

seguros € conclusivos,

2) Do ponto de vista ambiental, visando a reciclagem, recuperacdo e reutilizagio das
escorias, a caracterizagio das fases cristalinas e amorfas, por analises quantitativas e qualitativas
utilizando em conjunto as técnicas de difracfio e espectrometria de fluorescéncia de 12105-X,
foram de grande interesse, tendo em vista que as suas propriedades fisicas e quimicas estfio

intimamente relacionadas a sua composig#o ¢ as suas propriedades estruturais.

3) A Refusdo a plasma permitiu, através do refino dos silicatos ou da fase metalica

produzida, a recuperagio (reciclagem) dos metais de alto valor agregado.

4) As escorias analisadas apresentaram um teor médio de silicio metalico (silicio livre)
retido de 35%. A qualidade do silicio recuperado foi da ordem de 98,5% em média,

principalmente com relagdo ao teor de silicio e diminuigfio da quantidade inicial de célcio.

5) Um alto rendimento relativo & recuperagfio da escéria de Si pode ser apreciado com 0s
ensaios conduzidos neste trabalho. A aplicagio do plasma térmico, com alta ativagfo térmica e
atmosfera reativa mais controlada foi um dos principais fatores para os bons resultados
alcangados, os quais atingiram eficiéncia de recuperacdo de escéria de Si da ordem de 98,5% em
massa. Nao obstante, a pureza da escéra de Si segregado na escéria pelo processo a plasma,
alcangou padrles comerciais, fato que pode consagrar a utilizacfio da tecnologia de plasma a
agregacdo de valor para escérias de silicio.

6) Os resultados obtidos vém a beneficiar o aprimoramento do processamento € produgio
do 8iGM, do qual depende a drea de atividade humana que tem experimento o maior crescimento
de todos os tempos, a tecnologia da informac8o e futuramente a conversio fotovoltaica da energia
solar. A obtengdo do SiGM de maior pureza pela aplicagio de tecnologias alternativas, e a

reciclagem das escérias abrem grandes perspectivas de impacto sécio-econdémico.
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Sugestao para trabalhos futuros

¢ Realizar andlise completa das reagdes termodinimicas e cinéticas que controlam os

processos de fusdo a plasma seja nas etapas de reducfio ou na extracio;

* Aplicagio de gases diferentes aos aplicados neste trabalho, para recuperagio das escérias,

principalmente aliados ao vapor d’agua, com a finalidade de eliminagio do Boro;

* Aplicagdo de solidificagio controlada das escoérias fundentes com a finalidade de
minimizar o teor das impurezas retidas no silicio metélico e consegiientemente obter um

silicio de grau de pureza elevado.

* Estudo completo das propriedades e possiveis aplicagdes da matriz vitro-cerdmica.
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