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RESUMO

O presente trabalho estuda a remogdo de Ca e Al do silicio grau metalurgico
através do refino com escoria sintética, a fim de atender as exigéncias do silicio

grau quimico, silicio este usado pela industria quimica para a produgéo de silicones.

A escdria sintética usada no refino pertence ao sistema Ca0-SiO,-Al,05. A
viscosidade inicial desta escéria tem muita importancia na cinética de remogéo de

Ca e Al, principalmente do Al, portanto foi dada énfase no seu controle.

Para o controle do processo, foi usado um modelo tedrico de refino
desenvolvido em planilha eletrénica. Este modelo, calcula a escéria a ser
adicionada em um processo de refino de silicio para determinadas condigbes
(temperatura de refino, composigéo inicial e final desejada do silicio, viscosidade

inicial desejada para a escéria).

A andlise dos resultados dos ensaios de refino com escéria sintética
calculada pelo modelo de refino, mostrou que este modelo ¢ eficiente no controle do

refino de silicio, apresentando uma boa reprodutibilidade nos ensaios realizados.

Foi comprovada a importancia da viscosidade inicial da escéria de refino,
visto que o ensaio realizado com escoria solida (sem controle de viscosidade)
apresentou uma cinética mais lenta do que os ensaios realizados com escorias de

viscosidades controladas.



1. INTRODUGAO E OBJETIVO

1.1. Introdugdo

De acordo com o teor de impurezas, o silicio pode ser classificado em quatro
categorias: eletronico (SiGE), solar (SiGS), quimico (SiGQ) e metallrgico (SiGM).
Em 1990 o Brasil era um dos quatro maiores produtores mundiais de silicio com
uma produgdo préxima de 131000 t® sendo que a maior parte destinada ao

mercado externo.

Aproximadamente 60% da produgdo mundial de silicio é destinada para a
fabricagdo de ligas de aluminio, portanto consumido sobre a forma de grau
metalargico (SiGM). A taxa de crescimento anual de consumo de silicio para a

industria aluminio é de 2.7%®.

O SiGE, empregado na produgéo de circuitos integrados e o SiGS destinado
a produgdo de celulas solares sdo produzidos normalmente a partir do SiGM

refinado por meio de processos quimicos.

O SiGQ ¢é obtido a partir do SiGM e é matéria prima para a produgio de
silanos, de onde deriva a familia dos silicones. Este consumo de silicio para a
indastria quimica tem apresentado um crescimento anual de 4.4%"%. Tem sido
levantada na literatura uma certa preocupag¢éo com relagdo a qualidade do silicio
destinada a industria quimica, qualidade esta que afeta o controle da operagéo do

reator de leito fluidizado utilizado como reator primario na produgéo de silicones.

Na realidade o efeito das impurezas no desempenho destes reatores néo é
bem entendido. Sabe-se porém que um silicio de elevada pureza e com maior grau
de limpeza ( menor concentragéo de inclusées ndo metalicas, como escdria e
carbeto de silicio ), além da constancia de caracteristicas num determinado lote
fornecido ( principalmente composi¢cdo quimica e grau de limpeza ), conduzem a

melhores resultados destes reatores.



Para atender tais exigéncias € necessario pleno dominio das técnicas de
refino de silicio, fato que depende diretamente do modelamento termodindmico do
processo de refino como um todo e de cada impureza isoladamente. Foi entdo,
desenvolvido um modelo teérico de refino em planilhas matematicas no software
Quattro Pro. Este modelo foi baseado em variaveis termodindmicas que determinam
o equilibrio entre o silicio e a escéria de refino, sendo que muitas destas variaveis ,

como por exemplo os y® do Ca e do Al, foram determinadas recentemente™® .

1.2. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo estudar o refino de silicio, visando atender
as exigéncias para o silicio grau quimico, principalmente em termos do controle
sobre o processo de forma a se obter uma reprodutibilidade de composigéo
quimica. Para tanto, o modelo de refino desenvolvido sera empregado tanto para o

planejamento dos ensaios, como para analise de seus resultados.

Como, a partir de trabalhos anteriores realizados no IPT®? verificou-se a
importancia da viscosidade da escoria no controle do processo de refino, o presente

trabalho procurara estudar o efeito desta variavel.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

As principais impurezas encontradas no silicio grau metalargico sdo calcio,
aluminio, ferro e titanio. Apenas célcio e aluminio s&o passiveis de remogio por

refino oxidante.

O refino oxidante do silicio pode ocorrer basicamente de trés maneiras :

1. introdug&o de um gas oxidante ( O,, ar, CO,, etc.) ;
2. introdugdo de um reagente oxidante : SiO, e/ou escérias sintéticas ;

3. emprego simultdneo dos dois métodos acima.

As escorias geradas e/ou empregadas no refino oxidante do silicio pertencem
ao sistema Ca0-Si0,-Al,0, Pode-se também fazer-se uso de fluxantes para
diminuir a viscosidade da escoéria. Podem ser usados como fluxantes o MgO e o
CaF,.

As reagdes basicas de oxidacdo das impurezas calcio e aluminio dissolvidas

no silicio sdo as seguintes :

Y4 (Si0,) +Al & % Si + % (AL,O,) 1)
% (Si0,) +Ca <> % Si + (Ca0) 2)

Consequentemente, os teores de equilibrio de Ca e Al contidos no silicio sdo

calculados pelas seguintes expressdes :

(aSi)m X (aA1203)1/2
XAI = 3/4 (3)
Ya X Keq, x(ago, )

X = (a5)" X (ce0)
c

= 4
" Y. xKeq, x (aSioz)”2 )



As atividades de CaO, SiO, e Al,O, necessarias para o calculo do teor de
equilibrio de Ca e Al no sistema CaO-SiO,-Al,O; foram propostas por Chipman® nas
temperaturas de 1550 e 1650°C. As figuras de 2.1 a 2.4 apresentam os diagramas

ternarios propostos por Chipman.

Figura 2.1 - Diagrama ternario de isoatividades CaO e Al,O, (1550°C)

2
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Figura 2.2 - Diagrama ternario de isoatividades CaO e Al,O, (1600 °C)
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Figura 2.3 - Diagrama ternario de isoatividades SiO, (1550°C)

est. ref. : SiO, sélida cristobalita
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Figura 2.4 - Diagrama ternario de isoatividades de SiO, (1600°C)
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. A tabela abaixo apresenta os valores dos y°para o Ca e AI"®:

Tabela 2.1 - Valores dos y’para o Ca e Al

1650°C 1600°C
¥’ Ca 0.000590 | 0.000910
v° Al 0.4250 0.4300

Os valores das constantes de equilibrio das rea¢des 1 e 2 foram calculados a
partir dos AG® das reagbes de formagdo da SiO, AlLO, e CaO das fontes

JANAF/Chipman®® e s&o apresentados na tabela abaixo :

Tabela 2.2 - Constantes de equilibrio

1650°C 1600°C
Keq Ca 16257 1 12089.2
Keq Al 1125.8 893.8

Além dos aspectos termodindmicos do refino de silicio € muito importante
considerar a densidade e a viscosidade da escodria, que possuem papel fundamental

na eficiéncia do processo de refino.

A densidade da escéria sintética é importante cineticamente, uma vez que se
define a interface entre silicio e escéria e, talvez mais importante a facilidade de

separacgao das duas fases ao final do refino.

Reduzidas viscosidades da escoria permitem o transporte das espécies quimicas
com maior facilidade, contribuindo para uma mais rapida redugédo dos teores de
impurezas. Pela figura 5 e 6 pode-se observar que as linhas de isoviscosidade sdo

afetadas praticamente apenas pela relagdo CaO/SiO,, assim quanto mais rica a
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escoria em SiO,, maior a sua viscosidade. Todavia, para o refino de silicio deseja-se
escorias de elevadas concentragbes de SiO, e reduzidas concentragbes de CaO.

Portanto deve-se encontrar uma faixa 6tima de viscosidade da escéria ou adotar o
uso de agentes fluidificantes.

Figura 2.5 - Diagrama ternario de isoviscosidades da escoria a 1450°C
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Figura 2.6 - Diagrama ternario de isoviscosidades da escéria a 1500°C
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Quanto a dependéncia da viscosidade com a temperatura a expressido mais
usada para demonstrar esta variagdo € a equacédo de Arrhenius, que é apresentada

a seguir:

u=Ax exp(%} (5)

onde:

= u € a viscosidade da escoria;

4

A é simplesmente conhecido como fator pré exponencial;

= E é a energia de ativagdo, constante para cada composigido da

escoriag;

4

R é a constante universal dos gases;

= T é atemperatura correspondente em Kelvin.

No caso de uso de MgO como fluidificante da escoria deve-se ter o cuidado
de que o silicio refinado ndo tenha teores residuais de magnésio superiores a 100
ppm , pois este &€ o teor maximo exigido para este elemento para o silicio grau

quimico.

Schwerdtfeger® estudou o equilibrio do teor final de magnésio no silicio com
escoérias do sistema Ca0-SiO,-Mg0O, na temperatura de 1500°C. Partindo de uma
escodria com 60% de SiO, e variando o teor de MgO de 10 a 30%, ele chegou a

seguinte correlagdo:

[ppmMg]= K, x a0 (6)

onde Ky, = 3,1 *10* ppm™ ( valor calculado por Schwerdtfeger), para a faixa de

composi¢ao de escbria citada acima.
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3. MODELO DE REFINO

3.1. Objetivos

O modelo de refino tem como objetivo fornecer todos os dados necessarios
para uma operacéo de refino de silicio de maneira que esta possa ser feita de

maneira controlada e reprodutivel.

O modelo visa auxiliar no controle sobre o processo de refino, pois o refino
como normalmente € conduzido atualmente, é realizado através de uma super-
oxidagéo do silicio (elevadas perdas de silicio) com remoc¢des excessivas de Al e Ca
para posteriormente proceder-se a corre¢do dos mesmos, principalmente Al. Desta
forma, elevadas viscosidades sdo obtidas devido a super-oxidagédo, o que afeta o
grau de limpeza do produto e a reprodutibilidade de resultados, tendo como

consequéncia alteragdes na qualidade do produto obtido.

Para que o programa possa fornecer os dados necessarios € preciso entrar

com 0s seguintes dados :

temperatura de refino;

teores iniciais de Ca e Al do silicio a ser refinado;
teores finais desejados de Ca e Al;

massa de silicio a ser refinado;

viscosidade desejada para a escbria;

viscosidade desejada para a escéria com o uso de MgO;

4 4 8 4 4 4§ &

teor desejado de MgO na escoria no caso de se usar fluxante.

O programa permite entdo a obtengio dos seguintes dados :
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= composi¢cdo da escoria de equilibrio (Ca0-Al,0,-Si0,) e sua
viscosidade;

= composicdo e massa da escéria estequiométrica a ser
adicionada para obter a composicdo final desejada para o

silicio, sem controle de viscosidade;

= composicdo e massa da escoria a ser adicionada para obter a
composicao final desejada para o silicio, com controle de

viscosidade

= composigdo e massa da escOria a ser adicionada com
introducgéo de fluxantes, com controle de viscosidade;

= substituicdo de parte da escéria por refino com oxigénio para

controle da temperatura do banho.

obs: estas duas ultimas etapas estdo em desenvolvimento no IPT.

3.2. Funcionamento do modelo

e calculo da escoria de equilibrio

Para o calculo dos teores de equilibrio de Ca e Al no silicio, foram
primeiramente colocados sob a forma de planilhas diagramas ternarios do sistema
Ca0-Al,0;-SiO, de isoatividades de CaO, Al,O; e SiO, Estes diagramas estdo

apresentados nas figuras de 2.1 a 2.4.

Com estas planilhas tornou-se possivel encontrar as atividades dos dxidos
dada uma composicdo de escoéria. Utilizando-se os dados termodindmicos
apresentados nas tabelas 2.1 e 2.2 pode-se calcular os teores de calcio e aluminio
de equilibrio para uma determinada composi¢cdo de escéria e para uma certa

temperatura.
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Para calcular os teores de equilibrio de Ca e Al a qualquer temperatura foi
empregada a seguinte equagéo que relaciona a variagdo dos y° do Ca, Al, SiO,,

CaO e Al,O;, com a temperatura:

AH( 1 1
Inyp —Inyy, = ?(ﬁ_—fi) (7)

Finalmente, através de rotinas de célculos o programa calcula a escoria de
equilibrio com determinados teores de célcio e aluminio (existe um Unico ponto de

cruzamento no diagrama ternario).
e calculo da escéria estequiométrica

A escoria de equilibrio permite o calculo da escoria estequiométrica. A
escoria estequiomeétrica ndo é calculada com controle de viscosidade e € composta
ou de SiO, e Ca0, ou de SiO, e ALO;. Sua massa é a menor possivel de modo que

ao final do refino seja atingido o equilibrio desejado.

O calculo é feito através de um balango de massas de forma que o SiO, mais
(Ca0 ou Al,O,) adicionado, removam Ca e Al formando uma escéria do sistema

Cao-Si0,-AlL0,;, que estaria em equilibrio com o silicio desejado.
e calculo da escéria com controle de viscosidade

Para o calculo de escérias com controle de viscosidade foi necesséria a
conversé&o em planilhas de diagramas ternarios de isoviscosidade do sistema CaO-
AlL,O;-SiO, ,nas temperaturas de 1450 e 1500°C,(figuras 5 e 6), da mesma forma
que foi feito para os diagramas de isoatividades. Através destas planilhas o
programa calcula a viscosidade da escoria para uma determinada composigdo nas
temperaturas de 1450 e 1500°C. Para o calculo da variagdo da viscosidade com a

temperatura foi usada a equacéo (6).
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Para calcular a composicdo e massa da escoéria para uma determinada
viscosidade o programa utiliza para o célculo a escoéria estequiométrica e a escoria
de equilibrio. O programa vai somando partes (em massa) iguais da escoéria de
equilibrio a escoria estequiométrica até que a viscosidade desejada seja atingida,

com isto o equilibrio final & garantido.

e calculo da escéria ¢/ controle de viscosidade e uso de fluxantes

Para o célculo da escoéria ¢/MgO parte-se da escéria de equilibrio e da
escoria estequiométrica. Entdo criou-se uma planilha que através de um modelo
proposto por Turkdogan” que determina a variagdo da viscosidade da escoria no
sistema Ca0-Si0,-Al,0,-MgO.

o calculo da escéria com injegao de O,

Qualquer uma das escérias acima descritas pode ser calculada com injegéo
de O, para o controle da temperatura do banho. Para isto foi feito um balanco
térmico, que se acusar calor insuficiente para as condigdes determinadas para um
ensaio, substitui parte da SiO, da escéria por O,, obtendo portanto uma nova massa

e composicao de escdria.

3.3. Exemplo de aplicagdo do modelo

Para exemplificar a aplicagdo do modelo foram extraidos da planilha

eletronica (modelo de refino) as seguintes tabelas e graficos:



Tabela 3.1 - Dados de entrada do modelo (simulag&o para uma dada condi¢ao)

i e a e A L e R
T M (kg) T | ~iom
BaiP ok
~ 3 {%CalNiICIAL ' _ 12
4| %Al INICIAL i i 0.6
"5 1%Ca DESEJADA (1) 0.04
6| %Al DESEJADA (1) o2
~ 71 TEC) inicial do refine(1) , 1470
.8 1 TEC) final do refino desejada(l) 1520 .
g | viscosidade da esc inicial desejada (poise) 2) 600
10| viscosidade desej. ¢/ Mgo (poise) 3) o 0
11| % MgO desejada () 2
(2. Vazao de 02 injetada (NM3/h) B o 25

Tabela 3.2 - Dados de saida obtidos a partir dos dados de entrada da tabela 3.1.

S g - G Dl l ,'G W e S|
@ gRESULTAD OBTIDOS - e
L2 ] oSBT GEQ CES B Visc "B Visc c¢/MgO Esteqc/ 02 B Visc ¢/ 02 B Visc c/MgO e 02
-3 %Cals * . 2650 18.72 1383 _ 000 18.25 16.30
_l__ 048102 7. 47.00 ) 61.79 64.42 8629 68.31 ) 58.44
.5 |%AI203 - 2650 2149 1975 1371 2346 2327
5 1% MgO o o 2.00 - - 2.00
T Total L 10000 10000 100.00 100.00 100.00 100.00 © 10000
L MeSC(kg) S 5263 142.63 114.93 49.57 130.71 95.60
8 Viscfpoise) <. . 4863  salido 600.00 600.00
0 Viscv(pnirse) real - - - 567.13 - 564.01
[ S o = t sopro (min) 275 1068 15.26
A2z | g, i 2 Sl B Nolt 02 (NMS) 1.14 4.45 5.35
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Na tabela 3.2 obtém-se respectivamente:

i) a viscosidade e a composicdo da escdria de equilibrio com a composigdo quimica
do silicio desejada na temperatura desejada;

i) @ massa e composicdo de escoria minima necesséria para obtengio da
composi¢ao desejada, e sua viscosidade;

iil) para uma dada viscosidade desejada a composi¢do e a quantidade de escoria do
sistema Ca0-Si0,-Al,0; que deveria ser adicionada para obtengdo da composigdo
quimica do silicio objetivada;

iv) @a mesma condig&o do item anterior porém com a adi¢ao de MgO como fluxante;
v) a mesma condig&o do item (ii) porém substituindo parcialmente a silica da escéria
por oxigénio visando o equilibro térmico;

vi) a mesma condi¢do do item (iii) porém substituindo parcialmente a silica da
escdria por oxigénio visando o equilibro térmico;

vii) @ mesma condigdo do item (iv) porém substituindo parcialmente a silica da

escoria por oxigénio visando o equilibro térmico.

Na figura 3.1 apresenta-se os dados da tabela anterior representados no

diagrama ternario Ca0-Si0,-Al,0,.
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S102

®  Equilibrio
10 90 J
T= 15205C .
20 30 - .stcos o/ MgO
® Esteq ¢/ 02
30 / \ 70 = J Visc ¢ 02
® | Visc o/ MgO of O2
%Ca0 , a0 60 ® Ve g0
'4} 50 7\, 205102

Figura 3.1 - Representagao dos dados obtidos na tabela 3.2 no diagrama Ca0-SiO,-
AlLO, '
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4. APLICACAO DO MODELO
4.1. Descrigdo dos Ensaios

O material de partida para as operagdes de refino foi o silicio grau
metalurgico fornecido pelas empresas Camargo Corréa Metais e Eletrosilex S/A que

é refinado para atingir o chamado grau quimico.

Os teores iniciais de Ca e Al do silicio destas duas empresas sé&o

apresentados a na tabela abaixo :

Tabela 4.1- Teores iniciais de Si ( Camargo Corréa e Eletrosilex)

% Ca | %Al
SiCCM 0.055 |[0.22
Si Eletrosilex 0.29 0.20

O aparato experimental consiste num forno de indugéo de 15kw de poténcia
(figura 4.1) contendo um cadinho de grafita com capacidade para 1kg de silicio. O
refratario usado na bobina € de alumina. Por cima da bobina é colocada uma tampa
refrataria por onde s&o feitas adicdes de escoéria e injecdo de argbnio e oxigénio. O
argbnio também ¢é injetado por um furo no fundo da bobina. O esquema deste

aparato experimental é ilustrado na figura 4.2.
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"Figura 4.1 - Forno de Indugéo Stokes

Figura 4.2 - Esquema do aparato experimental utilizado

) Esquema do aparato experimental para ensalos realizado$
em cadinlio de grafita. (1) refratério de slumina (2) cadinho de
grafita, (3) grafite granulado, (4) e (10) entradas de argénio,
(5) termopar, (6) banho de SI + escdria, (7) langa de grafita,
(5) e (5) tampas refratérias, (11) argdnio, (12) oxigénio,
(13) o (14) rotAmetros, (15) vélvula de controte
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A seguir sera descrito de que forma foram realizados os ensaios de refino

para um maior entendimento do processo :

1. Primeiramente o silicio que vai ser refinado é colocado dentro do cadinho de
grafita conforme o aparato experimental mostrado na figura 4.2. Este silicio é
entdo fundido sobre uma atmosfera de argdnio. Apos todo o silicio ser fundido

controla-se a temperatura para aproximadamente 1550°C.

2. Quando esta temperatura é atingida, retira-se uma amostra do silicio e em
seguida adiciona-se a escéria calculada pelo modelo tedrico de refino. O ensaio

continua sobre protegéo de argénio.

3. A partir dai, sdo retiradas amostras em intervalos regulares depois da adigdo de
escoria. Apdés a ultima amostragem o silicio pode ser vazado. O silicio vazado

nao é aproveitado.

O esquema de amostragem & baseado numa péra de borracha conectada a
um tubo de ago. Por sua vez, o tubo de ago é conectado a um pequeno tubo de
quartzo de aproximadamente 60 mm de comprimento. Para retirar a amostra
mergulha-se apenas o quartzo no banho liquido e por sucgéo a amostra é retirada.
A amostra fica retida apenas no tubo de quartzo. Este esquema é melhor ilustrado

na figura 4.3.

Figura 4.3 - Amostrador
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Todas as amostras s&o entdo enviadas para o laboratério quimico do IPT
para serem analisados os teores de calcio, aluminio e ferro. Com os resultados
obtidos sédo feitas diversas analises. O ferro, apesar de nao ser refinado neste
processo deve ser analisado, pois € importante que seu teor ndo ultrapasse o valor

especificado para o silicio grau quimico.

Quanto aos teores de calcio e aluminio, inicialmente compara-se os teores
analisados com os teores previstos pelo modelo de refino. Verifica-se também a
cinética de refino de cada corrida. Para isto sdo feitos graficos de variagdo dos
teores de Ca e Al com o tempo, onde verifica-se também a tendéncia destas

impurezas alcangarem o equilibrio previsto.

Adicionalmente, é feito um estudo da variagdo da composigéo da escoria com
o tempo. Esta variagéo de composicdo é calculada através de um balango de massa
levando-se em conta a variag&o dos teores de Ca e Al entre cada amostragem. Com
a composi¢céo da escoria € possivel entdo, através do modelo de refino, calcular a
viscosidade da escéria e os teores de equilibrio de Ca e Al que estariam em

equilibrio com as respectivas escérias nos tempos das amostras.

4.2. Ensaios Realizados

Com o procedimento descrito acima foram realizados para este trabalho 6

ensaios de refino.

Estes ensaios visavam obter teores finais de calcio e aluminio relacionados

em trés grupos :



Tabela 4.2 - Teores finais desejados no silicio

%Ca %Al

Baixo Aluminio (BAIl) 0.04 0.10
Médio Aluminio (MAI) 0.04 0.20
Alto Aluminio (AAL) 0.04 0.35

As tabelas abaixo apresentam os ensaios realizados com suas variaveis :

Tabela 4.3 - Ensaios de refino realizados

Si(Fonte) | %Cai %Ali Si visado
Ensaio 1 CCM 1.15 0.58 MAI
Ensaio 3 CCM 0.96 0.35 MAI
Ensaio 5 Silex 0.29 0.20 MAI
Ensaio 8 CCM 0.47 0.43 AAl
Ensaio11 CCM 0.47 0.43 MAI
Ensaio 12 CCM 0.15 0.30 BAI

Tabela 4.4 - Escorias de refino dos ensaios
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mesc (gr.) %Si0, %Ca0 | %Al,0, | visc (poise)
Ensaio 1 43.51 79.4 20.6 solida
Ensaio 3 150.0 52.7 18.6 28.7 200
Ensaio 5 100.0 55.4 16.1 28.5 400
Ensaio 8 44.08 51.2 29.4 19.4 400
Ensaio11 36.35 63.6 13.8 226 800
Ensaio 12 17.0 70.6 19.4 10.0 400
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Como os teores de Ca e Al do Si CCM (tabela 4.1) sdo bastante proximos do
equilibrio desejado, foi necessério preparar este silicio através de operagbes de
concentragdo de Ca e Al, antes da realizagdo dos ensaios de refino. Isto justifica a
presencga de diferentes teores iniciais de Ca e Al (tabela 4.3) verificada nos ensaios
que partem de Si da Camargo Correa, pois foram obtidos de diferentes operacgées

de concentragédo visando variar a composi¢ao inicial do silicio.

No ensaio 12, na verdade, foi usado o mesmo silicio preparado para os
ensaios 8 e 11. Entretanto, pode-se observar que os teores iniciais de Ca e Al do
ensaio 12 diferem dos teores iniciais dos ensaios 8 e 11 (tabela 4.3). Isto acontece
porque foram adotados como teores iniciais de Ca e Al no ensaio 12 os valores
aproximados destes teores na primeira amostra dos ensaios 8 e 11. Este
procedimento foi adotado para que a escoéria calculada pelo modelo levasse em

conta a real composi¢ao inicial de silicio antes da adigdo de escbéria.

A viscosidade apresentada na tabela 4.4 é a viscosidade da escéria de refino

dos respectivos ensaios.

As escorias adicionadas foram calculadas pelo modelo de refino, todas para
corridas de 700 gr. de silicio a ser refinado ,para uma temperatura de 1550°C, para
as composi¢des iniciais do silicio apresentadas na tabela 4.3 e para as viscosidades

apresentadas na tabela 4.4.

Verifica-se também que quatro ensaios foram realizados objetivando os
mesmos teores finais de Ca e Al (MAI) , mas variando a viscosidade inicial da
escoria de refino, conforme apresentado na tabela acima. Outros dois ensaios

objetivavam diferentes teores finais de Ca e Al, ou seja, obter AAl e BAI
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados dos Ensaios

5.1.1. Ensaios MAI

Os resultados das analises quimicas das amostras retiradas durante os

ensaios que objetivaram MAI sao apresentados a seguir :

Tabela 5.1 -Variagéo dos teores de Ca e Al com o tempo dos ensaios MAI

t (min) %Ca %Al
Ensaio 1 0 0.86 0.49
(s6lido) 20 0.67 0.36
46 0.47 0.40
57 0.29 0.39
77 0.087 0.35
107 0.063 0.28

Ensaio 3 0 0.96 0.21
(200 poise) 16 0.24 0.22
26 0.1 0.19
46 0.074 0.16
76 0.045 0.12

Ensaio 5 0 0.22 0.1
(400 poise) 13 0.14 0.24
31 0.072 0.23

42 0.56 0.2
63 0.057 0.23
123 0.045 0.18

183 0.039 0.21




Ensaio 11 0 0.16 0.33
(800 poise) 10 0.091 0.27
20 0.05 0.25
40 0.042 0.25
60 0.024 0.23
120 0.018 0.19
178 0.01 0.17
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Os teores correpondentes ao tempo 0 sdo das amostras retiradas

imediatamente antes da adicdo da escéria. Pode-se observar que as amostras

analisadas no tempo 0 ndo correspondem aqueles teores iniciais apresentados na

tabela 4.3. Este fato mostra a ocorréncia de oxidagéo pelo ar atmosférico do silicio

durante sua fusdo, mostrando que a protegcdo do silicio pelo argdnio nao foi

suficiente para previnir este evento.

5.1.2. Ensaio BAl

Na tabela abaixo sdo apresentados os resultados do ensaio cujos teores

desejados finais pertenciam ao grupo BAI.

Tabela 5.2 - Variagéo dos teores de Ca e Al com o tempo do ensaio Bal

t (min) %Ca %Al
Ensaio 12 0 0.14 0.28
(400 poise) 10 0.091 0.23
20 0.062 0.19
60 0.036 0.15
120 0.027 0.1
160 0.021 0.078
180 0.023 0.078
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Pode-se observar que os teores de Ca e Al no tempo 0 estdo muito proximos
dos teores indicados na tabela 4.2 em decorréncia do procedimento descrito
anteriormente (ver no subitem 4.2).

5.1.3. Ensaio AAI

Na tabela abaixo é apresentado os resultados do ensaio que objetivou atingir
AAl:

Tabela 5.3 - Variagéo dos teores de Ca e Al com o tempo do ensaio AAI

t (min) %Ca %Al

Ensaio 8 0 0.16 0.3
(400 poise) 10 0.069 0.28
20 0.042 0.21

40 0.029 0.19

60 0.029 0.22

120 0.026 0.21

178 0.022 0.19

5.2. Analise dos Resultados

5.2.1. Ensaios MAI

Para verificar a tendéncia ao equilibrio das impurezas Ca e Al foram feitos
graficos comparando os teores de Ca e Al analisados com os teores de Ca e Al de
equilibrio calculados. Os calculos dos teores de Ca e Al de equilibrio sdo realizados
através de um estudo da variacdo da composicao da escoria com o decorrer do

ensaio.
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Esta variacdo de composicdo da escdria € calculada através de um balango
de massa levando-se em conta a composi¢&o da escoria inicial e a variagdo dos
teores de Ca e Al entre cada amostragem. A figura 5.1, mostra como exemplo o
grafico da variagdo da composi¢éo da escoria com o tempo para o ensaio 1. Com a
composi¢cdo da escoria calculada é possivel entdo, através do modelo de refino,
calcular os teores de equilibrio de Ca e Al com as respectivas escérias nos tempos

das amostras.

Figura 5.1 - Variagdo da composi¢édo da escoria com o tempo para o ensaio 1

+ Ad. escéria Ensaio 1
100 100

. Si02
é 80 & T 80
o e
S 60t : -~ 7160
)
8 40 40
< |  A1203
< _
Q 204 ° ° . 120

1 i} - CaO

0 ' } 4 H 1 } t t + T J 0
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Deste modo sera apresentado a seguir os graficos comparando os teores de
Ca e Al analisados com os teores de Ca e Al de equilibrio calculados para cada um

dos ensaios MAL.



Figura 5.2 - Teores de Ca e Al para o Ensaio 1
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Figura 5.3 - Teores de Ca e Al para o Ensaio 3
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Figura 5.4 - Teores de Ca e Al para o Ensaio 5
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Figura 5.5 - Teores de Ca e Al para o Ensaio 11
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Analisando os gréaficos pode-se observar que os teores de Ca e Al de
equilibrio muitas vezes ndo pbdde ser calculado, o que pode ser observado
principalmente no ensaio 1. Isto acontece porque a composi¢do da escodria
calculada através do balango de massa encontra-se fora do campo de atividades

dos 6xidos no diagrama ternario.

No ensaio 1 foi adicionada escoria estequiométrica sélida (tabela 4.4) rica em
Si0,. Verifica-se no grafico 5.2 que os teores de Al analisados e de equilibrio estao
bastante distantes. No caso do Ca nao é possivel verificar este fato por falta de
pontos de equilibrio, no entanto o valor final obtido esta proximo do unico valor que

foi possivel calcular.

Parece claro que o tempo do ensaio nao foi suficiente para que os elementos
atingissem o equilibrio. Observa-se também que os teores de Ca decrescem
rapidamente para valores muito baixos (préximos do equilibrio) enquanto os teores
de Al comegam a ter uma queda ligeiramente maior depois dos 50 min de ensaio,

quando a escbria passa a ser menos viscosa (menos rica em SiQO,).

Portanto, a viscosidade da escéria tem muito mais influéncia na remogao do
Al do que na remogdo do Ca. Este fato pode ser explicado pelo coeficiente de
difusédo do Ca e Al em escérias do sistema CaO-SiO,-ALO, Assim, para uma
mesma composigao de escoéria, o coeficiente de difusdo do Ca é aproximadamente
dez vezes maior que o do Al. Desta forma o Ca possui uma maior mobilidade na
escéria do que o Al. O coeficiente de difusdo do Al s6 é diminuido quando a

viscosidade da escoria é rebaixada.

Por exemplo, partindo-se de uma escoria com uma composi¢ao de 43%Ca0,
10%Al,0,, 47%Si0, a 1450°C, o coeficiente do Al aumenta de 1.32*107cm%seg para
7.9*107cm?¥seg quando a viscosidade da escéria passa de 14 para 8 poise®.
Também para exemplificar®, numa escéria de composigdo 39%Ca0, 20%Al,0;,
41%Si0, a 1450°C o coeficiente de difusdo do Ca (1.3*10°%cm?seg) é

aproximadamente 10 vezes maior que o do Al (1.32*107cm?/seg).
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No ensaio 3 foi adicionada uma escéria de 200 poise e pode-se observar que
o teor de Ca e Al cai rapidamente, enquanto que como o teor de Al inicial & proximo
do desejado ou de equilibrio, ndo existe uma variagdo acentuada deste teor.
Verifica-se que os teores de Ca analisados e de equilibrio estdao muito préximos.
Para o Al, os teores analisados estao ligeiramente abaixo dos teores de equilibrio, o
que levou primeiramente a hipotese de que o v° do Al poderia estar errado. Outros
ensaios revelaram que esta hipotese ndo era valida e que a provavel causa desta
disparidade seria uma super-oxidagéo de silicio pelo ar durante o ensaio,devido a
insuficiente protegcdo do banho com argdnio, saturando a escéria em SiO, e

diminuindo excessivamente a atividade de Al,O,.

O ensaio 5 obteve teores finais de Ca e Al muito proximos dos teores
objetivados para o ensaio (MAIl). Os teores de equilibrio também estdo muito
proximos dos teores analisados. Quanto a cinética de refino verifica-se que os
teores de Ca e Al atingiram o equilibrio rapidamente e aos 40 minutos o ensaio ja
estava muito proximo do equilibrio. Desta forma n&o seria necessério o

prolongamento do ensaio até os 180 minutos.

O ensaio 11 também obteve teores finais muito préximos dos teores
desejados para o Ca e Al Verifica-se também que os teores de equilibrio

praticamente coincidem com os teores analisados ao final do ensaio.

Comparando a cinética de refino deste ensaio com o ensaio 5 observa-se que
no ensaio 11 somente aos 120 minutos foram atingidos os teores finais préximos
dos desejados, enquanto que para o ensaio 5 a primeira amostra retirada apés a
adicdo de escdria ja indicava um teor proximo ao valor desejado (0.24%). Tal fato
ocorreu provavelmente devido a menor viscosidade inicial da escéria adicionada no
ensaio 5. Sob este ponto de vista, ndo é possivel analisar o ensaio 3 ja que o teor

inicial era muito préximo do teor desejado.

Nas figuras 5.6 e 5.7 observa-se com mais clareza o efeito de se trabalhar

com e sem controle de viscosidade da escéria:;



Figura 5.6 - Gréfico comparativo dos teores de Ca nos ensaios MAI.
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Figura 56.7- Gréfico comparativo dos teores de Al nos ensaios MAI.
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5.2.2. Ensaio BAI
Da mesma forma que foram calculados os teores de equilibrio para o Ca e
Al nos ensaios MAI calculou-se para o ensaio 12, e o grafico a seguir mostra os

teores de equilibrio e os teores analisados de Ca e Al neste ensaio:

Figura 5.8 - Teores de Ca e Al para o Ensaio 12
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Observando o gréfico pode-se verificar que o objetivo do ensaio foi
atingido, ou seja, obter BAI. Este objetivo foi atingido aproximadamente aos 120
minutos. Observa-se também que os teores de equilibrio estdo muito proximos

dos teores analisados.
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5.2.3. Ensaio AAl

Com o mesmo procedimento dos ensaios anteriores foi construido o grafico

a seguir :

Figura 5.9 - Teores de Ca e Al para o ensaio 8.
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Este ensaio ndo obteve resultados satisfatérios quanto ao teor final de Al.

Desejava-se obter um teor final de Al de 0.35% (AAl) que ficou muito longe do teor

final obtido (0.19%).
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Néao foi possivel também neste ensaio comparar os teores analisados de Al
com os de equilibrio pela falta de pontos de equilibrio para o Al. No entanto , um
estudo da variagio da composi¢do da escoéria com o tempo, sugere que os teores
de equilibrio de Al com esta escoria tenderiam a subir para um patamar préximo
de 0.30%.

A possivel explicagdo para este resultado adverso seria uma super
oxidac&o de silicio, saturando a escéria em silica e reduzindo a atividade da

alumina, e consequentemente os teores finais de Al.

Quanto ao Ca seus teores analisados ficaram bem préximos dos teores

analisados.

E importante ressaltar que o fato de se trabalhar com forno de indug&o com
alta agitagdo do banho e, uma elevada interface metal/atmosfera em relagéo ao
volume tratado favoreceu que reagdes de oxidagdo durante a fusdo do Si
ocorressem previamente a adicdo de escéria. Tal fato impediu a adigdo da
composigdo quimica correta da escéria na maioria dos casos, nao prejudicando
entretanto a analise dos mesmos. Pode-se esperar que tal comportamento seja

minimizado quando grandes quantidades de metal forem tratadas.
5.3 - Testes em Escala Industrial

A empresa Eletrosilex S/A, demonstrou interesse no uso de escérias
sintéticas para o refino de silicio a fim de obter um maior controle sobre o mesmo.
A empresa vem entdo, desenvolvendo em parceria com o Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicos (IPT), diversos testes em escala industrial (~1 tonelada) de refino de
silicio com o uso de escérias sintéticas calculadas pelo modelo teérico de refino,

conjuntamente a inje¢éo de oxigénio.



37

Como exemplo, as tabelas abaixo mostram as condigdes iniciais e o

resultado de dois destes ensaios visandos os teores abaixo:

Tabela 5.4 - Condigbes do ensaio Eletrosilex

Composicéo Si | %Ca %Al
inicial 0.5 0.2
desejada 0.02 0.03 | Ensaio1
desejada 0.04 0.15 | Ensaio2

Tabela 5.5 - Resultados dos ensaios 1 e 2 Eletrosilex

Ensaio1 Ensaio2
tempo (min) %Ca %Al %Ca %Al
0 0.34 0.24 0.445 0.260
10 0.18 0.14 0.071 0120
20 0.1 0.097 0.091 0.135
30 0.065 0.085 0.106 0.155
40 0.083 0.086 0.072 0.14
50 0.074 0.084 0.1120 0.185
60 0.099 0.083 0.098 0.170
70 0.027 0.058 0.052 0.140
75 0.01 0.042
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A escdria adicionada nestes ensaios eram de baixa viscosidade e levavam
em conta a injecdo de O, para que a escoria final fosse a escoria de equilibrio
com os teores de Ca e Al desejados. Nao é possivel a realizagdo de ensaios

somente com escéria sintética devido ao equilibrio térmico do forno.

Quanto aos resuitados obtidos nestse ensaios pode-se observar que os
teores finais obtidos estdo muito proximos dos teores desejados ao final dos
ensaios, tanto para o ensaio que visava BAIl quanto para o ensaio que visava MAI
comprovando a eficiéncia do refino de silicio com escoria sintética calculada pelo

modelo de refino.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nos ensaios realizados e de sua analise

chegou-se as seguintes conclusdes:

1. O refino realizado com escoérias sintéticas do sistema Ca0-SiO.-Al;O3 provou-se
eficiente em atingir os teores finais desejados nos ensaios MAl e BAI. Ha
necessidade de realizagéo de mais ensaios objetivando AAI a fim de se realizar
uma analise mais confidvel sobre este ensaio.

2. O modelo tedrico de refino mostrou-se eficiente no célculo de escérias sintéticas
para o refino controlado do silicio.

3. A viscosidade da escéria de refino influi na cinética de remog&o de Al do silicio.

4. Para o Ca a viscosidade da escoéria ndo tem um acentuado efeito.

5. A diferenca observada entre o comportamento de Al e do Ca pode ser creditada
ao fato que o coeficiente de difuséo do Al é aproximadamente 10 vezes menor
que o do Ca em escérias de mesma composigao do sistema Ca0-Si0,-Al,0s.

6. O coeficiente de difusdo destes elementos diminui com o aumento da viscosidade
da escéria. Com isso, maiores viscosidades implicam em menores velocidades de
remogéo de Al e Ca, principalmente para o Al, pelo motivo explicado acima.

7. Ensaios realizados em escala industrial (Eletrosilex) comprovaram a eficiéncia do

refino de silicio com escdéria sintética calculada pelo modelo de refino.
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