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RESUMO

O silicio de grau metalargico (%o Si> 98%) é a matéria-prima habitualmente
utilizada para a producio de silicio de elevado grau de putreza (99,9% de Si). As
principais impurezas metalicas sdo o fetro, o aluminio e o célcio. Estas impurezas
tém elevados coeficientes de segregacio no silicio: as suas solubilidades sio grandes
~no silicio fundido mas pequenas na fase sélida. Portanto, as fases que contém as
impurezas tendem a precipitar nas fronteiras de grio ou em posices intersticiais no
silicio polictistalino. O processo hidrometalargico de refinagio usual exige a
libertagao prévia, através de moagem, das fases contendo as imputezas expondo-as
a0 ataque corrosivo pelo agente lixiviante. Como tresultado dos elevados custos
deste processo (pureza das matérias-primas, operacio de moagem e consumo de
enetgia) outtas. vias baseadas na lixiviagdo de ligas de ferro-silicio, matéria-prima
menos pura, tém sido desenvolvidas.

Um controlo adequado de alguns elementos minotititios, como o aluminio e o
calcio, no processo de fabrico cias ligas de Fe-Si, permite a formacio ‘de fases
soltveis que tornam possivel o uso inicial de patticulas mais grosseitas.

Neste trabalho procurou-se obter uma- estrutura adequada pata as ligas de
terro-silicio, com o objectivo de serem refinadas através de uma lixiviacio 4cida
obtendo-se assim silicio com um elevado grau de pureza e fracgdes granulométricas
baixas, 2 um menor custo de produgio.

Nas ligas sintetizadas foram identificados vatios compostos intermetalicos: a-
FeSi;, P-FeSiy, CaSiz, CaSi, Al-Fe-Si, Ca-Al-Si e Al-Fe-Si-Ca. Os resultados
expetimentais realizados com HCl e com HCI + FeCl.6H2O mosttam que as
diferentes fases precipitadas tém diferentes compottamentos perante as solucdes
usadas. A presenca do ifo férrico no agente lixiviante favorece a solubilizacio das
fases Ca-Si, Ca-Al-Si e Al-Fe-Si e desfavorece a solubﬂizagﬁb da fase Al-Fe-Si-Ca.

A composi¢do adequada para a liga de Fe-Si que podera induzit os resultados

esperados serd: 92-94% de 3i, 3-3,5% de Fe, 3,5-4% de Al e %Ca< 0,5%.



ABSTRACT

Metallurgical grade silicon (% Siz 98%) is the common taw material used in
the production of high putity silicon (99,9% Si). The main metallic impurities ate
iron, aluminium and calcium. These impurities have high segregation coefﬁcienté in
silicon: their solubilities ate high in molten silicon and small in solid silicon. So, the

‘phases containing the impurities tend to precipitate at the grain boundaries or at
interstitial positions in polycrystalline silicon. The usual process of hydrometallurgy
refining demands the set free of the phases carrying the imputities, by crushing,
exposing them to the corrosive attack of the leaching agent. As a result of the high
production costs of this pr.océss‘ (putity of the raw materials, comminution
operation and energy consumption) other routes based on the leaching of
ferrosilicon alloys, a less pute raw material, have been developed.

An adequate control of some minor elements, such as aluminium and calcium,
on the manufacturing process of ferrosilicon alloys, allows the formation of soluble
phases, which make possible to use coarser patticles.

In this work it has been ttied to achieve an adequate structure of the
ferrosilicon alloys, with the aim of being refined by an acid leaching, so producing
silicon of high putity and low size with less production costs.

Several intermetallic compounds have been found in the synthesised alloys: o-

FeSiy, B-FeSiz, CaSiz, CaSi, Al-Fe-Si and Al-Fe-Si-Ca. The expetimental results with
HCl and HCl + FeCls.6H,O show that the different phases have different
behaviour in the solutions used. The presence of fertic ions increases the
solubﬂizan'on of Ca-Si, Ca-Al-Si and Al-Fe-Si and decteases the solubilization of Al-
Fe-Si-Ca.

The adequate cornposiﬁon of the ferrosilicon alloy will to be: 92-94% Si, 3-
3,5% Fe, 3,5-4% Al and %Ca < 0,5%.



RESUME

Le silicium de degtée métallurgique (% Si=98%) est la maticte premicre
normalement utilisée pout la prodution de silicium de grand facteur de puretée
(99,9% de Si). Les ptincipales impuretées métalliques sont: le fet, I'aluminium et le
“calcium. Les impuretées ont un coefficient elevé de segrégation dans le silicium:
leurs solubilitées sont elevées dans le silicium fondu par contte petites en phase
solide. Dong, les phases qui contienent les imputetées ont tendence a precipiter dans
les frontiéres de grain ou en positions interstitielles pout le silicium polycristalin. Le
processus hydrometallurgique de raffinage usuel exige la pté-liberation, par le
moulinage, des phases contenant les impuretées en les exposant a 1' attaque
corrosife patr 'agent (leaching agent). Compte-tenu des colites elevés de ce
processus (putetée des matiéres-primiéres, opération de moulinage et consomation
d'énergie) d'autres voies basées dans la lixiviation des alliages de fet-silicium,
matiére-primiére moins pure, sont entrain de se developpet.

Un controle adéquat de certains elements minoritaires, comme 1'aluminium et
le calcium, permet la formation de phases solubles qui rend possible lutilisation
initial de particules plus grossieres.

On a essayé d'obtenit, avec ce travail, une structure adéquate pout les alliages
de fer-silicium avec l'objectif qu'elles soint raffinées par une lixiviation acide en
obtenant ainsi le silicium avec un degré elevé de puretée et des fractions
granulométriques faibles, 2 un moindre cotite de production.

En ce qui concetne les alliages synthétisées, plusiers composants
intermetalliques ont été identifiés, tels que: o-FeSiy, B-FeSiz, CaSiz, CaSi, Al-Fe-Si
and Al-Fe-Si-Ca. Les résultats expetimentaux réalisées avec HCl et HCl +
FeCls.6H20 montrent que les différents phase précipitées ont différents

compottements face aux solutions utilisées. La présence de lion férrique dans



l'agent de lixiviation favotise la solubilisation des phases Ca-Si, Ca-Al-Si et Al-Fe-Si
et defavorise la solubilisation de la phase Al-Fe-Si-Ca.
Ce travail 2 montrée qui la composition adéquat pour l'alliage Fe-Si sera: 92-

94% Si, 3-3,5% Fe, 3,5-4% Al et %Ca< 0,5%.
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O silicio metalico, na verdade um metaldide, é um elemento de transigdo, com
uma rede ctistalina idéntica 4 do diamante, onde cada 4tomo  estd ligado
covalentemente 2 outros quatro adjacentes, que o rodeiam tetraedricamente [3]. E o
décimo quatto elemento da Tabela Periédica, apresenta ttés isdtopos estaveis (881, #Si
e 30Si, sendo a abundéncia natural de cada um 92,2%, 4,7% e 3,1%, respectivamente) e
massa atémica relativa igual a 28,09. Nos silicatos os atomos de silicio nio estio
ligados ditectamente entre si, mas sim através de 4tomos de oxigénio, constituindo
cadeias complexas tridimensionais. Estruturas bidimensionais e em anel podem
também existir, ainda que nio sejam representativas. O motivo repetitivo da silica,
SiO4, é um tetraedro com os vértices ocupados pelos atomos de oxigénio e o centro
pelo 4tomo de silicio. As diferentes estruturas resultam dos varios arranjos de conjunto
que aquele tetraedro pode formar. |

O composto de Si mais importante ¢, sem davida, a silica — SiO2 - que pode
ocorret em diversas vatiedades, mais ou menos puras: quartzo, a mais comum, estavel
a temperaturas inferiotes a 870°C; tridimite, estivel a tempetatutas comptreendidas
entre 870 e 1470°C, e a cristobalite, estivel a temperaturas compreendidas entre 1470 e
1725°C, mais rata e de origem vulcanica [4].

O silicio, pot set um elemento duro e fiégil, nio tem utilizagdo estrutural isolada
[5]. Contudo, como elemento de liga desempenha um papel importante no 4mbito
metaltirgico: é o componente mais impottante nas ligas de aluminio de fundicdo; €
essencial nos acos magnéticos ao silicio e nos bronzes ao silicio. Nas ligas de aluminio
a sua percentagem pode vatiar de 2 a 25% e destina-se a aumentar a fluidez de
vazamento e a tesisténcia 4 cortosdo. Nas ligas aluminio-magnésio actua como agente
endurecedor, devido 4 formacio de silicieto de magnésio: Em ligacdo com o carbono
forma o catboneto de silicio, SiC, vulgarmente conhecido por carborundum, produto
industrial de grande destaque, sobtetudo pela sua grande estabilidade tétmica [5], sendo
um dos abrasivos mais imporfantes.

Como elemento de transicio, desempenha funcdes andlogas as do carbono,
sendo o ptincipal elemento na composigio dos silanos, de onde detiva a vasta familia
dos silicones [6], cujo fabtico consome cerca de 30% da ptodugio de silicio. No
mercado existe uma grande quantidade destes produtos dos quais se destacam o0s

lubrificantes, os fluidos hidraulicos, as resinas, os esmaltes e as borrachas. Os silicones
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sio compostos semiotginicos, de radicais organicos, que podem ser obtidos a partir da
reaccio do cloreto de metilo com o silicio, 4 temperatura de 350°C, na presenga de

cobte como catalisadot, segundo a equagio [2]:

Cu
2 CHsCl (@) + Si (s) —— 3 (CH3):SiCh ()
350 °C

Na pratica esta reac¢do ndo é exclusivamente selectiva no que respeita a produgéo
do dimetilclorosilanb, obtendo-se uma gama de produtos de proporgoes variaveis,
sendo necessario proceder 2 destilagio da mistura obtida. Apds esta opetagdo, o
dimetilclotosilano é submetido a uma hidtrélise sob apertado controlo, seguida de um
aquecimento especifico que possibilita 2 desejada policondensagio de acordo com o

esquema.:

CH3 CH3
1 | |
0 Cl—Si—Cl + 20 H,0 —» n HO—Si— OH + 2n HCl

| |

CHs CHs

CH; CH;
l l
0f OH—S$i—OH ~——»  [—Si—O—].+ nHO

CH;, ' CHs

Os polimeros obtidos, em fungdo do peso molecular ctescente, poderdo ser
liquidos, gorduras, resinas ou ainda gomas. '

Como semicondutor, quando ligado, por exemplo, com boto ou f6sforo, o silicio
encontra uma mirfade de aplicagdes nos vatios dominios da electrénica: em diodos ou

transistores, que constitiem a base de qualquer circuito electt6nico digital,

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz
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amplificadores de sinal e sensores, computadotes e equipamento de controlo. Os
semicondutores podem, também, ser usados em rectificadotes de poténcia e em células
solares fotovoltaicas.

O ferro-silicio é outra das aplicacdes do silicio, usado fundamentalmente na
industria do fetro e do ago. No ferro fundido actua como inibidor do crescimento de
grdo a temperaturas elevadas e aumenta a sua resisténcia 4 cotrosio pelos acidos
minerais.

A produgdo tradicional de silicio de grau metalirgico exige o uso de temperaturas
elevadas, sendo o consumo energético por tonelada da ordem de 15-20 MWh, que
representa cerca de. 40% do seu valor de mercado. A qualidade de puteza imposta a
matétia-ptima, quartzo pegmatitico (99,5% SiO») e agente redutor de elevada pureza,
ainda onera mais o custo final do\ produto. Esta necéssidade detiva do facto de o
silicio, no decurso do processo extractivo, ter tendéncia para formar compostos

intermetalicos com as impurezas mais comuns das matérias-ptimas, Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Compostos intermetilicos de Si com as impurezas mais comuns das

matérias-primas para o fabrico de ligas Fe-Si.

Impurezas Compostos
Fe Fe,St  Fe,Si FeSi FeSi; Fe,Si; FeSi, [7]
Ca CaSi Ca,Si CaSi, [8]
Ca+Al CaALStys, CaALSi; Ca,AlSi, CaALSi, Ca,ALSi, [2,9,10]
Fe+Al ALFeSi, Al FeSi; ALFeSi; ALFeSi, Al FeSi; AlFeSi [11]
CatAl+Fe SigAlFe,Ca (FegsAly 0,) (SigsCay ), (6, 2]

Na sequéncia deste contexto surgem propostas de operat com matétia-prima
mais impura e passando pela producio intermédia de uma liga de ferro-silicio seguida
de refinagio por via hidtometalurgica. F assim que aparece o processo Silgrain [1], que
sugere que ferro-silicio intérmédio, com cerca de 92-94% §i, seja refinado a 98,5-99,2%

de Si, pot via 4cida, Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Processo Silgtain: composigio do ferro-silicio intermédio e do produto .

final refinado [12].

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Matia Queiroz
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Elementos Produtos
Fe-Si (intermédio) | MG-Si (final)

Si 92-94 98,5-99,2
Fe 3-4 0,3-0,6
Al 2-3 0,3-0,6
Ca 0,5-1,0 0,04-0,08
Ti 0,03-0,04
Mn 1 0,005-0,01
Ni 0,002-0,004
Cr 0,002-0,004

C : 0,006

P : 0,006-0,01

Deste modo reduzem-se os custos da matéria-prima (mais impura: quartzo de
menor teor em SiOg; carviio de petrSleo, carvio de cinzas de betuminosas, cavacos de
madeita, como matetial redutor), na enetgia eléctrica (12-14 MWh/ton) e na
manutencio do forno (maiot versatilidade). F. Margarido [6], nesta linha de
pensamento, procurou ainda wma maior redugdo de custos estendendo a compbsigéo
do produto intermédio s ligas de Fe-Si a 75%. Os resultados obtidos ndo permitiram,
contudo, uma definicio inequivoca do intervalo da composi¢do quimica a impdt as
ligas de Fe-Si, onde os factotes estruturais fossem suficientes para, por refinacdo 4cida,

se obtet o silicio de grau metaldrgico.

Este trabalho teve como objectivo a defini¢do do dominio das ligas de Fe-Si
susceptiveis de refinagio pot via hidrometalrgica visando a obtengio do silicio de grau
metalitgico. Nesse sentido sintetizatam-se diversas ligas contendo diferentes
composicées quimicas, morfolégicas e estrututais, que foram posteriormente lixiviadas
com solucdes 4cidas de cloreto de hidrogénio e cloreto de hidrogénio juntamente com

cloreto férrico.

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Matia Queiroz
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2 - OBTENCAO DO SILICIO

2.1 - PROCESSAMENTO TRADICIONAL EM FORNOS DE ARCO

A produgio do silicio metélico e das ligas de ferro-silicio com mais de 25% de
silicio ¢ feita em forno de arco eléctrico, do tipo arco submetso, através da redugio de
quartzito por agentes redutores de carbono, onde os reagentes sdo aquecidos pela
passagem de cotrente elécttica através da catga [5,13]. Os fornos utilizados sio

trifasicos e a poténcia méxima atingida em fornos circulares é de cetca de 25 MW [5].

Na produgio de silicio em forno eléctrico de arco submerso a silica é reduzida
pelo carbono a altas temperatutas. Para produzit um metal de boa qualidade &
necessirio um quartzo (ou quattzito) com um teotr de SiOz supetior a 99,5%. Como o
forno reduz a metal cerca de 50% dos 6xidos de cilcio e aluminio e 100% do 6xido de
ferro contidos na matéria-prima, conclui-se, facilmente, ser necessatio uma puteza
muito elevada das matérias-primas utilizadas. Relativamente ao redutot, pot se tratat de
um forno eléctrico de arco submerso, é conveniente, além do baixo teor de impurezas,
uma baixa condutividade eléctrica na carga. Os redutores podem ser misturas de coque
de petréleo, hulhas com baixo teot de cinzas, carvio vegetal e cavacos de madeira [5].
O produto primério, assim obtido, é fortemente contaminado pelo cilcio, aluminio e
ferro que resultam da redugdio dos tespectivos éxidos, sendo necessario proceder a

uma refinagio para satisfazer as especificagbes dos vérios metcados.

O fotno eléctrico de arco submerso utilizado na fusio das ligas de ferro consiste,
geralmente, num vaso de topo aberto de material refractirio, com um didmetro duplo
da profundidade. A electricidade é fornecida através de dois eléctrodos de carvio
suspensos na carga e na zona condutora [14]. A volta da extremidade dos eléctrodos
existe uma grande cavidade ou crateta onde hé libertagdo de calor por intermédio do
afco elécttico. A cavidade é limitada na patte supetior por uma abdbada, em continua
fusio, e por matétia viscosa que goteja ou flui para o fundo do forno. A temperatura

na extremidade do eléctrodo e na parede da cratera é de aproximadamente 2000 °C,
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desconhecendo-se, no entanto, a tempetatura do gis no interior da cavidade [15], que é
constituido em grande patte por SiO e CO, que tém aproximadamente a mesma
concentracio, e pequenas quantidades de outras espécies gasosas — COg, Si, Si2C, SiCo,
etc.... O calor é libertado ditectamente nas matérias-primas e nos produtos, existindo
um elevado gradiente de temperaturas [16]. A exigéncia de teotes muito baixos de fetro
no silicio metilico torna necessitio o emprego de eléctrodos pré-cozidos de carbono
~ amotfo, nio sendo possivel utilizar os habituais eléctrodos de Séderberg de auto-

cozimento de pasta carbonosa por estes serem revestidos com chapa de ago [3].

A Figura 2.1.1 representa um esquema de um forno eléctrico de atco submetso.

eléctrodos

cratera carga

material
refractario

metal

Figura 2.1.1 - Esquema de um forno eléctrico de arco submerso [Adaptado de 16].

A carga do forno é feita attavés de tremonhas. Devido 2 formagdo ripida de uma
crosta de uma mistura sinterizada no topo do forno, o ciclo de carregamento deve set
mantido curto, para permitir uma mistura continua. A camada formada quebra-se pot
accdo mecanica, introduzindo-se, entdo, nova carga. A medida que se formam novas
ctostas acima da mistura fresca, h4 um aumento do volume de bolhas gasosas 2

supetficie dos eléctrodos o que indica a necessidade de novo cartegamento. A
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intervalos de tempo tegulares, o metal é sangrado para uma panela de matetial
refractirio e coberto com um matetial isolante para conservar o calor latente. Depois
vaza-se o metal pata moldes de ferro arrefecidos a 4gua ou ar. Apés amostragem e

classificacio de grau, os lingotes sdo limpos, britados e armazenados [13].

Embora se conheca as principais reacgdes que ocorrem no intetior do forno e
seja possivel fazer todos os tipos de balancos materiais, ainda nio se tem um
conhecimento detalhado do que se passa no interior do forno em todos os momentos
[16].

Apesar de o forno eléctrico ter uma forma simples de fornecer energia 4 zona de
reacgio através dos eléctrodos, tendo eles préprios pouca influéncia nas reacgdes, o
controlo de entrada de energia nio é de fotma alguma independente das condigdes
metalirgicas no interior do forno. Por exemplo, se diminuirmos a poténcia de
operacio a posi¢io dos eléctrodos sera afectada, ie., os eléctrodos mergulham mais na
carga, reduzindo as perdas de calot por irradiagdo, originando uma maiot concentracio
de calor na soleira e um melhot pré-aquecimento da carga resultante da sua descida
mais lenta. . Isto influencia a disttibuicio de energia eléctrica no forno e
consequentemente as temperaturas que determinam as reacgoes rr{etalﬁrgicas. Nas
reaccBes catbotérmicas de minétios o calor é tio essencial para a redugdo como o € o
carbono, e uma deficiéncia de calor pode causar reducio incompleta da mesma forma
que a deficiéncia de carbono. O calot produzido na carga por reagit conttibuira para a
fusdo das matérias-primas, enquanto o calor necessario pata a redugdo final na zona
mais inferior do forno deve ser recuperado do calor gerado junto da extremidade do
eléctrodo. A geracio de demasiado calor nos niveis supetiores pode provocar uma
deficiéncia do mesmo junto das extremidades dos eléctrodos e originar uma redugao
incompleta [16].

Experiéncias realizadas num modelo de forno de pequenas dimensdes mostram
que se a carga for empurrada para baixo até 4 cratera por empacotamentos sucessivos, ‘
as temperaturas elevadas necessitias pata a reducio do silicio ndo ser2o atingidas e
produzir-se-4 essencialmente escéria e quase nenhum metal. Os fornos eléctricos
tequerem um material de  partida na forma de pedagos o que limita o uso de

matétias-ptrimas. Atendendo ao calibre do material de abastecimento o contacto entre a
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silica e o agente redutor ¢ pobre otiginando perdas sob a forma de SiO. Tais perdas
aumentam com as temperaturas mais elevadas que ocorrem localmente. Além disso, €
dificil de manter as condicdes absolutas acima da carga no forno, o que resulta na
reoxidacio do monéxido de silicio a diéxido de silicio (fumo btanco). Deste modo
ctiam-se quantidades considerdveis de poeira que exigem o uso de equipamentos
dispendiosos pata a putificagio dos gases [17]. A temperatura elevada prombve a
reaccio entre o SiOz e o SiC formando SiO e CO gasosos e Si metalico. O gis ao
abandonar o forno através da catga é atrefecido e algum SiO presente teagitd com o
catbono ou condensari. Por isso é muito importante que a carga seja bastante porosa

pata 0 bom funcionamento do forno [5].

A redugio do silicio é um ptocésso muito complexo. Ha varios tipos de reacgoes
como sejam a condensagio do gis, a reacgdo entre o gis e os redutores solidos, a
reaccio entre os produtos da reac¢io (tais como o SiO2 condensado) e redutotes, a
reacgio entre o SiC e o quartzo ou o SiO gasoso [16]. Todas estas reacgdes requerem
diferentes condicdes de operacdo. Os principais critérios para uma boa opetacio sio:

a) cotrecto balango de carbono;

b) porosidade suficiente da mistura no forno;

¢) boas condi¢des de sangtia;

d) cotrecta resisténcia de operagao.

a) balanco ao carbono: o excesso de teagentes tende a otiginar depdsitos de SiC
na soleira que fario os eléctrodos subir, o que provoca o atrefecimento da
mesma. Assim sendo deve-se procurat que haja consumo de SiC de acotdo com a

‘seguinte reacgio:
SiO + 8iC —28i + CO 2.1)
Este objectivo pode set alcangado através de diferentes vias:

- aumentando a temperatura (Figura 2.2.6), ie., diminuindo a tesisténcia de

operagio;
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- diminuindo a actividade do silicio, aumentando as adi¢des de ferro, ie.,
produzindo temporariamente um FeSi de menor grau.

Um forno com deficiéncia de catbono opera com eléctrodos profundos e
um excesso de SiOz na zona infetior que pode resultar numa mistura de escétia
com o metal sangrado. A formacio de escoria depende bastante da resisténcia do
forno: se esta for baixa, i.e., ha suficiente calor disponivel na zona da r‘eacééo, o

excesso de SiOz reage de acordo com:
SiO2 + Si — 2 SiO . (2.2)
baixando a produgio de metal e aumentando o consumo de energia.

b) potosidade da carga: a formacio de SiC e a condensacido de SiO necessitam
de uma carga porosa, sendo também desejivel uma elevada reactividade dos
reagenteé no caso do SiC. A experiéncia mostra que nessas condi¢des a operagio
se mantém estacionitia com menos sangrias, uma melhor recuperacio de silicio e
um menor consumo de energia. Os melhores resultados de produgio obtém-se
com elevadas perceﬁtagens de carvio ou quantidades consideraveis de madeira na

mistura.

¢) condi¢des de sangria: em boas condigbes de operagio normal, demasiada
quantidade de metal no fotno faz subir os eléctrodos e torna as operagdes no

forno mais instaveis.

d) resisténcia de operagio: um aumento da resisténcia da carga permite que o
forno opere com uma resisténcia de operacdo mais elevada mantendo 2 mesma

distribuicéo de calor ao longo do forno.
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2.2 - TERMODINAMICA DO PROCESSO
2.2.1-INTRODUCAO

A experiéncia opetatétia e consideragdes tedticas indicam que um controlo
efectivo do processo depende inteitamente da manutengdo de equilibrio entre a
formacio e a decbmpo_sic;ﬁo do carboneto de silicio e da relacio entre a recolha de Si-
metal ¢ as perdas na forma de SiO gasoso. |

Dentro das limitaces fisicas e eléctricas dum dado fotno, a selecgdo cuidada das
matérias-ptimas com base em certas caracterfsticas fisicas, quimicas e eléctricas
pretendidas fornece uma pritica opetatoria susceptivel de minimizar a formagdo de SiC
e uma elevada recuperagéo de Si-metal. ‘ |

Os parimetros de controlo, como ji referido, mais impottantes do forno sdo:
proporgio relativa de catvio, penetragio do eléctrodo e funcionalidade do cadinho
(velocidade de remogao do Si).

O efeito de condensacio na patte supetiot do forno beneficia o rendimento de

obtencio do Si-metal.

2.2.2 — ANALISE DOS DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

Uma observacio sumaria da Figura 2.2.1 permite verificat que para tempetatutas
da ordem dos 1480 °C (1753 K), 1620 °C (1893 K) e 1680 °C (1953 K) a silica ¢
reduzida pelo carbono sob diferentes estequiometrias, obtendo-se tespectivamente em
cada caso o SiC, o Si, 0 S102 ¢ o CO.

A reaccio SiOz + 2 C = Si + 2 CO ¢é evidentemente a preferivel por permitir
obter directamente o silicio metal. O carboneto formado na reacgdo SiO2 + 3 C = SiC
+ 2 CO ¢é recuperado a partir de 1770 °C (2043 K) ou 1820 °C (2093 K) por reacgao
com a silica remanescente, Figura 2.2.3. A medida que aumenta o teor telativo

Si0O2/SiC maior € a quantidade de SiO produzida e menor é a de Si.
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Figura 2.2.1 — Reac¢des de redugio da silica pelo carbono, durante a produgao de Si

num forno de arco eléctrico.

AG (kcal/mol C)

Figura 2.2.2 — Reacgdes que ocorrem em presenga de excesso de carbono, durante a

produgio de Si num forno de arco eléctrico.
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Figura 2.2.3 — Reac¢des de recuperagio do carboneto de silicio, durante a producao de

Si num forno de arco eléctrico.

AG (kcal/mol SiO)

Figura 2.2.4 — Reacgdes em fase gasosa, durante a produgio de Si num forno de arco

eléctrico.
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Em presené:a dum excesso de carbono, Figura 2.2.2, a partir aproximadamente de
1550 °C (1823 K) ou de 1730 °C (2003 K), consoante o teor em excesso, uma patte do
catboneto de silicio pode ser recuperado através da reacgio com a silica nio reagida.
Contudo, o excesso de catbono pode também converter parte do silicio produzido
novamente em carboneto (reac¢io altamente faﬁorével). Outras reaccBes favoraveis
com o carbono em toda a gama de temperaturas sao com o SiO dando lugaf ao Si
(Figura 2.2.2) ou SiC (Figura 2.2.4) com libertagdo de CO. A

A temperaturas supetiores a 1530 °C (1803 K) o SiO pode dissociat-se em Si ou
SiO, (Figura 2.2.4), ‘ou mesmo em SiC (Figura 2.2.4) quando na presenga de CO. No

entanto, o S10O ndo tem afinidade pata reagir com o SiC para otiginar Si.

2.2.3 - AS TRES TEORIAS DO CARBONO

Na bibliografia as opinides repartem-se por diferentes teorias quanto a obtengio
do Si-metal designadas correntemente pot:

- Teotia dos 100% de carbono directo, que considera a reacgio

SiO2(s) +2C (s =Si () +2CO (g)
AG = 0 a 1664 °C (1937 K)

(2.3)

- Teoria dos 150% de catbono directo, que considera um excesso de carbono

localizado com a possibilidade da reac¢io

SiOs (s) +3 C (5) = SiC (s) + 2 C () 2.4)
AG=0 2 1566 °C (1839 K)

¢ das reaccles

2 8iC (s) + SiO2 (s) =3Si () + 2 CO (g) (2.5)
AG=0 2 1813 °C (2086 K)
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SiC (s) + SiO2 () + C (5) =2Si () + 2 CO () (2.6)
AG=0 2 1764°C (2037 K)

que contrariam a anterior favorecendo a produgio de Si-metal.

- Teotia dos 50% de catbono ditecto, que admite a existéncia de falhas

localizadas em carbono, o que conduz 2 reacgdo

Si02 (5) + C (5) = $iO () + CO (@) | @.7)
AG=012 1771 °C (2044 K)

sendo algum silicio regenerado através das reacgoes

SiO (g +C(s)y=S1 () + CO (g (2.8)
AG=0a 731 °C (1004 K)

Si0O (g) + SiO2 (s) + 3 C () =2 Si () + 3 CO (g) | 9
AG=012 1578 °C (1851 K)

Na verdade, as diversas reac¢des apresentadas nos diagramas de Ellingham nio
ocorrem simultaneamente, ficando dependentes das estequiometrias presentes
(desprezando o efeito de pressio) e dai o facto de se poder admitir os trés grupos ja
teferidos de acordo com a existéncia de carbono. E ébvio que as reacgdes

mencionadas podem ocotrer simultineamente 10 MesMmo forno mas em diferentes

regiGes do mesmo.

2.2.4 - MECANISMO DO PROCESSO

Em 1961 j4 Motzfeld apresentava um estudo sobre as condigdes de equilibrio no

sistema Si-O-C, com especial trelevo para as teacgdes que ocorrem no forno eléctrico
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de arco submerso [18]. Esses resultados e conclusGes estdo hoje em dia ultrapassados,

considerada a inexactiddo dos dados termodindmicos usados para o SiOz e o SiC.

25810, +4C
4 |
v

4CO . 2510 > [SiO, +8i]

(1773°K)

 28i0,+4C
[SiO; + Si]

Zona de temperatura
baixa , T < 1500 °C

A A

v
4C+280—28iC+2CO

|4co J 2 8i0 ]

(2073 °K)

2 Si0, + 2 SiC
[SiOg + Si]

< T < 1800°C

‘
-

1500 °C
(1773 °K)
>

A

- \ 4
| 2co || 4si0 [SiOz + Si] - Si + SiO;

Zona de temperatura
Intermédia

(2073 °K)

Si0O, + (2 810, + 2 8iC) = Si+ 4 8510 +2 CO

Zona de temperatura
alta, T > 1800 °C

28

v

Figura 2.2.5 - Esquema estequiométtico simplificado para a redugio do silicio pelo

carbono num forno de arco submerso 4 ptessio de uma atmosfera [adaptado de 19].

Na auséncia de ferro, o mecanismo do processo pode sintetizar-se através do
modelo estequiométtico do fluxo das fases através do forno apresentado na Figura

2.2.5. Neste modelo hi a distinguir trés zonas de temperatura:

- zona de temperaturas baixas T <~1500°C (1773 K)
- zona de temperatutas intermédias ~ 1500 °C (1773K) < T <~ 1800 °C (2073 K)
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- zona de temperaturas elevadas ' T >~ 1800 °C (2073 K)

Este modelo baseia-se na seguinte reac¢do global

SiO2(s) +2C(5)—>Si() +2CO (g ’ 2.3)
AH 293 = +175,3 kcal

A cavidade ou cratera envolvente do eléctrodo corresponde a zona de
tempetaturas elevadas no modelo. Nesta zona, a silica e o carboneto de silicio reagem
dando Si (1), SiO (g) e CO (g). Estes gases libertados provocam a expansao da cratera,
que é contrabalancada pela descida, de certo modo irregulat, da carga. O SiO que
atravessa as camadas supetiores reage idealmente com todo o carbono da carga
formando SiC (zona de temperaturas intermédias), e o SiO excedentirio decompde-se
e deposita-se sob a forma duma substincia castanha constituida por goticulas
mictoscdpicas de Si e SiO2 (zona de temperaturas baixas). Hste depdsito separa-se em

grandes gotas de Si e SiO7 altamente viscosas quando a cavidade expande.

A discussio do mecanismo centrat-se-4 apenas nas espécies SiO,, C, SiC, Si, CO
(@ e SiO (g), por setem as que se encontram significativamente na gama de
temperaturas que catacteriza o processo de produgio do silicio.

A ocorténcia de fases é determinada pela regra das fases de Gibbs: P + F=C+
2, onde P tepresenta o ndmero de fases, F o mimero de graus de liberdade e C o
nimero de componentes [19]. Para este sistema em questdo, a ptessao constante e com

uma fase gasosa, aquela regra fica reduzida a seguinte expressao: P (condensados) + F = 3.

A temperaturas baixas, inferiores a 1500 °C (1773 K), e durante a primeira parte
do aquecimento, a mistura reage em pequena extensio formando algum SiO segundo a

€quagao

Si02 (s) + C () = SiO (8) + CO () @7
AH’298 = +166,0 keal
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Quando se atingir a temperatura de 1520 °C (1793 K) a pressao patcial de SiO

permite a formagio de SiC de acordo com a equagio

SiO (g) + 2 C (s) = SiC (s) + CO (g) (2.10)
A 298= —19,9 kcal

Ter-se-a trés fases condensadas e o sistema torna-se invariante (regra das fases)

até que uma das fases seja consumida. Neste caso serd o catbono e segundo a reacgdo

$i02 (s) + 3 C (8) = SiC (5) + CO () 2.4
AH’298 = +173,1 keal

O gis em equilibrio nessa altura contém cerca de 1% de SiO. Quando o C for

totalmente consumido ha um aumento de temperatura, as fases remanescentes reagem

com um aumento continuo da pressio patcial de SiO resultante da reacgdo

28i0, (5) + SIC(5) © 380 (9 +CO () | @2.11)
AH®93= + 351,9 kcal

A temperatura de aproximadamente 1710 °C (1983 K) comega a format-se o

Si-metal de acordo com a reaccdo

SiOz (s) + 2 SIC () © 3Si () +2CO (g) (2.5)
AH293= + 198,6 kcal

podendo ocorrer também em simultaneo a reacgio

2 510 (g) < Si (condensado) + 5102 (condensado) ’ (212)
AHCs55 = -143,8 kcal |
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Quando se comega a format o Si, o equilibrio torna-se novamente invariante. A
esta temperatuta, a fase gasosa em equilibrio com as trés fases SiO2, SiC e Si contém

cerca de 40% de SiO.

A estequiomettia total da zona mais quente do forno pode entio ser descrita pela

seguinte equagio:

55102 (5) + 6 SIC (5) < 7 Si () + 4 Si0 (&) + 6 CO (@) 2.13)
AHC95= -+ 1018,0 keal V

O gis libertado a0 atravessar as camadas mais frias da carga vai artefecer e nesse

entretanto ocorrem teaccdes de condensagdo em fase gasosa,

3 SiO (g) + CO (g) < 28102 (condensado) + SiC (condensado) (—211)
AH?98= -351,9 kcal .

SiO (g) + CO (g) <:> Si02 (condensado) + C (condensado) : (‘27>
AH®298= -166,0 kcal

2 8510 (g) = Si(condensado) + Si0; (condensado) (212)
AHP05= -143,8 keal

ou por reac¢io com o carbono da carga,

SiO (g) + 2 C (s) & SiC (5) + CO () | (2.10)
AHozgg: —19,9 kcal

Deste modo reduz-se o teor de SiO na fase gasosa.
Esta Gltima reaccio é termodinamicamente mais favorivel acima de 1470 °C

(1743 K), enquanto que abaixo desta temperatura € a reacgido (-2.7) [20].
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Todas estas reaccdes trestituem parte do silicio que se escoa nos gases,
aumentando a quantidade de SiO2 disponivel para a teacgdo na zona mais quente do
forno.

Formalmente a reaccdo global pode ser escrita como uma combinagido das

reacgoes,
Si0» (s) +2C (s) =Si () +2 CO (g) | 2.3)
Si02 (s) + C (5) = SiO () + CO (g) | » @7

obtendo-se entio
(1+x) SiO2 (s) + 2+x) C (s) = Si () + x SiO + (2+x) CO (2.14)
onde x representa as perdas de Si na cotrente gasosa.

As perdas em Si podem ser expressas em termos do teor em SiO nos gases da

seguinte forma:

% Si (perdido) = 100 x x/(1+x) = 2 x (%S5iO nos gases).

2.2.5 - EFEITO DA ADICAO DE Fe

O fetro introduz um novo componente no sistema e consequentemente mais um
grau de liberdade. No entanto, para especificar 2 composigio do metal torna-se
necessario mais uma vatiavel pelo que, para uma determinada liga Fe-Si, a regra das

fases de Gibbs nio se altera.
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Figura 2.2.6 — Composi¢io da fase gasosa em equilibrio com as fases condensadas no

sistema Si-O-C, assumindo uma presséo total de 1 atm [ Adaptado de 21].

A adi¢io de Fe diminuitd 2 actividade do Si na fase metalica, o que provocari a
diminui¢io da pressdo parcial de SiO das reacgdes com Si. As relagGes de actividade no
sistema Fe-Si sdo influenciadas pela temperatura de mistura entre o ferro e o silicio.

Para as ligas ticas em silicio o aumento da temperatura aumentara, em particular,
a actividade do Fe. A medida que a actividade do silicio diminui, o equilibrio
envolvendo as fases SiOs, SiC e Si (ponto II na Figura 2.2.6) desloca-se ao longo da
cutva de equilibrio para a reacgio (2.11) até atingir o ponto I (Figura 2.2.6). Um

aumento da percentagem de ferro provoca um deslocamento, para baixo, da curva de
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equilibrio referente a reacgdo (2.1). Para uma determinada liga, a quantidade relativa de
ferto no gis da cratera aumenta com o aumento da tempetatura. Como o ferro é mais
volatil do que o silicio, entio a pressio do gis da cratera atingird 1 atm a uma

temperatura menor do que o respectivo sistema na auséncia de ferro [22].

2.2.6 — AS EXPERIENCIAS DE A. SCHEI E O. SANDBERG [19,20]

Estas experiéncias consistitam em fundir uma carga de compOéigﬁo Si0O2 + 1,88
C, num forno de arco submerso em condicdes semelhantes ao procedimento
industrial.

Durante a maiot patte do tempo os gases escapatam-se facilmente e mostraram a
presenca de fumos brancos sucessivamente mais nitidos com o decorrer da reacgio. Os
fumos contém SiOo, provavehﬁente formado pela oxidagdo do SiO pelo at.

No final dos ensaios verificou-se a presenca duma cratera em torno da parte
inferior dos eléctrodos, limitada superiormente por uma camada de carga parcialmente
consumida. A parte interior dessa camada estava coberta por um matetial contendo
grandes gotas de metal.

As paredes inferiores da cavidade mostraram ser constituidas por agregados
consistentes verdes e porosos de cristais de SiC com algum Si-metal, como se pode
observar na Figura 2.2.77. Nesta zona todo o matetial catbonoso reagiu, enquanto na
patte supetior ainda se encontra na forma otiginal.

A toda a volta do eléctrodo deve-se ter vetificado a reaccdo SiO + 2C = SiC +
CO ou a reaccio SiO + 3 C = SiC + 2 CO. |

Na parte acima da cavidade encontraram-se grandes massas dum material
castanho disperso entre os constituintes da carga inicial. Apatentemente a substincia
castanha provém de condensacBes da fase gasosa. A sua andlise mostrou que se tratava

de particulas brancas de silicio embebidas numa matriz escura de composicio

semelhante 4 da silica (46,7% de Si).
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Figura 2.2.7 — Corte de um forno de arco utilizado na producio de Fe-5i [16].

A substincia castanha deve ser o tesultado da reaccio 2 SIO = Si + SiO2 A
presenca de um material cinzento ou cinzento-esverdeado pode estar associada a
reacgio 3 SIO + CO = 2 SiO2 + SiC. Contudo, parece ser mais provavel que as
particulas de SiC se tenham formado pela reacgdo do SiO ou do SiOz com pequenos
grdos de carbono. Esta Glima suposi¢do é de certo modo corroborada pelo facto de se
terem detectado particulas de SiC com um nicleo de carbono por reagi.

Apesar das reacgdes em fase gasosa entre o SiO e 0 CO, SiO + CO =SiO2+ Ce
3 510 + CO = 2 SiO2 + SiC, a reac¢io de condensacdo do SiO, 2 Si0O = SiO2 (condensado)
+ Si (condensado), fora da zona quente do forno deverid ser a reaccdo secundiria
dominante.

As conclusbes retiradas das experiéncias em questio estdo de acordo com os
resultados laboratoriais desctitos pot outros autores. No entanto, a transposi¢io das
mesmas para os fornos industriais exige alguma cautela. Efectivamente, os eléctrodos
industriais suportam catgas entre 1000 e 8000 kW, enquanto o das experiéncias
laboratoriais foi sujeito apenas a 40 kW. Apesat disso, alguns dos aspectos essenciais
patecem ser semelhantes.

Em 1960, Zhetdev a0 trabalhar com fornos de dimensio industrial em regime

estacionario, descobtiu que a patte inferior dos eléctrodos ficava rodeada de cavidades
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de considerivel dimensio ao produzit Fe- 75% Si. Em ligas com menot teor de silicio
(< 45%) as crateras eram mais pequenas. A presenca de cavidades foi também
detectada na produgio de Fe-Si em fornos rotativos.

Ao esvaziar fornos industriais obsetva-se sempre, na parte superior do forno,
uma camada mais ou menos extensa de condensado disperso na carga original. O
condensado é cinzento claro, aptesentando pequenas areas castanhas nas superfides de
fractura. O seu exame microscopico revelou um material castanho e fibroso inserido

numa substiancia incolor de consisténcia vitrea.

2.3 - HIDROMETALURGIA
2.3.1-INTRODUGAO

A Hidrometalurgia é uma combinacdo de processos unitirios, que permite a
obtencdo de elementos metalicos, ou compostos, partindo quer de recursos primarios,
minétios e concentrados, ou de produtos secundatios, i.e., materiais de desperdicio ou
ferro-ligas [6].

A utilizagio de processos hidrometalitgicos petmite a obten¢do de metais com
elevado grau de pureza, operando a temperaturas muito mais baixas que as utilizadas
nos processos pirometalurgicos.

A Hidrometalurgia baseia-se no diferente comportamento quimico que as
diversas matétias-primas apresentam perante a acgdo de solugdes lixiviantes, que
deverdo promover a solubilizacio, tanto quanto possivel selectiva, de determinadas
substincias, permanecendo os testantes componentes no estado sélido. Designa-se por
Hidrometalurgia Ditecta quando se promove a solubilizagio de substincias que se
pretende recuperar e por Hidrometalurgia Indirecta quando se solubilizam impurezas
que se pretende eliminar [6].

O presente trabalho é um exemplo de Hidrometalurgia Indirecta, uma vez que o
seu objectivo consiste na remoc¢io das impurezas contidas nas ligas Fe-Si, decorrente
do seu processo de fabtico, via pirometaltirgica. Os valotes tipicos dos componentes

minoritirios de uma liga de Fe-Si sdo apresentados na Tabela 2.3.1.
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Tabela 2.3.1 — Valotes tipicos dos componentes minoritirios de uma liga Fe-Si com

75% de Si.

Elemento | % massica
Al 0,80 — 1,30
Ca 0,30 - 0,90
C 0,10 -0,15
Ti 0,03 -0,05
Cr 0,03 - 0,05
Cu 0,03 - 0,05
P 0,02 - 0,03
0,001 - 0,002

Os elementos quimicos fundamentais destas ligas, isto €, que sdo capazes de
alterar a constituicio de fases, sio o silicio, ferro, aluminio e calcio. Os restantes
elementos  quimicos encontram-se em quantidédes pouco significativas e
consideram-se como elementos vestigiais [23]. A 4so]idiﬁcag§o das ligas Fe-Si
ptoduzidas em fotnos de arco provoca o fenémeno de segregacdo. Este fendmeno,
inerente ao processo metalirgico, é muito importante de um ponto de vista de
caractetizagio quimica e estrutural de uma liga, pois 2 sua composi¢do vatia ao longo
da peca vazada. Durante o atrefecimento, o silicio é o ptimeiro metal a solidificar e
postetiormente a leboite (FeSiz) quando o fundido estiver suficientemente enriquecido
em ferro. As restantes impurezas, elementos minoritirios (Al, Ca e outros), tendem a
ocorrer aglomeradas entre os grdos das fases principais e sdo as tultimas fases a
solidificar. Os factotes que contribuem para a segregacdo de ligas de Fe-Si sio a
temperatura de vazamento e a espessura da pega vazada, visto estarem telacionados
com os tempos de solidificacio. Um aumento daqueles parametros tendera a acentuar
o fenémeno de segregacio. O grau de segregagdo é mais pronunciado segundo a
direcgio vertical, ou seja, do topo pata o fundo da pega, pois a acgdo da gravidade

orienta os ctistais de Fe para o fundo e os de Si para o topo.
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A eficiéncia de aplicagio da via hidrometalurgica na purificagio destes matetiais
fica ctiticamente dependente do acesso do agente lixiviante aquelas fases intermetalicas.
A microestrutura e a textuta do Fe-Si, a fractura e tensdes residuais internas serdo,
consequentemente, factores relevantes quando se optimiza o processo

hidrometalirgico [6].

Os sistemas lixiviantes usuais operam em meio 4cido, na presenca ou auséncia de
agentes oxidantes. As reacgdes quimicas de solubilizacio das impurezas mais correntes
(Fe, Al e Ca), quando vistas sob a forma metalica, associadas a tais sistemas lixiviantes

sfo as seguintes:

1- Agente lixiviante: HCI

Fe(s) + 2HCl (aq) ——> Fe(Cl, (aq) + H, (g) |
Alfs) + 3HCl (aq) ———> AICL (aq) + 3/2 H, ()
Ca(s) + 2HCl (aq) —=> CaCl, (aq.) + H, (g)

2 — Agente lixiviante: H2SO4

Fe(s) + H,80, (ag) ——> FeSO, (aq) + H, (g)

2 Als) + 3 H,SO, (aq) —— > AL(SO,), (aq) + 6 H, (9)
Ca(s) + H,SO, (aq) ———> CaSO, (aq) + H, (g

3 — Agente lixiviante: HNO3

Fe(s) + 2 HNO, (aq)—=> Fe(NO,), (aq.) + H, ()
Al(s) + 3 HNO, (ag) — AINO,), (aq) + 3/2 H, (2)
Ca(s) + 2HNO, (ag)—=> Ca(NO,), (aq.) + H, (g

4 — Agente lixiviante: HF

Fe(s) + 2HF (ag) . ———> FeF, (ag) + H, ()
———> AIF, (aq) + 3/2H, (g)
Ca(s) + 2 HF (aq) ——> CaF, (aq) + H, ()

Al(s) + 3 HF (aq)

AH 55 = - 21,30 kcal
AH s = - 127,14 kcal
AH 50 = - 129,92 keal

AH 555 = - 21,28 kcal
AH g = - 254,04 kcal
AH 5 = - 129,92 kcal

AH',, = - 21,3 kcal
AH', = - 127,32 keal
AH 5 = - 129,39 kcal

AH,,, = - 21,30kcal
AH ,py = - 127 54kcal
AH 505 = - 128,09kcal
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5_ Agente lixiviante:FeCls

Fe(s) + 2 FeCly (aq) —>> 3 FeCl, (aq) AH 5, = - 40,60 kcal
Als) + 3FeCly (aq) —> AICL (aq.) + 3 FeCl, (aq.) AH 54 = - 156,10 kcal
Ca(s) + 2 FeCl, (aq) —=> CaCl, (aq.) + 2 FeCl, (aq.) AH 00 = - 149,22 kecal

As perdas de silicio, por dissolugfo, sdo despreziveis, dado o seu caricter
refractitio a agressividade dos meios considerados.

Em termos termodinimicos, do ponto de vista considerado, pode dizer-se que a
reactividade dos varios elementos para os agentes lixiviantes em questdo devera set a
seguinte: Ca>Al>Fe.

Na pratica pode ter-se outra reactividade relativa. Tal dependera da cinética de
cada sistema, e também do modo de agregacdo das impurezas sob.a forma de
compostos  intermetalicos. Estes ao consubstanciarem energias reticulares
suplementares podem Invetter a analise apresentada supondo estarem as impurezas sob

a forma metalica elementat.

O diagrama de tratamento hidrometaldrgico utilizado na purificagdo das ligas de
Fe-Si estd representado na Figura 2.3.1 e é constituido pelas seguintes operagdes:

fragmentacio, lixiviagio, filtracio e lavagem.

A fragmentacio destina-se a obter o calibre de libertagio do componente Gtl
relativamente 4 ganga. Atendendo a que as fases espureas, onde se concentram as
impurezas, se situam na fronteira dos grios de silicio, seria, pois, desejivel que a
ruptura das particulas se processasse por essas zonas. B o que se procura conseguir
com uma adequada morfologia-estrutural nas ligas de Fe-Si.

A lixiviagio, operacgio de solubilizacio das impurezas, deve ser conduzida sob as
melhores condicdes econdmicas. Dai a procuta de uma solucdo lixiviante selectiva,
barata e estivel [24].

A filtragdo opetra a sepatacio entre a substincia util (Si) e a solugio lixiviante,
recepticulo das impurezas. A lavagem postetior actua como uma extrac¢io indirecta

1o contexto da separagio sélidos:liquidos.
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Ferro-Liga

Fragmentagio

' Solu(}ao L]XlVlante .................................................. »

Filtracao e Lavagem

Tratamento

Esgoto

Metal Purificado

Figura 2.3.1 — Diagrama de tratamento hidrometaltrgico na purificagio de ligas Fe-Si

ou de silicio de grau metalargico.

Os processos hidrometalirgicos de purificagio a utilizar terdio de ser
estabelecidos em funcio do material a tratar: o que actua sobre Si de grau metaliirgico
— Si-MG (teot em Si298%) — e o que actua sobre ligas de Fe-Si (60%<%Si<90%). Em
geral, o silicio proveniente do primeiro grupo de matérias-primas atinge um grau de
puteza da ordem de 99,9% e é canalizado para a indistria electrénica, enquanto o
silicio produzido a pattit do segundo grupo nio ultrapassa teores da ordem de 99,2%,

sendo port esse motivo utilizado ptrincipalmente na indistria quimica [6].
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2.3.2 — PURIFICACAO DE SILfCIO DE GRAU METALURGICO

Os vétios trabalhos cientificos dirigidos no sentido da reﬁnaéﬁo do Si de grau
metalirgico baselam-se todos no uso de sistemas lixiviantes dcidos em processos de
uma etapa ou etapas miltplas: HCl (Voos [25]; Boulos [20] ; Santos e outros [27]),
H,SO4 (Voos [28]; Santos e outros [27]), HF (Boulos [26]; Santos e outros [27]) e adgua
régia (Voos [28]; Hunt e outros [29]; Chu T: e Chu S. [30]). Os resultados destes
autores sio pot vezes contraditétios quanto  eficiéncia relativa de cada tipo de 4cido
ou quanto ao efeito da distribuicio dos tamanhos das particulas s6lidas iniciais. De
facto, torna-se necessario fragmentar o Si-MG até um tamanho conveniente pata se
libertatem as fases transportadoras das impurezas, para o seu ataque pelo agente
lixiviante 4cido. Segundo Juneja e Mukherjee [31] o Si-MG tem de ser reduzido a
calibres inferiores a 150 pm, enquanto Dietl [32] sugere um valor de 20 pim ou infetior.
A utilizacdo simultinea dos 4cidos clotidrico e fluoridrico foi considerada, por alguns
investigadores [Dietl e Santos], como sendo mais eficaz. Contudo, o elevado custo do
HF fez com que Voos [25] preconizasse a opgdo por um sistema multiplo: numa
ptimeira etapa, a pré-putificagio, o HCl ou 0 H2SO4 e, numa segunda etapa, o HF com
o HCL Juneja e Mukhetjee [35] utilizando uma mistura de HCl e HNOs3 obtiveram, a
baixas tempetaturas, uma purificagio pouco eficiente, cinética demasiado lenta,
ultrapassada pelo recurso a temperaturas mais elevadas.

Em resumo, a purificacdo dé Si-MG, por via 4cida, exige o uso de baixas
granulometrias e tempetaturas elevadas. Estas condigdes, principalmente a que obriga a
uma operagio de energia intensiva — a moagem — agrava de forma significativa os
custos do ptocesso, perdendo-se desse modo algumas vantagens da via

hidrometaldrgica face 2 pirometalargica.

2.3.3 - PURIFICACAO DAS LIGAS DE Fe-Si

As referéncias sobre a produgio de Si a partir de ligas Fe-Si sio bastante escassas,
destacando-se entre elas duas patentes norueguesas. Tecnologicamente semelhantes,

mas operando com diferentes ligas de Fe-Si, respectivamente com 60% de Si [33] e 90-
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94% de Si — Processo Silgrain[12]. No processo sugetido por Kolflaath [33] a liga de
Fe-Si com cerca de 90% de Si, com dimensdes entre 8 e 25 mm, é refinada utilizando
uma solucio contendo ides cloreto e catibes metalicos, que sio reduzidos a um estado
de oxidacio mais baixo, e cujo valor de pH ¢ inferior a 5. De acordo com este
investigador é mais vantajoso usar uma solugio aquosa contendo ferro trivalente, a
uma temperatura préxima de 110°C e um valor de pH préximo de zero. O principal
papel do 4cido cloridrico € evitar a precipitacdo dos hidréxidos de fetro e aluminio. A
presenca do ido férrico acelera o processo de refinacio. No processo Silgrain o reactor
opetra em contracortente, constituindo a lixivia o fluxo ascendente e os sélidos o fluxo
descendente. Este facto, associado 2 libertacio do gis proveniente das reacgOes
quimicas, provoca uma estratificagio do sélido por calibres. Antes da lixiviagio ¢é
necessirio fragmentar o sdlido inicial a dimensdes da ordem de 3-100 mm. A(solugéo
lixiviante utilizada é constituida por HCl (200-350 g/L) e Fe** (20-70 g/L). Com a
finalidade de minimizar os custos a lixfvia final é recirculada, ap6s regeneracio do Fe3+
por cloragio, em contracorrente em circuito fechado. Os tesultados mostratam o
seguinte comportamento das fases esplreas: I'eSiz — praticamente insolavel
(ligeiramente soltvel em meio fluotidrico); Fe-Al-Si — ligeitamente soluvel em
HCl+FeCls (solivel em HF); Fe-Al-Ca-Si — ligeiramente soltvel em FeCls e soltvel em
HCl e HCl+FeCls; CaAlSiys — solivel em HCl e HCI+FeCls. Verifica-se, pois, que a
fase FeSiz é altamente indesejavel e dai que seja feita a recomendacdo de manter a
telagio Fe/Al inferior a 1,5. Outro dos tequisitos do processo € que exista umﬁ pouco
de cilcio pata a formagio das fases Fe-Al-Ca-Si e CaAbSiys, necessirias para
desestabilizar o compésito inicial levando 4 sua fractura e consequente acesso do meio
lixiviante &s fases esptireas solubilizdveis. Na Tabela 2.3.2 pode vet-se o grau de
purificagio atingido no processo Silgrain.

Mais recentemente, F. Margatido [6] pattindo de ligas de Fe-Si menos puras e
utilizando calibres iniciais de sélidos entre 10-22,4 mm estudou o efeito da composicdo
estrutural no grau de purificagio do pfoduto/ final. Essas ligas foram sintetizadas
laboratotrialmente fazendo um adequado controlo dos teotes em Fe, Al e Ca. O
objectivo era impedir o apatecimento da fase FeSiz e induzit a formacdo de fases
susceptiveis de lixiviacio. Os resultados permititam concluir pela maiot reactividade da

fase CaALSi15 em relacio 3s fases Al-Fe-Si e Caalsifer. Esta dltima fase tem uma acgio
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pteponderante na capacidade de desintegracao do sélido e portanto na exposicdo das
fases espireas 2 acgdo do agente lixiviante. A presenga de Fe* na composic¢io revelou-
se nefasta na extraccio do calcio, aparentemente inerte na do aluminio e benéfica na do
ferto. Desse modo é sugerido um processo lixiviante em duas etapas: a primeira
somente com HCl a 22% dutante 6 horas e, a segunda com HCl a 22% e FeCl3.6H20 a

40% durante 12 horas, ambas 2 temperatura de 100°C.

Tabela 2.3.2 — Comparacio entre a composigio inicial e final do sélido no processo

Silgrain [12] e no processo F. Matgarido [6].

Elementos Processo Silgrain Processo F. Margarido
Matéria- Produto Matéria- Produto final (% ponderal)
prima (% | final % | prima (% | Fracgao | Fracgio | Fracgio
ponderal) | ponderal) | pondetral) | grosseita média fina
Si 92-94 98,9-99,2 84,7 98,6 98,1 97,4
Fe 3.4 0,3-0,6 7.26 1,21 1,71 2,39
Al 2-3 0,3-0,6 6,92 0,18 0,18 0,18
Ca 0,5-1,0 0,04-0,08 0,15 - 0,01 0,01 0,01

Como se vé&, as diferencas essenciais entre o processo Silgrain [12] e o
preconizado por F. Margarido [6] situam-se na metodologia experimental e na
composicio quimica da matéria-prima (Tabela 2.3.2). Este tltimo aspecto ¢ essencial
pelas implicacBes na composigio estrutural e consequentemente no grau de refinacio
pot lixiviacio. E pois neste contexto que surge o trabalho desta Tese de
Doutoramento, e cujos objectivos sdo os seguintes:

1 — definicio da composigdo quimica das ligas de Fe-Si adequada a uma refinagio
através de uma lixiviagdo acida;

2 — estudo motfolégico e estrutural das ligas produzidas laboratorialmente;

3 — estudo da influéncia do cloreto fétrico nas diversas fases precipitadas.
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2.3.4 —- CINETICA QUIMICA

Apesar das lixiviagGes 4cidas serem termodinamicamente possivels, os factores
cinéticos podem ser determinantes no processo global.
As reaccdes de purificacio das ligas Fe-Si sdo do tipo sélido-liquido irreversiveis

njo cataliticas e podem set representadas genericamente pela seguinte equagao:
aA () +sB(s)y —» produtos da reacgdo (2.15)

Em geral, a analise das" reaccHes com sélidos ndo porosos em regime isotérmico e
estacionario é feita com base no modelo do nucleo por reagir dectescente com
dimensdo constante (Shrinking Core Model - SCM) [34] ou no modelo do tamanho das
particulas decrescente (Shrinking Model - SM) [35]. Outros modelos t€m sido propostos
para descrever as reacgdes sélido-liquido néo catalfticas. De entre estes, pode destacat-
se o modelo da fissuracio do nicleo (Crackling Core Model - CCM) desenvolvido por
Park e Levenspiel [36]. Este modelo assume inicialmente uma nido potrosidade das
particulas que no entanto, sob a ac¢do do lixiviante, se transforma num material poroso
que entio teage de acordo com o SCM.

A particularidade da composi¢io estrutural das ligas de Fe-Si ndo se conforma
aos modelos atris descritos, tal como foi mostrado por Mattins e Margar.ido [37]. Estes
investigadores propuseram entio um modelo, que se designa por modelo da fractura
com tamanho das particulas dectescente (Cracking Shrinking Mode/ - CSM), cujo

mecanismo de reaccdo € visto como se segue:

1 — O fluido A de concentracio Ca°, onde o sélido S de tamanho caracteristico R
é imerso, ataca a superficie causando e/ou acentuando as microfissuras. A frente
de ataque move-se entio gradualmente para o interior da particula até 2o

momento de desintegracio do sélido inicial, tempo te.

2 — As novas particulas com grios de dimensdo caractetistica ¢ (+<<R) reagem
entio com o fluido de acordo com o SM [35], com um tempo total para a

conversio do grfio tg". A conversio total, associada a uma dada impureza, €
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designada por X e por Xi a conversio no momento da fissuracdo do sdlido

inicial.

O tempo de fendilhaglio t. dependerd da estrutura e da conversdo das fases

esplreas solubilizaveis. Essa dependéncia pode traduzir-se por uma telagio do tipo,

te=f (X5) A (2.16)

onde o parimetro Y exptessa as tensdes residuais internas das particulas e Xi expressa 2
influéncia das fases menotes lixividveis. Consequentemente, o tempo total de
conversio, tomando a composigio no ponto de fractura para otigem dos tempos, sera

dado pot

Assumindo o estado pseudo-estaciondtio Martins e Matgarido [37] deduziram,
pata o tegime laminar, uma exptessio que relaciona o tempo de reac¢io com o

tamanho dos grios:

0

t f(&,) (2.18)
A xr y

&= =0 XF 519
ngVg (2.19)

onde

Ag - drea superficial inicial
Vg - volume inicial do sélido
F; - factor de forma (1, 2, 3, respectivamente, para superficies planas, cilindricas e

esféricas)
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g - parimetto adimensional, visto como o inverso do néimero de Damkohler
A Tabela 2.4.1 mostta as expressdes de € e £(€) para algumas ordens de reacgao.

Tabela 2.4.1 — Valores de € e £(€) na equagdo 2.17.

Ordem Pardmetro - Funglo f(g)
da reaccio  adimensional o

poE

o 2 . ' . 2
J 4
CaD $2+g\/4a+52+4o—ln——————g tao e

0,5
a’k? 2o
150 "']:)-_ 82 + 20'8 -
ak

: 4 3 : 2
2.0 D _1_ de + 0 _q +% de+ o 1 +l s + o 4
Cika 4 o 3 o 2 o

onde

k — constante da reaccio , moll-a 13+-2 §-1

D — difusividade efectiva , 12 01

o - grandeza dimensional definida pela equagio (2.19),1
© - parametro adimensional

& - posicio adimensional da supetficie externa da particula
p - densidade molar do sélido , mol/13 ’

b — coeficiente estequiométrico

C°4a — concentracio inicial do fluido A, mol/I
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Para conttolo quimico nos grios, quando D — © OU ¢ — oo, detiva-se 2

seguinte equagao:

[4+]

t & 1-X 7”1;
7““(2):“(17} &2

*
g I
onde o tempo necessirio para a conversio completa € dada pela exptessio:

=t 2.21)
(A '

sendo n a otdem da reaccio. Para controlo difusional nos grios, quando K — 0 ou

6 — 0 ,asolucio que se obtém é:

: 2
2 — )
t _x )\
fe (&) oq-[12X (2.22)
t, & 1-X,

i

com t;" independente da otdem da reacgio e definido pela expressio:

¢ 26CD : o (2.23)
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2.4 - DIAGRAMAS DE FASES

2.4.1 - SISTEMA BINARIO Fe-Si

Na Figura 2.4.1 apresenta-se o diagrama de fases binario Fe-Si.
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Figura 2.4.1 — Diagrama de fases do sistema binitio Fe-Si [38].

O diagrama de fases do sistema binatio Fe-Si, Figura 2.4.1, pode ser dividido em

dois sistemas parciais: Fe-FeSi e FeSi-Si.
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O sistema binario Fe-Si é caracterizado por:

- uma fase liquida;

- uma solucio sélida terminal, fica em ferro, de estrutura cabica de corpo
centrado (Fe - BCO);

- uma solucio sélida terminal, rica em fetro, de estrutura cubica de faces
centradas (Fe — FCC);

- uma fase sélida de silicio ciibico diamante;

- sels compostos intermetalicos: FesSi, de estrutura ctbica centrada, FesSis, de
estrutura hexagonal, FesSi, de estrutura ctbica, FeSi, de estrutura cubica, FeSiz
(Ieboite — fase de alta temperatura), de estrutura tetragonal e FeSi (fase de baixa

temperatuta), de estrutura ortorrombica.

Sistema parcial Fe-FeSi

Os resultados obtidos por vatios investigadores, ao longo dos tempos, diferem
uns dos outros, principalmente devido 4 elevada quantidade de impurezas presentes
nas amostras utilizadas.

O sistema parcial Fe-FeSi compteende a zona entre a fase terminal o (solugio
sélida de silicio no ferro) e a fase €(FeSi), com 33,46% de Si, que se forma pot
transformacio congruente a 1410°C. A gama de homogeneidade extende-se entte 49%
e 50,5% Si (atémico).

A solubilidade sélida do silicio no yFe é resttita, sendo extensa no oFe. De
acordo com Osawa e Murata [39] a solubilidade do Si no aFe diminui de 14,4% Si
(25% atémico) a 1250°C para 7,5% Si (14% atémico) a 700°C e 5% de Si (9,5%
atémico) 4 temperatura ambiente.

A fase o” tem a composicio estequiométrica - FesSi. A composicio da fase 0" €
cerca de 20,4% de Si (33,8% atémico). E provavel que a fase " seja formada ou por
uma teac¢io peritéctica, a uma temperatura ligeiramente superior a tempetatura
eutéctica, ou por uma reacgio polimoérfica. A reacgdo a 1030°C € interpretada como a

formacio petitectéide do composto FesSis, estdvel na gama de tempetaturas 1030-
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825°C. Pode, no entanto, manter-se metaestivel a temperatura ambiente e ¢é

ferromagnética abaixo dos 90°C.

Sistema parcial FeSi-Si

Neste sistema patcial apenas se encontra uma fase intermédia - a fase C. Hi no
entanto diferentes opinides acetca da formagio de equilibrio e da composi¢do desta .
fase. A férmula FeSiz (50,14% Si) € aceite por muitos investigadores; pata outtos a
gama de composig:ﬁd é superior a esta. Os dados referidos para a sua homogeneidade
sdo:

- 53,5% — 56,5% de Si, dados obtidos por micrografia [39];

- 53.0% — 57,5% de Si, dados obtidos por difracgdo de raios-X e microscopia

[40];

- 53% —59%, dados obtidos por difracgio de raios-X [41].

No grafico da Figura 2.4.1 os limites da fase { estio compreendidos entre 53 % e
57% de 81 (69 € 72,5% atémico). Parece bem estabelecido que esta fase funde e entra
num equilibrio eutéctico com o FeSi e o Si [39,40]. No diagrama apresentado os
eutécticos tém os seguintes valores:

- eutéctico (FeSi + €) - 50,5% de Si (67% at.), T=1212°C;

- eutéctico (€ + Si) - 58% de Si (73,5% at.), T=1208°C.

O ponto de fusio da fase £ é 1220°C. De acotdo com alguns investigadores a fase
tem formagio peritéctica e estrutura tetragonal [42]. Decompde-se segundo uma
reacgio eutectéide a 915 = 5°C com formacgdo de Si e de uma nova fase
estequiométrica — FeSip. Alguns trabalhos realizados com raios-X [42] mostram que a

solubilidade do ferro no silicio sélido é desprezavel.
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2.4.2 - SISTEMA BINARIO Ca-Si

O diagrama de fases bindrio Ca-Si segundo Hansen (1958) € apresentado na

Figura 2.4.2.
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Figura 2.4.2 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema binatio Ca-Si [43].

O diagrama de equilibrio apresenta:

- uma fase lquida;

- uma fase ctbica de cotpo centrado (Ca — BCC), na qual a solubilidade do silicio
€ desprezavel;

- uma fase ciibica de faces centradas (Ca — FCC), na qual a solubilidade do silicio
€ também desprezavel; ‘

- uma fase de silicio ctbico diamante (diamante — FCC — A4), na qual a

solubilidade do cilcio é desprezavel;
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- trés compostos bindrios definidos pot CazSi (25,95% Si), CaSi (41,20% Si) e
CaSiz (58,36% Si).

O composto CaSi apresenta uma fusdo congruente a 1245°C. Os outros dois
compostos s3o formados por intermédio de uma reacgao peritéctica a 910°C (CazSi) e
1020°C (CaSiz). De acordo com Schiitmann et al. 8] os compostos CazSi e CaSi tém
fusio congruente, respectivamente, a 1305°C e 1315°C. O composto CaSiz resulta de

uma reaccio peritéctica a 1033°C.

O composto CazSi tem estrutura cibica de faces centradas (FCC), o CaSi tem
estrutura ortortdmbica e o CaSiz tem estrutura romboédrica.
Existem trés eutécticos: a 782°C e 96% massico de Ca, a 1259°C e 68% massico

de Ca e 2 1023°C e 38,6% massico de Ca [8].

2.4.3 - SISTEMA TERNARIO Al-Ca-Si

Chrétien (1955 e 1956) menciona a existéncia de dois compostos para além dos
binarios dos sistemas Al-Ca e Ca-Si [9,10]. O primeiro de férmula estequiométrica
Si1sAl,Ca e uma estrutura cdbica simples, que segundo Gladyshevskii (1967) tem
férmula estequiométrica SizAlCa e estrutura hexagonal [44]. Este composto tem uma
fusdo congruente a 975°C e entalpia de fusdo igual a 22,8 kJ/mol de 4tomos. O
segundo composto tem a férmula estequiométrica Si2AleCa e estrutura hexagonal.

As composi¢des encontradas por Anglézio para este composto estdo expressas na

Tabela 2.4.1.

Tabela 2.4.1 - Composi¢des quimicas do composto Si2AlsCas segundo Anglézio [2].

% massicas % atomicas
Al Ca Si Al Ca Si
20,5 41,6 379 24.1 33,0 429
25,7 42.0 323 30,2 33,2 36,6
238 41,8 344 28.0 33,1 38,9
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Um composto terndrio mais tico em cilcio, de estequiometria, SixAlxCas,
ottorrdmbico, foi evidenciado em particular por Widera [45] e Lihl [46]. A

percentagem madssica méxima em calcio, de acordo com Gladyshevskii, € 33% [44].

2 4.4 - SISTEMA TERNARIO Al-Fe-Si

Este sistema foi objecto de diversos estudos contraditotios. A complexidade dos
dados é agravada pelo sobrearrefecimento, reacgOes incompletas e metaestabilidade,
particularmente no vértice do aluminio pela existéncia de pelo menos trés fases ricas

em aluminio.

o o

Figura 2.4.3 — Diagrama de equilibtio de fases do sistema ternario Al-Fe-Si [11].
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Figura 2.4.4 — Diagrama de equilibrio de fases Al-Fe-Si, no vértice rico em aluminio

[47].

Takeda [48] estudou este sistema preparando grande nimero de amostras com
diferentes composi¢des, num forno de indugio, a partir de Al puro, Fe electrolitico e Si
metélico. As velocidades de arrefecimento foram répidas, da ordem-de Y2 grau por
segundo. De acordo com este investigador, o sistema apresenta seis compostos

terndrios, estando a composi¢ao quimica e a férmula atribuida na Tabela 2.4.2.

Tabela 2.4.2 — Férmula quimica, composicio quimica e estrutura das fases ternarias do

sistema Al-Fe-Si, segundo Takeda [48].

Composto | Foérmula Composicio quimica Estrutura
quimica Al Fe Si

T, AlFe,Si, 26,6 55,0 18,4 -
T, Al ,FeSi; 40,5 41,9 17,6 Monoclinica
T AlFeSi 36,6 42,1 21,2 -
T, Al,FeSi, 41,9 28,9 29,1 Tetragonal
T Al FeSi 46,0 38,1 16,0 Hexagonal
T, AL FeSi 56,3 29,1 14,6 Monoclinica
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Anglézio [2] faz teferéncia a trés compostos terndrios, cuja férmula quimica e

composi¢io quimica estio reptesentadas na Tabela 2.4.3.

Tabela 2.4.3 — Férmula quimica e composi¢io quimica dos compostos tetnirios do

sisterna Al-Fe-Si, segundo Anglézio[2].

Composto Composi¢io quimica (Yo massica)
Al Fe Si
Al,FeSi 413 39,6 19,1
Al FeSi, 36,3 -41,9 28,9 29,1 -34,9
AlFe.Si, 31,7 39,1 29,2

A maior parte dos estudos deste sistema limitam-se 4 zona fica em Al

Zarechnyuk refere uma solubilidade do Al no FeSi da ordem dos 20% atémicos [49].

Mais recentemente, Zi-Kiu Lin e Y. Austin Chang publicaram um artigo onde

fazem referéncia a sete compostos intermetalicos ternirios [50]. Na Tabela 2.4.4

aptresentam-se o nome, o simbolo, o modelo estequiométtico e a esttutura cristalina de

cada um destes compostos.

Tabela 2.4.4 — Compostos intetmetilicos ternarios no sistema Al-Fe-Si [50].

Nome e simbolo

Modelo

Estrutura cristalina

Alfa, o
Beta, B

Gama, ¥
Delta, 6
Tau 1, T,
Tau 23, 1,,

Tau, T

Alo,saFeo,wSio,os (ALSi)o,m
Alo,sgsF 60,1528%,10(1611’800,15

Al g35F €055 16
Alo,49Feo,1GSj0,35
Al ssFeq 57506
Al sFe 2651020
Aly goF ey 55135

Hexagonal
Monoclinica

Monoch’.tﬁca
Tetragonal
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2.4.5 - SISTEMA QUATERNARIO Al-Fe-Si-Ca

Anglézio [2] calculou, utilizando um programa de cilculo - “Poly” —
desenvolvido pelo Royal Institute of Technology of Stockholm, duas sec¢des do
diagrama de equilibrio de fases quaternirio (Al-Fe-Si-Ca) na zona tica em silicio. O
programa de calculo baseia-se em aproxima¢Ses termodinimicas (cada fase €
caracterizada pela sua energia livte de Gibbs e a estabilidade de uma fase ou de um
sistema polifisico em comparagdo com outras fases é caractetizada por uma energia
livte mais negativa) e permite a determinagio das fases em equilibrio e os dominios de
cada fase, potr minimiza¢io da energia livte de Gibbs. Os resultados obtidos por este

investigador sdo apresentados nas Figuras 2.4.5 e 2.4.6.

1380 4

1288 1
£ 11p0-
kil R : “ 3
E
B
-
L
e 2 4 & 8 18

Y% La {mdssica)

Figura 2.4.5 — Secgiio calculada do sistema Al-Fe-Si-Ca. (11,1% de Fe e 11,7% de Al -
% atémicas). Os pontos referem-se is temperaturas de transformacio determinadas

pot Margaria, 1990 [Adaptado de 2].
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A anélise das fases precipitadas nas ligas com uma percentagem massica de calcio

compreendida entre 4 ¢ 10%, mostra que estdo presentes as seguintes fases:

1 — Liquido;

2 -5i

3 — Sip4Fe;

4 SigAléFeA,Ca;
5 — SizCa;

6 — Si;AlsFes.

% Co (kanica)

Figura 2.4.6 - Seccio calculada do sistema Al-Fe-Si-Ca. (0,2% de Fe e 99,2% de Si - %
atomicas) [Adaptado de 2].
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As fases identificadas na seccio do sistema quaternirio Al-Fe-Si-Ca, cuja
composicio € 0,2% de Fe e 99,2% de Si (% atémicas) e a percentagem massica de

cilcio é vatiavel entre 0 e 0,9%, sio as seguintes:

1 — Liquido;

2 —Si;

3 — Siz4Fe;

4 — Si8A16F64C?.;
5 — SixCa;

6 — SizAlgFes;

7 — SizAl2Ca;

8 — SizAlsFe;

9 — AL

Na sua tese de Doutoramento, Anglézio faz referéncia a duas fases quaternarias,
de férmulas quimicas SigAlsFesCa e SitoAli3sFespCa [2]. A segunda fase nunca foi
encontrada no silicio de grau metaltrgico. De acordo com o mesmo autor o dominio

de existéncia da fase SizAlgFes situa-se entre 0 e 2,5% de Ca (Yo missica).

Tese de Doutoramento —~ FEUP Ana Maria Queitoz



3 - CARACTERIZACAO DAS LIGAS DE Fe-Si 60

3 - CARACTERIZACAO DAS LIGAS DE Fe-Si

31— INTRODUCAO

O fabrico das ligas de Fe-Si com um teor de silicio supetior a 45% processa-se
num forno de arco eléctrico do tipo de arco submerso atendendo ao mecanismo das
reacgdes quimicas em jogo. As matérias-primas utilizadas sdo a silica, sucata ou minétio
de ferro e um agente redutor. A produgiio do ferro-silicio resulta da teducio da silica e

simultinea combinagio entre o silicio e o ferro [51]:
SiO; +2C—>Si+2C0O ' (3.1)
Si+ n Fe — Si, nFe (3.2)

A reaccio (1), muito endotérmica, necessita para a sua realizagao de temperaturas
elevadas préoximas de 1800 °C.

Os eléctrodos utilizados no fotno eléctrico sio do tipo Sodetberg. O processo
exige que o material de alimentagio esteja sob a forma de pequenos pedagos para se ter
uma permeabilidade que possibilite a saida uniforme dos produtos gasosos
ptovenientes da zona da reaccio. O agente redutor pode set coque ou carvao com
baixo teor de cinzas [17]. A opgio pelos éxidos para introduzir o fetto no sistema exige

a sua prévia reducio 2 forma elementar de acordo com as seguintes reac¢des [52]:
Fex03(s) +3C (s) =2Fe (s) +3CO (g (3.3)
FeO (s) + C (s) = Fe (s) + CO (g) (34)
A endotermicidade das reaccdes (3) e (4) é o obstaculo para a ndo utilizagdo dos 6xidos
de ferro. O consumo de energia dos fornos comerciais é estimado num montante de

cerca de trés vezes a quantidade tedtica necessaria para reduzit o SiOz a Si. Grande

patte dessa energia petde-se nos produtos gasosos, principalmente mondxido de
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carbono (CO) e SiO e daf a necessidade de as cargas serem porosas. Quanto maior for
o teot de silicio maior serd a quantidade deste elemento que se perde com um consumo
de energia pot tonelada de liga mais elevado e especialmente por tonelada de silicio
recuperado. Na Tabela 3.1.1 apresenta-se o consumo de enetgia para as ligas de
ferro-silicio mais comuns, assim como os tespectivos rendimentos e pontos de fusdo

[17].

“Tabela 3.1.1 - Consumos de energia, rendimentos e pontos de fusdo para as ligas mais

comuns de Fe-Si [17].

Grau, % de Si

45 75 90 98
MWh/ton liga 555 8510  12-14 1420
% Si (rendimento) 91 85 81 75
MWh/ton Si 11,0 12,5 15,0 18,0
ponto de fusio (°C) | 1300 1310 1380 1420

Nas ligas de fetro-silicio é possivel encontrar constituintes como o FeSiz e FeSi,
entre outros, que conduzem 2 formacio de eutéticos. O artefecimento lento da liga
liquida dentro dos lingotes otigina fenémenos de segregagio, podendo o teor de silicio
vatiar entre 72% e 78%. Esta segtegacio repercute-se, também, nas impurezas. Dai que
o artefecimento deva ser répido para evitar esse fenémeno.

As ligas industriais de ferro-silicio podem ter um teor de silicio compreendido
entre 15% e 95%, valor acima do qual se passa a falar ji4 em silicio metélico. As
proptiedades fisicas, com excep¢io da densidade, ndo evoluem propotcionalmente ao
teor em silicio e ndio permitem uma identificagdo precisa. Assim, o ponto de fusdo é
muito vatidvel com a composi¢io da liga. O teor em catbono do FeSi diminui
rapidamente com o teor em silicio da liga, como se pode verificar na Tabela 3.1.2 [51].

As ligas de ferro-silicio sio usadas principalmente como aditivos de ligas e para
teduzir éxidos a partit de escétias, por exemplo Cr203;, mas especialmente para a

desoxidagio do aco. A liga de Fe-Si mais comum contém 45% de Si. As ligas com teor
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de 75% de Si ou mais dissolvem no ago, produzindo calor. O silicio metalico, i.e. 98%
de Si, é usado como aditivo, particularmente pata 0 aco, mas também para o aluminio e
cobre. A liga com 75% de silicio ¢ também usada, pot exemplo, na redugdo

silicogenética do magnésio.

Tabela 3.1.2 - Variacio do teor em carbono das ligas Fe-Si em fungio do teor de silicio

[51].

Y Si % C
0,20 42
2,0 3,6
5,0 2.8
15 0,6
20 0,30
45 0,10
65 0,03
75 0,02
95 0,01

3.2 - PROPRIEDADES GERAIS DAS LIGAS DE Fe-5i

Nas Tabelas 3.2.1 e 3.2.2 apresentam-se as especificages das diversas ligas de
ferro-silicio relativamente 4 composi¢io quimica e & granulomettia. Nas Tabelas 3.2.3 ¢
3.2.4 estio representadas as composigdes quimicas do FeSi de qualidade para aciaria e

parta fundicfo.

As ligas com 15% de Si devem o seu interesse cometcial 4 sua forte densidade
que lhes permite atravessar facilmente as camadas que recobrem os banhos metalicos.
Esta ferro-liga pode set pulverizada ou granulada em particulas magnéticas. Hstas
propriedades fazem desta liga um material ideal para constituir os liquidos densos em
separacBes de sélidos (gigas). A liga com 25% de Si totna-se interessante devido 2 sua
densidade e baixo ponto de fusio, sendo mais utilizada do que a anterior em siderurgia.
A liga com 45% de Si é relativamente fridvel. A liga com 50% de Si € perigosa devido 2

possivel formacio de fosfina (PH3) sob determinadas condi¢cées. As ligas com 65% sio
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utilizadas na preparagio de ligas com baixo teot de cilcio, ligas com baixo teor de

aluminio e ligas com baixo teor de titdnio usadas no fabrico de chapas de silicio com

elevada permeabilidade magnética. A elaboraciio de ligas com elevado teor de silicio

exige 0 uso de matérias-ptimas (quartzo e agentes redutores) de elevada pureza. As

ligas com 75% de Si sdo muito usadas em siderurgia enquanto as ligas com 80% de Si

tém um papel impottante como redutor no fabtico de magnésio [51].

Tabela 3.2.1 - Qualidades quimicas das ligas Fe-Si. Normas quimicas AFNOR [51].

Qualidades quimicas Elementos
% Si | % Al max. | % C max. | % P max. | % S méx.

FeSi 25 2330 . 1,0 1,0 0,15 0,05

FeSi 45 4248 2,0 0,50 0,10 0,05

FeSi 75-Al1 72-78 1,0 0,20 0,05 0,04
FeSi 75-A1 2 7278 2,0 0,20 0,05 0,04
FeSi 75-Al 3 72-78 3.0 0,20 0,05 0,04
FeSi 90-Al1,5 87-95 1,5 0,15 0,05 0,04
FeSi 90-Al 3 87-95 3,0 0,15 0,05 0,04

Tabela 3.2.2 - Classes granulométticas das ligas Fe-Si. Normas granulométricas

AFNOR [51].
Classes granulométricas Tolerdncia

Calibres inferiores a 300 mm | 10% max. inferior a 25 mm
100/200 10% max. supetior a 200 mm | 10% max. inferior 2 100 mm
25/100 10% max. superiot 2 100 mm | 10% max. inferior a 25 mm
2/25 10% méx. superiot a 25 mm | 10% mix. inferior a 2 mm
2/10 10% max. supetiot 2 10 mm | 10% mdx. inferior a 2 mm
0/2 10% ma4x. supetiot 2 2 mm -
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Tabela 3.2.3 - Catactetisticas do Fe-Si, qualidade acfatia. Normas ASTM [51].

Elemento | Qualidade A Qualidade B | Qualidade C | Qualidade D | Qualidade Qualidade F | Qualidade G
% Si 92,0-95,0 | 83,0-88,0 | 74,0-79,0 | 65,0-70,0 | 47,0-51,0 | 20,0-24,0 | 14,0-17,0
% C max. 0,10 0,15 0,10 0,10 0,10 0,50 0,70
% S mmax. 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025
% P mix. 0,025 0,030 0,035 0,035 0,040 0,120 0,120
% Al max. 2,00 1,75 1,50 1,25 1,25 1,00 | 0,75
%Mnmix. | 025 0,35 0,40 0,50 0,75 1,00 1,25
% Cr mix. 0,25 0,25 0,30 0,50 0,50 - -

% Ni méx. 0,10 0,10 0,10 0,20 0,30 - -

% Cu méx. 0,10 0,10 0,10 0,20 0,30 - -

% Ti méx. 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 - -

Tabela 3.2.4 - Caracteristicas do Fe-Si, qualidade fundi¢do. Normas ASTM [51].

Elemento | Qualidade Bl | Qualidade B2 | Qualidade C1 | Qualidade C2 | Qualidade E1 | Qualidade F1 | QualidadeG1
% Si 83,0-88,0 | 83,0-88,0 | 74,0-79,0 | 74,0-79,0 | 47,0-51,0 | 20,0-24,0 | 14,0-17,0
% C méx. 0,15 0,15 0,10 0,10 0,10 0,50 0,70

% S méx. 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025

% P méax. 0,030 0,030 0,035 0,035 0,040 0,120 0,120
% Almdx. | 125-1,75 | 1,25-1,75 | 1,00-1,50 | 1,00-1,5 | 1,25 max. | 1,00 max. | 0,75

% Mn méx. 0,35 0,35 0,40 0,40 0,75 1,00 1,00

% Ca min. 0,50 1,5 0,50 1,50 - - -

%B - _ - _ 0,04-0,10 | 0,04-0,10 | 0,04-0,10
% Cr _ B _ - 0,15 0,25 0,25
%Ti - _ - - 0,20 0,20 0,20

3.3 - IMPORTANCIA DO SILICIO NA ACIARIA E NA FUNDIGCAO

Em aciaria, o silicio presente nas ligas Fe-Si pode ter varios papeis distintos:

- agente de desoxidante;

- elemento de liga;

- redutor de escéria;

- agente termogéneo no exterior do forno.
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A aplicagio mais importante do silicio em aciatia ¢ como agente desoxidante. O
silicio é um desoxidante de poder médio, j4 que a sua afinidade para o oxigénio €
infetior 4 do aluminio ou do titdnio, mas supetiot 2 do manganésio ou do catbono. Em
geral exptime-se o poder desoxidante de um elemento em termos do teot residual em
oxigénio no ago. O silicio é acrescentado como elemento de liga ao ago. Soltvel na
ferrite, tem um efeito de endurecimento que aumenta a resisténcia mecanica do ago.
Aumenta a permeabilidade magnética do ago extra-macio. Existem duas familias de
‘acos ligados ao silicio: os agos de alto limite de elasticidade, que contém entre 1% e
1,5% de Si, e as chapas “electrénicas” em ago macio ou extra macio, que tém entre 1%
e 4% de Si, para dinamos e transformadores - o FeSi adicionado deve estat isento de
imputezas como catbono, ctémio, manganésio, aluminio, calcio e boro.

O silicio sob a forma de uma Hga FeSi a 75%, utiliza-se em aciaria eléctrica para
tornar redutoras as escorias brancas de afinacdo e de dessulfuracdo formadas apés a
limpeza da primeita escéria. No fabrico dos agos inoxidaveis, as escotias obtidas apds a
insuflacio de oxigénio sdo ticas em Cr203 e MnO, produtos nobtes que necessitam de

set recuperados por tedugio.

A acgio tetmogénea do silicio pode ser vista de trés formas:

1~ A combustio do silicio pelo oxigénio:

Si + 03 > Si0; (3.5)
AH 8= + 206 kcal

2 — A combinacio da silica com cal da escéria:

Si0; + Ca0 —> $i02.Ca0 3.6)
AH’208 = + 24,5 kcal

SiO4 + 2Ca0 — Si02.2Ca0 3.7
AH 208 = + 32,8 kcal
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3 — A dissolugio do silicio no ferro:

Si + Fe — FeSt - (3.8)
AH’208 = -19,2 kcal

A fundigio, apesar da matétia fundida conter por norma quantidades
significativas de silicio, a maior parte das vezes € necessatia a adicdo deste elemento.
Em média calcula-se entre 3,7 a 4 kg de silicio por tonelada de metal. O silicio tem dois
papéis impottantes nas matérias fundidas: melhora o vazamento e ¢ um ferritizante
enérgico. O silicio como elemento de adigdo, provoca uma solidificagio lenta,
tendendo a fazer a matéria fundida solidificar de acordo com o diagrama de equilibrio
ferro-catbono. Esta proptiedade tem toda a importincia no vazamento de pegas de
baixa densidade. O silicio comporta-se como uma adi¢do de carbono (considera-se que

1% de Si é equivalente a 0,3% de catbono) e tem assim uma acgdo sobte o vazamento

[51].
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4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 - CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
4.1.1- ELABORACAO DAS LIGAS

As ligas sintéticas foram processadas termicamente, utilizando para o efeito dois
tipos diferentes de f;)rnos: forno de indugio (para as ligas E e F) e forno de arco (pata
as restantes ligas).

No forno de indugio de 3000 Hz e 60 kW de poténcia, com a capacidade de 15
kg, atendendo a resistividade eléctrica da matéria-prima, Fe-Si a 90%, houve a
necessidade de produzir previamente um “pé-de-banho” usando um lingote de ferro
fundido, com 96% de pureza. Apés a fusio deste, vazou-se o forno até dois tercos da
sua capacidade e encheu-se gradualmente, agitando sempre, com Fe-Si a 90% de modo
a garantit a continua homogeneidade do sistema. Este procedimento foi repetido por
mais duas vezes de forma a assegurar o teor pretendido em Si. Somente apés a terceira
refusio foram adicionados os elementos de liga de acordo com a seguinte ordem:
ptimeiro o aluminio, de natuteza electrolitica, com um grau de pureza de 99,99%, e
depois o cilcio, attavés de um silico-cilcio comercial com 40% de Ca.

No forno de arco, da marca Arc Melter — Edmund Buhler (G), de poténcia
mixima 18 kW e corrente maixima 400 A, as matérias-primas (liga industrial de Fe-Si a
90%, silico-calcio comercial com 40% de Ca, fragmentos metslicos de ferro da marca
British Chemical Standards, aluminio pulverizado da marca Metck e fragmentos de
silicio comercial) foram misturadas em proporgdes adequadas de forma a obter a
composi¢io quimica pretendida para cada liga e posteriormente prensadas sob a forma
de pastilhas, com 2 massa aproximada de 2,5 g. As pastilhas foram entio colocadas no
forno de arco onde, em atmosfera de argon e a pressio reduzida, foram fundidas
através dum arco eléctrico produzido entre um eléctrodo nio consumivel de
tungsténio ¢ o cadinho. Utilizou-se um cadinho frio de cobre de modo a obter as

condicdes de atrefecimento necessarias para a formaciio das diferentes fases. A
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amostra foi refundida virias vezes para permifir, tanto quanto possivel, a
homogeneidade do sistema.

As amostras das ligas pteparadas em forno de arco foram fragmentadas
utilizando um martelo, nio tendo existido a preocupagdo de obter particulas com

calibre médio especifico.

4.1.2 - COMPOSICAO QUIMICA DAS LIGAS

A composi¢do quimica ‘média das ligas, relativamente &s impurezas
representativas — Fe, Al e Ca — foi determinada a partir da andlise da lixivia e sélido
final, resultantes das lixiviacdes com HCI e com HCl+FeCls.6H>O, utilizando a técnica
da absotgio atémica. O sélido residual foi dissolvido com uma mistura de HCI e HF.
Os valotes obtidos para as virias ligas estudadas, Tabela 4.1.1, sio também

apresentados na Figura 4.1.1 para uma mais facil leitura.

Elementos quimicos (% massica)

Figura 4.1.1— Comparagio das diferentes ligas em funcio do teor de impurezas.
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Tabela 4.1.1. — Composicio quimica média das impurezas nas ligas sintetizadas.

Liga |Elementos quimicos (%o massica)
Fe Al Ca
A 11,17 8,38 6,14
B 14,29 14,38 3,20
C 10,79 7,39 6,28
D 15,17 8,78 2,60
B 3,29 3,63 0,114
F 7,49 1,98 0,44

4.1.3 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DRX

As amosttas para catractetizagdo por DRX foram moidas num moinho centrifugo
de bolas “Fritsch-Pulverisette-6” 2 granulometria de 325 mesh, tendo sido utilizada
uma carga fixa de 10 bolas com um didmetro de 10 mm (almofariz e bolas de dgua) e
um tempo de moagem de 30 minutos. A granulometria final foi confirmada passando
as amosttas attavés de um peneiro de 325 mesh, da série DIN.

Os especttos ¢ DRX estudados foram obtidos num difractémetro Philips PW
1050, n3o automatizado, com detector de cintilagio acoplado a um registador Philips
PM 8203. Utilizou-se a tadiagdo do cobre, emitida por uma dmpola de 4nodo largo,
operando sob uma tensio de 50 kV e uma intensidade de corrente catédica de 40 mA,
produzida num gerador Philips PW 1730, tendo-se isolado a-radiagio Ko da Kf
através de um monocromador de cristal curvo de grafite anexo ao detector. A
divergéncia dos feixes de raios-X foi controlada por um conjunto de fendas de abertura
fixa (1°- 0,2 mm - 4°), que definem e colimam os feixes incidente — fenda de
divergéncia e difractado — fenda de recepgio e dispersio. Utilizaram-se as velocidades
de exploragio 1°(=20) min-! ou 2° min, efectuando-se o varrimento entre 15° e um
valor supetior, geralmente compreendido entre 65° e 90°.

Na Figura 4.1.2 apresentam-se os difractogramas obtidos para as virias ligas

iniciais.
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A anilise dos difractogramas das virias ligas estudadas permite deduzit o
seguinte:
- as fases o-FeSiz e CaSi existem em maior quantidade nas ligas A e C, assim como a
fase CaAl:Siy 5, que também esta bem representada na liga B;
- a fase Al-Fe-Si estd bem definida nas ligas A, B, C e E e existe em pequenas
quantidades nas restantes ligas;

- a fase CaSiz apenas foi detectada na liga F.

Os resultados da identificagio das fases nas diversas ligas sdo apresentados na

Tabela 4.1.2.

Tabela 4.1.2 - Composi¢io das fases presentes nas ligas determinada por DRX.

Fases Ligas

A B C D E F
a-FeSis D e e e T I + +++
B-FeSiz + - + - + -
Cali 4+ + +++ + - S
CaSiz - - - - - +
Al-Fe-Si ++ ++ ++ + +++ +
CaAlSiys ++++ | A+t +++ + - +
SiO; + + + - + +

Legenda: ++++ = bem representada; + = identificada; - = nio identificada

4.1.4 - CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA POR SEM/EDS

As amostras das ligas de Fe-Si, para observagio por microscopia electrénica de
vattimento (SEM), foram montadas a frio numa resina epbxida com endutecedor e
desbastadas com lixas de carboneto de silicio de granulomettias sucessivamente
decrescentes: 65, 46, 30 e 20 pm. A necessidade dum bom acabamiento superficial
obtigou a que as mesmas fossem polidas em pano tipo Mol (da Struers), com spray de

diamante de granulometria 2,5 pm, e em pano de feltro tipo NAP (da Struers), com
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spray de diamante de granulometria 0,25 pum. O facto de as amostras serem
constituidas pot fases de dureza muito diferente dificultou a obtenc¢io duma superficie
isenta de riscos, o que se procutou minorat com o cuidado imposto no processo de
polimento.

Apés o polimento, algumas amostras foram frecobertas com catbono, para
melhorat a sua condutividade, antes de se proceder a observacdo no microscépio
clectronico de varrimento. As anilise foram realizadas no Centro de Materiais da
Univetsidade do Porto, CEMUP, sendo o apatelho utilizado da marca Jeol JSM-35C,
equipado com um especttémetro dispersivo de enetgias (EDS), da matca Notan
Instruments, que permite a andlise semi-quantitativa de elementos quimicos desde o
carbono (n° atémico 6) até ao urdnio (n® atémico 92). As imagens foram obtidas com
electrdes secundatios (ES) e electrSes retrodifundidos (ER). .

A Figura 4.1.3.1 mostra o aspecto geral obtido por SEM das varias ligas,
observando-se fundamentalmente a existéncia de duas fases nas fotomicrografias: uma
fase escura, silicio, e uma fase clara, Fe-Si. Nas ligas A, B, C e D a proporcio destas
fases é idéntica (50% pata ambas) e nas ligas E e F ¢, respectivamente, 85-80% e 15-
20%. A adesio nos limites de gtio é boa e observa-se a inexisténcia de fracturas na fase
escura o que ndo acontece pata a fase clara. B nesta fase que se verifica a precipitagio

das fases espureas.
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Dois pormenores da amostra inicial da liga A estdo representados na Figura 4.1.4
. A anilise semi-quantitativa, por EDS, realizada em diferentes zonas permitiu verificar

que zonas com tonalidades diferentes tém, geralmente, composigio quimica diferente.

Figura 4.1.4 - Pormenotes da amostra inicial da liga A.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 - Si; F2 — Fe,Si; F4 — ALFe,Si; F5 —
Ca,ALSi; F6 — Ca,Si.

A zona clara, Figura 4.1.4 a), é constituida por quantidades abundantes das fases
Fe-8i, Ca-Si e Ca-Al-Si e pouco significativas da fase Al-Fe-Si, esta sé aparece
vestigialmente. Os grios de Ca-Si e Ca-Al-Si formados tém grandes dimensdes.
Durante o processo de solidificagdo precipitaram em primeiro lugar as fases Si, Fe-Si e
Ca-Si, pois apresentam forma bem definida. As fases Al-Fe-Si e Ca-Al-Si resultam da
solidificaciio posterior das bolsas de liquido remanescente. As agulhas de pequenas
dimensges, que se observam na zona clara, figura 4.1.4 b), poderio ser formadas por
Al-FeSi oy Fe-Si, sendo dificil assegurar a sua constituicio pelo facto de terem

manho muito reduzido e haver interferéncia das fases laterais, Ca-Si e Ca-Al-Si.

O pormenor da liga B, Figura 4.1.5 b), mostra que a zona clara maiotitariamente
constituida pelas fases Fe-Si (sob a forma alongada), Al-Fe-Si-Ca e Ca-Al-Si. A fase
Al—Fe-Si, no interior da qual é sempre possivel encontrar vestigios da fase Al-Fe-Si-Ca,

parece em pequenas quantidades, ao contririo da fase Ca-Al-Si que precipita em

\
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quann'dades abundantes. Ao contririo do silicio, a zona clara encontra-se bastante

fracturada, nao se verificando boa adesio nos limites de grio. Alguns grios de silicio,

de forma arredondada, aparecem no meio da fase clara.

Figura 4.1.5 — Pormenores da amostra inicial da liga B.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 - Si; F2 — Fe,Si; F3 — AL Fe,Si,Ca; F4 —
AlFe Si; F5 — Ca,ALSi.

Figura 4.1.6 — Pormenor da amostra inicial da liga C.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F4 — ALFe,Si; F5 —

Ca,ALS;.
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Observando os pormenores da liga C, Figuras 4.1.6 a) e b), verifica-se que as
fases Fe-Si, Ca-Si e Ca-Al-Si predominam na zona clara. Todas estas fases apresentam
forma alongada e solidificagdo primaria. As agulhas com dimensdes de cerca de 1 um,
Figura 4.1.6 b), podem ser de Fe-Si (que terd precipitado numa segunda fase — segunda
geragio) ou Al-Fe-Si, sendo mais uma vez dificil opinar qual das fases estard presente,
talvez até estejam ambas, devido as interferéncias das fases circundantes — Ca-Si e
Ca-Al-Si. O Fe-Si precipita preferencialmente entre as fases Ca-Si e Ca-Al-Si,

analogamente 20 que acontece na liga A.

1Shn

Figura 4.1.7 — Pormenores da amostra inicial da liga D.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — AlFe,Si,Ca; F4 —
AlFe,Si; F5 — Ca,ALSi.

Observando a liga D, Figuras 4.1.7 a) e b), verifica-se que a fase clara é
constituida em grande parte pelas fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, em propor¢des muito
semelhantes. A fase Ca-Al-Si aparece em pequenas quantidades e a fase Al-Fe-Si
dparece vestigialmente. A fase Ca-Al-Si, sob a forma alongada, nio é homogénea,
dparecendo zonas com diferentes quantidades de Ca. A fase Al-Fe-Si apresenta-se
€0mo uma fase residual, ou seja, foi uma das Gltimas a solidificar e é intersticial. Esta
#0na clara evidencia grande porosidade, como se pode observar na Figura 4.1.7 b). Ha

Vestigios da fase Al-Fe-Si-Ti.
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Figura 4.1.8 — Pormenor da amostra inicial da liga E.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F4 —
AlFe Si; F5 — Ca,AlSi; F9 — AL Cu.

Na Figura 4.1.8 apresenta-se um pormenor da amostra inicial da liga E. A sua
anilise permite detectar a existéncia de uma grande porosidade. Observa-se que a zona
escura — §i — ¢ largamente predominante sobre a zona clara — onde precipitam as fases
contendo as impurezas. A zona clara é constituida em grande parte pela fase Al-Fe-Si
com diferentes composi¢des — uma mais densa de tonalidade mais clara e contendo
maior percentagem de ferro, e outra menos densa que precipita em zonas poliédricas.
A fase Ca-AlL-Si ocorre em pequenas quantidades, aparecendo vestigios da fase Al-Cu.
A fase Al-Fe-Si-Ca precipita junto da fase Al-Fe-Si, sendo por vezes dificil definir com
nitidez a transicio entre uma e outra fase. Tal deve-se a0 facto de a fase Al-Fe-Si-Ca
dpresentar uma tonalidade muito semelhante 2 da fase Al-Fe-Si mais densa. A fase
Fe-8i aparece em quantidades muito pequenas, mesmo quando comparada com a fase
quaterndria. Todas as fases indiciam formacio primdria e nio se verifica ter havido

Precipitacio de liquido residual.

A liga F, Figura 4.1.9, é formada essencialmente por Si no meio do qual
Precipitam as fases espureas — zona clara. As fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca sio as
Predominantes na zona clara, sendo relativamente abundantes. A fase Ca-Al-Si, em

Pequenas quantidades, precipita entre a fase de Si e a fase Al-Fe-Si-Ca e a fase Ca-Si é

\
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vestigial. A fase Al-Fe-Si detectada por DRX nio foi encontrada por SEM, o que pode
ser devido a dois factores: existit em quantidades muito pequenas ou porque a
tonalidade da fase mais densa é muito semelhante 4 da fase quaternaria, o que dificulta

a distingdo entre ambas. A zona clara é bastante porosa e encontra-se ligeiramente

fracturada, Figura 4.1.9 b).

Figura 4.1.9 - Pormenor da amostra inicial da liga F.
Elementos quimicos identificados por EDS: F1 — §i ; F2 — Fe,Si ; F3 — ALFe,Si,Ca; F5
- Ca,ALSi ; F6 — Ca,Si.

Da anilise global destes resultados pode admitir-se que a constituicio quimica
das fases presentes nas varias ligas em estudo serd, com grande probabilidade, a que se

indica na Tabela 4.1.3.

Correlacionando a constituicio quimica das fases determinada por SEM/EDS e a
€Omposicio quimica das ligas, Tabela 4.1.1 constata-se que quando a fase Ca-Al-Si se

forma em grande quantidade a formagcio da fase Al-Fe-Si-Ca ¢ reduzida (ligas A e C).
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Tabela 4.1.3 — Constitui¢do quimica das fases nas ligas determinada por SEM/EDS.

Constitui¢do quimica das fases | Liga A | Liga B | Liga C| Liga |Liga E|Liga F
Fe-Si + + + + + e
Ca-S1 | + i, + : ) +
Al-Cu - - - - + _
Al-Fe-Si + + + + n i}
Ca-Al-Si , + + + + 4 4
Al-Fe-Si-Ca + + + + 4 +
Al-Fe-Si-T1 - - - + _ )

Legenda: + = identificada; - = nio identificada

A anilise conjunta dos resultados obtidos por DRX e por SEM/EDS permite

constatat que as fases presentes nas varias ligas sdo as que se apresentam na Tabela

414,

Tabela 4.1.4 — Constitui¢io fasica das ligas em estudo determinada por DRX e por
SEM/EDS. |

Fases ' Ligas

A B C D E F

o-FeSiy ++++ o+ . +++ + ++
B-FeSi, + - + - + -
Al-Fe-Si-Ca + ++ + +++ + +
CaSi +++ + +++ + - .
CaSiy - - - - - +
Al-Fe-Si o e ++ + +++ +
CaALSis 5 +++ e+ +++ + - +
Si02 + + + - + +
Al-Fe-Si-Tj - - - + - -
Al-Cu - -- - - + -

Legenda: ++++ = bem representada; + = identificada; - = ndo identificada
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Em sintese, da anilise global dos resultados obtidos por SEM/EDS podem

tirat-se as seguintes conclusdes:

- a fase binaria Fe-Si forma-se em todas as ligas. Uma sua reducio obtém-se a0
impor uma relagio Fé/Al igual ou inferior a um. Deste modo previligia-se a
formacdo da fase solavel Al-Fe-Si (ligas B ¢ I); | |

- elevadas petcentagens de calcio favorecem a formacgio das fases Ca-Sie
Ca-Al-Si em detrimento da fase Al-Fe-Si-Ca, a que também nio ¢ alheio a
quantidade de aluminio presente. Assim, tudo indica que esta Ultima fase ocotte
posteriormente as fases bindria e ternaria dé calcio;

- a formagio da fase quaternaria Al-Fe-Si-Ca impede a transformagdo da fase
tetragonal 0-FeiSiz na estrutura ortortdmbica B-FeSiz;

- a fase quaterniria para além da estequiométtia (FeosAlo1Uo,1)(SiosCao2)2 [6]
pode ainda ter a seguinte: SigAlsFesCa [2]. Esta dltima foi a mais detectada na

andlise semi-quantitativa efectuada nos sélidos.

Os mapas de raios-X referentes 2 risca Ko do Si, Fe, Al e Ca obtidos para uma

amostra do sélido residual resultante da lixiviagdo da liga F com HCI+FeCls, Figura

4.1.10, ddo uma nogio do modo de distribuicio desses elementos nas ligas em questio,

podendo concluir-se pelo seguinte:

- o0 silicio encontra-se em toda a area da amostra, mas preferencialmente na fase
escuta;

- 0 ferro encontra-se essencialmente na fase clara - fase Fe-Si;

- 0 aluminio encontra-se concentrado em pequenas zonas da fase clata;

- 0 cilcio encontra-se concentrado em pequenas zonas da fase clara que

coincidem com as zonas de concentracio do aluminio.
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Figura 4.1.10 — Mapas de raios-X: a) silicio; b) clcio; c) aluminio; d) ferro.

4.2 - SISTEMA DE LIXIVIACAO
421~ MONTAGEM EXPERIMENTAL

A lixiviagdo das ligas preparadas laboratotialmente foi efectuada num reactor, em
Pyrex, da marca Quickfit, MAF2/52, constituido por duas partes - um corpo esférico e
UMa tampa com cinco aberturas, fixadas através de um anel metilico. As aberturas
disponiveis utilizaram-se para colocar o termémetro, o condensador e introduzit
liquidos ou retirar sélidos do sistema. A funcido do termémetro era indicar a evolucio

da €mperatura, no interior do reactor, ao longo do ensaio de lixiviacdo e a funcgio do
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condensador era condensar os vapores de forma a manter constante a relacio sélidos:
liquidos.

O reactor foi colocado num banho termostitico, da marca Gallencamp, para
manter constante a temperatura da solucdo no seu interior. O fluido utilizado no
banho termostatico foi um vulgar 6leo alimentar, sendo o controlador de temperatura,
munido de um termémetro modelo FW21, da marca Frowi (modelo TR-1-1571).

Na Figura 4.2.1 apresenta-se uma fotografia da montagem experimental.

Figura 4.2.1 — Fotografia da montagem experimental.
Legenda:
1 — banho termostatizado ; 2 — reactor MAF2/52, da marca Quickfit
3 — condensador ; 4 — termémetro ; 5 — controlador de temperatura
6 — termémetro, da marca Frowi ; 7 — suporte metalico e garra metalica

8 — abertura para entrada de reagentes e saida de aliquotas

4.2.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sequéncia do procedimento experimental efectuado em cada ensaio foi a

Seguinte:
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- ligagdo do termodstato do banho de dleo e regulagdo da temperatura para o valot
pretendido;

- pesagem de cetca de 25 ou 50 gramas de s6lido;

- inttodugdo do agente lixiviante no corpo esférico do reactot, colocacio da
tampa e fixagdo de ambas as partes;

- colocagio do reactor no banho termostatizado;

- colocagio do condensadot e do tetmémetto em duas das aberturas da tampa do

reactor;

- introdugdo da amostra a lixiviar quando o sistema tiver atingido a temperatura
desejada; |

- recolha de aliquotas para tempos de lixiviacdo pré-definidos, repondo sempre
igual volume de solucio lixiviante; .

- separagdo dos sélidos e liquido lixiviante, no final do ensaio, pot filtracio sob
vacuo, usando papel de filtro Whatman n°42;

- lavagem do sélido residual com solugio de HCl = 0,1M, em vitias etapas e de
seguida com agua destilada;

- secagem do sélido residual, ao ar livre, e sua pesagem;

- andlise granulométrica do sélido tesidual usando peneiros das séries ASTM ou
DIN;

- pesagem de cada fracgdo granulométrica, apds separacdo do sélido residual em
varios calibres;

- andlise quimica, pot absor¢io atémica, do Fe, Al e Ca nas aliquotas recolhidas e
em cada fraccio do sélido residual;

- andlise do sélido tesidual por DRX e por SEM.

4.2.3 - PARAMETROS DE LIXIVIACAO

Os ensaios de lixiviagio foram realizados nas seguintes condigdes:
- Solug;ﬁo lixiviante = HCI (150 g/L) ou HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L);
- temperatura = 100 + 2 °C;

- tazdo sélidos:liquidos = 1:10;

Tese de Doutoramento — FEUP k Ana Maria Queiroz



4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

86

- tempo de lixiviagdo = 9 ou 26 horas;

- velocidade de agitacio = nula.

4.2.4 - REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados na preparagio das solugdes lixiviantes foram os seguintes:

- acido cloridrico concentrado, p.a., 37%, 1,19 kg L1, da marca Pronalab

- cloteto férrico hexahidratado, p.a, da marca Merck.

425 - ANALISE QUIMICA DA LIXIVIA E DO SOLIDO RESIDUAL POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A anilise quimica dos elementos Fe, Al e Ca na lixivia e no sélido residual foi

feita por espectrometria de absor¢do atémica. No caso dos sélidos foi necessario

proceder a uma ptévia solubilizacio com uma solucio de 4cido nitrico e 4cido

fluoridrico.

As condi¢cBes operatérias utilizadas para a analise de cada uma destas imputezas

sdo apresentadas na Tabela 4.2.1.

Tabela 4.2.1 — Condicées opetatérias para a analise do Fe, Al e Ca por absor¢io

atémica.
Elemento | }, (nm) Abertu_ta da fenda Chama Sensibilidade(mg/L)
(mm)
Fe 2483 1,0 At-acetileno 0,04
372 1,0 Ar-acetileno 0,4
Al 300,3 1,0 N,O-acetileno | 0.4
Ca 4227 1,0 Ar-acetileno 0,05
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O aparelho foi calibrado para cada série de leituras, caudal de gases e altura do
queimadot, com uma solugdo padrdo adequada para o elemento em questio.

A concentracio de cada elemento nas virias solu¢des analisadas ¢ determinada
da seguinte forma:
[elemento X] = [ X] * factor de dilui¢io

[elemento X] = concentragdo do elemento X na solugdo “mie”;

[ X] = concentragio do elemento X medida na solucio analisada.

4.2.6 - CARACTERIZACAO DO SOLIDO RESIDUAL

4.2.6.1- ANALISE GRANULOMETRICA

A anilise granulométrica do sélido residual foi efectuada utilizando o método de
crivagem. Usou-se um classificador da matca Retsch e peneiros das séres ASTM e
DIN. Os resultados obtidos sio apresentados sob a forma de percentagem mdssica em

funcio do calibre das particulas e em termos de curva cumulativa inferior.
4.2.6.2 - CARACTERIZACAO POR DRX E POR SEM/EDS
A caractetizacdo estrutural por DRX e motfolégica por SEM/EDS ¢ feita de

modo andlogo ao utilizado para a caracterizagdo da matéria prima (pontos 4.1.3 e

4.1.4),
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5 — ENSAIOS DE LIXIVIACAO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E
DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais e respectiva discussdo
para as vatias ligas lixiviadas com HCI (150 g/L) e com HCI (150 g/1) + FeCls.6H20

(135 g/L), de acotdo com 2 sequéncia:’

1 — cutva cumulativa inferior e percentagem missica do sélido residual
2 — caractetizagdo estrutural do sélido residual por DRX

3 — caracteriza¢do morfoldgica do sélido residual por SEM/EDS

4 — composicio quimica do sélido residual

5 — rendimentos de extraccio do Fe, Al e Ca
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51-LIGAA

A composi¢io quimica média da liga A ¢ a seguinte: 11,17% de Fe, 8,38% de Al e

6,14% de Ca e 74,31% de Si.

Duas amostras, com cerca de 23 gramas cada, foram lixiviadas, uma com HCI

150 g/L e a outra com HCI 150 g/L +FeCls.6H20 135 g/L durante um petiodo de 26

horas. As amostras desagregaram completamente durante os ensaios realizados.

5.11 - CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO

RESIDUAL

% massica do solido residual

10

100
calibre (um)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

1000

100

% cumulativa inferior

® - % massica, HCI
O - % massica, HCl + FeCls

B - % cumulativa, HCl
O - % cumulativa, HCl + FeCls

Figura 5.1.1 — Percentagem maissica do sélido residual em fungido do calibre das

particulas e curva cumulativa infetior. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150

g/L) + FeCls.6H,0O (135 g/L).
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Na Figura 5.1.1 apresenta-se a percentagem massica do sélido residual em funcio

do calibre das particulas e a respectiva curva cumulativa inferior. A sua obsetvagio

permite verificar que:
- a presenca de cloreto férrico na solugio lixiviante nio altera significativamente a

distribuicio granulométrica do sélido residual;

- o sblido residual € constituido essencialmente por particulas finas, de calibres
inferiores a 125 pm (94% para a lixiviagdo com HCl e 95% para a lixiviacio com
HCI+FeCls), sendo o calibre médio das mesmas igual a 71 um, para as duas

lixiviacdes.

5.1.2 ~ CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Os difractogramas do sélido residual sdo apresentados nas Figuras 5.1.2 ¢ 5.1.3,

pata as lixiviagSes com HCl e com HCl+FeCls, respectivamente.

o-Fey(Sip

Si

Si
« 0-Feq. Sip

O(,—Fe1.§8i2

St

-

Al-Fe-Si

-Fei.St2
-

CaALSiys

I(ua)—>

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
<20 (°

Figura 5.1.2 — Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L).

A anélise das Figuras 5.1.2 ¢ 5.1.3 permite dizer que:
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- as particulas resultantes da lixiviacio com HCl sio constituidas
maloritatiamente pelas fases Si e o-FeSiz; a fase CaAlzSii s estd bem representada

e a fase Al-Fe-Si aparece apenas em pequenas quantidades;
- as particulas tesultantes da lixiviagio com HCl + FeCls apresentam uma

constitui¢do idéntica as resultantes da lixiviagdo com HCI, com excepgio da fase

CaAlzSiys que estd ausente.

Si

Si
- OL'FCl_xSiZ

== o-Fe |.xSi2
(X-Fel.xSiz

-~ Si

CX.-'Fel-xSiz ]

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
<20 (°)

Figura 5.1.3 — Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/1)) +
FeCls.6H20 (135 g/L).

5.1.3 —~ CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

Os resultados obtidos por SEM /EDS para o sélido residual sdo apresentados

nas Figuras 5.1.4 e 5.1.5.

O aspecto geral das particulas do sélido residual da lixiviagio com HCI, Figura
5.1.4 2), permite vetificat que existe uma diversidade de tamanhos de gtfio de diferente
constituicdo. Os graos de maiores dimensdes sdo formados essencialmente por silicio

puro, embora alguns deles contenham ainda pequenas quantidades de impurezas. Estas
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tendem a  concentrar-se preferencialmente nos grios de menores calibres,
observando-se alguns constituidos apenas por fases espureas. Em algumas destas
particulas manifesta-se a presenca de oxigénio ligado ao silicio, o que pode ser
interpretado como sendo o resultado da oxidagdo da interface activada no decurso da
solubilizagdo dos compostos intermetalicos das fases espureas. Os elementos quimicos
identificados nestas fases, por EDS, sdo os seguintes: F1 — Si; F2 — Fe,Si e F4 —
Al FeSi. A fase Si é predominante, a fase Fe-Si estd presente em quantidades bastante
significativas e apenas se encontram vestigios da fase Al-Fe-Si. A partir do pormenor
das particulas, Figura 5.1.4 b), verifica-se que as particulas de maiores dimensdes se
encontram bastante fissuradas, em especial na zona clara. A fase clara de maiores
dimensdes, que apresenta forma alongada, é constituida fundamentalmente por Fe-Si e

a de menores dimensdes, que se encontra preferencialmente no meio do Si-O, é

formada por Fe-Si e vestigios de Al-Fe-Si.

Figura 5.1.4 - Fotomicrogtrafias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L):
a) aspecto geral das particulas ; b) pormenor de um grao.

Elementos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F4 — Al Fe,Si.

A partit do aspecto geral das particulas resultantes da lixiviagio com HCI +
FeCls, Figura 5.1.5 a), verifica-se que hd grios de silicio praticamente isentos de

impurezas e também uma oxidagdo da sua supetficie (particulas de tonalidade mais

escura com dimensdes entre 30 a 40 pum); particulas formadas por fase clara rodeada
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por silicio oxidado e grande quantidade de particulas constituidas apenas por fase clara,
de dimensdes entre 10 a 30 um. O pormenor de um grio, Figura 5.1.5 b), permite
identificar, por EDS, os seguintes elementos quimicos: F1 — Si, F2 — Fe,Si, F3 —

ALFe,Si,Ca e F8 — §1,0. As fases Si e Fe-Si sdo predominantes e a fase Al-Fe-Si-Ca esta

pICSCYltC €m pequenas quamjdades.

Figura 5.1.5 - Fotomicrografias do solido residual resultante da lixivia¢io com HCI
(150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L): a) aspecto geral das particulas ; b) pormenor de
um grao.

Elementos quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — AL Fe,Si,Ca; F8 —
51,0.

A anilise conjunta dos resultados de DRX e SEM/EDS permite concluir que a
extrac¢do das varias impurezas esta relacionada com a solubilizacao das seguintes fases:
- ferro: fases P -FeSiz , Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca (esta em pequena quantidade);

- aluminio: fases Al-Fe-Si, CaAl:Sii s e Al-Fe-Si-Ca;
- calcio: fases Ca-Si, CaAl:Si1 s e Al-Fe-Si-Ca.
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5.1.4 - COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

O modo como as impurezas se distribuem pelas varias fracgoes granulométricas

do sélido residual é apresentado na Figura 5.1.6.

% Fe, Al e Ca no sélido residual

0 100 200 300 400 500
calibre (um)
® _ Fe, HCl & - AL HCl W - Ca, HC

O - Fe, HCl+FeCl; 0 - Al, HCl+FeCls 0O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.1.6 — Percentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual em funcio do
calibre. Solucdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L)+ FeCls.6H20 (135 g/L).

A anilise da Figura 5.1.6 permite concluir que:
-a presenca de cloreto férrico na solugio lixiviante beneficia claramente a
remocio do ferro, para todas as fracgdes granulométricas; mas contrariamente
desfavorece a do calcio nos calibres mais grosseiros (> 250 pm);
- h4 duas gamas de calibres de caracteristicas bem distintas:
- particulas com calibres compreendidos entre 45 e 150 um, para os quais a
impureza predominante, e de teor sucessivamente crescente no sentido dos
finos, é o ferro associado 2 fase Fe-Si (4-16%, para a lixiviagio com HCI, e 2-

9%, para a lixiviagdo com HCl + FeCls) tendo as outras duas impurezas teores
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médios bem menores (Ca — entre 1 e 3% e Al — cerca de 1%, para ambas as
lixiviagdes);

- particulas com calibres superiores a 150 pum e até 425 um onde hi uma
tendéncia para a diminui¢do do teor em ferro (4-16% — 4-9%, para a
lixiviagdo com HCl, e 2-9% — 2-5%, para a lixiviagdo com HCl + FeCls) e
aumento dos teores em Ca e Al (Ca — 1-3% — 2-10% e Al — 1% — 1-7%,
para a lixiviagdo com HCl; Ca - 1-3% — 2-22% e Al — 1% — 2-3%, para a
lixiviagdo com HCl + FeCls). As particulas mais grosseiras sio constituidas
essencialmente por silicio contendo grandes quantidades da fase Fe-Si e
pequenas quantidades das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, localizando-se esta

ultima fase preferencialmente nos limites de grdo da fase Si.

% (%Fe, Al e Ca)
% massica do sélido residual

0 100 200 300 400 500
calibre (um)
® - % (%Fe,AlCa), HCI W - % massica, HCI

O - ¥ (%Fe,AlCa), HCl+FeCl; 0O - % massica, HCl+FeCls

Figura 5.1.7 — Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem missica do
solido residual em funcdo do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L)
e HCI (150 g/L) + FeCls.6H2O (135 g/L).

=
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A analise do teor total das impurezas (Fe, Al e Ca) presentes no sélido residual,

Figura 5.1.7, permite verificar que:

- na lixiviacio com HCI as particulas que apresentam menor percentagem de
impurezas, 7% a 9%, tém calibres compreendidos entre 106 e 250 pm e
representam cetca de 9% do sélido obtido. As particulas com calibres
compreendidos entre 53 e 106 pum representam cerca de 82% do residuo e
contém entre 11% e 19% de imputezas. As particalas com menor percentagem
de imputezas, cerca de 7%, ficam retidas no ctivo de 150 pm e reptresentam cetca
de 1% do residuo.

-na lixiviacio com HCl + FeCls, as particulas que apresentam menor
percentagem de impurezas, entre 5% e 8%, tém calibres compreendidos entre 75
e 355 um e correspondem a cerca de 39% do sélido residual. As particulas com
calibres supetiores a 355 pum apresentam mais de 19% de impﬁreias e
representam menos de 1% do residuo. Uma p&centagem consideravel das
particulas, aproximadamente 60%, tem calibte infetior a 75 pm e contém cetca
de 11% de impurezas. As particulas com menot percentagem de impurezas, 5%,

ficam retidas no ctivo de 125 pm e cotrespondem a 3% do residuo.

Estes resultados mostram bem que o cloreto férrico favorece a obtencdo de
particulas mais puras: na lixiviagio com HCI somente cerca de 9% do sélido residual
tem um teor de imputezas médio de 8% enquanto na lixiviagio com HCl + FeCls cetca

de 38% das particulas obtidas apresentam um teor médio de impurezas de 6%.
5.1.5 - RENDIMENTOS DE EXTRACCAO do Fe, do Al e do Ca

A Figura 5.1.8 representa os rendimentos de extraccio do ferro, aluminio e calcio
em funcio do tempo de lixiviagio. Um pormenor dessas funcSes nos ptimeiros 60

minutos de ensaio é apresentado na Figura 5.1.9.

A obsetvacio dos grificos das Figuras 5.1.8 e 5.1.9 permite constatat que:
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- a solubilizacio do célcio e do aluminio ocorre quase na totalidade durante a
ptimeira hora de lixiviagio, independentemente da composicio da lixivia, o que
se deve 2 grande solubilidade das fases CaSi e CaALSiis. No mesmo intervalo de
tempo, a solubiliza¢do do ferro representa 70% e 30 % do total removido com
HCl e com HCl + FeCls, respectivamente.Estes resultados revelam uma menor
velocidade de solubilizacio para as fases contendo o ferro (Al-Fe-Sie
Al-Fe-Si-Ca) relativamente as fases binaria e ternaria de cilcio, mesmo tendo em
consideracio o aumento de remogdo desta impureza verificado na presenca de
cloreto férrico;

-em consequéncia da relativa velocidade de solubilizacdio das fases que
comportam as impurezas, os rendimentos de extrac¢io do calcio e do aluminio
sio substancialmente superiores ao do ferro, no final do ensaio. A fase o-FeSiz €

praticamente insolavel;

g
x
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t(min)
® - Fe, HCl ¢ - Al HCl m - Ca, HCI

O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al HCI+FeCls O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.1.8 — Rendimentos de extraccdo do Fe, Al e Ca dissolvida em funcdo do
tempo de lixiviagio. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L).

e
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-a ptesenca do cloreto férrico na solugdo lixiviante exerce uma acgio
diferenciada na solubilizacio dos diferentes elementos quimicos: favorece a
remocio do ferro (31% —> 54%) e desfavorece ligeiramente a remogio do calcio
(79%—> 78%) e do aluminio (93% — 90%). Contudo, da anilise dos primeiros 30
minutos de ensaio, parece que o cloreto férrico favorece a solubilizacio das fases

CaSi e CaAl:Si1 5 e desfavorece a da fase Al-Fe-Si-Ca.

100

8

‘R(%)

t{min)

® - Fe, HCI ¢ - Al, HCI u - Ca, HCI
O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al HCI+FeCls 0O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.1.9 — Rendimentos de extrac¢do do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
lixiviacio. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135
g/L).
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52- LIGAB

A composi¢io quimica média da liga B € 14,29% de Fe, 14,38% de Al e 3,2% de

Ca e 68,13% de Si.
A amostra lixiviada com HCI 150 g/L, durante 540 minutos, tinha cerca de 20
gramas e 2 amostra lixiviada com HCI 150 g/L + FeCl3.6H20 135 g/L, durante 1560
| minutos, tinha cerca de 23 gramas. As duas amostras desagregaram durante os ensaios

de lixiviagdo.

5.2.1 - CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO
RESIDUAL

8

% massica do soélido residual
B8 88 8 38 8
% cumulativa inferior

10
0
10 100 1000
calibre (um)
® - % massica, HCI W - % cumulativa, HCI

O - % massica, HCl+FeCl; O - % cumulativa, HCl+FeCls

Figura 5.2.1 — Percentagem midssica do sélido residual em fungdo do calibre das
particulas e curva cumulativa inferior. Solucdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCl +
FeCl;.6H20 (135 g/L).
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Na figura 5.2.1 apresenta-se a petcentagem massica de solido residual em funcio

do calibre das particulas assim como a respectiva curva cumulativa infetior. Pode

constatat-se que:

-a presenca de cloreto férrico na solugdo lixiviante favorece ligeitamente a
obtengdo de particulas de menor granulometria; ‘

- as particulas resultantes da lixiviagio com HCI tém calibtes superiores a 63 pm,

sendo cerca de 92% inferiores a 180 pum. O calibre médio destas particulas é

127,4 pim;

- apenas 1% das particulas resultantes da Iixifriagio com HCI + FeCls tém calibres

superiores a 250 pm, apresentando cerca de 96% do sélido residual calibres

inferiores a 150 pm. O calibre médio destas particulas é 75 pm.

5.2.2- CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Os difractogramas do sélido residual sdo apresentados nas Figuras 5.2.2, pata a

lixiviagiao com HCl, e 5.2.3, para a liXiviaé'Zlo com HCI + FeCls.

S1

¢}
b4

o-Fey.xSiz
o-Fey (Sip

Si

o-Fey.<S1a

I(ua)—

X | | 1 z | T l | |
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
<20 ()

Figura 5.2.2 — Diftactograma do sélido residual resultante da lixiviagio com HCI (150
, —
&/L). , r
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A anslise das Figuras 5.2.2 e 5.2.3 permite constatat que as particulas resultantes

das lixiviagdes com HClI e HCl + FeCls sio constituidas pelas fases Si, fase:

predominante, e 0-FeSiz, presente em quantidades bastante significativas.

o-Fey.xSin

Si

(_X—F 61_xSiz

i I(u.a)—

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

<20 (°)

Figura 5.2.3 — Difractograma do sélido residual resultante da lixiviagio com HCI (150
g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

5.2.3 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

O aspecto geral das particulas provenientes da lixiviagdo com HCI, Figura 5.2.4
a), permite observar particulas com dimensdes e constitui¢do muito distintas: |

- particulas de pequenas dimensGes formadas essencialmente por: silicio

contendo grande quantidade de fases espureas; silicio ao qual se encontra ligado

oxigénio; apenas a fase Al-Fe-Si-Ca;

- particulas de maiores dimensdes, de forma alongada, constituidas em grande

parte por silicio isento de impurezas ou por silicio com pequenas quantidades de

fase clara, concentrando-se esta ultima preferencialmente nos limites de grio.
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A supetficie dos grios de silicio encontra-se cheia de cavidades que indicam a
accdo do agente lixiviante na solubilizacdo das fases espureas.

Os pormenotes da zona clara, Figuras 5.24 b) e c), mostram que esta é
constituida essencialmente pelas fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca. Esta zona, frequentemente
rodeada pela fase Si-O, aparece muito fissurada, o que indica a solubilizacio de

algumas das fases que a compdoem, no decurso da lixiviacio.

<
@8 1&mm

Figura 5.2.4 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L): a)
aspecto geral ; b) e ¢) pormenores das particulas. Elementos quimicos identificados por

EDS: F1 —Si; F2— Fe,Si; F3 — ALFe,Si,Ca ; F8 — Si,0.
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Figura 5.2.5 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) +
FeCl3.6H2O (135 g/L): a) aspecto geral ; b) e ¢) pormenotes. Elementos quimicos
identificados por EDS: F1 —8i ; F2 — Fe,Si ; F3 — ALFe,Si,Ca ; F8 — Si,0.

A partir do aspecto geral das particulas provenientes da lixiviacio com HCI +
FeCls, Figura 5.2.5 a), observa-se a existéncia de grios de dimensdes consideriveis
formados quer por silicio quer por silicio e fase clara. Nos grdos constituidos por Si e
fase clara, esta localiza-se preferencialmente nas fronteiras de grdo. Nas particulas de
menores dimensdes ha uma grande quantidade de grios constituidos por Si ligado ao
oxigénio, grios formados por fase clara rodeada por Si-O e ainda algumas particulas
formadas sé por fase clara. Quer os grios de silicio quer os grios que contém

quantidades significativas de fase clara encontram-se bastante fissurados, o que é
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indicativo da solubilizagdo de fases contendo as impurezas. Os potmenotes das
particulas, Figutas 5.2.5 b) e c), permitem vetificar que a zona clara é constituida pelas
fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, em quantidades muito idénticas, estando ainda presentes
com estes elementos quimicos outros em quantidades muito reduzidas, como sejam o
Cr, 0 Mn, o Ni, o Cu e o Ti. Os grios constituidos apenas pela fase Fe-Si apresentam

dimensdes entre 10 e 20 pm, enquanto os que sdo constituidos apenas por Al-Fe-Si-Ca

tém dimensdes entre 20 e 50 pm. A partir do pormenor apresentado na Figura 5.2.5 b)
verifica-se que a fissuracdo das particulas ocotre nas zonas onde se concentra a fase

clara.

A anilise conjunta dos resultados obtidos por DRX e por SEM/EDS, para as
duas solugbes lixiviantes, permité concluir que a remogio das impurezas resulta da
solubilizacfio das seguintes fases:

- ferro: Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca;

- aluminio: Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca e CaAlSi 5;

- calcio: CaSi, CaAlSii5 e Al-Fe-Si-Ca.

5.2.4 - COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

Na figura 5.2.6 apresenta-se o modo como as impurezas (Fe, Al e Ca) se
distribuem pelas vérias fracges granulométticaé do sélido residual, para os dois
sistemas lixiviantes utilizados. Para a lixiviagdo com HCI observa-se que:

- para as fracgBes granulométricas superiores a 180 um: % Al > % Fe > % Ca;

- para as fracgSes granulométricas inferiores a 180 urﬁ: % Fe > % Al > % Ca;

- o teot de qualquer uma das impurezas aumenta para as particulas com calibres

supetiores 2 180 pm (Fe — 10% —> 20%; Al — 10% —> 32% e Ca ~ 3% —> 34%).

Estas frac‘gées granulométricas concentram grande quaﬁtidade das fases Fe-Si e

Al-Fe-Si-Ca; '

- o teot das impurezas aumenta 2 medida que o calibre das particulas diminui a

partir de 180 pm: Fe — de 7% para 18%; Al - de 6% pata 9% ¢ o Ca, de 1,4%
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para 3,3%. Os elevados teores em Fe e Al estdo, mais uma vez, associados

fundamentalmente as fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;
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Figura 5.2.6 — Percentagens massicas de Fe, Al e Ca presentes no solido residual em
funcio do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCl3.6H20 (135 g/L).

enquanto para a lixiviagio com HCI + FeCl;s se verifica que:
- para todas as frac¢des granulométricas: % Fe > % Al > % Ca;
- 2 percentagem de fetro estd compreendida entre 3% e 18%, concentrando-se os
maiores valores nas particulas com calibres superiores a 710 um e inferiores a 125
pm;
- a percentagem de aluminio estd compreendida entre 1,5% e 11%,
correspondendo o maior valor as particulas com calibres supetiores a 710 um; as

restantes particulas apresentam valores compreendidos entre 1,5% e 4%;

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz

%



5 - ENSAIOS DE LIXIVIACAO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 106

- a percentagem de cilcio esta compreendida entre 0,7% e 5%, correspondendo
as maiores percentagens as particulas com calibres inferiores a 150 pum. Estas
particulas sdo constituidas por grande quantidade de fase Al-Fe-Si-Ca. As maiores
percentagens de impurezas estdo, mais uma vez, associadas as fases Fe-Sie

Al-Fe-8i-Ca.

Z (%Fe, Al e Ca)
% massica do solido residual

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre (um) :

® - (%Fe,AlCa), HCI W - % massica, HCI
0 - Y (%Fe,AlLCa), HCl+FeCls O - % massica, HCl+FeCls

Figura 5.2.7 — Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem missica do
sélido residual em func¢io do calibre das particulas. SolugGes lixiviantes: HCI (150 g/L)
e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Analisando a figura 5.2.7, que representa o teor total de impurezas e a
percentagem massica do sélido residual em funcdo do calibre das particulas,
constata-se para a lixiviagio com HCI que:

- as varias fracges granulométricas tém percentagens muito elevadas de

impurezas — entre 19% e 86%;
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- as particulas com menor percentagem de imputezas, cetca de 19%, tém calibres
compteendidos entre 106 e 180 um e cotrespondem a cetca de 78% do sélido
obtido;

- as particulas que tém mais de 30% de impurezas cotrtespondem a menos de 2%

do sélido residual;

e pata a lixiviagdo com HCI + FeCls que:

- as patticulas com menor percentagem de impurezas, entre 5% e 9%, tém
calibres compreendidos entre 125 ¢ 355 pm e cotrespondem a cerca de 7% do
sélido residual;

- 30% das particulas tém cerca de 11% de imputezas e 62% do sélido tem entre
13% e 21% de impurezas; |

- as impurezas concentram-se nas patticulas com calibres inferiores a 75< um que,
como ji foi referido, cotresponde as granulometrias que contém grios

essencialmente constituidos por Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca.

Compatando os sélidos residuais das duas Hxiviaéées, conclui-se que a presenca
de cloteto férrico favotece a obtencio de particulas com menores percentagens de
impurezas, em especial fetro e aluminio, o ciué se deve a uma melhor solubilizacio das
fases Al-Fe-Si, CaAloSiys e CaSi. As elevadas percentagens de imputezas nas particulas
de menores dimensbes devem-se ao facto de existit uma grande quantidade de grios
pequenos formados apenas pelas fases contendo as impurezas — Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca.

Na lixiviagio com HCI o menor teor de impurezas corresponde a 19% enquanto
na lixiviagdo com HCI + FeCls cerca de 7% do sélido residual tem um teor médio de

impurezas de 7%.

5.2.5 - RENDIMENTOS DE EXTRACCAO do Fe, do Ale do Ca

Os rendimentos de extracgdo das impurezas em fungdo do tempo de lixiviacio e

um pormenor dessas mesmas fun¢es patra a primeira hora de ensaio sdo apresentados
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nas figuras 5.2.8 e 5.2.9, respectivamente. A observacio desses resultados permite
concluir que:
- para a lixiviagdo com HCI, a remogio do cilcio nos ptimeiros minutos estd
essencialmente associada a elevada reactividade das fases CaSi e CaAl>Siys. Nesse
mesmo intervalo de tempo, da ordem de 10 minutos, verifica-se que a remocio
do ferro e do aluminio é bastante inferior. Este facto consubstincia a menor
reactividade das fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca face as fases binaria e ternaria de
calcio;
- a presenga de cloreto férrico no meio lixiviante influencia Signiﬁcau'varnente, de
modo positivo, a solubilizagio do ferro e do aluminio (associada a dissolucio das
fases Al-Fe-Si e CaAlLSiis) e de modo negativo a do cilcio (associada 2
dissolugdo da fase Al-Fe-Si-Ca). As fases maioritdrias transportadoras do

aluminio sdo a Al-Fe-Si e CaALSiy s, enquanto para o ferro e o cilcio sio as fases

o-FeSiz e Al-Fe-Si-Ca.

&
3
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t{min)
® - Fe, HCI ¢ - Al HCl W - Ca, HCI

O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al, HCI+FeCl; O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.2.8 — Rendimentos de extrac¢io do Fe, Al e Ca em fun¢io do tempo de
lixiviacio. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) + FeCls.6H-O (135
g/L).
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:\?
4
t(min)
® . Fe, HCI 4 - Al HClI B - Ca, HCI

- O -Fe, HCI+FeCls - Al HCI+FeCl;  O- Ca, HCl+FeCls

Figura 5.2.9 — Rendimentos de extrac¢do do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
lixiviagao. Solugbes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135

g/L).

53-LIGAC

A composi¢ido quimica média da liga C ¢ 10,79% de Fe, 7,39% de Al, 6,28% de

Ca e 75,54% de Si.
A amostra lixiviada com HCI 150 g/L, durante 540 minutos, tinha cerca de 23
gramas e a amostra lixiviada com HCI 150 g/L + FeCl3.6H20 135 g/L, durante 1560

minutos, tinha também 23 gramas. As amostras desagregaram completamente durante

0s ensaios.
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53.1 - CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO
RESIDUAL
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- Figura 5.3.1 — Percentagem massica do solido residual em fungdo do calibre das
particulas e curva cumulativa inferiot. Solu¢des lixiviantes: HCI 150 g/L e HCI 150 g/L
+ FeCls.6H20 135 g/L.

A percentagem massica das particulas do sélido residual e a respectiva curva
cumulativa inferior, Figura 5.3.1, permitem constatat que:

- para a lixiviagdo com HCI cerca de 100% do sélido obtido tem calibre inferior a
180 um e apenas 4% das particulas apresentam calibres superiores a 106 um. O

calibre médio do sélido residual da ordem de 51 pm;

- para a lixiviagdo com HCI + FeCls cerca de 99,5% do sélido obtido tem calibre
inferior a 355 um e apenas cerca de 5% das particulas apresentam calibres

superiotes 2 106 pm. O calibre médio do sélido residual € da ordem de 64 pm.
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5.3.2— CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Os difractogramas dos sélidos residuais das lixiviagdes com HCl e HCl + FeCls

sdo apresentados nas Figuras 5.3.2 e 5.3.3, tespectivamente.
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Figuta 5.3.2 - Difractograma do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/1.).
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Figura 5.3.3 - Difractograma do sélido tesidual da lixiviagio com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L).
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As fases presentes nas particulas do sélido residual resultante da lixiviacio com
HCI sio predominantemente Si e o-FeSiz, estando a fase Ca-Si presente em pequena
quantidade, Figura 5.3.2. As particulas resultantes da lixiviagio com HCl + FeCls
contém quantidades consideraveis das fases Si e o-FeSip, Figura 5.3.3. Pode assim
concluir-se que as fases minotititias — Ca-Si, Al-Fe-Si, CaAlSiis — presentes na
amostra inicial foram completamente solubilizadas na lixiviagio com cloreto férrico,
tendo, no entanto, permanecido uma pequena quantidade da fase Ca-Si no sélido

residual da lixiviagdo com HCL

5.3.3 — CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

Nas Figuras 5.3.4 e 5.3.5 apresentam-se as fotomicrografias obtidas para o sélido

residual das lixiviagées com HCl e com HCl + FeCls, respectivamente.

O aspecto geral das particulas do sélido tesidual proveniente da lixiviagdo com
HC, Figuras 5.3.4 a) e b), permite verificar que estas sdo constituidas em grande parte
pela fase Fe-Si e silicio ligado superficialmente ao oxigénio (Si-O). As 4reas de silicio
cobettas por oxigénio apresentam-se com tonalidade mais escura e com dimensdes
telativamente grandes. As particulas formadas essencialmente por Si-O evidenciam
ranhuras‘ indicadoras da solubiliza¢io das fases anteriormente af existentes. A fase clara,
constituida pér_ quantidades apreciaveis de Fe-Si e vestigios de Al-Fe-Si-Ca, localiza-se
ptedominantemente em grios que contém Si-O e preferencialmente no meio desta
fase. Encontram-se, também, grﬁos de pequenas dimensdes formados apenas por Fe-Si.
Nio se obsetvam gtios de silicio completamente putos, ja que estes contém sempte,
em maior ou menor quantidade, oxigénio. Os elementos quimicos identificados pot

EDS, Figuta 5.3.4 ¢) sdo: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — ALFe,Si,Ca e F8 — Si,0.
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Figura 5.3.4 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L): a) e
b) aspectos gerais das particulas ; ¢) pormenor de um grio. Elementos quimicos

identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si ; F3 — AL Fe,S1,Ca ; F8 — §i,0.

Os resultados conjuntos de DRX e SEM/EDS permitem verificar que a
extrac¢do das impurezas estd associada a solubiliza¢do das seguintes fases:
- o ferro as fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;
- 0 aluminio as fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca e CaAlSi 55
- o calcio as fases Ca-Si, CaAl:Sii 5 e Al-Fe-Si-Ca.
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Figura 5.3.5 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H2O (135 g/L): a) e b) — aspectos gerais das particulas.

A anilise das particulas resultantes da lixiviagdo com cloreto férrico, Figura 5.3.5
a), permite observar uma grande quantidade de fase clara, essencialmente constituida
por Fe-Si, e silicio com ligagGes ao oxigénio (Si-O). Esta fase constituida por silicio e
oxigénio concentra-se preferencialmente nas particulas de menores dimensées. Ha uma
por¢do significativa de pequenas particulas formadas apenas por Fe-Si que tendem a
localizar-se no meio da fase Si-O, Figura 5.3.5 b). Uma pequena quantidade de grios de

pequenas dimensdes sao formados por silicio isento de impurezas.

A anilise dos resultados obtidos por DRX e SEM/EDS permite inferir,
relativamente a remogao das impurezas, que:

- a do ferro resulta da solubilizagio das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;

- a do aluminio resulta da solubilizacio das fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca e

CaAlSiy s;

- a do cilcio resulta da solubilizacio das fases Ca-Si, CaAlSiys e Al-Fe-Si-Ca.
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5.3.4 — COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

As percentagens mdssicas das impurezas presentes nos sélidos residuais
resultantes das lixiviagGes com HCl e HCI + FeCls, estio representadas no grafico da
Figura 5.3.6. Da sua observag¢io pode constatar-se para a lixiviagio com HCI que:

- o ferro concentra-se preferencialmente nas particulas com calibres infetiotes 2

106 um, aumentando a medida que o calibre das pafticulas se torna mais pequeno

(13% > 20%). Para as restantes particulas o teor em Fe varia entre 5 e 9%;

- 0 aluminio disttibui-se pelas particulas com calibres supetiores a 125 pm (entre
9% e 13%), apresentando teores entre 1% e 2,3% para as restantes frac¢Oes
granulométricas;

- o teot em calcio aumenta 3 medida que o calibre das particulas também
aumenta. Hstd compreendido entre 0,1% e 2,5%, sendo inferior a 1% para as
patticulas com calibres inferiores a 150 pm;

- as particulas com calibres infetiores a 106 pum sdo constituidas essencialmente
pot Fe, o que estd associado a fase Fe-Si, enquanto as particulas com calibres
supetiotes apresentam quantidades mais equilibradas das trés impurezas, o que se

deve a presenca da fases Fe-Si, Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;

e pata a lixiviagdo com HCI + FeCl; verifica-se que:
- em todas as frac¢es granulométricas, a percentagem relativa das impurezas é a
seguinte: %oFe > %Al > %Ca;
- o fetro tende a concentrar-se nas particulas com calibres inferiores a 125 pm e
supetiotes a 250 um (entre 5% e 9%), estando compreendido entre 2% e 3% para
os restantes calibres;
- o teot de aluminio estd compreendido entre 1,2% e 2,4% para todas as fracgdes
granulométricas;
- o teot em célcio estd compreendido entre 0,1% e 0,4%, para todos os calibres;
- as particulas com menores calibres apresentam maiores petcentagens de Fe, o

que esta relacionado com a presenca da fase Fe-Si.
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Figura 5.3.6 — Percentagens massicas de Fe, Al e Ca presentes nas particulas do sélido

residual. Solugdes lixiviantes: HCI 150 g/L e HCI1 150 g/L + FeCls.6H20 135 g/L.

Comparando os ensaios realizados com HCI e com HCI + FeCls verifica-se que
o cloreto férrico beneficia claramente a remocio do ferro. Em ambas as lixivia¢des, as
percentagens mais elevadas de ferro situam-se nos finos, onde se concentra a fase
Fe-Si. As elevadas percentagens de aluminio e de calcio nas particulas de maiores
calibres estdo associadas a presenca das fases Al-Fe-Si-Ca e Al-Fe-Si nesses grios. O

cloreto férrico permite deste modo obter particulas mais puras.

A anilise do teor total de impurezas nas varias frac¢des granulométricas, Figura
5.3.7, permite constatar para a lixiviagdo com HCI que:

- as particulas com menor percentagem de impurezas, entre 9 e 10%, tém calibres

compreendidos entre 106 e 150 pum e correspondem apenas a cerca de 4% do

s6lido obtido;

- as restantes particulas, fora do intervalo granulométrico entre 106 e 150 um,

ttm um teor de impurezas compreendido entre 14% e 22%. Estes valores

| ——
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devem-se a0 facto de as particulas com maiores dimensdes apresentarem
quantidades relativamente significativas de Al-Fe-Si-Ca e as particulas de menores

dimensdes conterem quantidades muito apreciaveis de Fe-Si;

Z (%Fe, Al e Ca)
% massica do soélido residual

0 100 200 300 400
calibre (um)

¢ -3 (%Fe,ALCa), HCI M - % massica, HCI
0 - ¥ (%Fe,AlCa), HCl+FeCls O - % missica, HCl+FeCl;

Figura 5.3.7 — Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem massica do
slido residual em fungio do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI 150 g/L e
HCI 150 g/L + FeCl5.6H20 135 g/L.

e para a lixiviagao com HCI + FeCls que:

- as particulas com menor percentagem de impurezas, entre 4,2% e 7%, tém
calibres compreendidos entre 75 e 355 um e correspondem a cerca de 18% do
sélido obtido. Estas particulas apresentam pequenas quantidades de Fe-Si e
Al-Fe-Si-Ca; :

- as restantes particulas, fora do intervalo granulométrico entre 75 e 355 pum,
apresentam um teor de impurezas compreendido entre 8% e 14%. De uma forma
semelhante 20 observado para o sélido residual proveniente da lixiviacio com

HCI, as particulas de maiores dimensdes contém quantidades razodveis da fase

.
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Al-Fe-8i-Ca e as particulas de menores calibres concentram a fase Fe-Si, o que

justifica a percentagem de imputezas determinada.

Comparando os resultados obtidos para as duas solugdes lixiviantes, podemos
referir que o cloreto férrico favorece a formagio de particulas mais puras ¢ em maior
quantidade: 4% de particulas contendo entre 9% e 10% de imputezas para a lixiviacio
com HCl, e 18% de particulas contendo_ entre 4,2% re 7%  de impurezas para a

lixiviagio com HCI + FeCls.

5.3.5 - RENDIMENTOS DE EXTRACCAO do Fe, do Al e do Ca

Os rendimentos de extracgdo das impurezas (Fe, Al e Ca) em fungio do tempo de
lixiviagdo € um seu pormenor durante os primeiros 60 minutos sio apresentados nas
Figuras 5.3.8 € 5.3.9. A partir da observacdo dessas Figuras pode constatat-se para a
lixiviagdo com HCI que:

- o ferro é extraido em muito pequéna percentagem, cerca de 4%, contrariamente

a0 aluminio e célcio, cujos rendimentos de extrac¢do sdo cetca de 88% e 99%,

respectivamente, ao fim de 540 minutos de reac¢io;

- 0 baixo teor de remocio do Fe estid associado ao facto da fase o-FeSiz, a

principal fonte desta impureza, ser praticamente insolivel e trelativamente as

outras fases que o contém, Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, a sua velocidade de extrac¢io
ser muito infetior 4 dos outros elementos (Al e Ca);

- a func¢io de correlagio do rendimento de extracgdo do cilcio com o tempo

apresenta um aumento acentuado até cerca de 100 minutos. A do aluminio é

semelhante, e ambas mostram um novo aumento a partit de 300 minutos. A

extrac¢do do aluminio tesulta da solubilizacio das fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca e

CaAlpSis. Esta Gltima fase é a mais solivel nesta solugio lixiviante o que explica

o elevado rendimento de extracgdo do Al, cerca de 41%, durante os primeitos 10

minutos de ensaio. A extrac¢io do célcio resulta da solubi]izag:éol das fases Ca-Si,

Al-Fe-5i-Ca e CaAlSiss;
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Figura 5.3.8 — Rendimentos de extracgio do Fe, Al e Ca em funcio do tempo de
lixiviagdo. SolugGes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H.O (135

g/L).

€ para a lixiviagdo com HCI + FeCls constata-se que:

- a evolugdo do rendimento de extracgdo do cilcio com o tempo ¢é anéloga a do
aluminio: nos primeiros cerca de 100 minutos tem uma varia¢io com um declive
acentuado, para depois tender para um valor constante (98% para o calcio e 84%
para o aluminio). Este comportamento deve-se a grande solubilidade das fases
Ca-Si e CaALSis 5; |

- a extracgdo do ferro ocorre de um modo mais gradual ao longo do tempo de
lixiviagdo, uma vez que a sua extrac¢do das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca se

processa de acordo com uma cinética mais lenta.

e
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Figura 5.3.9 — Rendimentos de extracgio do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
lixiviagdo. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCl (150 g/L) + FeCls.6HO (135

g/L).

Analisando a acgio do cloreto férrico, pode dizer-se que:

- a sua presenga favorece a extracgio de todas as impurezas. Esta ac¢do no que se
refere ao cilcio deriva do facto de a fase Al-Fe-Si-Ca ser praticamente inexistente.
Neste particular, ratifica-se o efeito favoravel do ido férrico sobre as fases biniria
e terndria de cilcio. A acgido favoravel sobre a remogio do ferro estard associada a
diminuigdo da energia necessitia para o tetirar da estrutura da fase terniria
Al-Fe-Si;

- apesar do difractograma do sélido residual, Figura 5.1.3.3, ndo acusar a presenca
da fase B - FeSiz, o que também acontece para o HCl, Figura 5.1.3.2, mantém-se a
mesma opinido de outros investigadores [27] quanto 4 sua insolubilidade. Tal
resulta do facto de nio se ter analisado todo o sélido residual.

- favorece a obtengdo de particulas solidas com menor percentagem de

impurezas, em toda a gama granulométrica.

——
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54-LIGAD

A composi¢io quimica média da liga é 15,17% de Fe, 8,78% de Al e 2,60% de Ca
e 73,45% de Si.

Duas amostras, com cerca de 13,5 gramas cada, foram lixiviadas durante 540
minutos, uma com solugdo de HCI 150 g/L e a outra com HCI 150 g/L + FeCls.6H,O
135 g/L.

5.4.1 - CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO
RESIDUAL

8

% massica do sélido residual
8B 8 8 88 38 8
% cumulativa inferior

10
0
10 100 1000
calibre (um)
® - % massica, HCI M - % cumulativa, HCI

O - % massica, HCl+FeCl; O - % cumulativa, HCI+FeCls

Figura 5.4.1 — Percentagem missica do sélido residual em fungio do calibre das
particulas e cutva cumulativa inferior. Solucdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150
g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).
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A percentagem madssica do sélido residual em funcio do calibre das particulas e a2
respectiva cutva cumulativa inferior, Figura 5.4.1, petmitem verificar que:
- 2 amostra lixiviada com HCl néo desagregou totalmente, sendo o sélido residual

constituido essencialmente por patticulas grosseiras (cerca de 70% do sélido tem
calibre supetior a 1000 pmy); do material desagregado cerca de 25% tem calibres

inferiores a 180 pm. O calibre médio das particulas € igual a 741 pm;

- a amostta lixiviada com HCI + FeCls desagregou completamente, tendo 93% do
s6lido residual calibres infetiotes a 1000 pm. As particulas com calibres inferiores
a 180 pum constituem 52% do sélido residual, sendo o calibre médio das

particulas igual a 297 um.

5.4.2 — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Nas Figuras 54.2 2) e b), apresentam-se os difractogramas obtidos para as
particulas do sélido residual da lixiviagio com HCL A andlise destes difractogramas
mostra que:

- as patticulas com. calibres superiores a 1000 pm, Figura 5.4.2 a), sio constituidas

maioritariamente pelas fases Si e a~FeSiz. As fases- Al-Fe-Si e CaALSiis estio

presentes em quantidades bem significativas, as fases CaSi e SiO; estio bem
representadas e existem vestigios da fase B-FeSiz;

- as particulas com calibres cornpreendidds entre 45 e 63 um, Figura 5.4.2 b), sio

também constituidas maioritatiamente pelas fases Si e a-FeSiz. As fases Al-Fe-Si

e CaSi estdio presentes em quantidades significativas e as fases SiO2 e CaAlSiys

estdo presentes em pequena quantidade.
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Figura 5.4.2 — Difractogramas do s6lido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L): a)

patticulas com calibtes superiores a 1000 pm ; b) particulas com calibres

compreendidos entre 45 ¢ 63 pim.
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Figura 5.4.3 — Difractogramas do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L): a) patticulas com calibtes compteendidos entre 125 e 710 pm ;

b) particulas com calibres infetiores a 63 pm.
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A anilise dos difractogramas referentes ao sélido residual da lixiviacio com HC

+ FeCls, Figuras 5.4.3 a) e b), mostra que:
- as particulas com calibres compreendidos entre 125 e 710 pum, Figura 5.4.3 a),
sdo constituidas maioritariamente pelas fases Si e a-FeSiz. A fase Al-Fe-Si esti

presente em quantidades significativas e as fases SiO2, CaAl:Siy 5 e CaSi estio bem

representadas;
- as particulas com calibres infetiores a 63 um, Figura 5.4.3 b), sio constituidas

também maioritatiamente pelas fases Si e 0-FeSiz. A fase Al-Fe-Si estd presente
em quantidades significativas, as fases CaAlSiis, CaSi e SiO: estio bem
representadas e aparecem vestigios da fase $-FeSi..

5.4.3 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

O aspecto geral e de pormenor das varias frac¢des granulométricas do sélido

residual proveniente da lixiviagdo com HCI ¢é apresentado nas Figuras 5.4.4 a) e b).

Figura 5.4.4 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) —
particulas com calibres superiores a 710 um: a) aspecto geral ; b) pormenor.

Elementos quimicos identificados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — AL Fe,Si,Ca; F4 —
Al Fe,Si; F5 — Ca,AlSi; F7 — AL Fe,Si,Ti.
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As particulas com calibres supetiores a 710 um, Figura 5.4.4 a) , evidenciam um
aspecto geral muito semelhante 2 amostra inicial. As zonas clara e escura aparecem em
quantidades idénticas e distribuem-se uniformemente ao longo das particulas. A
observa¢ido do pormenor dessas areas, Figura 5.4.4 b), permite constatar o seguinte: as
fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca sio predominantes, e as fases Ca-Al-Si, Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ti
estio presentes em pequenas quantidades e consolidam-se entre aquelas primeiras
fases. As fases Fe-Si, Al-Fe-Si e Ca-Al-Si apresentam forma alongada, enquanto as

fases Al-Fe-Si-Ti e Al-Fe-Si sdao arredondadas. A fase com titanio é vestigial e contém

também outros elementos, como sejam, o Ca, o Cr, 0 Mn e o Cu.

Figura 5.4.5 — Fotomicrogtafias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) —
particulas com calibres compreendidos entre 125 e 425 Um: a) aspecto geral ; b)

pormenot.
Elementos quimicos identificados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — AlFe,§i,Ca; F8 —
51,0.

A observacio da fotomicrografia das particulas com calibres compreendidos
entre 125 e 425 um, Figura 5.4.5 a), permite identificar grios praticamente isentos de
impurezas, sendo a percentagem de fases espireas muito inferior a de silicio. As
impurezas temanescentes localizam-se especialmente nas fronteiras dos grios,
havendo, no entanto, algumas no intetior dos préprios grios, com especial énfase nos

grios de menores dimensdes. O pormenor de um dos grios, Figura 5.4.5 b) , mostra a
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zona clara bastante fissurada, contrariamente a zona escura - fase de Si. As fases Fe-Si e

Al-Fe-Si-Ca estdo presentes em quantidades significativas.

Figura 5.4.6 — Fotomicrogtafias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) —
particulas com calibres inferiores a 106 um : a) aspecto geral ; b) pormenor.

Elementos quimicos detectados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe Si,Ca; F8 —
51,0.

As particulas com calibres inferiores a 106 um, Figura 5.4.6 a), apresentam uma
grande quantidade de zona clara, havendo mesmo particulas praticamente constituidas
somente pelas impurezas. O pormenor destes grios, Figura 5.4.6 b), mostra alguns
bastante fissurados, o que consubstancia a acgdo do agente lixiviante sobre as
particulas. E possivel observar a existéncia de grios constituidos apenas por silicio,
alguns deles com oxigénio adsorvido, e ainda outros somente com a fase Al-Fe-Si-Ca.
Estes tltimos apresentam-se arredondados e com dimensdes de cerca de 10 pm.

Em sintese, os resultados obtidos por SEM/EDS mostram que,
independentemente do calibre, as particulas do sélido residual deverio ser constituidas
essencialmente pelas seguintes fases: Si, Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca. As particulas com calibres
superiores a 710 pm sdo as que tém maiores quantidades das fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca,

seguidas dos calibres inferiores a 106 um e por dltimo dos calibres compreendidos

entre 125 e 425 um.
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Nas Figura 5.4.7, 5.4.8 € 5.4.9 apresentam-se o aspecto geral e de pormenor das
varias fraccdes granulométricas do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +

FeCls.6H2O (135 g/L).

@

1 Smm

Figura 5.4.7 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L) — particulas com calibres superiores a 710 pm: a) aspecto geral ;
b) pormenor.

Elementos quimicos identificados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F7 —
AlLFe,Si, Ti.

A supetficie das particulas com calibres superiores a 710 pm esti completamente
fracturada, quer longitudinal quer transversalmente, em particular a zona clara, que tem
forma alongada e se encontra preferencialmente nas fronteiras de grao, como se pode
observar a partir da Figura 5.4.7 b). As fracturas nos graos de silicio consubstanciam a
solubilizacio das fases intersticiais. O aspecto geral das particulas, Figura 5.4.7 a),
mostra grios constituidos s6 por fases contendo as impurezas, assim como graos
constituidos sé pot silicio, vetificando-se também que os grios de silicio puro sio os
de menores dimensdes. O aspecto geral destas particulas é um indicador de que o
tempo de lixiviagio ndo foi o suficiente para promover uma solubilizacio mais eficaz
das fases espureas.

No pormenor das particulas obtidas verifica-se que a zona clara € constituida

por quantidades abundantes das fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, sendo as areas relativas a
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cada fase da mesma ordem de grandeza. Estas fases contém vestigios de outros
elementos quimicos, tais como o Mn, o Cu, o Ni e o Cr. A fase Al-Fe-Si-Ti, que

aparece vestigialmente, encontra-se no meio da fase Fe-Si e ¢ muito brilhante.

CEMUP"

15mm

Figura 5.4.8 — Fotomicrogtafias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCl3.6H20 (135 g/L) - patticulas com calibres compreendidos entre 125 e 425 um: a)
aspecto geral ; b) pormenor.

Elementos quimicos identificados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F6 -
Ca,Si; F8 — §1,0.

O aspecto geral das particulas com calibres compreendidos entre 125 e 425 pm,
Figura 5.4.8 a), mostra que os grdos se encontram muito fracturados, quer na zona
clara quer na zona de silicio. A drea ocupada pela zona escura (Si) € largamente
superior 4 drea ocupada pela zona clara, e nao se observam grios de silicio isentos de
impurezas. Mais uma vez, se verifica que a fase quaterniria (Al-Fe-Si-Ca) precipita
junto da fase Fe-Si, apresentando ambas uma forma alongada. O pormenor de um
grio, Figura 5.4.8 b), permite constatar que a zona clara € constituida em grande parte
pelas fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca; a fase Si-O encontra-se bem representada e ha vestigios

da fase Ca-Si, que tem forma arredondada e localiza-se no meio da fase Fe-Si.
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O aspecto geral das particulas com calibres inferiores a 106 um, Figura 5.4.9 a),
evidencia a existéncia de grios, de menores dimensdes, formados por silicio puro ou s6
por zona clara, e grios, de maiores dimensdes, formados por silicio e quantidades
significativas de fase clara. As fases clara e de silicio encontram-se bastante fracturadas
em resultado da acgdao do agente lixiviante.

Os pormenores, Figuras 5.4.9 b) e ¢), mostram que a fase clara é constituida em
grande parte pelas fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, com predominancia da fase Fe-Si, e por
vestigios da fase Al-Fe-Si, que aparece junto da fase Al-Fe-Si-Ca. A fase Si-O, de
tonalidade escura, aparece em quantidades relativamente significativas, quer no meio da
fase clara quer nos limites de grio e até, por vezes, em grios individualizados.

Em sintese, os resultados obtidos por SEM/EDS mostram que as particulas do
solido residual sdo constituidas essencialmente por silicio e pelas fases Fe-Si e
Al-Fe-Si-Ca, aparecendo as fases Si-O, Ca-Si, Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ti em quantidades
muito menotes. Estes resultados mostram ainda que a accdo do agente lixiviante
incidiu fundamentalmente na solubilizagio das fases Ca-Si, Ca-Al-Si e Al-Fe-Si, que
aparecem vestigialmente no sélido residual, e foi ineficaz na dissolucio das fases Fe-Si

e Al-Fe-Si-Ca.

L EMUP

[ 3 i A
14mm AR% B 3 A 14mm

Figura 5.4.9 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L) — particulas com calibres inferiores a2 106 um : a) aspecto geral ;
b) e ¢) pormenores.

Elementos quimicos detectados nas fases: F1 — Si; F2 — Fe-Si; F3 — Al-Fe-Si-Ca; F8 —

Si-O.
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Comparando o aspecto geral obtido para os trés calibres analisados, verifica-se
que as particulas do lote médio e do lote fino se encontram mais fracturadas e com
uma maior area ocupada pela fase clara do que as particulas do lote grosseiro. A fase

Si-O s6 aparece nas particulas do lote médio e fino.

5.4.4 — COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

nbe SRR e ot e
8

-= fg

15 +

10 §

La e

% Fe, Al e Ca no sdélido residual

0 20 400 60 80 1000 1200
calibre(,um)
® - Fe, HCl & - Al HCl W . Ca, HCl

O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al, HCl+FeCl; 0O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.4.10 - Percentagens massicas de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual em
funcido do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L).

T o N P T e

A anilise do teor das varias impurezas em fungdo do calibre das particulas, Figura

| R RS

5.4.10, permite constatar para a lixiviagdo com HCI que:
- o teor relativo das impurezas, % de Fe > % de Al > % de cilcio, é

independente do calibre das particulas;
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- apesar de uma maior concentra¢io nos finos (cerca de 3%), o calcio distribui-se
praticamente de modo uniforme patra todos os calibres supetriores a 180 pum
(cerca de 1%);

- a fracgio granulométrica compreendida entre 75 e 180 um é a mais pura. Para
os calibres inferiores a 45 pum ha uma tendéncia significativa para a concentracdo
da impureza ferro (cerca de 28%); pata os calibtes supetiores a 180 pm hd
também um aumento significativo das percentagens de Al e Fe, respectivamente,
para valores médios de 8% e 12%, o que se deve a grande quantidade das fases

Al-Fe-Si-Ca e o-FeSiz presentes;

¢ pata a lixiviagio com HCI + FeCls pode verificar-se que:
- 0 teor telativo das impurezas, % de ferro > % de aluminio > % de célcio, é
independente do calibre das particulas;

- a petcentagem de ferro estd compreendida entre 10,6%, para as particulas
retidas no crivo de 150 um, e 20%, pata as particulas com calibres inferiotes a 53
pm;

- a  percentagem de aluminio estdi comptreendida entte 5% e 9,7%,
concentrando-se preferencialmente nas particulas com calibres superiores a 710
um e inferjores a 63 pm;

- a percentagem de calcio estd compreendida entre 1,3% e 2,7%, estando as
maiotes petrcentagens presentes mnas particulas de menores fraccdes
granulométricas;

- as maliores percentagens de ferro e cilcio concentram-se nas particulas com

calibres inferiores a 125 um, enquanto as maiores percentagens de aluminio se

concentram nas particulas com calibres superiores a 710 um e inferiores a 125
pm.
Comparando os resultados, na presenca e auséncia de ido férrico, podemos

vetificar que, em geral, as particulas resultantes da lixiviagdo com cloreto férrico tém

majores petrcentagens de ferro e aluminio e percentagens ideénticas de cdlcio. Isto
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deve-se ao facto de o sélido residual da lixiviagio com cloreto férrico ser constituido
por fases com mais impurezas, com realce para as fases Al-Fe-Si-Ca e o-FeSi,. Estes
resultados sdo indicativos de uma redugido da velocidade de solubilizacio da fase

Al-Fe-Si-Ca por parte do cloreto férrico.

% (%Fe, Al e Ca)
% massica do sélido residual

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre (um)

* - X (%Fe,AlLCa), HCI W - % massica, HCI
0 - Z (%Fe,Al,Ca), HCI+FeCls O - % massica, HCI+FeCls

Figura 5.4.11 - Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem missica do
solido residual em fungdo do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L)
e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Da analise do teor total de impurezas ( Fe, Al e Ca) presentes no sélido residual,
Figura 5.4.11, observa-se para a lixiviagio com HCI que:

- as particulas com menor percentagem de impurezas, entre 9% e 10%, tém

calibres compreendidos entre 75 e 250 um e representam cerca de 16% do sélido

residual;

- as restantes particulas tém entre 12% e 34% de impurezas, estando as maiores

percentagens de impurezas presentes nas particulas com calibres inferiores a 63
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um e superiores a 850 pum, pois sdo estas particulas que concentram a maior

quantidade das fases Fe-Si e Al-Fe-5i-Ca;

e para a lixiviagdo com HCI + FeCls observa-se que:
- as particulas tém, independentemente do calibre, grandes quantidades de
impurezas - entre 17,6% e 30,0%. Os calibres que com menor percentagem de
impurezas, entre 17,6% e 19,5%, estdo compreendidos entre 125 e 710 um e
cortespondem a cerca de 42% do sélido obtido. As elevadas percentagens de
impurezas estio relacionadas com a quan’tidade significativa de fases Fe-Si e

Al-Fe-8i-Ca existentes nestas particulas.

Comparando os sélidos obtidos em ambas as lixiviagdes podemos dizer que as
particulas resultantes da lixiviagio com cloreto férrico sio mais impuras do que as
tesultantes da lixiviagio com HCI, o que se deve a uma menor solubilizacio da fase

Al-Fe-Si-Ca.

5.4.5 - RENDIMENTOS DE EXTRACCAO do Fe, do Al e do Ca

Na Figura 5.4.12 apresentam-se os resultados de solubilizagio das imputezas (Fe,
Al e Ca) expressos em termos de rendimento versus tempo de lixiviagio. Um
pormenot dessas fun¢les pata os primeiros 60 minutos de ensaio é apresentado na
Figura 5.4.13.

Da obsetvacio dessas figuras pode concluir-se que para a lixiviagdo com HCL:

- a fungio de correlagio R(%)=f(t), em particular para as impurezas Ca e Al

apresenta duas zonas de variagdo distintas: até cerca de 10 minutos manifesta um

petfil linear, sendo o declive da remocdo do cilcio mais acentuado; a partir dai a

linearidade da funcio mantém-se mas sob um declive menot, e por esse motivo

tem-se uma velocidade de reacgio constante, indicadora da inexisténcia de

conttolo do tipo difusional;
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- a maior parte do calcio € lixiviada durante os primeiros 10 minutos, enquanto o
ferro e o aluminio sio removidos de um modo gradativo ao longo do ensaio. A

este comportamento ndo é estranha a composi¢ao fasica da liga (Tabela.4.1.4);

S
X
L]
0 100 200 300 400 500 600
t(min)
® - Fe, HCl e - Al HCI m - Ca, HCl

O - Fe, HCl4+FeCl; 0 - Al HCl+FeCl;  O- Ca, HCI+FeCls

Figura 5.4.12 — Rendimentos de extracgio do Fe, Al e Ca em fungido do tempo de
lixiviacio. Solucdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCl (150 g/L) + FeCls.6H20 (135

g/L).

e para a lixiviagio com HCI + FeCls verifica-se que:

- a solubilizagio das impurezas tem um andamento muito semelhante ao longo da
primeira hora de lixiviagdo, sendo a remogdo do calcio superior a remog¢io do
aluminio e esta superior 4 remogio do fetro, o que se deve a maior solubilidade

das fases CaSi e CaALSi1 s em detrimento das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;
- os rendimentos de extraccio do Fe, do Al e do Ca atingem valores estacionarios
a0 longo do periodo de lixiviagdo, ocorrendo a extracgdo do aluminio e do
cilcio em grande parte durante a ptimeira hora de ensaio. Estes resultados

devem-se a0 facto de as fases presentes no sélido residual serem pouco solaveis
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(a-FeSi> e Al-Fe-Si-Ca) ou entido ndo estarem suficientemente acessiveis ao

agente lixiviante.

G

R(%)

t{min)

® - Fe, HCl ¢ - Al, HCI m - Ca, HC]
O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al, HCI+FeCls O - Ca, HCl+FeCl3

Figura 5.4.13 - Rendimentos de extracgio do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
liviviacio. Solucdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H2O (135

AL PR T R A Ty

~ g/L).

f

8

¢ Em resumo, podemos dizer que a presenca de cloreto férrico na solugio
- lixiviante tem a seguinte acgao:

H

- - favorece a desagregagio da amostra, o que se traduz em particulas de menor calibre
X médio;

- aumenta substancialmente a extrac¢io do ferro e do aluminio durante a primeira
hora de lixiviagdo, o que se deve a uma maior desagregacdo da amostra;

- favorece a remocio do ferro durante todo o ensaio embora origine particulas com
maior teor desta impureza. Isto deve-se ao facto de na lixiviagio com HCI + FeCls
as virias fraccdes granulométricas terem uma percentagem mdssica muito idéntica,

enquanto na lixiviagdo com HCI uma parte significativa do sélido residual (cerca de

N
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- 70%) ter calibre superior a 1000 um e ser nestas patticulas que se concentra a maiot
quantidade do fetro;
- diminui 0 rendimento de solubilizacdo do cilcio, o que se relaciona com o
efeito  da diminuicio da velocidade de extracgio desse elemento na fase
Al—Fe—Si—Ca;
- 0 estado estaciondrio atingido para a extracgio das impurezas deve-se a0 facto

“de o sélido residual ser constituido em grande patte por fases pouco soliveis -

o-FeSiz e Al-Fe-Si-Ca.

55-LIGAE

A composicio quimica média da liga é 3,29% de Fe, 3,63% de Al 0,114% de Ca
e 92,97% de Si, tendo-se utilizado cerca de 50 gramas de amostta nos ensaios com HCl
(150 g/L) e com HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L), pata um tempo de lixiviacio

de 540 minutos.

5.5.1 —~ CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO
RESIDUAL

A observagdo da percentagem massica do sélido residual em fungio do calibre
das particulas e a respectiva curva cumulativa inferidr, Figura 5.5.1, permite constatar
para a ]jzﬁviagio com HCI que:

- cerca de 70% das particulas do sélido residual tém calibre supetior a 1000 pum;

- cerca de 25% do sélido desagregado tem calibre inferior a 560 pum;

¢ para a lixiviacio com HCl + FeCl; vetifica-se que:

- cerca de 51,9% do sélido tesidual tem calibre supetior a 595 pm;
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- as maiores percentagens de sélido residual ficam retidas nos crivos de 250 e 149
um, respectivamente, 19,7% e 13,8% e apenas cerca de 5% das particulas tém

calibres inferiores a 105 pm.

: Estes resultados permitem verificar que o cloreto férrico tem uma ac¢io benéfica
na desagregacido da amostra inicial, possibilitando assim a obtencdo de particulas de

menores dimensdes: as particulas resultantes da lixiviagdo com HCI tém calibre médio

791 pm e as resultantes da lixiviagdo com HCI + FeCl; tém calibre médio 410 pum.

% massica do sélido residual
% cumulativa inferior

et o Bt

) 10 100 ' 1000
’ calibre (um)
® - % massica, HCI B - % cumulativa, HCI

O - % massica, HCl+FeCls O - % cumulativa, HCl+FeCl;

AW

==

~ Figura 5.5.1 — Percentagem missica do sélido residual em fungdo do calibre das
3 particulas e curva cumulativa inferior. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150
- 8/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

e
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5.5.2 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Os difractogramas obtidos para as varias fracgSes granulométricas analisadas do

solido residual da lixiviagio com HCl 150 g/L sdo apresentados nas Figuras 5.5.2 a), b)

e C).
Si Si V Si
o)
a) v
T
-y
g 5
5 ‘i
N O
—
3

] l | 1 1 | | l T
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
<« 20 ()

Figura 5.5.2 a) - Difractograma do sélido residual da ]iiiviac_;ﬁo com HCI (150 g/L).

Fraccio granulométrica - 1000 pm.

Si - S Si

Al-Fe-Si

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
<20 ()

Figura 5.5.2 b) — Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L).

Fracgio granulométrica - 400 um
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Figura 5.5.2 ¢) ~ Diftactograma.do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/T).

Fraccio granulométrica - 100 pm.

A anilise por DRX das particulas do sdlido residual provenientes da lixiviagdo
com HCl mostra que:

- as particulas com calibre 1000 pm sio formadas maioritatiamente pela fase Sie
as fases o-FeSiz, Al-Fe-Si e SiO:z estdo também presentes em quantidades
significativas;

- as particulas com calibre 400 pm sdo  constituidas por Si e vestigios da fase
Al-Fe-Si; |

- as particulas com calibre 100 pum contém maiotitatiamente Si, apatecendo

vestigios das fases Al-Fe-Si e a-FeSia.
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Si Si Si
f
a) . o
= 193}
4 2
ALFe-Si rﬁ 3
B,
S - 10
—~ 2 8 i n O
> w2 [45} ) = M )
< ) (] 3 19> R
5 0 e o
= 3 3 =
Yo O

B P ] | | |
S0 45 40 35 30, 25 20 15
L «200)

65 60 55

~ Figura 5.5.3 a) - Difractograma do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +

FeCls.6H20 (135 g/L) - particulas com calibres supetiores a 595 pum.

Si Si St

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

<20 ()

Figura 5.5.3 b) — Difractogtama do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/T) +
FeCls.6H20 (135 g/L) - particulas com calibres compreendidos entte 105 e 250 pm.
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Figura 5.5.3 ¢) - Difractograma do sélido residual da ]iXiviagﬁb com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L) - particulas com calibtes infetiores a 105 pum.

A anilise dos difractogramas referentes as particulas do sélido residual da
lixiviagdo com HCI + FeCls, Figuras 5.5.3 a), b) e ¢), permite verificar que:

- as particulas com calibres superiores a 595 uUm sdo constituidas
maioritariamente por silicio; a fase Al-Fe-Si estd bem representada, as fases
o-FeSiz e SiO2 existem em pequena quantidade e aparecem vestigios das fases
B-FeSiz e CaAlSiys;

- 0 Si é a fase predominante nas patticulas com calibres compreendidos entre 105
e 250 pm, estando presentes vestigios das fases OL—FeSiz e Al-Fe-Si;

- as particulas com calibres inferiores a 105 pm sdo constituidas maioritariamente

pela fase Si, estando as fases a-FeSiz e Al-Fe-Si também bem representadas.
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5.5.3 - CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

Nas Figuras 5.5.3, 5.5.4 e 5.5.5 apresentam-se as fotomicrografias obtidas para as

fraccoes granulométricas analisadas do sélido residual da lixiviacio com HCL

Figura 5.5.4 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) —
particulas com granulometria 1000 pm: a) aspecto geral ; b) pormenor da fase clara.

Elementos quimicos detectados por EDS: F1 — Si ; F4 — AL Fe,Si.

e

6929 25KV K98 100rm WD39 6930 25KV  X1,500 1@rm WD39

Figura 5.5.5- Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) —
particulas com granulometria 400 um: a) aspecto geral ; b) pormenor da fase clara.

Elementos quimicos detectados por EDS: F1 - Si ; F4 — AL Fe,Si.
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Figura 5.5.6 - Fotomicrogtafias do sélido residual da lixiviagdo com HCl (150 g/L) —
particulas com granulometria 100 pm: a) aspecto geral ; b) pormenor da fase clara.

Elementos quimicos detectados por EDS: F1 — Si ; F4 — Al Fe Si.

O aspecto geral das particulas com calibres superiores a 1000 um, Figura 5.5.4 a)
¢ semelhante ao da liga inicial, 0 que se deve ao facto de as particulas nio terem
desagregado. O pormenor da zona clara , Figura 5.5.4 b), permite verificar que esta é
constituida maioritariamente pela fase Al-Fe-Si (uma das fases predominantes da
amostra inicial). Em relacdo as particulas com calibres 400 pm, Figura 5.5.5 a),
observa-se que os graos sio constituidos maioritatiamente pot silicio, encontrando-se
pequenas quantidades de Al-Fe-Si localizadas preferencialmente nos limites de grio,
Figura 5.5.5 b). As particulas com calibres 100 pum, Figura 5.5.6 a), sio constituidas
essencialmente por grios de silicio e vestigios da fase Al-Fe-Si. O pormenor da fase
clara, Figura 5.5.6 b), mostra que esta se encontra completamente fracturada, do
mesmo modo que o observado para a fracgio granulométrica 400 um, Figura 5.5.5 b).

Os resultados obtidos permitem constatar que a lixiviagio com HCl promove,
nas particulas desagregadas, a solubilizagio quase completa das fases espureas
presentes na amostra inicial (CaAlSiis, Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca), o que nio acontece

com a frac¢do da amostra nio desagregada.
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Figura 5.5.7 — Microfotografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L) - particulas com calibres inferiores a 595 um: a) aspecto geral
b) pormenor da fase clara. Elementos identificados potr EDS: F1 — Si ; F3 — Al,Fe,Si,Ca
; F4 — AlFe,Si; F8 — 51,0 ; F10 — Al, Cu, Ni.

O aspecto geral das particulas provenientes da lixiviagdio com HCl+FeCls

com calibres inferiores a 595 um, Figura 5.5.7 a) , permite observar grios constituidos
por silicio puro e outros com uma pequena quantidade de fase clara, concentrada nas
fronteiras das particulas ou no seu interior. A analise por EDS da fase clara, cujo
pormenor se pode observar na Figura 5.5.7 b), permite identificar os seguintes
elementos quimicos: F1 — Si, F3 — AL Fe,Si,Ca, F4 — ALFe,Si, F5 — Ca,ALSi, F8 — Si,0,
F10 — ALNi,Cu. A fase clara é formada em grande patte pela fase Al-Fe-Si, estando as
restantes fases presentes apenas vestigialmente. O pormenor da Figura 5.5.7 b) ainda
permite observar algumas cavidades indicadoras da remocio das fases solubilizaveis

contendo as impurezas.

As particulas que ndo desagregaram, Figura 5.5.8 a), sdo constituidas por uma
matriz de silicio, semelhante a2 da amostra inicial, com as restantes fases distribuidas ao
longo dessa matriz. A fase clara, em menor quantidade do que a fase de Si, é composta
por um largo nimero de fases, Figuras 5.5.8 b) e c¢), tendo sido identificados por EDS

Os seguintes elementos quimicos: F1 - Si, F2 — FeSi, F3 — AlLFeSi,Ca, F4 —
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ALFe Si,Ca, F7 — ALFeSiTi e F11 — AlLFe,Si,Ti,Cr. Observa-se, por vezes, que fases
com diferentes tonalidades tém os mesmos elementos quimicos: assim, nas Figuras
5.5.8 b) e c) verifica-se a existéncia de duas fases Al-Fe-Si com diferente tonalidade, o
que evidencia uma diferente estequiometria (a fase mais clara tem maior petcentagem
de ferro e menores percentagens de aluminio e silicio). Os pormenores da fase clara,
Figura 5.5.8 b) e c), permitem constatar que esta é constituida em grande parte pela
fase Al-Fe-Si e em menores quantidades pelas fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca. As fases

constituidas por Al-Fe-Si-Ti, Al-Fe-Si-Ti-Cr sdo apenas vestigiais e localizam-se

preferencialmente no interior da fase Al-Fe-Si mais densa.

Figura 5.5.8 — Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L); particulas que nio desagregaram: a) aspecto geral ; b) e ¢)
pormenotes da fase clara. Elementos identificados por EDS: F1 — Si ; F2 — Fe,Si ; F3 —

AlFeSiCa; F4 — ALFeSi; F7 — ALFe Si,Ti ; F11 — ALFe Si Ti,Cr.

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz



5~ ENSAIOS DE LIXIVIAGAO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 147

Em sintese, a andlise do sélido residual mostra que:

- as particulas que ndo desagregaram, cerca de 52% do sélido tesidual, sio
constituidas pelas fases Si, Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca, Al-Fe-Si-Ti e Al-Fe-Si-Ti-Cr. A
fase Al-Fe-Si contém, por vezes, quantidades significativas de Ti e de Cr. As fases
Si e Al-Fe-Si sdo as predominantes, enquanto as restantes fases aparecem em
pequenas quantidades, Figuras 5.5.3 2) e 5.5.8 b) e ¢). As fases Fe-Si, Ca-AlSi e
Si-O aparecem em pequenas quantidades, Figura 5.5.3 a), nio tendo as duas
tltimas sido observadas por SEM/EDS pata estés particulas;

- as particulas com calibres infetiores a 595 um, que tepresentam cerca de 48%
do sdlido residual, sio formadaé pelas fases Si, Fe-Si, Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca,
Ca-ALSL $i-O e AI-Ni-Cu, Figutas 553 b) e ¢) € 5.5.7 b) e o).

A anélise conjunta dos resultados de DRX e SEM/EDS mostta que:

- a extracgdo do ferro resulta da solubilizagio das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;

- a extrac¢do do aluminio resulta da solubilizacio das fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca
e CaALSiys; |

- - a extrac¢do do célcio resulta da solubilizagdo das fases Al-Fe-Si-Ca e CaAlySiys.

5.5.4 — COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

Analisando as percentagens de cada impureza presentes no sélido residual em
fungio do calibre das particulas, Figura 5.5.9, verifica-se para a lixiviagdo com HCI que:

- o ferro e o aluminio s3o as imputezas predominantes e a petcentagem de calcio

¢ praticamente nula, o que estd fundamentalmente associado 4 presenca da fase

Al-Fe-Si;

- a percentagem de ferro ¢ maior do que a petcentagem de aluminio para as

particulas com calibres superiores a 710 pm e inferiores a 160 pm; para as

restantes os teores das duas impurezas sio sensivelmente os mesmos;
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- para as particulas com calibres superiores a 710 um hid um aumento das

percentagens de Fe e Al 2 medida que o calibre das particulas aumenta (% Fe —

2,5%—3,5%; %Al - 1,6%— 3,5%);

Yy S

- para as particulas com calibres inferiores a 160 pm, a percentagem de Fe varia
entre 2% e 3% e a percentagem de Al varia entre 1,1% e 1,8%;

- as particulas com calibres compreendidos entre 160 e 710 um tém teores
médios de Fe e Al de cerca de 1%;

- a percentagem de célcio no sélido residual estd compreendida entre 0,03 e
0,04%, o que se justifica pela quantidade muito reduzida de fase contendo esta

impureza — Al-Fe-Si-Ca;

% Fe, Al e Ca no sdlido residual

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre(um)
® - Fe, HCI ¢ - Al HCl M - Ca, HCI

O - Fe, HCI+FeCl; 0 - AL, HCI+FeCls O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.5.9 — Percentagens missicas de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual em
funcio do calibre das patticulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L).
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e para a lixiviacdo com HCI + FeCls constata-se que:

- o teot telativo das impurezas, pata as particulas com calibres superiores a 105
um e inferiores a 105 pm é, respectivamente, o seguinte: %Al > % Fe > % Ca e
% Fe > % Al > Ca;

- as impurezas concentram-se preferencialmente nas particulas com calibres
supetiotes a 595 pum (% de Fe — 3%; % de Al — 3% e % de Ca — 0,2%) ¢
inferiores 2 88 m (% de Fe — 2%,; % de Al — 1% e % de Ca — 0,3%). O teor de
ferro estd associado as fases Al-Fe-Si, a-FeSiz e  Al-Fe-Si-Ca, o do aluminio as
fases CaAlSits, Al-Fe-Si-Ca e¢ Al-Fe-Sie odo cildo s fases CaAlSiis e
Al-Fe-S8i-Ca.

A anilise do teot total de imputezas (Fe, Al e Ca) nas particulas do sdélido
residual, Figura 5.5.10, permite constatar para a lixiviagio com HCI que:
- as particulas com menor percentagem de impurezas, cerca de 2%, tém calibres

compteendidos entre 160 ¢ 710 pm e correspondem a cetca de 20% do sélido.

As patticulas com calibres supetiores a 1000 pm, cetca de 70% do sélido, tém
cerca de 7% de imputezas. Este tltimo sélido por set praticamente a amostra nao
desagtegada tem uma composi¢io quimica (3,50% de Fe, 3,49% de Al e 0,06%
de Ca), motfoldgica e estrutural semelhante 2 da amostta inicial. O restante soélido

residual apresenta cerca de 4% de impurezas;

e para a lixiviagdo com HCI + FeCls vetifica-se que:

- as particulas com menot teor de impurezas, entre 0,7% e 1,7%, tém calibres
compreendidos entte 88 e 595 um e cortespondem a cetca de 44,5% do sélido
final. As patticulas com calibres superiores a 595 pum contém cetca de 6% de
impurezas e representam 52% do sélido obtido. Estas particulas sio constituidas

em grande patte pela amostra ndo desagregada e dai terem composicio quimica

andloga 2 da amostra inicial ( 2,74% de Fe, 3,38% de Al e 0,18"/0 de Ca). As
patticulas com calibres inferiores 2 88 pm tém, em média, cerca de 4% de

imputezas.
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Figura 5.5.10 — Somatétio das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem massica do
s6lido residual em funcio do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L)
e HCI (150 g/L) + FeCl3.6H20 (135 g/L).

Estes resultados permitem concluit que o cloteto férrico favorece a

desagregacio da amostra inicial e a obtencdo de particulas mais puras.

5.5.5 - RENDIMENTOS DE EXTRACGCAO do Fe, do Al e do Ca

Na Figura 5.5.11 apresentam-se os rendimentos de extraccio das varias
impurezas em fungio do tempo de lixiviagdo e na Figura 5.5.12 um seu pormenor para
a primeira hora. A anilise destas figuras para a lixiviagio com HCI permite constatar
que:

- os rendimentos de extraccio do ferro e do aluminio sio da mesma ordem de

grandeza (cerca de 38% no final) e inferiores aos da extrac¢io do célcio ( cerca de

50%, no mesmo periodo);
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- os rendimentos de extraccido do ferro e do aluminio variam linearmente com o

tempo de lixiviagio. A extrac¢io do aluminio resulta em grande parte da

: solubilizacio da fase Al-Fe-Si, e em menot extensio da solubilizacio das fases
Al-Fe-S8i-Ca e CaAbSiis, porque estas ultimas estio presentes em quantidades

i muito teduzidas. A extracgio do ferro resulta da solubilizacio das fases,

Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca;

- o rendimento de extrac¢io do cilcio parece tender para um valor constante, ao
_r
' fim de 540 minutos de ensaio, o que mostra ter a fase Al-Fe-Si-Ca uma

velocidade de solubilizacido inferior a da fase CaALSiis. Esta mesma conclusio
poderia tirar-se a partir dos rendimentos de extracgdo ao fim da primeira hora;

- os rendimentos de extrac¢io do ferro e do aluminio mostram tendéncia para

b e L e L Ty e Y

manter 0 aumento o que sugere a necessidade de mais tempo para dissolver a

fase Al-Fe-Si para a solugdo de HCI utilizada;

i
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: ® - Fe, HCI ® - AL HCI - Ca, HCI

F O-Fe HCI4FeCl;  0- Al HCI+FeCl; O - Ca, HCl+FeCl;
'.

Figura 5.5.11 — Rendimentos de extracgio do Fe, Al e Ca em fungio do tempo de
lixiviacio. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135
&/L).
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e para a lixiviagdo com HCI + FeCls verifica-se que:

- os tendimentos de extracgio do ferro e do aluminio t&m valores muito
préximos, respectivamente, 63% e 57%, e sdo muito supetiotes ao do célcio, que
¢ apenas cerca de 5%;

- os rendimentos de extrac¢io do aluminio e do ferro mantém um andamento
linear no final da lixiviagdo, o que significa haver ainda tendéncia para a
solubiliza¢io da fase Al-Fe-Si. Contudo o declive da fungio telativa ao aluminio é
maiot, 0 que significa que a sua velocidade de extrac¢do da estrutura ternaria é
maior do que a do ferro;

- no final da primeita hora de ensaio, o rendimento de extracgdo do ferro é 42%
(cetca de 68% do rendimento total), o rendimento de extracgdo do aluminio é 6%
(cerca de 10% do tendimento total) e o rendimento de extraccio do célcio é 2%
(cetca de 43,4% do rendimento total). Estes resultados mostram
inequivocamente que a solubilizacdo da fase Al-Fe-Si é favorecida durante este
petiodo de tempo (aumento dos rendimentos de exttacgio do Fe e do Al). A
diminui¢io do teot de cilcio extraido associa-se ao efeito negativo do cloreto

férrico sobre a fase Al-Fe-Si-Ca.

Como sintese podemos dizer que:

- a presenca de cloreto férrico na solugdo lixiviante petmite uma melhot
desagregacio da amostra inicial, se bem que ndo totalmente, o que favorece o
contacto entre as fases contendo as imputezas e o agente lixiviante e deste modo
a melhot solubilizacdo destas fases;
- o cloreto fértico favorece a solubilizacio da fase Al-Fe-Si o que se traduz num
aumento dos rendimentos de exttacgio do fetro e do aluminio;

- o cloreto férrico desfavorece a solubilizacio da fase Al-Fe-Si-Ca, o que se
ttaduz numa diminuicio do rendimento de extracgdo do célcio e
consequentemente em maiotes percentagens desta impureza nas patticulas do
solido residual. A fase Al-Fe-Si-Ca nfo ¢ identificada no sdlido residual da
lixiviacdo com HCI contratiamente ao sélido resultante da lixiviagdo com HCI +

FeCls;
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- em ambas as lixiviagdes, as impurezas concentram-se em grande parte nas
particulas de menores dimensdes, o que justifica o facto de serem mais impuras.
As particulas com calibres compreendidos entre 100 e 500 um apresentam
pequenas percentagens de impurezas, o que estd de acordo com a quantidade de
fases contendo impurezas presentes nestas particulas;

- os rendimentos de extracgdo das varias impurezas sio relativamente baixos para
ambas as lixiviagSes o que se deve ao facto de grande percentagem da amostra
ndo ter desagregado impedindo por isso a exposi¢ao das fases espireas i accio

do agente lixiviante.

3
@
t{min)
® - Fe, HCl * - ALHC B - Ca, HCI

O - Fe, HCI+FeCls ¢ - Al, HCI+FeCl; O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.5.12 — Rendimentos de extrac¢do do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
lixiviacdo. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135
g/L). '
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5.6 - LIGAF

A composigao quimica média da liga é a seguinte: 7,49% de Fe, 1,98% de Al,
0,44% de Ca e 90,09% de Si.
As amostras lixiviadas com HCI (150 g/L) e com HCI (150 g/L) + FeCls.6H>O

(135 g/L), durante 540 minutos, tinham cerca de 50 gramas cada.

5.6.1 - CURVA CUMULATIVA INFERIOR E PERCENTAGEM MASSICA DO SOLIDO
RESIDUAL

B e e

Na Figura 5.6.1 apresenta-se a percentagem massica do sélido residual e
respectiva curva cumulativa inferior, para os dois ensaios de lixiviacdo. A sua

observagao permite constatar para a lixiviagdo com HCI que:

8
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O - % massica, HCI+FeCls O - % cumulativa, HCl+FeCls;

Figura 5.6.1 — Percentagem missica do sélido residual em fungio do calibre das
particulas e curva cumulativa inferior. SolugGes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150
g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).
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- cerca de 82% do sdlido residual tem calibre infetior a 1000 um, ficando a maior

percentagem mdssica das particulas, cerca de 32%, retida nos ctivos de 315 e 400

pm. O calibre médio do sélido residual é 449 pm;

e para a lixiviagdo com HCI + FeCls:
- 97% do solido residual tem calibre infetior a 595 um, cerca de 37% das

particulas tem calibres compreendidos entre 250 € 315 wm e apenas cetca de 20%

tem calibre inferior 2 149 pum. O calibre médio do sélido residual é 289 pm.

5.6.2 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SOLIDO RESIDUAL POR DRX

Nas Figuras 5.6.2 a), b) e ¢) apresentam-se os resultados obtidos por difraccio de

raios-X para o sélido residual da h'xiviagﬁok com HCL
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Figura 5.6.2 a) — Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/I) —

frac¢do granulométrica 1000 pm.
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Figura 5.6.2 b) ~ Difractograma do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) —

frac¢do granulométrica 400 pm.
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Figura 5.6.2 ¢) — Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) —

fracgio granulométrica 100 pm..

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz



5 - ENSAIOS DE LIXIVIACAO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 157

Os difractogramas obtidos para os trés lotes de sélido residual da lixiviacio com

HC], Figuras 5.6.2 a), b) e ¢), mostram que:

- as particulas da fracdo granulométrica 1000 pm sdo constituidas
maioritariamente pelas fases Si e o-FeSiz, aparecendo alguns vestigios da fase

CaAlxSiys5;

- as pattficulas da fraccio granulométrica 400 pm sdo constituidas
maioritariamente pela fase Si. A fase o-FeSiz estd presente em pequena

quantidade e hé vestigios da fase SiOz;

- as particulas da fracgio granulométrica 100 pum sdo constituidas em grande

parte por Si, estando também a fase o-FeSiz bem representada.

Nas Figuras 5.6.3 a) e b) apresentam-se os difractogramas obtidos para o sélido

tesidual da lixiviagdo com HCl + FeCls.

Si Si St

o-F 61_,;Si2

3 (X—F61.xSi2
o-Feq Sz

CaALSiy s

Al-Fe-Si

{(u.a.) - =

] 1 | 1 | 1 l x |
65 60 - 55 50 45 40 35 30 25 20 15
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Figura 5.6.3 a) — Difractograma do sélido residual da lixiviagdio com HCL (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L) — particulas com calibres superiores a 595 pm.
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Figura 5.6.3 b) - Difractograma do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) +

FeCls.6H20 (135 g/L) — particulas com calibres inferiotes a2 105 um.

A ‘anilise dos difractogramas obtidos pata os dois lotes de sélido residual da
lixiviagdo com HCl + FeCls mostra que:

- as particulas com calibres  superiores a 595 Um sdo constituidas

maiotitatiamente pela fase Si, por quantidades significativas de o-FeSiy, por
pequena quantidade da fase CaAlSiys e por vestigios da fase Al-Fe-Si;

- as particulas com calibres inferiores a 105 um sio constituidas pelas fases Si e

o-FeSip, ambas em grande quantidade.

5.6.3 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SOLIDO RESIDUAL POR SEM/EDS

As fotomictografias obtidas para as fracgBes granulométricas do sélido residual

da lixiviacdo com HCI sdo apresentadas nas Figuras 5.6.4, 5.6.5 € 5.6.6.
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Figura 5.6.4 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) -

particulas com granulometria 1000 pum: a) aspecto geral ; b) pormenor. Elementos

quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F4 — Al Fe Si.
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Figura 5.6.5 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) -

particulas com granulometria 400 pum: a) aspecto geral ; b) pormenor. Elementos

quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F4 — AL Fe Si.
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Figura 5.6.6 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) -

particulas com granulometria 100 pm: a) aspecto geral ; b) pormenor. Elementos

quimicos identificados por EDS: F1 — Si; F2 — Fe,Si; F3 — Al,Fe,S1,Ca; F4 — ALFe,Si.

Observando o aspectd geral das particulas com calibre 1000 um, Figura 5.6.4 a),
verifica-se que este é semelhante ao da amostra inicial, Figura 4.1.3. A fase escura — Si —
¢ predominante, encontrando-se as fases espureas ao longo da matriz de silicio. O
pormenor destas particulas, Figura 5.6.4 b), permite comprovar que a fase clara ¢é
constituida  essencialmente por Fe-Si, havendo vestigios das fases Al-Fe-Si-Ca e
Al-Fe-Si.

Na fotomicrografia do aspecto geral das particulas com calibre 400 pum, Figura
5.6.5 a), observa-se que o s6lido é formado por grios de silicio praticamente isentos de
impurezas. A pequena quantidade de fases espureas que € observada localiza-se
preferencialmente nos limites de grao. Os elementos quimicos identificados por EDS,
Figura 5.6.5 b), sdo os seguintes: F1 — Si e F2 — Fe,Si.

Na fotomicrografia do aspecto geral das particulas com calibre 100 pm, Figura
5.6.6 a), observa-se grios formados sé por silicio e também grios formados por silicio
e fases espureas localizadas preferencialmente nas fronteiras de grao. Os elementos
quimicos identificados por EDS, Figura 5.6.6 b), sio os seguintes: F1 — 8i, F2 — Fe,Si e
F3 — AlFeSiCa. Estes resultados permitem dizer que as fases espureas sio

constituidas essencialmente por Fe-Si, fase predominante, e por Al-Fe-Si-Ca.
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Figura 5.6.7 - Fotomicrografias do sélido residual da lixiviagdo com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L); particulas com calibres compreendidos entre 105 e 250 pum: a)

aspecto geral ; b) e c¢) pormenores. Elementos identificados por EDS: F1 — Si; F2 —
Fe Si; F3 — Al Fe,Si,Ca; F6 — Ca,Si; F8 — Si,0; F12 — Al ,Fe,Si,Ca,Cu.

As Figuras 5.6.7 e 5.6.8 apresentam as fotomicrografias obtidas para o sélido

residual da lixiviagdo com HCI + FeCls. A sua anilise permite constatar que:

- as particulas com calibres compreendidos entre 105 e 250 um sio formadas
pelas fases Si (predominante), Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca, Si-O (em pequena quantidade),
observando-se vestigialmente as fases Ca-Si,Al-Fe-Si-Ca-Cu e  Al-Fe-Si-Ti,

Figuras 5.6.7 b) e c). As fases espureas estdo localizadas nas fronteiras de grio e
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mais acentuadamente nos calibres mais finos, Figura 5.6.7 a). Quer a fase clara
quer a fase de Si encontram-se bastante fracturadas, Figura 5.6.7 b), o que denota
a accdo solubilizante da lixivia nas fases contendo as impurezas;

- as particulas com calibres compreendidos entre 250 e 595 pm sdo formadas
pelas fases Si, Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca, Figura 5.6.8 b). A fase predominante é a de
silicio, estando as fases Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca bem representadas. Mais uma vez se
observa que as fases contendo as impurezas estdo localizadas preferencialmente
nas fronteiras de grio;

- a fase Al-Fe-Si nio foi identificada por SEM/EDS o que se supde dever-se a

sua diminuta quantidade, como mostra o difractograma obtido para as particulas

com calibres supetiores a 595 um, Figura 5.6.3 a).

Figura 5.6.8 — Fotomicrogtafias do sélido residual da lixiviagio com HCI (150 g/L) +
FeCls.6H2O (135 g/L); patticulas com calibres compreendidos entre 250 e 595 pm: a)

aspecto geral ; b) pormenor das particulas. Elementos identificados por EDS: F1 - Si
F2 — Fe,Si; F3 — Al,Fe,Si,Ca.

A anilise conjunta dos resultados obtidos por DRX e por SEM/EDS permite
dizer quanto a extraccido das impurezas que:
- a do ferro resulta da solubilizacio das fases Al-Fe-Si (verifica-se a diminuigdo

dos picos referentes a esta fase, aparecendo apenas vestigios para as particulas
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com calibres superiores a 595 pm, Figura 5.1.6.3 2) e b)) e Al-Fe-Si-Ca

(diminuigdo dos picos relativos 4 fase a-FeSis);

- a do aluminio resulta da solubilizacio das fases Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca e

CaAlSiys;

- a do calcio resulta da solubilizacdo das fases CaSi, CaSi,, CaAlLSiis e
Al-Fe-Si-Ca.

5.6.4 - COMPOSICAO QUIMICA DO SOLIDO RESIDUAL

A composi¢io quimica do sélido residual em funcio do calibte das particulas
estd tepresentada na Figura 5;6.9, Para ambas as solugGes liiviantes. Da sua observacio
pode dizer-se para a lixiviagio com HCI que: ‘

- o teor relativo das impurezas, % Fe > % Al > % Ca, ¢ independente do calibre
das particulas; |

- o Fe concentra-se preferencialmente nas particulas com calibres supetiores a
1000 pm (10,5%) e infetiores a 160 pm (entre 8% e 28%). Estes valotes elevados
estdo associados a quantidade de Fe-Si presente nessas frac¢des granulométricas.
Para os restantes calibres o teor em ferro é bem menor (2,2% a 3%);

- a percentagem de Al estd compreendida entre 0,7% e 2,7%, correspondendo os

valores mais elevados as particulas com calibres superiores a 710 pm e inferiotes

2 100 pm. As restantes particulas tém, em média, cerca de 0,8% de Al;
- a percentagem de cdlcio estd compreendida entre 0,06% e 0,27%,

concentrando-se os valores mais elevados nas particulas com calibres superiotes a

710 pm, e 0,27%;

e para a lixiviagdo com HCI + FeCls que:
- o comportamento relativo das impurezas é o mesmo que se verifica para o

HCl%;
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- as impurezas concentram-se nas particulas com calibres inferiores a 149 um, e
os respectivos teores vdo aumentando a medida que o calibre das particulas
diminui: % Fe — 10%—> 27%; % Al — 1% — 3%; % Ca — 0,3% — 0,4%;

- as particulas com calibres superiores a 149 um tém uma percentagem de Fe

compreendida entre 2% e 4%, uma percentagem de Al compreendida entre 0,4%

e 1,8% e uma percentagem de Ca compreendida entre 0,1% e 0,3%.

% Fe, Al e Ca no sdélido residual

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre(um)

® - Fe, HCI & - Al, HCI W - Ca, HCI
O -Fe, HCI+FeCls; ¢ - Al HCI+FeCl; 0O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.6.9 — Percentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual em funcio do
calibre das particulas. Solugbes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) +
FeCls.6H2O (135 g/L).

A anilise do somatério das percentagens de ferro, aluminio e calcio presentes no
s6lido residual, Figura 5.6.10, permite constatar para a lixiviagdo com HCI que:

- as particulas com maior percentagem de impurezas, entre 10 e 30%, tém

calibres inferiores a 160 um e representam cerca de 17% do sélido obtido. Estas
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particulas sdo formadas em grande parte pela fase Fe-Si e menores quantidades
de Al-Fe-Si-Ca;

- as particulas com calibres superiores a 1000 pum contém cerca de 13% de
impurezas e representam 18% do sélido residual. Estas particulas sio formadas
essencialmente por Fe-Si, pequenas quantidades de Al-Fe-Si-Ca e vestigios da
fase CaAlzSiy s5;

- as particulas com calibres compreendidos entre 160 e 1000 um representam
65% do sélido obtido e apresentam entre 3,1% e 4,6% de impurezas, ficando as
particulas mais puras retidas no crivo de 400 um e constituindo 19% do sélido
obtido. Estas particulas contém pequenas quantidades de Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca e

vestigios de SiOz;
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0 200 400 600 800 1000 1200
calibre (um)
4 - Soma (YoFe,AlL,Ca), HCI M - % massica, HCI
0 - Soma (%Fe, Al Ca), HCl+FeCl; O - % massica, HCl+FeCls

Figura 5.6.10 — Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca e percentagem mdssica do
solido residual em funcio do calibre das particulas. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L)
e HCI (150 g/L) + FeCls.6H2O (135 g/L).
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e para a lixiviagdo com HCI + FeCls que:

- as particulas com menor percentagem de impurezas (entre 2,6% e 4,7%) tém
calibres superiores a 149 pm e correspondem a cerca de 80% do sélido obtido,
estando 2 percentagem de ferro compreendida entre 2% ¢ 4%, a percentagem de
aluminio entre 0,4% e 1,8% e a percentagem de calcio entre 0,1% e 0,3%. As
fotomicrografias referentes as particulas com calibres compreendidos entre 105 ¢
250 pum, Figura 5.1.6.7 a), b) e ¢), mostram que estas sdo constituidas pot alguns
grdos isentos de impurezas e por grios com impurezas localizadas em especial
nas fronteiras de grdo. A fase clara é formada em grande parte por Fe-Si, e
concentra-se prefetencialmente nas particulas de menotes dimensdes, o que
justifica a elevada percentagem de fetro presente nas particulas de calibres
inferiores a 105 pm. Verifica-se que a fase Al-Fe-Si-Ca esth presente em
quantidades muito menores do que a fase Fe-Si, o que se traduz em percentagens
de aluminio e de cilcio mais baixas do que a petcentagem de ferro. A
fotomicrografia referente a0 pormenot de um grio com calibre compreendido
entre 250 e 595 pm, Figura 5.1.6.8 b), evidencia a existéncia de quantidades
significativas da fase Fe-Si e: de menotes quantidades da fase Al-Fe-Si-Ca. Estes
resultados estdo de acordo com a andlise quimica destas particulas que mostra
serem constituidas por pequenas quantidades de Al e Ca, devido a pequena
quantidade da fase Al-Fe-S8i-Ca, e quantidades mais elevadas de Fe, o que se deve
a abundancia da fase Fe-Si; -

- as particulas com menor percentagem de impurezas, 2,6%, ficam retidas no
ctrivo de 420 um e representam 16% do sélido obtido;

- as particulas que tém maior percentagem de impurezas, entre 11% e 32%, tém
calibres inferiores a 149 um e representam 20% do solido obtido. Estas particulas
contém quantidades signiﬁcaﬁvas da fase Fe-Si, pequenas quantidades de
Al-Fe-§i-Ca e vestigios da fase Al-Fe-Si-Ca-Cu. A anilise quimica das particulas
com dimensdes inferiores a 105 um mostra serem constituidas por percentagens
elevadas de ferro, entre 10% e 27%, e como se pode verificar a partir da Figura

5.1.6.7 a) as particulas de menores dimensdes sio as que possuem maiot

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz



5 — ENSAIOS DE LIXIVIACAO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 147

quantidade de fase clara, maioritariamente Fe-Si, o que justifica os teores de ferro

presentes.

5.6.5— RENDIMENTOS DE EXTRACGAO do Fe, Al e Ca

3
4
{min)
® - Fe, HCI + - ALHCI W - Ca, HCI

O - Fe, HCl+FeCl; ¢ - Al, HCI+FeCls; O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.6.11 — Rendimentos de extracgdo do Fe, Al e Ca em fun¢io do tempo de
lixiviacio. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) + FeCls.6H2O (135

g/L).

Os rendimentos de extracgdo do Fe, Al e Ca em fungdo do tempo de lixiviacdo
estdo representados na Figura 5.6.11 e um pormenor dos primeiros 60 minutos ¢é
apresentado na Figura 5.6.12. Da sua observagdo pode dizer-se para a lixiviagdo com
HCI que:

- o rendimento de extrac¢io do Ca (72%) > rendimento de extrac¢io do Al
(32%) > rendimento de extrac¢io do ferro (10%), o que se deve a maior

solubilidade das fases Ca-Si e CaAl:Sii s relativamente as restantes;
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- as fungdes dos rendimentos de extraccio do ferro e do aluminio sio

aproximadamente lineares, sendo o declive para a do ferro menor;

e para a lixiviagio com HCI+FeCls que:
- os rendimentos de extrac¢do do cilcio (61%) e do aluminio (60%) tém valotes
proximos e sdo muito superiores ao rendimento de extracgio do ferro (31%);
- os rendimentos de extracgio do ferro e do aluminio nio parecem tender para
valotes constantes a0 fim de 540 minutos de lixiviagdo, o que indica que as fases
remanescentes soliveis (Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca) necessitariam de mais tempo de

lixiviagdo.

R(%)

t{min)

® - Fe, HCI] ¢ - Al, HCI] u - Ca, HCI
O - Fe, HCI+FeCl; ¢ - Al HCl+FeCl; O - Ca, HCI+FeCls

Figura 5.6.12 — Rendimentos de extracgdo do Fe, Al e Ca durante a primeira hora de
lixiviagao. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H2O (135

g/L).

Comparando os rendimentos de extrac¢do obtidos para a lixivia¢gio com e sem

cloreto férrico, podemos dizer que a presenca de cloreto férrico favorece largamente a
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extracdo do ferro e do aluminio, em especial durante a primeira hora de ensaio, e
desfavorece a extracgio do cilcio. Ao fim da primeira hora de lixiviacio os
rendimentos de extracgdo do aluminio e do cilcio sdo supetiotes 20 rendimento de
extraccdo do fetro, para ambas as solugBes lixiviantes, o que é indicador da
solubilizagdo de fases constituidas prefetencialmente por estes dois elementos
quimicos: Ca-Si e CaAlSiis. A maior reactividade destas duas fases relativamente as
restantes, ja referidas, foi também evidenciada por F.M. [53]. Veriﬁca—se; em ambos os
casos, que os rendimentos de extrac¢do do Al e do Ca siio sempre superiotes 20

rendimento de extrac¢do do fetro, o que se deve 2 menor teactividade das fases
a-FeSi, e Al-Fe-Si-Ca que séo as ptincipais fontes de fetro. A fase Al-Fe-Si, mais

reactiva do que as fases O-FeSiz e Al-Fe-Si-Ca e menos do que as fases CaSiz e
CaAloSiys, € lixiviada com maior eficiéncia, visto que s6 aparecem vestigios desta fase

para as particulas com calibres supetiores a 595 pm.

Em resumo, podemos dizer que a presenca de cloteto férrico na solugdo
lixiviante tem o seu efeito: |

- permite a desagregacio completa da amostra lixiviada, o que se traduz em

particulas de menor calibre;

- favorece o aumento da éxttacc;ﬁo do ferro e do aluminio, devido a melhor

solubiliza¢do das fases Al-Fe-Si e Al-Fe-Si-Ca e desfavorece a extraccio do cilcio;

- globalmente favorece a obtencio de particulas mais puras e em maior

percentagem.
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A observagio qualitativa por SEM, Figura 4.1.3, mostrou uma textura
caracteristica para as ligas produzidas, sendo a microestrutura das ligas A, B, C e D
similar. Nestas ligas a percentagem da fase silicio (fase escura) e das fases intermetalicas
(fases cinzentas) é idéntica (50% pata ambas). As ligas E e F apresentam dendrites de
silicio bem individualizadas, cuja propotcio entre a fase escura e as fases intermetalicas
anda 2 volta, tespectivamente, de 85 - 80% e 15 — 20%. A andlise morfolégica por
SEM/EDS (Figuras 4.1.4 a 4.19) revelou difetentes fases com uma variada
constitui¢do quimica (Apéndice E), sendo a composi¢do das ligas estimada através de
padroes por difraccdo de raios X (Tabela 4.1.2).

Tomando em consideracio a composi¢do quimica das ligas sintetizadas (Tabela
4.1.1) e depois a analise por DRX, verifica-se que se a relagio Fe/Al for menor do que .
1,0 e o contetido de cilcio infetior a 0,5%, é inibida a formagio da fase tettagonal FeSi,
durante o processo de solidificagdo (liga E). Um teor de célcio supetior a 0,5% para
além de induzir a formagdo da fase tetragonal FeSiz, como descrito por Anglézio [2],
suporta também a producdo das fases Ca-Si, Ca-Al-Si e Al-Fe-Si-Ca. A estrutura
tetragonal da fase a-FeixSiz tem a possibilidade de acomodar muitas impurezas; o
aluminio pode ocupar algumas lacunas da estrutura do ferro, ¢ os dtomos de cilcio
podem substituir o silicio na respectiva estrutura cristalina, dando lugar i fase
quaternaria Al-Fe-Si-Ca [6]. A precipitacdo desta fase quaterndria inibe a transfotmacio
da fase tetragonal o-Fe1.xSi» 4 estrutura ortorrémbica, ou B-FeSiz [27].

A fase Al-Fe-Si representa um grupo de fases ternarias [Apéndice E] com
diversas proporgdes atdmicas e diferentes estruturas cristalinas. A sua formzigio esta
tai'nb‘ém dependente da relacio Fe/Al como se demonstra pela composicio fasica das
ligas estimada por DRX (Tabela 4.1.3.1).

Os resultados do efeito da microestrutura no grau de purificacdo das ]igas de Fe-
Si usando HCI (150 g/ L) ou HCI (150 g/1) + FeCls.6H20 (135 g/L) como lixiviantes,

sdo apresentados nas Figuras 6.1 a 6.6.
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Rendimento de extracgéo do Fe (%)
>
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Figura 6.1 — Rendimentos de extrac¢io do Fe em funcdo do tempo de lixiviagio para
as diferentes ligas. Solucio lixiviante: HCI (150 g/L).

Rendimento de extracgéo do Fe (%)
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Figura 6.2 — Rendimentos de extrac¢io do Fe em fungio do tempo de lixiviagio para
as diferentes ligas. Solugdo lixiviante: HCI (150 g/L) e FeCl3.6H20 (135 g/L).
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Figura 6.3 — Rendimentos de extrac¢do do Al em fungio do tempo de lixiviagio para as
diferentes ligas. Solugdo lixiviante: HCI (150 g/L).
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Figura 6.4 — Rendimentos de extrac¢io do Al em fungio do tempo de lixiviagdo para as
diferentes ligas. Solugdo lixiviante: HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).
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Rendimento de extrac¢do do Ca (%)
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Figura 6.5 — Rendimentos de extracgio do Ca em fungio do tempo de lixiviagio para
as diferentes ligas. Solugio lixiviante: HCI (150 g/L).
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Figura 6.6 — Rendimentos de extrac¢io do Ca em fungido do tempo de lixiviagio para
as diferentes ligas. Solugio lixiviante: HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L.).
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Estes resultados mostram wum significativo aumento da velocidade de
solubilizagdo das fases Ca-Si, Ca-Al-Si e Al-Fe-Si devido 2 presenca do ido fétrico na
composigio da lixivia, como se infere da sintese de valores apresentados na Tabela 6.1
e dos espectros de DRX e observages por SEM/EDS dos sélidos tesiduais. No que
refere 2 fase quaterndria consubstancia-se um efeito positivo para a remocio do ferro e
do aluminio e negativo para o célcio, face 4 andlise dos rendimentos de extracgio
versus' tempo de lixiviagdo. Hsta constatagio ratifica pois a independéncia do’s
elementos quanto 2 sua remogdo estrutural. Na auséncia de Fe*™ a mesma segue, em
geral, a relagdo Ca > Al > Fe, o que se pode justificar com base na electronegatividade
dos elementos: Ca (1,0) < Al (1,5) < Fe (1,8). De acordo com a andlise semiquantitativa
das ligas iniciais e dos sélidos residuais [Apéndice D] utilizando o sistema Noran
Instruments, a estequiometria pfepondérante da fase quaterniria harmoniza-se bem
com a do composto SigAlsFesCa [2]. Uma possivel explicagdo para a acgdo favorivel
do Fe3* na solubiliza¢io do cilcio na liga C pode set o de se ter uma fase quaternaria

com uma outra estequiometria [Apéndice D].

Tabela 6.1 — Efeito do ido férrico no rendimento de extrac¢io das imputezas.

Elemento | Tempo | Liga A | LigaB | LigaC | LigaD | LigaE | LigaF
(min) "HCI [ HC | AG | BA | Ha | Ha | 5G| B | B3A | = | = | Hal

+ + + + + +
FeCly FeCly FeCls FeCly FeCls FeCls
Fe 60 [215[155] 20 [ 59 [ 22 ] 96 ] 22 [163] 52 | 423 | 0,6 | 149
540 | 27,7 | 51,0 | 469 | 355 | 43 | 438 | 162 | 228 | 37,7 | 627 | 9,8 | 30,6

1560 | 305 | 543 | - |551| - |525| - | - - - . -
Al 60 | 838892101 322 | 67,0 | 773 | 87 | 231 | 7,0 | 60 | 50 | 21,2
540 | 907 | 87,7 | 61,7 | 81,1 | 87,7 | 83,7 | 30,0 | 299 | 37,7 573 | 32,5 | 59,6

1560 | 931|901 | - |sa2| - |s4a4| - - - - - -
Ca 60 | 79,5 | 820 | 327 [ 17,2 | 632 | 947 | 31,9 | 31,3 | 164 | 2,3 | 262 | 26,9
540 | 77,9 | 773 | 574 | 255 | 987 | 97,9 | 464 | 326 | 50,1 | 53 | 71,5 | 60,6

1560 | 790 | 77,6 | - | 304 | - |983| - - - - - -

As reflexGes correspondentes 4 fase ottorrémbica B-FeSiz ndo foram detectadas

nos espectros de DRX do sélido residual das ligas A e C com ambos os lixiviantes.
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Atendendo 2 heterogeneidade das ligas Fe-Si e a0 ntimero de observacdes efectuadas,
mantém-se a tese da insolubilidade da fase B-FeSiz [27], o que ali4s é corroborado pelos
espectros do solido residual das ligas D, Figuras 5.4.2 2) € 5.4.3 b), e E, Figura 5.5.3 a).
Na Tabela 6.2 apresentam-se as fases identificadas nas amostras iniciais e nos sélidos
tesiduais resultantes das lixiviagdes com as duas solucSes lixiviantes utilizadas, para as

diversas ligas estudadas.

Tabela 6.2 — Fases identificadas nas ligas iniciais e nos sélidos residuais resultantes das

lixiviagdes com HCI (150 g/I) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Fase Liga A Liga B Liga C
inicial | HCl | HCl+ | inicial | HCl | HCl + | inicial | HCl | HCl +
FeCls | FeCls FeCls
o-FeSi, a0 N N Srin IR R
B-FeSi, + - - - - - + - -
AlFe-Si-Ca| + + = B o B IR + + -
‘Al-Fe-Si +-+ + + ++ | - ; +4 ) -
CaAlLSi | +++| + | - |+++| - | - |+ | - | .
CaSi + - - + - - + + :
CaSi, | I B R : . - - .
Si10, + - - + - - + - -
Fase Liga D Liga E Liga F
inicial | HCl | HCl+ | inicial | HCl | HCl+ | inicial | HCl | HCI+
FeCls FeCl; Fe(Cls
o-FeSi e+ |+ [ AR+ | F + + ++ | o+ |+
B-FeSiz - + + | + - + - - i
Al-Fe-Si-Ca | +++ | +++ | +++ + + + + + +
AlFe-Si o R IR A (R T N
Ca-Al-Si + + + - - + + + +
CaSi - + -+ - - - - - -
CaSip - - - - - - + - -
SiO, - + + + + + + + -

Legenda: +++ = bem representada; + = identificada; - = nfo identificada

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz



|1 e.sssssssss———————GBGBEBEESC
6 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS 176

Fazendo a correlagio entre a estrutura das ligas e a velocidade inicial de lixiviacio
do Al, Fe e Ca, € possivel admitir a seguinte reactividade relativa para as fases: Ca-Si,
CaAlSiy s > Al-Fe-Si, Al-Fe-Si-Ca >>> FeSis.

A aplicagio do Cracking Shrinking Model a algamas das ligas (A, B e F), supondo
controlo cinético por reacgdo quimica nos grios, Figuras 6.7 a 6.12 e Tabela 6.3, vem
ratificar esta analise e também mostrar o efeito do ifo fétrrico na solubilizacio das
varias fases. A influéncia favoravel do cloreto férrico na desagregacdo das amostras é
evidenciada nos tempos necessérios para que 2 mesma ocotra (Apéndice F). Mais uma
vez os resultados permitem vetificar a maior reactividade das fases Ca-Si e Ca-Al-Si
relativamente 4 fase Al-Fe-Si-Ca: a liga A desagrega ao fim de cerca de 20 minutos

enquanto as ligas Be F desagregam ao fim de 50-60 minutos.

Tabela 6.3 — Valores das constantes cinéticas para a solubilizacio do Fe, Al e Ca

determinadas a partir da aplicacio do Cracking Shrinking Model

K x 10 * (cm/h)

Fe Al Ca
HCl HCl + FeC13v HCL HCl + FeCl, HCI HCl + FeCl,
K K, K, K, K, K,
Liga A 0,992 2,72 6,85 * 3,29 () 16,6
Liga B 0,748 - 4,72 2,08 33,2 0,467 () 3,16
Liga F 0,845 5,83 0,880 9,09 0,722 () 1,76

(*) — Os dados obtidos ndo permitem determinar o valor desta constante cinética.
(-) — Significa que a acgdo do cloreto férrico é desfavorivel na extraccio do célcio

nestas situacoes.
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Figura 6.7 — Aplicacdo do Cracking Shrinking Model 2 lixiviagio da liga A com HCI (150

g/L).
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Figura 6.8 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model  lixiviagio da liga A com HCI (150

g/L) + FeCl5.6H20 (135 g/L).
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1= ((1-X)/(1-X))*(1/3)

Figura 6.9 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model a lixiviagio da liga B com HCI (150
g/L).
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Figura 6.10 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model a lixiviagio da liga B com HCI (150
g/L) + FeCl5.6H20 (135 g/L).
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Figura 6.11 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model  lixiviacio da liga F com HCl (150

g/L).
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Figura 6.12 — Aplicacio do Cracking Shrinking Model a lixiviagio da liga F com HCI (150

g/L) + FeCl5.6H20 (135 g/L).
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As curvas cumulativas do residuo sélido das ligas A, B e C proveniente da
lixiviagdo com HCI ou com HCI + FeCls.6H2O, Figuras 5.1.1, 5.2.1 e 5.3.1, revelam
que as fases bindria e ternaria de calcio favorecem a desagregac;io e por isso sdo
responsaveis pelos calibres finos obtidos, independentemente da presenca do ido
férrico. As ligas E e F com menor quantidade daquelas fases, para a concentraciao de
HCI utilizada, necessitam da presenga do ido férrico para a desintegracio total, e

mesmo assim apenas 50% da liga E é desagregada.

A composicio quimica do sélido residual, Figuras 6.13 a 6.18, estd de acordo
com a anilise ji efectuada quanto a0 comportamento das fases nas ligas de Fe-Si para

as lixfvias estudadas. Os resultados mostram bem que a fraccio granulométrica

compreendida entre 100 e 400 pm ¢ a mais pura.

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre(um)

,f':.?.,;,r = @B & igaC e lgaD -x lgaE - ligaF|

Figura 6.13 — Percentagem massica de Fe no sélido residual em fungio do calibre das

particulas, para as diferentes ligas. Solugio lixiviante: HCI (150 g/L).
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% Fe
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Figura 6.14 — Percentagem missica de Fe no sélido residual em funcio do calibre das
particulas, para as diferentes ligas. Solugio lixiviante: HCI (150 g/L) + FeCls.6H.0
(135 g/L).

% Al

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre(um)

R

Figura 6.15 — Percentagem missica de Al no sélido residual em funcio do calibre das

particulas, para as diferentes ligas. Solucio lixiviante: HCI (1.50 g/L).
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[—+-ngaA —0-ligaB & ligaC o ligaD x ligaE x ligaFJ|

Figura 6.16 — Percentagem missica de Al no sélido residual em funcio do calibre das
particulas, para as diferentes ligas. Solugdo lixiviante: HCI (150 g/L) + FeCls.GH-O
(135 g/L).

% Ca

0 200 400 600 800 1000 1200
calibre(um)
.+ lgaA ® lgaB & lgaC e ligaD x lgaE x lgaF

Figura 6.17 — Percentagem massica de Ca no solido residual em funcio do calibre das
particulas, para as diferentes ligas. Solugio lixiviante: HCI (150 g/L).

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz




6 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

183

% Ca

400

calibre(um)

800

1000 1200

|—o—ligaA 0 ligaB & igaC o igaD x ligaE x ligaF

Figura 6.18 — Percentagem massica de Ca no sélido residual em fungio do calibre das

particulas, para as diferentes ligas. Solugiollixiviante: HCI (150 g/L) + FeCls.6H>O

(135 g/L).
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7 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os tesultados obtidos neste trabalho confitmam a importincia da composicio
estrutural na refinagdo hidrometaldrgica das ligas de Fe-Si. Os teores de Al e de Ca sio
determinantes na formagio das fases espireas no decurso do processo de solidificagio.
E possivel inibir a formacio da fase tetragonal FeSi; impondo uma relacio Fe/Al
inferior a 1,0 e um contetdo maximo de cilcio de 0,5%. O ido fétrico aumenta a
velocidade de solubilizagio das fases Ca-Si, CaALSiis e Al-Fe-Si, e em relacio 4 fase
quaternatia tem um efeito positivo na remogio do fetro e do aluminio e negativo na do
calcio. A desmtegragao das ligas ndo necessita da presenga da fase quaterniria.
Atendendo a que esta fase é menos soltvel que as fases bindria e terniria de célcio, e
parece atrastar também a fase inséh’lvel d—Fe1_xSiz, ¢ melhor reduzir a sua formacio. De
~ acotdo com os tesultados obtidos conclui-se que a composicio de partida das ligas de
Fe-Si para a produgio de silicio de grau metalargico deve ser a seguinte: Si = 92-94%;
Fe = 3-3,5%; Al = 3,5-4%; Ca < 0,5%.

Uma continuidade deste trabalho pode ser petspectivada de acordo com as
seguintes acgdes:

- estudo e caracterizacio do comportamento quimico das fases Ca-Si, Ca-Al-Si,

Al-Fe-Si e Fe-Al-Si-Ca, por adi¢io adequada de elementos ao silicio puro;

- determinacio de diagramas de equilibtio termodinimico com vista ao

estabelecimento das condi¢Ges mais favoriveis 2 nio producio da fase

insolavel FeSi,.
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APENDICE A - Rendimentos de extracgdo das impurezas em funcido do

tempo de lixiviagio.

Tabela A1 — Rendimentos de extracgdo do Fe, Al e Ca em fungio do tempo de
lixiviacdo para a liga A. Solugdes lixiviantes: HCL (150 g/L) ¢ HCl (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/1.).

Tempo HC1 HClI + FeCL.6H,O
(min) Fe Al Ca Fe Al Ca
0 0 0 0 0 0 0
5 5,6 24,6 19,3 0,7 43,0 38,8
10 | 95 38,8 32,7 11,5 52,3 50,8
20 12,5 55,2 46,7 12,6 747 66,6
30 15,8 67,3 . 629 13,8 82,1 74,8
40 16,9 76,3 77,2 14,6 81,6 75,5
60 21,5 83,8 79,5 15,5 89,2 82,0

120 229 856 785 | 235 896 803
180 | 255 883 804 | 358 900 796
300 25,9 892 81,0 | 417 86,7 78,0
420 | 274 885 790 | 447 888 777
540 | 277 90,7 779 | 51,0 8,7 7753
855 302 922 781 | 542 889 758
1560 | 30,5 - 931 790 | 543 90,1 77,6
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Tabela A2 — Rendimentos de extraccio do Fe, Al e Ca em fungio do tempo de
lixiviacio para a liga B. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCl (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L). ’

Tempo HCl HCI1 + FeCl,.6H,0O
(min) Fe Al Ca Fe Al Ca
0 0 0 0 0 0 0
5 0.2 6,4 19,7 1,3 14,3 8,8
10 0,3 73 20,9 2,1 18,8 11,5
| 20 0,5 8,1 252 23 24,6 14,5
3 30 | 06 8,6 29,8 45 266 159
40 1,3 9,0 30,5 53 28,7 17,2
| 60 2,0 10,1 32,7 5,9 32,2 17,2
120 4,1 130 332 9,6 39,9 18,7
180 63 164 385 | 172 480 209
300 12,2 273 42.6 29,7 742 21,0
420 30,1 46,2 52,5 34,2 79,0 235
540 46,9 61,7 574 | 355 81,1 255
855 - ; - 457 83,2 25,2
1560 - : . 55,1 842 . 304
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Tabela A3 — Rendimentos de extraccio do Fe, Al e Ca em fun¢ido do tempo de
} lixiviacio para a liga C. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCl (150 g/L) +

PeCls.6H20 (135 g/L).

Tempo HCl HCl + FeCL.6H,O
(min) Fe Al Ca Fe Al Ca
0 0 0 0 0 0 0
5 0,5 34,0 353 1,1 47,6 58,0
10 0,8 40,7 40,5 3.4 56,3 67,9
20 1,4 53,7 60,7 40 67,5 61,5
30 1,8 61,7 56,9 5.4 74,1 67,7
40 2,1 661 662 | 111 164 972
! 60 2,2 67,0 632 | 96 77,3 94,7
120 26 669  TL5 10,3 77,7 98,9
180 | 27 69,6 67,9 182 78,4 97,6
300 2,8 70,8 70,3 245 81,9 97,3
420 4.4 89,0 87,6 38,5 82,0 97,5
540 43 87,7 98,7 438 83,7 97,9
855 - - ; 495 82,2 98,6
1560 - . - 52,5 84,4 98,3

Tabela A4 — Rendimentos de extraccio do Fe, do Al e do Ca em fung¢do do tempo de

FeCls.6H,0 (135 g/L).

lixiviacio para a liga D. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) +

Tempo HCI HCI + FeCL,6H,0

(min) Fe Al Ca Fe Al Ca
0 0 0 0 0 0 0
5 0,2 44 22,7 7.8 8,0 184
10 0,3 5,8 30,5 9,5 101 199
20 0,8 6,8 304 | 12,8 173 263
30 12 7,5 311 | 124 194 261
40 1,6 8,0 316 | 145 212 297
60 2.2 8,7 319 | 163 231 313
120 | 43 108 339 | 174 263 304
180 57 122 360 | 180 269 309
300 8,7 185 360 | 223 281 313
420 | 118 232 420 | 219 287 315
540 | 162 300 464 | 228 - 299 326
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Tabela A5 — Rendimentos de extraccio do Fe, Al e Ca em funcdo do tembo de
lixiviacio pata a liga E. Solugbes lixiviantes: HCl (150 g/I) e HCl (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L). ‘

Tempo HC1 Tempo HCI1 + FeCL.6H,O

(min) Fe Al Ca (min) Fe Al Ca

0 0 0 0 0 0 0 0

5 0,9 1,2 7,6 5 47 0,7 1,9

10 14 16 78 10 17,2 1,0 2,0
20 2,0 2,8 8,7 20 23,1 1,6 2,1
40 37 5,2 9,3 30 244 2,5 22

60 5,2 7,0 16,4 40 28,5 38 22
120 8,7 11,8 30,2 50 29,7 5,0 22

; 240 19,2 19,4 34,5 60 42,3 6,0 23
360 27,8 27,0 46,2 120 454 13,2 2,6
480 36,1 356 49,2 180 56,3 21,2 3.1
540 37,7 37,7 50,1 300 52,8 37,2 43

- - - - 420 62,4 473 5,1

. - - - 540 62,7 57,3 53

Tabela A6 — Rendimentos de extracgio do Fe, do Al e do Ca em fungdo do tempo de
lixiviagio para a liga F. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) +

FeCls.6H2O (135 g/L).
Tempo HCl1 Tempo HCI + FeClL.6H,O
(min) Fe Al Ca (min) Fe Al Ca
0 0 0 0 0 0 0 0
5 01 20 78 5 7.8 36 05
10 0.1 2,5 9.1 10 9.4 4,38 42
20 0,2 3,9 12,3 20 8,5 134 69
40 0,5 42 203 30 | 114 167 9,0
60 0,6 5,0 262 40 131 212 135
120 19 105 557 60 149 363 269
240 47 179 584 | 120 | 193 472 387
360 67 251 644 | 180 | 264 535 454
480 89 314 583 | 300 | 273 646 473
540 08 325 715 | 420 | 321 594 540
; - ; ; 540 | 30,6 596 606
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APENDICE B - Composig¢do granulométrica cumulativa (inferior).

Tabela B1 — Sélido residual resultante da lixiviagio de uma amostra da liga A com HCl

(150 g/L).
Calibte (um) | Massa (g) | % maissica | % cumulativa
inferior
425 0,0372 0,24 99,76
355 10,0411 0,26 99,50
250 00311 - - 020 99,30
180 0,0969 0,62 98,68
150 0,1165 0,74 97,94
125 0,6118 3,90 94,04
106 0,5174 3,30 90,74
75 42207 2691 63,84
63 60580 - 3862 2522
53 2,5041 15,96 9,25
45 1,0249 6,53 2,72
Resto 0,4268 2,72 0,00
Soma | 15,6865 100 -

Tabela B2 — Sélido residual resultante da lixiviagio de uma amostra da liga A com HCI
(150 g/L) + FeCL.6H0 (135 g/L).

Calibre (um) | Massa (g) % massica | % cumulativa
infetior

425 0,0550 0,32 99,68
355 0,0498 0,29 99,40
250 0,0480 0,28 99,12
180 0,0918 0,53 98,59
150 0,1278 0,74 9785
125 0,5124 295 94,90
106 0,5002 2,88 92,02
75 5,4706 31,53 60,48
63 7,1821 41,40 19,09
53 1,9690 11,35 7,74
45 1,2855 7,41 0,33

Resto 10,0569 0,33 0,00

Soma 17,3491 100 -

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz
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Tabela B3 — S6lido residual resultante da lixiviacio de uma amostra da liga B com HCl

(150 g/L).
Calibre (um) | Massa (g) | % madssica | % cumulatix;a
inferior

1000 ~0,0856 0,60 99,40
850 0,0097 0,07 99,34
710 00156 011 99,23
425 0,0659 0,46 98,77
355 10,0462 0,32 98,44
250 0,1984 1,38 97,06
180 0,7736 5,40 91,67
150 0,6238 4,35 87,32
125 7,1937 5017 37,14
106 3,3200 - 23,15 13,99
75 1,4127 9,85 4,14
63 0,5930 4,14 0,00

Soma 14,3382 100 -

Tabela B4 — Sélido residual resultante da lixiviagdo de uma amostra da liga B com HCI
(150 g/L) + FeCl5.6H20 (135 g/L).

Calibre (um) Massa (g) | % madssica | % cumulativa
infetior

710 0,0246 0,15 99,85
425 0,0749 0,45 99,40
355 0,0395 0,24 99,16

250 0,0447 0,27 98,89
180 0,2584 1,56 97,33
150 0,2903 1,75 95,58
125 0,6350 383 | 91,75
106 0,9053 5,46 86,29
75 4,0906 24,68 61,61
63 6,0951 36,77 24.83
53 3,5699 21,54 3,30
45 05462 330 0,00

Soma 16,5745 100 -

Tese de Doutoramento — FEUP | Ana Maria Queiroz
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Tabela B5 — Sélido residual resultante da lixiviagao de uma amostra da liga C com HCl

(150 g/L).
Calibre (um) Massa (g) | % massica | % cumulati‘;a
inferiot

180 0,0286 0,19 99,81
150 0,0324 0,22 99,59
125 0,2238 1,51 98,08
106 - 0,3782 2,55 95,53
75 2,2598 15,24 80,29
63 4,0038 27,00 53,29
53 1,2807 8,64 44,65
45 4,3201 29,13 15,52

Resto 2,3013 15,52 0,00

Soma 14,8287 - 100 -

Tabela B6 — S6lido residual resultante da lixiviagdo de uma amostra da liga C éom HCl

(150 g/L) + FeCls.6H,0 (135 g/L).

Calibre (um) | Massa (g) | % massica | % cumulativa
" inferior

355 0,0892 0,53 99,47
250 0,0679 0,40 99,07
180 0,0949 0,56 98,50
150 0,0321 0,19 98,31
125 0,1608 0,95 97,36
106 0,3342 1,98 95,38
75 2,3463 13,93 81,45
63 7,3992 43,91 37,54
53 4,7250 28,04 9,49
45 1,4664 8,70 0,79 .

Resto 0,1332 0,79 0,00

Soma 16,8492 100 -

Tese de Doutoramento — FEUP
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Tabela B7 — Sélido residual resultante da lixiviagdo de uma amostra da liga D com HCl

(150 g/L).
Calibre (um) | Massa (g) | % mdssica | % cumulativa
inferior
1000 8,7869 71,05 28,95
850 0,0102 0,08 28,86
710 0,0222 0,18 28,68
425 0,0493 0,40 28,28
355 0,0191 0,15 28,13
250 0,1152 0,93 27,20
180 0,3234 2,62 24,58
150 0,2775 2,64 2234
125 0,3476 2,81 19,53
106 0,3672 2,97 16,56
75 0,5615 . 4,54 12,02
63 0,3189 2,58 9,44
53 0,5549 4,49 495
45 0,5451 4,41 0,55
Resto 0,0674 0,55 0,00
Soma 12,3664 100 -

Tabela B8 — Sélido residual resultante da lixiviagdo de uma amostra da liga D com HCI
(150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Calibre (um) | Massa (g) | % massica | % cumulativa
inferior
1000 0,8967 6,63 93,37
850 0,9384 6,94 86,42
710 09549 . 7,07 79,36
425 0,9197 6,80 72,55
355 0,8711 6,45 66,11
250 0,8860 6,56 59,55
180 0,9672 7,16 52,39
150 1,0060 744 44,95
125 0,9544 7,06 37,89
106 0,7860 5,82 32,07
75 08540 632 25,76
63 0,8175 6,05 19,71
53 0,8067 5,97 13,74
45 08931 . 6,61 7,13
Resto 0,9636 7,13 0,00
Soma 13,5153 100 -
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Tabela B9 — Sélido residual tesultante da lixiviacdo de uma amostra da liga E com HCl

(150 g/L).
Calibte (um) | Massa (g) % massica % cumulativa
inferior

1000 32,1498 69,63 30,37
710 1,3057 2,83 27,55
630 0,4202 0,91 26,64
560 00,9347 2,02 24,61
400 3,3475 7,25 17,36
| 315 1,8663 4,04 13,32
| 250 0,6355 1,38 11,94
224 0,5770 1,25 10,69
L 160 1,3696 2,97 7,73
100 - 12519 - 2,71 5,02
71 0,5419 1,17 3,84
56 0,4402 095 2,89
36 0,9215 2,00 0,89

25 0,4126 0,89 0

Soma 46,1744 100 -

- Tabela B10 — Solido residual resultante da lixiviacdo de uma amostra da liga E com
HCL (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

§ Calibre (um) Massa (g) % massica % cumulativa
‘ inferior
; 595 23,5670 51,87 48,13
420 2,6427 5,82 42,32
250 8,9389 19,67 . 22,65
149 6,2671 13,79 8,85
105 : 1,8033 397 . 4,88
88 0,5771 1,27 3,61
74 0,4161 0,92 2,70
63 0,8324 1,83 0,87
Resto 0,3939 0,87 0,00
Soma 45,4385 100 -

Tese de Doutoramento — FEUP Ana Maria Queiroz
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Tabela B11- Sélido residual resultante da lixiviagdo de uma amostta da liga F com HCl

(150 g/L).
Calibre (um) | Massa (g) | % madssica | % cumulati%ra
inferior

1000 8,5464 18,31 81,69
710 3,1297 6,71 74,98
630 2,2481 4,82 70,16
560 2,0424 4,38 65,78
400 8,9891 - 19,26 46,52
| 315 6,1063 13,09 33,44
| 250 2,2639 4,85 28,58
| 224 2,2210 4,76 23,83
ﬁ 160 3,2704 7,01 16,82
L 100 27386 - 587 10,95
71 1,3567 2,91 8,04
56 09175 197 6,07
36 2,1382 4,58 1,49
25 0,6965 1,49 0,00

Soma 46,6648 100 -

Tabela B12 — Sdlido residual resultante da lixiviacio de uma amostra da liga F com

HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

g Calibre (um) Massa (g) | % massica | % cumulativa
| inferiot
| 595 12265 274 97.26
420 7,3623 16,43 80,83
250 16,3958 36,60 4423
149 10,8398 24,20 20,03
105 3,3048 7,38 12,65
88 1,0920 2,44 ‘ 10,22
74 0,8942 2,00 8,22
63 0,9651 215 6,07
Resto 2,7179 6,07 0,00
Soma 44,7984 100 -
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APENDICE C - Doseamentos quimicos.

Tabela C1 — Petcentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual da liga A.
Soluges lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCL (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Calibre HCI HCI + FeCL.6H,0
(um) Fe Al Ca Fe Al Ca
425 8,83 6,99 9,93 4,80 312 2237
355 6,38 3,58 7,83 3,58 2,66 12,86
250 5,26 2,08 538 1,75 243 3,11
180 417 0,94 3,04 1,88 1,80 2,11
150 | - 434 0,77 156 | 233 0,99 2,82
125 5,61 0,33 0,83 3,26 0,57 0,89
106 7,02 0,53 0,92 417 0,86 1,45
75 8,83 091 135 5,48 0,94 1,51
63 1252 0,60 1,84 7,59 1,25 225
53 1504 0,99 2,91 8,79 131 137
45 | 1542 0,79 2,42 8,38 1,36 1,31
Resto | 1572 1,28 0,79 14,08 3,44 2,85

Tabela C2 — Petcentagens de Fe, Al e Ca ptesentes no sélido residual da liga B.
Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/1.) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/1.).

Calibre HCI Calibze HCI + FeCl.6H,0
(um) Fe Al Ca (um) Fe Al Ca
1000 20,13 31,85 33,90 710 18,16 11,30 1,59

850 1899 29,11 17,09 425 9,12 2,88 1,30
710 17,19 21,61 1457 355 7,61 2,71 1,45
45 | 1337 1914 468 250 557 2,50 0,95
355 11,51 16,62 4,86 180 2,59 1,52 0,66
250 11,32 12,63 2,98 150 414 1,82 1,59
180 10,22 9,77 2,94 125 4,19 1,79 1,35
150 7,46 8,55 3,30 106 6,22 3,03 1,70
125 9,38 8,18 1,58 75 6,39 2,26 2,51
106 11,82 5,80 1,35 63 9,81 3,89 2,84
75 14,21 6,82 1,71 53 11,64 3,03 4,72
63 18,20 8,45 2,20 45 12,34 4,21 4,03
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Tabela C3 — Petcentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual da liga C.
Solugbes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H20 (135 g/L).

Calibre HCI Calibre HCI + FeCL.6H,0
(1m) Fe Al Ca (um) Fe Al Ca
180 607 1293 251 355 | 504 243 0,36
150 5,20 8.93 146 250 2,63 2,20 051
125 6,23 2,32 0,63 180 220 2,09 0,19
106 8,66 0,84 0,33 150 2,01 2,05 019
75 1270 124 022 125 264 2,00 0,18
63 1411 121 0,12 106 431 1,86 0,14
53 17,14 138 0,07 75 | 503 1,80 0,11
45 1840 1,90 0,08 63 | 708 1,43 0,13
Resto | 19,65 162 008 53 8,10 1,24 0,14

45 9,09 1,31 0,15
Resto 11,79 1,53 0,24

Tabela C4 — Petcentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual da liga D.
Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H2O (135 g/L).

Calibre HCI HCI + FeCl, 6H,0
(um) Fe Al Ca Fe Al Ca
1000 | 13,74 856 112 | 12,13 9,69 2,03

850 1478 848 108 | 11,68 844 1,97
710 | 11,84 6,79 092 | 1231 720 171
425 10,65 584 0,80 | 1142 493 128
355 1015 534 099 | 11,64 530 140
250 7,40 3,65 112 | 1096 6,10 1,25
180 5,68 2,22 127 | 1132 524 1,62
150 5,31 2,03 191 | 1063 634 2,03
125 5,37 2,25 197 | 1151 581 2,19
106 544 2,05 214 | 1216 6,75 2,47
75 6,17 1,83 201 | 1561 645 2,43
63 1,71 227 255 | 1613 6,75 2,43
53 1841 279 2,76 | 1891 831 2,67
45 2726 352 280 | 1999 7,60 2,48
Resto | 3410 574 521 | 2223 1492 696
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Tabela C5 — Percentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual da liga E.
Solugées lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/1) + FeCl3.6H20 (135 g/L).

Calibre HC1 Calibre HCl + FeCL.6H,O
(nm) Fe Al Ca (um) Fe Al Ca
1000 3,50 3,49 0,06 595 2,74 3,38 0,18
710 2,48 1,56 0,03 420 0,31 0,47 0,07
630 1,13 1,21 0,03 250 0,26 0,46 0,08
560 1,25 1,04 0,03 149 0,24 0,43 0,07
400 0,84 0,85 0,03 105 0,25 0,44 0,10
315 0,77 10,80 0,03 88 0,73 0,65 0,32
250 0,63 0,87 0,03 74 | 1,24 0,80 0,34
224 078 - 1,17 0,03 63 2,28 1,33 0,34

160 091 0,99 0,03 Resto 3,66 1,35 0,32
100 2,33 1,12 0,03

71 2,05 1,51 0,04

56 243 1,82 0,04

36 234 1,70 0,05

25 3,06 1,63 0,04

Tabela C6 — Petcentagens de Fe, Al e Ca presentes no sélido residual da liga E.
Solugées lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H.O (135 g/L).

Calibre HCI Calibre HCI + FeCL 65,0
(nm) Fe Al Ca (Lm) Fe Al Ca
1000 | 1051 236 027 595 195 1,78 034
710 257 184 019 20 | 207 044 0412
630 250 1,05 011 250 266 052 014
560 238 098 010 149 390 065 017
400 | 222 084 009 105 | 1022 096 026
315 233 078 0,08 8 | 1681 162 045
250 248 074 0,08 74 23635 244 039
224 2,61 076 007 63 2679 3,04 043
160 304 1,07 009 | Resto | 2571 363 049
100 8,37 1,22 0,08 ‘

71 2334 183 0,06
56 2780 271 006
36 28390 248 007
25 | 228 267 009
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Tabela C7 — Somatétio das percentagens de Fe, Al ¢ Ca presentes nas particulas do
sélido residual da liga A. SolugBes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/I.) +
FeCls.6H20 (135 g/L).

HCl1 HCI + FeCL.6H,O
Calibre (im) % impurezas Calibre (um) % impurezas

425 25,74 425 30,29
355 17,78 355 19,71
250 12,72 250 7,3

180 8,16 180 5,79
150 6,66 150 6,14
125 6,77 125 4,72
106 8,47 106 6,49
75 11,09 75 7,92
63 14,95 63 11,09
53 18,94 53 11,47
45 18,62 45 11,04

Resto 17,27 Resto

23,37

Tabela C8 — Somatétio das petcentagens de Fe, Al e Ca presentes nas particulas do

solido residual da liga B. SolugSes lixiviantes: HCl (150 g/I) e HCl (150 g/1.) +

FeCls.6H20 (135 g/L).
HC1 HCl + FeCL.6H,O
Calibre (um) % impurezas Calibre (jum) % impurezas

1000 85,87 710 31,05
850 65,19 425 13,3

710 - 53,36 355 11,77
425 37,19 250 9,01

355 32,98 180 4,77

250 26,93 150 7,55

180 22,92 125 7,33

150 19,32 106 10,95
125 19,14 75 11,16
106 18,97 63 16,54

75 22,74 53 - 19,39

63 28,85 45 20,58
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Tabela C9 — Somatério das percentagens de Fe, Ale Ca presentes nas particulas do
sélido residual da liga C. Solugdes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L). ‘

HCI + FeCL.6H,0

HCl1
Calibre (pm) % impurezas Calibre (um) % impurezas

180 21,51 355 7,84
150 15,6 - 250 5,15
125 9,18 180 448
106 9,84 150 425
75 14,15 125 4,82
63 15,44 106 6,31
53 18,59 75 6,93
45 20,38 63 8,63
resto 21,35 53" 9,48

45 10,54

resto 1‘3,57

Tabela C10 — Somatdrio das percentagens de Fe, Al e Ca presentes nas pzirticdlas do
solido ‘residual da liga D. Solugdes lixiviantes: HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L)).

HCl1

HCI + FeCL.6H,0O
Calibre (um) % impurezas Calibre (um) % impurezas

1000 23,42 1000 23,85
850 2434 850 22,09
710 19,55 710 21,22
425 17,37 425 17,63
355 16,47 355 18,34
250 12,16 250 18,30
180 9,17 180 18,19
150 9,25 150 19,00
125 9,59 125 19,50
106 9,64 106 21,38
75 10,00 75 2449
63 16,53 63 25,32
53 2397 53 29,89
45 33,67 45 30,07
resto 45,06 resto 4410
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Tabela C11 - Somatétio das percentagens de Fe, Al e Ca presentes nas particulas do
solido residual da liga E. Solugbes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCI (150 g/L) +
FeCl;.6H20 (135 g/L).

HC1 HC1 + FeCl,.6H,O
Calibre (1Lm) % impurezas Calibre (jum) % impurezas

1000 7,05 595 6,29
710 4,07 420 0,85
630 2,38 250 0,80
560 2,32 149 0,74
400 1,72 105 0,79
315 1,60 88 1,70
250 1,54 74 2,39
204 1,99 63 3,95
160 1,93 Resto 5,33
100 3,49

71 3,59

56 4,29

36 4,09

25 4,74
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Tabela C12 — Somatério das percentagens de Fe, Al e Ca presentes nas particulas do

sélido residual da liga F. Solugbes lixiviantes: HCl (150 g/L) e HCl (150 g/L) +
FeCls.6H20 (135 g/L).

HCl1 HCl + FeCL.6H,0
Calibte (jtm) % impurezas Calibre (um) % impurezas
1000 13,14 595 408
710 4,61 420 2,63
630 3,66 250 3,14
560 3,45 149 4,73
400 3,14 105 11,44
315 3,20 88 18,88
250 3,30 74 26,45
224 3,44 63 30,25
160 4,20 Resto 29,83
100 9,67
71 25,23
56 30,66
36 30,94
25 25,60
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APENDICE D - Resultados das obsetvacdes efectuadas por SEM/EDS.

Nas Tabelas D1 a D16 apresentam-se as composicoes qﬁimicas das fases
identificadas nas amostras iniciais das ligas A, B, C, D, Ee F ¢ respectivo sélido
residual proveniente das lixiviagdes com HCI (150 g/L) e HCI (150 g/L) + FeCls.6H0
(135 g/L). ‘ '

Tabela D1 — Liga inicial A.

Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si |Ti| C |[Mn]| Cu| Ni
F2 Fe-Si 1,97 0,38 4590 51,25 - 032 0,18 - -
F3 AlFe-8i-Ca 111,88 574 34,27 4456 129 040 030 - 1,54
F5 ALCaSi (3489 2788 078 3635 - 001 - - 009
Fé Ca-8i 0,64 42,75 0,46 5590 0,06 - - - 0,18

Tabela D2 — Sélido residual da lixiviagdo da liga A com HCI (150 g/L).

Designacgio . Fase - % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si |[Ti | Ct [Ma| Ca| Ni
F2 Fe-Si 1,97 038 4590 5125 - 0,32 0,18 - -
k2 Fe-Si 3,20 0,14 42,65 53,38 0,07 - 0,21 0,11 0,23

Tabela D3 — Sélido residual da lixiviagdo da liga A com HCI (150 g/L) + FeCls.6H,O
(135 g/L). ‘

Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct |[Mn ]| Cu | Ni
T2 Fe-Si 1,97 038 4590 5125 - 032 0,18 - -
F3 Al-Fe-Si-Ca |1519 8,81 29,65 44,78 0,74 041 0,14 0,04 0,23
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Tabela D4 — Liga inicial B.
Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si |Ti| C|[Mn| Cu]| Ni
F2 Fe-Si 3,96 032 4622 49,10 0,15 - 024 - -
F3 AlFeSi-Ca 12446 7,12 3393 3336 024 0,09 030 0,51 -
F4 Al-Fe-Si 40,73 033 2621 30,78 022 040 051 0,11 0,70
F5 Al-Ca-Si 3443 2794 025 3593 - - 047 098 -
Tabela D5 — Sélido residual da lixiviagdo da liga B com HCI (150 g/L).
Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct [Mn]| Cu | Ni
F2  FeSi 3,83 . 0,08 4888 4598 0,10 0,03 027 083 -
F3 AlFeSi-Ca 2275 7,556 3532 3309 - 0,15 0,37 0,19 0,58

Tabela D6 ~ Séiido residual da lixiviagio da liga B com HCI (150 g/L) + FeCls.6H,O

(135 g/1).
Designacgio Fase i% ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct | Mo | Cu | Ni
F2 Fe-Si 3,82 - 4534 4995 - 0,09 0,09 - 0,70
F2 Fe-Si 3,59 - 4437 5055 - 036 012 1,02 -
F3 AlFeSi-Ca 12310 738 34,65 3446 - 005 032 0,04 -
F3 ALFe-Si-Ca 12372 7,14 3412 3473 - 008 014 007 -
F3 AlFe-Si-Ca 12323 727 3424 3458 - 010 058 - -
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Tabela D7 — Liga inicial C.
Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct | Mn | Cu | Ni
F2 Fe-Si 488 214 39,72 512 022 0,11 1,03 0,71 -
F2 Fe-Si 1,63 0,17 45,15 52,68 - - - 0,17 0,19
F3 AlFeSiCa 11386 7,03 31,34 46,16 033 020 039 065 -
F5 AlCa-Si 13489 2788 0,78 3635 - 0,01 - - 0,09
F6 Ca-Si 0,64 4275 0,46 5590 0,06 - - - 0,18
Tabela D8 — Sélido residual da lixiviagdo da liga C com HCI (150 g/L).
Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct [ Mn ]| Cu [ Ni
F2 Fe-Si 1,57 - 4518 5257 - 0,05 033 030 -
F2 Fe-Si 429 1,66 42,14 50,93 020 0,10 043 0,02 021
F3 AbFeSiCa 11196 476 31,86 4721 2,60 021 0,69 0,56 0,14

Tabela D9 — Sélido residual da lixiviagio da liga C com HCI (150 g/L) + FeCls.6H,O

(135 g/1).
Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si |Ti|[C [Man] Cu] Ni
F2 Fe-5i 1,63 - 44,83 5242 0,11 - 0,75 - 0,27
Tabela D 10 — Liga inicial D.
Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si [ Ti [ Ct [Mn | Cu | Ni
P2 Fe-Si 3,36 - 52,44 4328 - - 020 - 0,21
F3 AlFeSi-Ca 120,30 8,0 40,40 2995 0,13 - 0,47 0,37 0,39
F4 Al-Fe-8i 3834 0,10 27,56 31,34 -042 048 0,67 - 1,10
F5 Al-Ca-Si 33,42 2897 226 3334 034 - 0,62 1,05 -
F7 AMFe-SETE 1 11,0 1,07 3546 2811 2371 - 042 - 0,21
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Tabela D11 ~ Sélido residual da lixiviagio da liga D com HCl (150 g/L).

Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase . Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct [ Mn | Cu | Ni
F2 Fe-Si 2,12 - 4583 5191 - 0,06 0,09 - -
F2 - FeSi 282 0,13 4495 51,59 0,14 0,712 0,25 - -
F2 Fe-Si 2,67 - 4572 50,87 - - - 0,58 0,16
F3 AbFeSi-Ca 12295 746 3537 3355 0,01 020 0,45 - -
F3 AlFeSiCa 12901 1631 591 47,19 0,27 042 - 0,88 -
F3 AbFe-Si-Ca 12247 753 3431 3483 0,01 0,09 0,61 0,15 -
F3 AlFe-St-Ca 12166 7,05 3459 3592 - - 075 - -
F4 Al-Fe-Si 39,20 0,01 27,73 31,27 0,08 020 1,51 0,01 -
F5 Al-Ca-Si 34,02 2747 0,60 37,90 - - - - -
E7 AlLFeSiT 110,42 1,97 16,63 48,60 16,66 3,12 1,67 093 -

Tabela D 12 — Sélido tesidual da lixiviacio da liga D com HCI (150. g/L) +
FeCls.6HLO (135 g/L). ‘

Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti [ Cr [Mn ]| Cu | Ni
F2 Fe-Si 199 - 4533 5206 - 017 029 0,16 001
F2 Fe-8i 2,57 0,07 4506 5131 - - 038 044 0,16
F2 © FeSi 199 001 46,18 50,88 - 021 003 0,17 054
F3 AlFeSi-Ca 12320 7,77 3455 3333 - 0,15 0,77 0,02 0,21
E3 AlFe8i-Ca 12356 7,10 3227 3583 - - 073 0,10 041
F3 AlFeSi-Ca 111,66 22,98 18,67 4570 - - 022 044 032
F3 AlFeSiCa 12320 6,95 34,99 3420 - 043 035 - 0,39
F3 AlFeStCa 12283 7,69 34,57 3393 - 017 059 0,10 0,41
F4 Al-Fe-8i 39,57 0,27 27,80 30,59 - 046 1,00 - 031
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Tabela D 13 — Liga inicial E.

Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos

da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct [Mn | Cu | Ni

F2 Fe-5i 550 0,08 46,52 46,88 - 034 041 0,05 0,23
F3 AlFeSi-Ca 12627 568 31,73 33,02 - - 0,66 1,43 0,96
K3 AlFeSi-Ca 12466 638 34,37 3251 - 0,01 048 148 -
F4 Al-Fe-5i 31,65 - 3878 2815 0,17 021 013 007 0,83
F4 Al-Fe-Si 3790 - 2724 3229 - 0,51 1,56 - 0,29
F5 Al-Ca-Si 3548 2495 0,88 36,30 0,31 - 0,24 0,49 -
F9 Al-Cu 45,70 - 1,25 0,99 0,0}S 0,06 - 47,18 0,68

Tabela D 14 — Sélido residual da lixiviacio da liga E com HCI (150 g/L) + FeCls.6H,0O

(135 g/L).
Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct [ Mn | Cu | Ni
F2 Fe-Si 516 - 5259 4147 0,04 - 049 . - -
F3 AlFe-Si-Ca 121,72 6,84 3887 30,73 - - 0,72 - 1,13
F3 ALFeSiCa | 2011 304 41,13 2334 - - 084 163 091
F4 Al-Fe-Si 32,69 - 3532 3053 - - 1,46 - -
F4 Al-Fe-Si 2648 - 49,06 2441 - - 0,04 - -
F4 - Al-Fe-Si 16,57 0,54 50,17 27,93 - - 0,68 394 0,17
F4 AlFeSi 13174 024 3944 2527 001 - 054 260 015
F7 ALFeSITE 11802 0,54 3431 2428 19,18 - 052 211 1,03
F13 AlFeSi-Ce 12729 0,06 19,67 17,71 - - 0,65 33,88 0,74
Tabela D 15 ~ Liga inicial F.
Designagio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al 1 Ca | Fe | Si | Ti | Ct [ Man | Cu | Ni
F2 Fe-5i 2,12 0,12 42,05 52,04 026 0,03 033 - -
F3 AlFe-Si-Ca 12302 6,60 3556 3343 005 0,14 013 - 0,97
F4 ALCa-Si 13448 2754 121 3569 - 0,09 - 097 -
F5 Ca-Si 0,79 41,39 1,20 5516 - - - 1,32 .
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Tabela D16 — Sélido residual da lixiviagdo da liga F com HCI (150 g/L) + FeCls.6H,0
(135 g/L). ‘

Designacio Fase % ponderal dos elementos quimicos
da fase Al | Ca | Fe | Si | Ti | Ct Mn] Cu | Ni
F2 Fe-Si 231 0,04 5131 4541 - - 046 0,03 039
F2 Fe-Si 2,00 0,10 51,07 4525 - - 031 085 042
F2 . Feli 2,19 0,10 52,82 4438 - - 0,27 0,50 0,28
F2 Fe-Si 344 0,01 5294 4249 - - 031 052 029
3 AlFeSiCa 19,88 745 41,04 2993 - - 045 112 0,13
B3 | AlFeSiCa 11994 783 4140 3024 001 - 044 - 0,14
F7 AlFe Si-Ti 11,24 0,15 36,36 2511 2577 - 0,93 - 0,44
F12 AlFe-Si-Ca-Cu| 8,52 28,67 747 41,92 012 - 010 12,85 0,34
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APENDICE E - Composicio quimica das diferentes fases identificadas por
SEM/EDS.

Fe-Si

Percentagem madssica de

cada elemento quimico

Fe Si
52.59 .71
52,44 4328
51,35 45,41
51,07 4525
51,64 44,32
52,28 44,38

5204 42,49
45,83 51,91
4339 4714
44.95 51,59
4572 50,87
4533 52,06
45,06 51,31
46,18 50,88
45,90 51,25
46,22 © 4910
4515 52,68

Ca-Si

Percentagem maissica de

cada elemento quimico

Ca Si
41,39 55,16
43.07 55,16
42,75 55,90
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Al-Fe-Si
Petrcentagem massica de cada elemento
quimico
Al Fe Si
31,63 38,78 28,15
37,90 27,24 32,29
40,97 21,38 36,75
26,48 49,06 24,41
38,34 27,56 - 31,34
16,57 50,17 27,93
31,74 39,44 25,27
31,46 36,32 31,75
25,65 48,28 25,98
2191 4883 29,06
39,20 27,73 31,27
39,57 27,80 30,59
40,73 26,21 30,78
Ca-Al-Si

Petcentagem massica de cada elemento

quimico
Ca Al Si
28,97 33,42 33,34
27,11 33,56 37,75
23,35 27,55 47,24
27,47 34,02 37,90
17,47 17,91 62,00
24,95 35,48 36,30
27,54 34,48 * 35,69
27,88 34,89 36,35
27,94 34,43 35,93
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' Al-Fe-Si-Ca
Percentagem mdssica de cada elemento quimico
Al Fe Si Ca

21,72 38,87 30,73 6,34
20,30 40,40 29,95 8,00
29,11 41,13 23,34 3,04
20,46 42,66 30,05 6,83
22,40 41,33 30,35 5,93
21,52 41,03 30,47 6,98
21,34 41,63 29.97 7,07
20,35 42,77 29,75 7,13
26,27 31,73 33,02 5,68
24,66 34,37 32,51 . 6,38
19,88 41,04 29,93 7,45
23,02 35,56 33,43 6,60
19,63 40,21 30,91 8,01
19,94 41,40 30,24 7,83
20,46 41,39 29,72 8,22
22,95 33,55 35,37 7,46
22,47 34,31 34,83 7,53
21,66 34,59 35,92 7,05
23,20 34,55 33,33 7,77
23,20 34,49 34,20 6,95

11,66 18,67 45,70 22,98
22,83 34,57 33,93 7,69
23,56 32,27 35,83 7,10
11,88 34,27 44,56 5,74
33,93 33,36 7,12

24,46
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APENDICE F - Tratamento dos resultados experimentais — Aplicagdo do
Cracking Shrinking Model

Nas Tabelas F1 a T8, F(X) representa a funcio:

F(X)=1-(L>£j3 <F',1>
1-X

i

Tabela F1 — Aplicacdo do Cracking Shrinking Model a liga A — ensaio com HCl

(150 g/L).
t(min) Rendimento (%) FX
Fe Al Ca |Fe (Xi=0,158) Al (Xi=0,673) Ca (X=0,629)
30 15,8 673 62,9 ) 0 0

40 169 763 772 ; ; ]
60 215 88 795 ; - ;

120 229 856 785 0,028 0,242 0,165
180 255 883 804 0,039 0,292 0,190

Tabela F2 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model 4 liga A — ensaio com HCI
(150 g/L) + FeCl5.6H,O (135 g/L).

t(min) Rendimento (%) FX)
Fe Al Ca |[Fe (X;=0,138) Ca (X;=0,748)
30 13,8 82,1 748 0 0
40 14,6 81,6 755 0,003 0,009
60 155 892 820 0,007 -
120 235 896 80,3 0,039 0,079
180 358 90,0 79,6 0,094 0,068
300 41,7 867 780 0,122 -
420 447 888 717 0,138 -
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Tabela F3 — Aplicagdo do Cracking Shrinking Model 4 liga B — ensaio com HCI

(150 g/L).
t(min) Rendimento (%) F (X)
Fe Al Ca | Fe (Xi=0,019) Al (Xi=0,095) Ca (X;=0,320)
50 1,9 9,5 32,0 0 0 0
60 2,0 10,1 32,7 0,0003 0,002 0,003
120 4,1 13,0 33,2 0,0075 0,013 0,006
180 6,3 16,4 38,5 0,0152 0,026 0,033
300 12,2 27,3 42,6 - - 0,055

Tabela F4 — Aplicacdo do Cracking Shrinking Model a liga B — ensaio com HCl
(150 g/L) + FeCl;5.6H,0 (135 g/L).

t(min) Rendimento (%) FX
Fe Al Ca |Fe (X=0,055) Al(X=0,300) Ca (X=0,175)
50 55 300 175 0 0 0
60 59 322 172 0,0013 0,011 ]
120 96 399 187 0,0146 0,050 0,005
180 172 480 209 0,0430 0,094 ;
300 297 742 210 0,0938 0,283 0,014
420 342 790 235 01136 0,331 0,025

Tabela F5 — Aplicacdo do Crackz'ng Shrinking Model 4 liga C — ensaio com HCl

(150 g/L).
t(min) Rendimento (%) , FX)
Fe Al Ca | Fe (Xi=0,018) Al (X;=0,617) Ca (X;=0,569)
30 1,8 61,7 56,9 0 0 0
40 2,1 66,1 66,2 0,001 - -
60 2,2 67,0 63,2 0,0014 - 0,011
120 2,6 66,9 71,5 0,0027 0,047 -
180 2,7 69,6 67,9 - 0,074 0,055
300 2,8 70,8 70,3 - - 0,079
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Tabela F6 — Aplicacdo do Cracking Shrinking Model a liga C — ensaio com HCI
(150 g/L) + FeCl;5.6H,0 (135 g/L).

t(min) Rendimento (%) FX)
Fe Al Ca |Fe (X;=0,040) Al (Xi=0,675) Ca (X;=0,615)
20 4,0 67,5 61,5 0 0 0
30 54 74,1 67,7 0,005 0,073 -
40 11,1 76,4 97,2 0,025 0,101 0,497
60 9,6 71,3 94,7 0,020 0,113 0,378

Tabela F7 — Aplicagio do Cracking Shrinking Model 4 liga F — ensaio com HCI

(150 g/L).
t(min) | Rendimento (%) FX)
Fe Al Ca | Fe (X;=0,018) Al (Xi=0,617) Ca (X;=0,569)

60 0,6 5,0 26,2 0 0 0
120 1,9 10,5 . 557 0,0044 0,020 -
240 47 17,9 58,4 0,0139 0,047 0,174
360 6,7 25,1 64,4 0,0209 0,076 0,216
480 8,9 314 58,3

0,0286 0,103 0,173

Tabela F8 — Aplicacdo do Cracking Shrinking Mode! a liga F — ensaio com HCl
(150 g/L) + FeCl3.6H,0 (135 g/L). |

t(min) Rendimento (%) FX)
Fe Al Ca | Fe (X=0,018) Al (X;=0,617) Ca (X=0,569)
60 149 363 269 0 0 0
120 193 472 387 0,0175 0,061 0,057
180 264 535 454 - 0,100 0,093
300 273 646 473 0,0511 . 0,178 . -
420 32,1 594 540 0,0725 - -
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Tabela F9 - Valores de t, para as diversas ligas, para os ensaios com HCI (150 g/L)
e com HC1 (150 g/L) + FeCl5.6H,0O (135 g/L).

t. (min)
HCl HCI + FeCls.6H,0
Liga A 212 16,2
Liga B 60 56,7
Liga C 20,8 11,4
Liga F 52 49,4
Cialculo das constantes cinéticas
A — Ensaio com HCl
‘ pXW; xR
kl,i = 1 o F.2)
100x M; xCy x1;
B — Ensaio com HCI + FeCl;.6H,0
pxw, xR (F.3)

T, =
" T 100x M, (b, x by, x C5 + b, xky, x C3 )

onde
k ; — constante cinética para o elemento i, na solugdo com HCI

ko s - constante cinética para o elemento i, na solucio cbm HCI + FeCls.6H20

p — massa volimica da liga

1; — tempo total para a conversio total dos grios, determinado para a solubilizagio do
elemento i

W; — percentagem mdssica do elemento 1

M; — massa molar do elemento i

Ca°— concentracio inicial do HCI
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R=75x 1'0 ~4cm

bi =bi'=2

Ca° = 4,115 x 10 - mol/cm?
Cpe = 0,5 x 10 - mol/cm3
M = 55,845 g/mol
t'=555h

w = 14,29%

ky = 7,48 x 10 5 cm/h
ko =472 x 10 4 cm/h
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APENDICE G - Diagramas de Ellingham

Os dados termodinimicos utilizados nos diferentes célculos foram retirados de
“Metallurgical Thermochemistry” [54] e das tabelas termoquimicas JANAF [55].
Considerou-se que os calotes especificos variam linearmente com a temperatura. Tal
corresponde a desprezar o parimetro ¢ na expressdo ¢ = a + b T + ¢ T2 (onde T

representa a temperatura), tendo acontecido o mesmo para os restantes componentes.

1 - Expressdes pata o calculo das variages de entalpia, entropia e energia livre

de Gibbs

AHT = Z HTpr'odutos - Z HTreagentes (G1)
AST - Z S-Tprodutos - Z STreagentes (G2>
AGT = Z GTprodutos - Z GTreagentes (G3)

onde AHT, AST e AGT representam, respectivamente, a vatiagio de entalpia, a vatiaco

de entropia e a variagio de energia livre de Gibbs, 2 tempetatura T.
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