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RESUMO

O silicio ¢ um material empregado industrialmente na fabricagao de ligas
de ferrossilicio (95% de toda produgdo mundial de silicio ¢ utilizada
nessas ligas). Além disso, o silicio é utilizado na manufatura de produtos
de alta tecnologia, como componentes microeletronicos e dispositivos
fotoelétricos, onde é esse material com alto grau de pureza. O mercado de
silicio, em 2014, movimentou cerca de 7680 mil toneladas, oriundas dos
maiores produtores mundiais: China (65,14%), Russia (9,11%), Noruega
(4.81%), EUA (4,68%), Brasil (3%) e Franca (1,71%). O silicio grau
metalurgico, produzido por meio da reducdo carbotérmica em escala
industrial, possui cerca de 98-99,5% de pureza. Porém, ha o
inconveniente de consumir uma grande quantidade de energia e gerar
grande quantidade de efluentes gasosos. Muitas técnicas tém sido estudas
como uma alternativa a rota carbotérmica, como ¢ o caso da reducao
magnesiotérmica da silica (2Mg + SiO, — 2MgO + Si), pelo fato de
consumir pouca energia e ndo emitir poluentes gasosos. Entretanto, esse
processo necessita ser acoplado a uma operacdo unitaria de separagdo de
solidos-liquidos, denominada lixiviagdo. Essa operagdo geralmente
necessita de longos tempos, multiplas etapas, diferentes tipos de acidos e
diferentes temperaturas. Nesse contexto, verificou-se uma nova técnica
de lixiviagdo assistida por micro-ondas, apresentada por diversos autores
e que se mostrou eficiente na recuperacdo de espécies quimicas de valor,
com a diminuigdo significativa no tempo de processamento. Dessa forma,
decidiu-se analisar a lixiviagdo 4cida assistida por micro-ondas para a
purificagdo do silicio obtido por reducdo magnesiotérmica da silica,
utilizando um reator de escala laboratorial, construido especialmente para
essa aplicagdo. Como resultado deste estudo, verificou-se que o efeito das
micro-ondas na lixiviagdo apresentou indices de extragdo superiores aos
encontrados na literatura, isto &, promoveu alta remog¢do de 6xido de
magnésio, de 50% para 0,3%, e de forsterita, de 29% para indices
indetectaveis (pela técnica utilizada), além de purificar o silicio contido
no p6 original, que possuia cerca 19,9% antes da lixiviagdo e foi para
99,7% apos a lixiviagdo em uma Unica etapa. O reator construido
apresentou um bom desempenho e seguranga em sua operagdo,
considerando que o nivel de vazamento de radiacdo ficou dentro do limite
estabelecido pela norma, assim como o sistema de refluxo
(condensador/coluna) evitou de forma eficiente a emissdo de vapores
toxicos para o ambiente. Em relacdo a malha de controle de temperatura,
obteve-se funcdo de transferéncia do processo e os parametros de ajuste



do controlador PID, a partir do que confirmou-se uma boa estabilidade e
precisdo no controle de temperatura do processo.

Palavras-chave: Silicio. Micro-ondas. Lixivia. Controle de processos.
Reatores.



ABSTRACT

Silicon is a material industrially employed in the manufacturing of
ferrosilicon alloys (95% of all of the world production of silicon is used
in theses alloys). Besides this, silicon with levels of purity is used in the
manufacturing of high technology products such as microelectronic
components and photoelectric devices. The silicon market put into
movement about 7680 tons of the product, which came from the world’s
greatest producers: China (65,14%), Russia (9,11%), Norway (4.81%),
USA (4,68%), Brazil (3%) e France (1,71%). Silicon in a metallurgical
level, produced by means of carbon-thermic reduction in industrial scale
has about 98-99,5% of purity. However, there is the inconvenience of
consuming a great quantity of gaseous effluents. Many techniques have
been studied as an alternative to the carbon-thermic route, such as the case
of magnesium-thermic reduction of silicon (2Mg + Si02 — 2MgO + Si),
due to the fact that its consumes little energy and does not emit gaseous
pollutants. However, this process needs to be linked to a unitarian
operation of separation of solids-liquids, called leaching. This operation
usually needs long periods of time, multiple phases, different types of acid
and different temperatures. Within this context, a new technique of
leaching assisted by microwaves was verified, presented by several
diverse authors and that proved to be efficient in the recovery of valued
chemical species, with a significant decrease in the processing time. In
this manner, it was decided to analyze the acid leaching assisted by
microwaves for the purification of the silicon obtained through
magnesium-thermic reduction of silica, using a reactor of laboratory
scale, built especially for this application. As a result of this study, it was
verified that the effect of the microwaves in the leaching presented levels
of extraction higher than the ones found in the literature, that is, it
promoted a high removal of magnesium oxide, from 50% to 0,3%, and of
forsterite, from 29% to undetectable levels (through the technique used),
besides purifying the silicon contained in the original powder, that
presented about 19,9% before the leaching and went to 99,7% after the
leaching in a single step. The reactor constructed presented a good
performance and security in its operation, considering that the level of
leakage of radiation remained within the limit established by the norms,
as well as the system of reflux (condenser/column) avoided in efficient
manner the emission of toxic vapor for the environment. As to the
temperature control loop, the function of transference of the process and
the parameters of adjustment of the PID controller were obtained, based
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on the confirmation of a good stability and precision in the control of the
temperature of the process.

Keywords: Silicon. Microwaves. Leaching. Process Control. Reactors.
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1 INTRODUCAO

O elemento quimico silicio (do latim silex ou “pedra dura”) foi
descoberto por Jons Jacob Berzelius, em 1823. O silicio ¢ um material
muito requisitado para a manufatura de diversos produtos na industria.
Cerca de 95% de toda a produgdo mundial de silicio ¢ destinada para a
fabrica¢do de ligas de ferrossilicio. E uma parcela do restante, e néo
menos importante, ¢ destinada a manufatura de produtos de alto valor
agregado, como componentes microeletronicos e dispositivos
fotoelétricos. Para esses produtos, ¢ necessario o uso de um silicio
metalico de alta pureza.

Segundo o relatdrio publicado pela U.S. Geological Survey (2015),
o mercado mundial, em 2014, movimentou cerca de 7680 mil toneladas
de silicio, tendo como maiores produtores: China, Russia, Noruega, EUA,
Brasil e Franga. A produg¢do do Brasil chegou a 230 mil toneladas,
representado cerca de 3% do mercado mundial.

A redug@o carbotérmica ¢ a técnica mais empregada pela industria
mundial para a fabricacdo de silicio metalico. Esta técnica consiste em
reduzir a silica (quartzo) na presenca de carbono em temperaturas
superiores a 1900°C, produzindo silicio com pureza de 98 a 99,5% e gases
poluentes.

Alternativas a tradicional rota carbotérmica tém sido extensamente
estudas por diversos pesquisadores atualmente, afim de diminuir custos
operacionais, energéticos ¢ a emissdao de gases poluentes. Nessa
conjuntura, a técnica de reducdo magnesiotérmica tem-se apresentado
como uma alternativa viavel, pelo fato de ser um processo que depende
de uma pequena energia de ativagdo e por ndo emitir gases toOXicos.
Entretanto, a reacdo de reducdo magnesiotérmica tem um rendimento de
cerca de 20% de silicio e o restante ¢ 6xido de magnésio, podendo
apresentar pequenas fragdes de fases, como forsterita e silica ndo reagida,
dependendo das condigdes do processo. Para que esse processo seja
competitivo, ¢ necessario obter um silicio com alto grau de pureza,
extraindo-se o oOxido de magnésio presente de forma que ele seja
reutilizado no processo ou transformando em um produto de alto valor.

A lixiviacao acida € um processo hidrometaliirgico mais difundido
na industria para a purificagdo de metais e minérios contendo impurezas.
O seu mecanismo envolve a dissolu¢do de um ou mais reagentes sélidos
a partir de uma matriz, utilizando-se um agente lixiviante (agente
extrator), que pode ser um acido inorgénico ou organicos e/ou também
uma mistura. Sadique (2010) trabalhou com a redu¢do magnesiotérmica
da silica para obtenc¢do de silicio e a posterior purificacdo por meio de
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lixivia acida, utilizando multiplas lixivias com dacido cloridrico para
remover 6xido de magnésio, e misturas de acidos fluoridrico e acético
para remover silica ndo reagida e forsterita. Economicamente, esse
processo ¢ muito atraente quando comprado a outras técnicas de
purificagdo, como a pirometalurgia. Entretanto, sua desvantagem esta no
tempo de processamento para a obtencdo de um metal altamente
purificado.

A lixivia assistida por micro-ondas tem sido estuda por muitos
autores, como: Bayca (2013), que estudou a influéncia das micro-ondas
na lixiviagdo de colemanita; Onol e Saridede (2013); e Al-Harahsheh et
al. (2005), que estudaram a lixiviacdo assistida por micro-ondas para a
purificagdo da calcopirita. Todos esses estudos procuram melhorar o
rendimento de metais extraidos e reduzir o tempo de processamento, mas
nenhum tratou a respeito da lixiviagdo assistida por micro-ondas para
purificagdo de silicio.

Nesse contexto, decidiu-se analisar a lixiviagdo acida assistida por
micro-ondas para a purificagdo do silicio obtido a partir da redugédo
magnesiotérmica, utilizando um reator escala laboratorial construido
especialmente para essa aplicagao.

Neste trabalho, sera apresentado primeiramente um referencial
teorico, contendo informagdes sobre o silicio, o processo de producdo do
SiGM a partir da silica, a purificacdo por lixiviagdo acida, os aspectos
teoricos da radiagdo micro-ondas e a lixiviag@o assistida por micro-ondas.
Na segunda parte do trabalho, serda mostrado o procedimento
experimental utilizado. Na terceira parte serdo apresentados os resultados
e as discussdes. Em seguida serdo apresentadas as conclusdes. Por fim,
serdo apresentadas as referéncias utilizadas neste estudo os anexos
necessarios.

1.1 OBIJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral
Analisar o efeito das micro-ondas em uma lixivia acida em reator

irradiado por micro-ondas de escala laboratorial para purificar o silicio
metalico obtido a partir da redugdo magnesiotérmica da silica.
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1.1.2  Objetivos especificos

Construcdo do reator quimico irradiado por micro-ondas;

e Constru¢do de uma malha de controle de temperatura e de um
sistema supervisorio para registros de dados em tempo real;

e Otimizacdo do equipamento para obtencdo dos pardmetros de
controle;

e Determinagdo das condi¢des Otimas de lixivia assistida por
micro-ondas;

e Andlise dos percentuais de extragdo das espécies quimicas
contidas no po de silicio obtido pela reducdo magnesiotérmica.






2 DESENVOLVIMENTO
2.1 SILiCIO

O silicio € classificado como um metaloide, de nimero atémico 14,
massa atdmica 28,0855u, configuragdo eletronica [Ne] 3s? 3p?, possui trés
tipos mais comuns de is6topos (92,23% de 28Si, 4,67% de *Si e 3,10% de
30Si) e seu ponto de fusdo é 1687K. E encontrado em abundancia na crosta
terrestre na forma de 6xidos e silicatos. O silicio € classificado de acordo
com seu grau de pureza e utilizacdo (LOTTO, 2014; LEE, 2013; CAUX
etal., 2011 apud MORI; SANTOS; SOBRAL, 2007):

e Silicio grau metalurgico (SiGM) — entre 98 € 99,5% de Si;
e Silicio grau solar (SiGS) — entre 99,999 e 99,99999% de Si;
e Silicio grau solar (SiGE) —99,9999999% de Si.

O SiGM ¢ o principal componente da fabricagdo de silicones e
ligas metalicas, sendo utilizado na fabrica¢do de produtos fotoelétricos,
como células fotovoltaicas. Altamente purificado, o SiGE ¢ empregado
como matéria-prima na manufatura de dispositivos microeletronicos,
como semicondutores (diodos, transistores e chips) (MOODY, 1991;
MOREIRA, 2009;).

De acordo com o relatorio publicado pela U.S. Geological Survey
(2015), a producéo de Silicio se da na forma de silicio grau metalurgico
que, embora tenha propriedades mecanicas pobres, ¢ aplicado na
produgdo de ligas metalicas. A liga de ferrossilicio responde por cerca de
95% da produgdo de silicio mundial, tendo como principais paises
produtores: China, Russia, Noruega, EUA e Ucrania. Na produgdo de
silicio grau metalirgico os maiores produtores foram: China, EUA,
Noruega, Brasil e Franga.

A produgdo de silicio grau metaltirgico somada a de silicio contido
nas ligas de ferrossilicio foi de 7680 mil toneladas em 2014 e os principais
produtores foram: a China (65,14%), a Russia (9,11%), a Noruega
(4,81%), os Estados Unidos (4,68%), o Brasil (3,0%) e a Franca (1,71%).
A Figura 1 exibe a participagdo dos principais produtores mundiais de
silicio no mercado (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2015).
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Figura 1 - Participag@o dos maiores produtores mundiais de silicio no ano de 2014

Venezuela B
. 0.64% QOutros paises
Ucrdnia ™ 5,07% Buts Brasil
1,16% utde  3.00%
| 0,70% = EUA
Africa do Sul Canada
112% # Butdo
= Brasil
Noruega 3
4,81% Canada
India = China
1,12%
= Franga
Islandia
0,98% = [slandia
Franca ® India
1,71%
= Noruega
= Rissia

Fonte: adaptado de U.S. Geological Survey (2015).

Apesar de ser um dos maiores produtores mundiais de silicio, o
Brasil, em 2014, contribuiu somente com 3% da produgdo mundial,
alcancando um valor de 230 mil toneladas (U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2015).

O mercado brasileiro ¢ voltado, principalmente para a exportagao.
No Brasil concentram-se as maiores reservas mundiais de quartzo de alta
qualidade, comercializado na faixa de US$ 2,00/kg a US$ 3,00/kg, que é
processado para obtengdo do silicio, cujo prego daquele com maior
pureza, o silicio grau solar, gira em torno de US$ 20,00/kg. Uma
tendéncia dos paises desenvolvidos ¢ importar silicio metalargico, de
baixo valor agregado, purifica-lo e depois exporta-lo a um preco 50 a 100
vezes maior (BNDES, 2015).
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2.1.1  Processos de producéo do SiGM a partir da silica

O silicio grau metalurgico ¢ obtido por reagdes de oxirreducdo a
alta temperatura a partir do SiO; (silica), utilizando um dos seguintes
elementos: magnésio, carbono, calcio ou aluminio, como agentes
redutores. Cada uma dessas reagdes de reducdo tera suas particularidades,
que serdo abordadas nos proximos topicos deste estudo.

2.1.1.1  Reducdo carbotérmica

Este tipo de processo ¢ o mais difundido comercialmente e ¢ obtido
pela da reducdo de silica (quartzo) na presenca de carbono a alta
temperatura. A reacdo acontece em forno elétrico de arco submerso, onde
uma corrente elétrica fornece a energia necessaria para que uma série de
reagdes quimicas ocorram. Essas reagdes ocorrem a temperaturas maiores
que 1900°C e pressdo de 1 atm. Lascas de quartzo sdo empregadas como
fonte de silicio e as fontes de carbono (o agente redutor) podem ser
variadas, sendo as mais comuns o coque, 0 semicoque, o coque de
petroleo ou ainda o negro de fumo. As reagdes intermedidrias que
ocorrem na redugdo carbotérmica da silica sfo representadas pelas
Equacdes (1) a (3). (PAROUS; OLIVEIRA, 2013; SAFARIAN;
TRANELL; TANGSTAD, 2012; BATHEY; CRETELLA, 1982 apud
DOSAJ; HUNT; SCHEI, 1978).

Si0, (1) + Si() - 2Si0(g) (1)
Si0(g) + 2C(s) > SiC(s) + CO(g) ©)
Si0(g) + SiC(s) - 2Si(]) + CO(g) 3)

Todas a reagdes intermediarias podem ser subtraidas e resumem-
se na equagao global do processo, (Equagdo (4)):

Si0,(s) + 2C(s) - Si(D) + 2€0(g) 4)

As impurezas tipicas encontradas no silicio metalurgico obtido
pelo processo de reducdo carbotérmica sdo mostradas na Tabela 1
(GRIBOV; ZINOV’EV, 2003).
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Tabela 1 - Pureza do silicio metalurgico

Teor de impurezas [ppm]

Impurezas Grau metalargico
98-99% 99,5%
Al 1000-4000 50-600
Fe 1500-6000 100-1200
Ca 250-2200 100-300
Mg 100-400 50-70
Mn 100-400 50-100
Cr 30-300 20-50
Ti 30-300 10-50
v 50-250 <10
Zr 20-40 <10
Cu 20-40 <10
B 10-50 10-15
P 20-40 10-20
C 1000-3000 50-100

Fonte: adaptado de Gribov e Zinov’ev (2003).

A industria brasileira de SiGM utiliza como matéria-prima o
quartzo de alta qualidade e o carvao vegetal como fonte de carbono. O
uso desses reagentes reflete diretamente na qualidade do SiGM brasileiro,
chegando a niveis de pureza em torno de 99,88% (BRAGA et al., 2008).

2.1.1.2  Reducdo aluminotérmica

Reagdes que utilizam o aluminio como agente redutor sdo
comumente conhecidas como reducdo aluminotérmica. Uma vez que o
aluminio ¢ um metal mais ativo do que o silicio, ele pode reduzir o SiO;
para produzir Si puro. Essa reacdo, em sua natureza, ¢ altamente
exotérmica e o calor liberado € o suficiente para manter a reacao sem mais
adi¢do de calor (DAS; BANDYOPADHYAY; DAS, 2002; DEQING;
ZIYUAN, 2001).

Deqing e Ziyuan (2001) publicaram um artigo no qual apresentam
o resultado da realizacdo da sintese de alumina e silicio (metalico) pela
reducdo de silica com Aluminio (Equagdo (6)). No entanto, eles
observaram a formag¢do de mulita pela reagdo de alumina com silica,
(Equagdo (7)) e também a reagdo da mulita formada com Al (Equagéo

8)).
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35i0, + 4Al > 241,05 + 3Si (6)
341,05 + 25i0, - AlySi,045 7
8Al + 3A1,Si,0,5 > 13A1,0, + 6Si (8)

2.1.1.3  Redugdo calciotérmica

A redugdo calciotérmica ¢ assim denomina por utilizar o célcio
como agente redutor. Mishra, Chakraverty e Banerjee (1985) realizaram
a sintese de silicio policristalino por meio da redugdo calciotérmica da
silica amorfa da casca de arroz. Eles sugeriram, com base nos resultados
obtidos, que a temperatura de trabalho gira em torno de 720°C para que a
reacdo ocorra. Em seguida, eles realizaram a purificagdo do silicio obtido
por meio de uma lixivia acida, utilizando uma mistura de acido nitrico
(HNO:3) e acido fluoridrico (HF), e obtiveram um silicio com pureza final
de 99,9%. A reagdo idealizada desse processo ¢ apresentada da Equagdo

9):

Si0, + 2Ca - 2Ca0 + Si 9)

2.1.1.4 Redug¢@o magnesiotérmica

Nesse caso especial, a silica (SiO2) pode ser reduzida por
magnésio, por meio da seguinte reacdo (Equagdo (10)) (HWAN et al.,
2015; SADIQUE, 2010).

2Mg(g) + Si0,(s) = 2MgO(s) + Si(s) (10)

Este silicio metalico produzido pela redu¢do magnesiotérmica tem
sido utilizado em uma série de aplicacdes, tais como sensores de gas,
dispositivos Opticos, dispositivos eletronicos e bateriais Li-ion (HWAN
et al., 2015).

Nas etapas iniciais da reacdo magnesiotérmica do SiO2, hd a
formagdo de MgsSi (Equagdo (11)), seguinda pela redugdo do SiO pelo
Mg>Si (Equagio (12)) (SADIQUE, 2010):
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900°C
Si0,(s) + 4Mg(g) — 2MgO(s) + Mg,Si (s) (1D
AG® = —308,5%

900°C
Mg,Si(s) + Si0,(s) — 2MgO(s) + 2Si (s) (12)
AG* =-181,8-L

No entanto, a geracdo de silicio por meio de reducdo
magnesiotérmica tem uma limitagdo critica, causada pela redugdo
incompleta que resulta na formg¢do de SiO, que ndo reagiu ou siliceto de
magnésio (Mg>Si). Esse fendmeno acontece pelo excesso de magnésio
gasoso, que reage com o SiO; na superficie da particula, resultando em
um filme de silicio. Esse filme cria uma resisténcia a difusdo do magnésio
no interior da particulas de silica. Além disso, a presenca de silica que ndo
reagiu provoca um defasamento da razdo estequiométrica de magnésio e
silica, o que resulta em um reagdo paralela indesejada que produz Mg,Si,
(Equagdo (13)), uma vez que a presenga de reagentes ndo reagidos de
silica e Mg>Si deteriora seriamente a pureza do produto (HWAN et al.,
2015; BARATI et al., 2011):

. 900°C . . KJ
Si(s) +2Mg(g) — Mg,Si(s) AG = —63,4@ (13)

SADIQUE (2010) também observou que o aumento do tempo de
retencdo da reacdo de redugdo favoreceu a formagdo de forsterita
(Mg2S104), um subproduto indesejado (Equacdo (14)):

2MgO0 + Si0, - Mg,Si0, (14)

Barati et al. (2011) publicaram um estudo demosntarndo que foi
realizada com sucesso a redu¢do magnesiotérmica de silica amorfa,
obtendo condigdes 6timas de reducdo com base no redimento maximo do
silicio metalargico. As condi¢des corresponderam a razdo molar de
Mg/Si0; de 2 (dois), a um pré-aquecimento a temperatura de 750° C e ao
tempo de 2 h de reag@o. A pureza final do silicio metalico, apos o processo
de lixivia acida com HCI, foi superior a 99 wt%, contendo concentra¢des
menores que 3 ppmw de B e 12 ppmw P, mostrando que o material obtido
¢ superior ao SiGM.
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Hwan et al. (2015) propuseram uma nova técnica de reducdo
completa da silica pelo magnésio para producéo de nanoparticulas de Si
sem contaminacdo de silica e Mg,Si ndo reagidos. O novo método
envolveu a redu¢do de magnésio em canais cilindricos de silica
mesoporosa orientados verticamente. Esses canais proporcionam uma
area supercifical de cerca de 1030 m?/g, condi¢des geométricas Otimas de
confinamento do magnésio gasoso e facildade de penetragio em
nanoescala na silica por for¢a capilar. Quando o magnésio ¢ aquecido a
650°C, a reducdo ocorre em um grande numero de sitios reativos,
promovendo a redugdo completa da silica.

Além das fases citadas, existe, no produto da reag@o primaria, uma
quantidade de impurezas, como Fe, Al, Ti, B, P, entre outras, que podem
estar presentes na forma elementar ou em 6xidos.

Para ser utilizado como silicio grau metaltiirgico (SiGM), o silicio
obtido por esse método de redugdo precisa ser purificado por técnicas que
possam retirar a0 maximo o 6xido de magnésio, bem como outras
impurezas oriundas do processo e dos reagentes precursores. Uma das
possiveis técnicas de extragdo de impurezas € conhecida como lixiviacao,
uma etapa da hidrometalurgia que utiliza um acido ou uma base como
solvente extrator.

2.2 LIXIVIACAO

A lixiviagdo € um processo central na técnica hidrometalurgica de
extragdo de metais. Muitas vezes, a fase de lixivia¢do ¢ uma das operacdes
iniciais do processo e, como resultado, a eficiéncia da lixiviagdo tem um
efeito principal sobre o sucesso técnico e econdomico de uma planta
industrial hidrometalargica (CRUNDWELL, 2013).

Em comparacdo com a pirometalurgia, a extracdo
hidrometalurgica por meio da lixiviagdo ¢ mais atraente. Esta atracdo ¢
motivada pelo baixo custo de processamento, por ser menos prejudicial
ao meio ambiente ¢ pela redugdo das emissdes de gases toxicos. Além
disso, os metais podem ser obtidos diretamente de forma pura a partir da
solugdo de lixiviagdo ou recuperado (AI-HARAHSHEH; KINGMAN,
2004).

O processo de lixivia de materiais contendo impurezas envolve a
dissolugdo de um ou mais reagentes solidos a partir de uma matriz inerte
(e muitas vezes porosa), utilizando-se um solvente, que pode ser acido ou
basico (agente lixiviante) (DIXON; HENDRIX, 1993).
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Uma substancia inorganica em contato com um solvente dissolve-
se até o conhecido limite de saturagdo, que ¢ o estado de equilibrio
dindmico,em que a velocidade de formagdo de ions na solucdo pela
dissolugdo do material ¢ igual a velocidade de reprecipitagdo pela
combinag¢do idnica (SOHN; WADSWORTH, 2013; RASCHMAN;
FEDOROCKOVA, 2006; GRANATO, 1986).

O método usado para a extrag@o sera determinado pela proporgao
de constituinte soluvel presente, pela distribuicdo através do solido, pela
natureza do sélido e pelo tamanho de particula. Existem muitos métodos
de lixiviagdo, sendo os mais conhecidos: lixivia in situ, heap leaching ou
dump leaching, vat leaching, tanques pachuca, autoclaves e tanques
agitados. Entretanto, uma série de parametros podem influenciar
diretamente no processo de extracdo, interferindo na velocidade e na
eficiéncia da técnica. Esses parametros sdo: tamanho de particula,
solvente extrator, temperatura, agitacdo e tempo de processamento
(SOHN; WADSWORTH, 2013; RASCHMAN; FEDOROCKOVA,
2006; GRANATO, 1986).

2.2.1 Recuperagdo de silicio por lixivia 4cida

Barati et al. (2011) e Sadique (2010) estudaram a recuperagdo de
silicio a partir de produtos da redugdo magnesiotérmica da silica e
aplicaram a lixivia 4cida com solugdes de 4cido cloridrico para remover
compostos contendo magnésio, como MgO (principal produto da
redugdo) e outras impurezas como: Mg»Si, silica ndo reagida e Mg>SiOa.
Para essa remocdo, eles empregaram uma mistura de acido fluoridrico
(HF) e acido acético (CH3COOH). Com essas técnicas de lixivia eles
conseguiram obter SiGM com 94% de pureza.

Atualmente, a lixivia estd sendo intensamente estudada, a fim
reduzir os custos da produ¢do de um silicio de alta pureza, como o SiGS,
para aplicagdes em energia fotovoltaica. Lai et al. (2015) utilizaram uma
mistura de HCI e HF para purificagdo do SiGM e obtiveram um excelente
resultado na diminuicdo das impurezas presentes. Kim et al. (2015)
removeram Fe, Al e Ti da superficie das particulas de SiGM com uma
mistura de HNOs, HF, HCI e CH3COOH apo6s 15 h, e com uma mistura
de HF, HNO; ¢ CH3COOH obtiveram uma remocdo eficiente de
impurezas localizadas profundamente nos poros apds 25 h de lixivia,
aumentando a pureza do SiGM de 99,87 para 99,99%.
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Todos esses estudos mostram que os fatores como temperatura,
tempo, concentragdo, tamanho de particula e a combinacdo de agentes
lixiviantes sdo os mais importantes para o sucesso ou fracasso desse
método.

A fim de minimizar alguns desses fatores, a técnica de lixivia
assistida por micro-ondas tem demonstrado muitas vantagens em relagéo
ao método tradicional de lixivia.

2.3 MICRO-ONDAS
2.3.1  Apectos teoricos

Micro-ondas sdo uma forma de energia -eletromagnética
constituida de ondas de alta frequéncia. Os comprimentos de onda estdo
entre Imm e 1m, com as correspondentes frequéncias entre 0,3 GHz e 300
GHz. A regido de micro-ondas situa-se entre a regido de infravermelho e
as ondas de radio, no espectro eletromagnético (Figura 2). Uma grande
fracdo do espectro eletromagnético de micro-ondas ¢ reservado para
aplicagdes em telecomunicagdes e tecnologia de radar (BILECKA;
NIEDERBERGER, 2010; MENEZES; SOUTO; KIMINAMI, 2007
SANSEVERINO, 2002).

Figura 2 - Localizacdo da regido de micro-ondas no espectro eletromagnético
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Fonte: Sanseverino (2002).

As frequéncias comumente utilizadas no aquecimento sao de 915
MHz e 2,45 GHz, que correspondem a comprimentos de onda de 33,5 cm
e 12,2 cm, respectivamente. Essas frequéncias foram padronizadas por
um acordo internacional, para evitar a interferéncia com os servigos de
telecomunicacdo (AI-HARAHSHEH; KINGMAN, 2004).
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2.3.2  Aquecimento por micro-ondas

O uso da radiag@o por micro-ondas como método de aquecimento
em diferentes tipos de processos quimicos tem crescido rapidamente, e
consiste em uma alternativa as metodologias tradicionais, que se baseiam
no aquecimento por condugao através de uma fonte externa de calor (por
exemplo, um banho de 6leo). Esse é um método relativamente lento e
ineficiente para a transferéncia de energia para o sistema, uma vez que
depende da condutividade térmica de diferentes tipos de materiais que
devem ser penetrados, resultando em temperaturas maiores na parede do
vaso de reagdo do que na mistura de reagdo. Nesse contraste, a irradiagdo
por micro-ondas produz um eficiente aquecimento interno (no interior do
ntcleo de aquecimento) por acoplamento direto de energia de micro-
ondas com as moléculas que estdo presentes na mistura de reagdo
(solvente, reagente e catalisadores). Nesse processo os recipientes de
reacdo empregados sdo normalmente feitos as partir de materiais (quase)
transparentes a radiagdo micro-ondas, como vidro de borosilicato, quartzo
e teflon, resultando em um gradiente de temperatura invertido em
comparac¢do com 0 aquecimento térmico convencional (Figura 3). Essas
caracteristicas levam a maiores velocidades e seletividade nas reacoes
quimicas irradiadas por micro-ondas, a0 mesmo tempo em que se
diminuem os custos operacionais (SOUSA; SERRA, 2015; KAPPE,
2004).

Figura 3 - Perfil de aquecimento de materiais obtidos por simulagdo numérica em
elementos finitos, para o aquecimento por micro-ondas e para o aquecimento por
banho de 6leo (condugdo). Diferencas nos perfis de temperatura, apos 1 min de
irradiagdo por micro-ondas (a) e tratamento em banho de 6leo (b). O material
irradiado por micro-ondas, aumenta a temperatura de todo o volume ao mesmo
tempo, enquanto que no tubo aquecido por 6leo, a mistura de reagdo em contato
com a parede do vaso ¢ aquecida primeiramente.

Fonte: adaptado de Kappe (2004).
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O aquecimento por micro-ondas ndo deve ser entendido como uma
forma de calor, mas como forma de energia que se manifesta na acdo da
onda eletromagnética sobre o material a ser processado por meio de
diversos mecanismos de conversdo, tais como: condugdo idnica, rotacao
dipolo, polarizagao, histerese ferroelétrica etc. Sendo a rotagdo dipolo o
principal efeito pelo aquecimento, seguida pelo efeito de condugao i6nica
(DIAS, 2013).

O mecanismo de aquecimento por condugdo idnica ¢ verificado
quando os ions que compdem o material sdo submetidos a um campo
elétrico. Quando esse fendmeno ocorre, os ions adquirem movimento,
energia cinética, e colidem com outros ions que estdo ou ndo em
movimento. Essas colisdes geram fric¢@o entre os ions, liberando energia
na forma de calor que, por consequéncia, aquecem o material. Essa
geracdo de calor depende do tamanho, da carga, da condutividade dos ions
dissolvidos e da interacdo destes ultimos com o solvente. O efeito da
condugdo i0nica sobre os ions pode ser observado na Figura 4 (DIAS,
2013; STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES, 2009; BILECKA;
NIEDERBERGER, 2010; SANSEVERINO, 2002).

Figura 4 - Mecanismo de condugao i6nica induzido pelo campo elétrico de micro-
ondas no tempo de 0,3 ns. A oscilagdo do campo provoca (a) atragdo pelo ion; (b)
repulsdo e (c) atracdo. Essas oscilagdes no campo provocam o movimento idnico.
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to
Fonte: Bilecka e Niederberger (2010).

Segundo Sanseverino (2002), a rotagao dipolo, relaciona-se com o
alinhamento das moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos)
com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as
moléculas voltam a um estado desordenado, e a energia que foi absorvida
para essa orientacdo nesses dipolos ¢ dissipada na forma de calor. Como
o campo elétrico na frequéncia de 2,45GHz oscila (muda de sinal) 4,9x10°
vezes por segundo, ocorre um pronto aquecimento dessas moléculas. A
Figura 5 apresenta o mecanismo de rotacdo dipolo induzido por um
campo eletromagnético de micro-ondas.
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Figura 5 - Mecanismo de rotagdo dipolo induzido por um campo elétrico de
micro-ondas no tempo de 0,3 ns. Nesse periodo pode ser observado
primeiramente, no tempo de 0 ns, o alinhamento da molécula com dipolo em
direcdo ao campo. No tempo de 0,1 ns, a mudanga do sinal do campo faz a
molécula girar na dire¢do horaria; ¢ no tempo de 0,3 ns, o campo oscila
novamente, fazendo a molécula girar no sentido anti-horario.
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Fonte: Bilecka e Niederberger (2010).
2.3.3 Interacdo das micro-ondas com materiais

As micro-ondas obedecem as leis da fisica Optica e podem ser
transmitidas, absorvidas ou refletidas, dependendo do tipo de material
exposto, como € mostrado na Figura 6. Os materiais transparentes, como
os vidros e a grande maioria das cerdmicas, permitem a passagem de
micro-ondas sem relevante dissipacdo de energia. Os metais sdo materiais
opacos, refletem e ndo permitem que as micro-ondas passem através de
sua estrutura. Os materiais de absor¢do possuem alta perda dielétrica,
absorvem a energia eletromagnética rapidamente, convertendo-a em
calor. Também existem os materiais compdsitos que possuem uma matriz
transparente a radiacdo de micro-ondas e a fase dispersa ¢ constituida por
materiais com elevada perdas dielétricas (STEFANIDIS et al., 2014;
THOMAZ, 2012; HAQUE, 1999).
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Figura 6 - Interagdo da radiagdo de micro-ondas com diferentes tipos de materiais:
transparente as micro-ondas, refletor, com altas perdas e matriz transparente e
fases com altas perdas.

Tipo de material Penetracio
Transparente Total

Opaco (condutor) Nenhuma (reflexdo)
Absorvedor Parcial a total
Absorvedor (misto)

Matriz-isolante Parcial a total
Fibras/particulas/aditivos -

absorvedores

Fonte: adaptado de Rambo (1997).

O grau de interag@o (absor¢do) das micro-ondas com um material
dielétrico esta relacionado com a sua permissividade complexa (&*)
(Equagdo (15)), que é composta por uma parte real (¢) e outra imaginaria
(€”). A constante dielétrica (¢') e o fator dielétrico de perdas (¢”) sdo
usados para expressar a resposta dielétrica dos materiais expostos as
micro-ondas. A constante dielétrica indica a capacidade que um material
tem de armazenar a energia das micro-ondas, ou seja, a capacidade de
polarizar-se. J4 a medida do fator de perda indica a capacidade que um
determinado material tem de dissipar a energia armazenada em calor
(STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES, 2009; AI-HARAHSHEH,;
KINGMAN, 2004):

er=¢ —ig" (15)

A tangente de perdas ou fator de dissipacdo (tan §) fornece uma
indicacdo de quiao bem um material especifico pode ser penetrado pelo
campo eletromagnético da radiacdo de micro-ondas em uma determinada
frequéncia e sua habilidade de conversdo da energia eletromagnética em
calor (Equagao (16)).
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A Tabela 2 apresenta as constantes dielétricas de alguns materiais
(STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES, 2009; AI-HARAHSHEH;
KINGMAN, 2004):

5”

tand = yr (16)

Tabela 2 - Constante dielétrica (g”), fator dielétricos (¢’”) e tangente de perdas
(tan 0) dos materiais mais comuns

Constante Fator Tangente de
Material dielétrica  dielétrico de perdas
€) perdas (£") (tan &)
Vacuo 1,00 0 0
Ar 1,0006 0 0
Agua 80,4 9,89 0,123 (2,45GHz)
Gelo 3,2 0,00288 9
NaCl(aq). 0,1M 75,5 18,12 2400
NaCl(aq). 0,5M 67,0 41,875 6250
Tetracloreto de Carbono 2,2 0,00088 4
Metanol 32,6 21,48 0,659(2,45GHz)
Etanol 243 22,86 0,941(2,45GHz)
Vidro (Pyrex) 4,82 0,026 0,0054(3GHz)
Isopor 1,03 0,0001 0,0001(3GHz)
Politetrafluoretileno 2,08 0,0008 0,0004(10GHz)
Didxido de titdnio 50 0,25 0,005
Zirconio 20 2 0,1
Oxido de zinco 3 3 1
Oxido de magnésio 9 0,0045 0,0005
Oxido de aluminio 9 0,0063 0,0007

Fonte: Adaptado de Stefanidis et al. (2014) e Sanseverino (2002).

A velocidade de aquecimento por micro-ondas ¢ devida a
profundidade de penetracdo (Dp) das micro-ondas no material (Equacao
(17)), e & geralmente descrita como a profundidade a que o nivel de
poténcia das micro-ondas ¢ reduzido para 36,8% do seu valor
(STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES, 2009; Al-HARAHSHEH,;
KINGMAN, 2004):

Dp = < T

an\/g[\/lﬂanzﬁ—l]z

(17)

onde: f ¢ a frequéncia (Hz), ¢ é a velocidade da luz no meio (m/s) e Dp é
a distancia (m).
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A densidade de poténcia média P (absor¢@o volumétrica de energia
micro-ondas) produzida no material quando exposto & energia de micro-
ondas ¢ definido na Equacao (18) (STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES,
2009; AI-HARAHSHEH; KINGMAN, 2004):

P =2nfeye, E? (18)

onde: P é a poténcia média (Watt/m?), g é permissividade do espago livre
(F/m), e’ é o fator eficaz de perda relativa ¢ E ¢ o campo elétrico
incidido no material (Volt/m).

Se o material exibe perdas magnéticas, o efeito de campo
magnético deve ser considerado. Em materiais que apresentam alta
susceptibilidade magnética, a Equacdo (19) deve ser considerada
(STEFANIDIS et al., 2014; PICKLES, 2009; Al-HARAHSHEH,;
KINGMAN, 2004).

P = 2nfeoelrE? + 2nf ol H? (19)

onde: o € a permeabilidade do espago livre (H/m), perr € o fator eficaz
de perda magnética e H ¢ a forca do campo magnético (Ampere/m).

2.3.4  Equipamentos basicos de micro-ondas

Os equipamentos multimodos sdo os mais comuns e difundidos,
com aplicagdes que vao de fornos domésticos até secadores industriais de
grande escala. Eles tém geralmente em sua estrutura uma caixa de metal
(cavidade) em forma retangular fechada (gaiola de Faraday) com pelo
menos duas dimensdes maiores do que a metade do comprimento de
ondas. No interior da cavidade existe um grande nimero de modos de
ressonancia, como as micro-ondas refletidas nas paredes da cavidade.
Devido a essas reflexdes, ocorrem interferéncias de ondas, expondo o
material a ser aquecido (carga) a um campo eletromagnético ndo
uniforme. A grande vantagem desse tipo de aplicador de micro-ondas, no
entanto, é que eles podem ser feitos para acomodar grandes volumes de
materiais para o processamento. A Figura 7 mostra os detalhes do
equipamento de micro-ondas multimodo.
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Figura 7 - Esquema do equipamento de aplicagdo multimodo de micro-ondas. O
equipamento € composto por um magnétron, onde sdo geradas as micro-ondas;
um defletor rotativo, para espalhar a radiagdo no interior da cavidade; uma
cavidade para reflexdo e ressondncia das micro-ondas; um prato giratorio para
acomodamento do vaso e para garantir uma homogeneidade na radiacdo incidida;
e o vaso de reacdo, onde ocorrem as reagdes quimicas.

Ondas
Eletromagnéticas

Defletor rotativo MAGN ETRO N
Cavidade

Vaso de
Reagdo

Prato
giratorio

Fonte: Stefanidis et al. (2014).

Em contraste com o equipamento multimodo, existem os
monomodos, nos quais uma tnica onda ¢ gerada no interior da cavidade
em uma posi¢do determinada. A carga ¢ irradiada e colocada em um dos
maximos do campo eletromagnético. A grande vantagem ¢ uma maior
densidade de campo eletromagnetico que € insidida no material. Porém,
esse tipo de equipamento possui limitacdo no volume de carga a ser
processada. A Figura 8 apresenta o esquema do equipamento monomodo.
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Figura 8 - Esquema do equipamento de aplicagdo monomodo. O equipamento é
composto por um magnétron, onde ¢ gerada a radiagdo de micro-ondas; um guia
de onda, para direcionar as micro-ondas; uma cavidade, que nao reflete as micro-
ondas (fung¢do somente de conter o vazamento); e um vaso de rea¢ao para realizar
as reacdes quimicas

Onda
Eletromagnética

Cavidade

Vaso de Reacdo

Guia de onda

MAGNETRON

Fonte: Stefanidis et al. (2014).
2.3.5 Lixivia assistida por micro-ondas

Atualmente, a lixivia assistida por micro-ondas vem sendo
estudada na tentativa de melhorar o rendimento de metais extraidos,
diminuir os custos operacionais e tornar o processo de lixivia industrial
mais amigavel ao meio ambiente (AI-FHARAHSHEH; KINGMAN, 2004;
HAQUE, 1999).

A lixiviag@o assistida por micro-ondas tem como caracteristicas e
vantagens o aquecimento interior e dielétrico, promovendo a
microexplosdo de particulas so6lidas e, assim, expondo a superficie das
particulas. E também capaz de promover um aumento da vibragdo
molecular de liquidos polares, resultando no aumento de colisdes mutuas
entre liquidos e s6lidos, levando a um aumento das taxas de reagdo sélido-
liquido (HONG-YING et al., 2010).

Bayca (2013) realizou um estudo de lixiviag@o da colemanita com
acido sulfurico para a produgdo de acido borico de alta pureza,
comparando o método convencional com o método de lixiviagao assistida
por micro-ondas. Os resultados demonstram um tempo de lixivia¢do de 8
min para a lixivia assistida por micro-ondas ¢ 40 min para o método
convencional. Foi obtido 4cido bérico com 99,82% e 99,9% de pureza
para o método convencional e por micro-ondas, respectivamente. Esses
resultados demostraram que a técnica de lixivia &cida assistida por micro-
ondas foi superior ao método convencional.
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Onol e Saridede (2013) estudaram a influéncia do aquecimento
direto por micro-ondas sobre a lixiviagdo de minérios e concentrados de
calcopirita. Os resultados mostram que a lixiviagao por micro-ondas foi
mais eficiente e apresentou uma diminuicdo significativa no tempo de
processamento, quando comparada a técnica convencional de lixiviagao.
Al-Harahsheh et al. (2005) também estudou a influéncia das micro-ondas
na lixiviagdo de calcopirita e seus resultados apontaram que houve
aumento da recuperagdo de cobre devido a seletividade no aquecimento.

Um artigo de revisdo, publicado por Wang e Mujumdar (2007),
aborda a lixivia¢do assistida por micro-ondas dos seguintes materiais:
cobre, ouro, niquel, cobalto, manganés, chumbo, zinco e também da
dessulfuragdo do carvao. Muitos estudos foram realizados, no entanto, as
aplicagdes industriais sdo limitadas, devido a falta de compreensao sobre
a influéncia de micro-ondas em um sistema de reacdo de lixivia particular.
A principal razdo por trds do mau entendimento em relagdo ao efeito das
micro-ondas em qualquer sistema de reacdo, € o controle ¢ a medigdo de
temperatura, insuficiente ou inexistente, encontrado em quase todos os
estudos publicados.



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, o procedimento experimental foi dividido em duas
etapas. Na primeira etapa foram realizadas a concepcao do projeto ¢ a
construgdo do reator; e na segunda etapa foram realizados os
experimentos de lixivia do po de silicio.

3.1 CONSTRUCAO E ANALISE TECNICA DO REATOR
3.1.1 Projeto e construcdo do reator

Primeiramente, foi projetada uma malha de controle de
realimentagdo (feedback) para o controle de temperatura do reator, que,
segundo Seborg et al. (2011) e Ogata (2010), tem a finalidade de
comparar o sinal de saida da variavel controlada (PV) com o valor de
referéncia (SP) e gerar uma resposta proporcional ao erro, atuando sobre
a variavel manipulada (MV). Apo6s isso, foram listados todos os
equipamentos € materiais necessarios para a concepcdo do projeto e
iniciou-se a constru¢do de uma base metalica de suporte e acomodamento
de todos os equipamentos e materiais. Foram anexadas a estrutura
metalica, telas de aluminio, com o objetivo de construir uma gaiola de
Faraday contra eventuais vazamentos de radiacdo micro-ondas e
proporcionar seguranca na operagdo do equipamento. Na fase final desta
etapa, foi construida uma interface maquina-computador, na qual
implementou-se um sistema supervisorio grafico para registro dos dados
de temperatura em tempo real, utilizando o software ScadaBR.

3.1.2  Detec¢do de vazamentos de micro-ondas

Para detec¢@o de vazamentos de micro-ondas, seguiu-se as normas
de seguranca do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia — INMETRO, publicadas na Portaria n. 499, de 29 de
dezembro de 2011. Essa portaria relata que a intensidade maxima de
vazamento de micro-ondas ndo deve ultrapassar os 5 mW/cm?. Para
detectar o vazamento, foi utilizado um detector de micro-ondas da marca
ICEL modelo MW-2020. A estrutura do equipamento foi dividida em
plano cartesiano, onde foram selecionados pontos para medicdo da
intensidade da radiacdo de micro-ondas.
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3.1.3 Determinacéo da poténcia real e eficiéncia do aquecimento
do reator

O ensaio para determinacgdo da poténcia de aquecimento do reator
foi realizado com o aquecimento de uma massa de agua inserida no vaso
de reagdo (Pyrex), onde se obteve os dados de temperatura em fungdo do
tempo. A massa da agua e do vaso de reagdo foram de 600g e 209,1g,
respectivamente. O tempo foi monitorado em 250s. Os testes de
aquecimento foram realizados em triplicata, com e sem agitacdo
magnética. Os resultados foram ajustados na equacdo de balanco de
energia, obtida utilizando o Toolbox Curve Fitting do software Matlab.
As poténcias obtidas dos ensaios com e sem agitacdo do meio liquido
foram analisados estatisticamente pelo teste T para duas médias. A
eficiéncia real do reator foi calculada e comparada com a poténcia tedrica
(1000 W) do conjunto elétrico.

3.1.4 Ildentificacdo da fungéo de transferéncia do processo

Para esse ensaio, foram inseridos 600g de agua no vaso de reagdo
e aplicou-se uma perturbagdo degrau na entrada do sistema de magnitude
igual a 50% da poténcia méaxima de aquecimento obtida com agitagdo
magnética. O perfil de temperatura do aquecimento foi registrado e
tratado no toolbox PID Tuner utilizando a ferramenta Plant Identification
do software Matlab. Seguindo os passos apresentados por Rouleau
(2014), ajustou-se uma funcdo de transferéncia adequada e obteve-se os
seus coeficientes.

3.1.5 Sintonia do controlador PID

Com base na malha de controle e com a identificagdo da fun¢do de
transferéncia do processo, foi possivel realizar ensaios de simulagdo e
determinar os parametros de ajuste do controlador PID (Equacao (20)):

d

Ye(t) = yes + Kpe(t) + K; %fot e()dt + K, % (20)

sendo: Kp = ganho proporcional, K; = ganho integral, Kp = ganho

derivativo, T; = constante de tempo integral e Tp = constante de tempo
derivativo. Kp = Kj, K;= K¢/ti ¢ Kp = Kc.1p (SEBORG et al., 2011).
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Os ensaios de simulagdo e ajuste do controlador foram realizados
no ambiente de simulagdo Simulink do software Matlab com auxilio do
toolbox PID Tuner. O controlador foi ajustado para os 3 (trés) setpoints
(50°C, 75°C e 100°C) de trabalho para os testes posteriores de lixivia. Os
resultados das simula¢des foram comparados com os dados experimentais
para validacao dos parametros do controlador.

3.2 LIXIVIA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
3.2.1  Obtencéo do silicio

O po de silicio obtido por redugdo magnesiotérmica foi preparado
e gentilmente fornecido pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN.

3.2.2  Planejamento experimental

Os fatores experimentais foram escolhidos com base no trabalho
publicado por Sadique (2010), que estudou a influéncia da concentragdo
do 4cido cloridrico e temperatura em fungdo do tempo para a lixiviagdo
de p6 de silicio obtido por redugdo magnesiotérmica. Identificou-se neste
estudo que as concentragdes de 1M e 2M no tempo de 30 min tiveram um
maior efeito na lixiviagdo em comparagdo a concentragdo de 4 M, devido
a saturacdo do meio reacional.

Também percebeu-se que a temperatura tem influéncia positiva na
lixiviagdo, levando a uma maior lixiviagdo do material na temperatura de
60°C em 30 min, em comparacdo com as menores temperaturas de 30, 40
e 50°C. Sendo que nestas temperaturas inferiores a fragdo lixiviada do
material, ndo se obteve diferenca estatistica.

Com base nesses resultados, foi possivel definir os limites
inferiores e superiores para o planejamento experimental. Os limites
inferiores do tempo, da temperatura e da concentragdo foram definidos
respectivamente em t = 10 min, T = 50°C e C = 1 M; e os limites
superiores foram definidos em t =30, T = 100°C e C =2 M. A relagdo de
solidos e liquido foi mantida constante.

Ap6s a escolha destes fatores, foi aplicado o planejamento fatorial
2343 (pontos centrais) com um delineamento composto central de face
centrada (DCCF), com a = 1. As respostas foram: (1) fragdo massica
lixiviada; (2) quantidade das fases mineraldgicas presentes nas amostras
de Si; MgO; Mg>SiOs.
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A Tabela 3 apresenta o planejamento completo. Cada resposta
gerou um modelo preditivo em funcédo das variaveis independentes. Esses
modelos foram submetidos a andalise de varidancia ANOVA para
verificacdo da qualidade do ajuste entre a resposta experimental e a
estimada pelo modelo. Gerou-se superficies de resposta, onde analisou-se
as faixas 6timas operacionais de cada varidvel do processo de lixivia
assistida por micro-ondas.

Ao final foi realizada uma simulag¢do para definir as condi¢des
otimizadas do processo de lixivia assistida por micro-ondas, na qual,
aplicou-se a fun¢do de desejabilidade global (Equagdo (21)) (MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009):

1
D = (Il din 1)
onde: d; ¢ a funcdo individual de desejabilidade e “n” ¢ a média
geométrica das desejabilidades individuais.
O planejamento, as analises estatisticas dos resultados ¢ a sua
otimizagdo foram realizados utilizando o software Design-Expert versao
7.0.

Tabela 3 - Delineamento experimental

Ensaios/ Fatores ~ .
Amostras Te_mpo Temperatura  Concentracao Simbolos
(min) [t] (°C) [T] de HCI (M) [C]
1/AM17 10,0 50,0 1,0 -1-1 -1
2/AM19 30,0 50,0 1,0 +1 -1 -1
3/AM1 10,0 100,0 1,0 -1+ A1
4/AM3 30,0 100,0 1,0 +1  +1 -1
5/AM18 10,0 50,0 2,0 e
6/AM20 30,0 50,0 2,0 +1 -1+l
7/AM2 10,0 100,0 2,0 -1 41 41
8/AM4 30,0 100,0 2,0 +1  +1 +1
9/AM13 10,0 75,0 1,5 -0 0
10/AM9 30,0 75,0 1,5 +1 0 0
11/AM16 20,0 50,0 1,5 0 -1 0
12/AM15 20,0 100,0 1,5 0 +1 0
13/AM 14 20,0 75,0 1,0 0 0 -1
14/AM11 20,0 75,0 2,0 0 0 41
15/AM8 20,0 75,0 1,5 0 0 0
16/AM10 20,0 75,0 1,5 0 0 0
17/AM12 20,0 75,0 1,5 0 0 0

Fonte: elaborado pelo autor.
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3.2.3  Ensaios de lixiviagédo

Devido a quantidade limitada de material (p6 de silicio), os testes
de lixivia foram realizados mantendo fixa uma razao liquido/solido de
~40x semelhante a utilizada no trabalho de Sadique (2010), em reator de
600 mL, contendo solugdo de HCI (agente lixiviante), a uma determinada
temperatura e tempo. Ao final da reagdo, o material lixiviado foi filtrado
a vacuo e o solido presente no filtro foi pesado e analisado.

3.24 Analises

Para a verificacdo das impurezas contidas no silicio, antes e depois
do processo de lixivia 4cida assistida por micro-ondas, foram utilizadas
andlise para determinar a eficiéncia da remocdo das impurezas contidas
no po de silicio.

3.2.4.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Esta técnica foi utilizada para determinagdo das fases
mineraldgicas das amostras de pos de silicio. Para a identificacdo dessas
fases, utilizou-se um difratometro da marca Shimadzu XRD 6000, um tubo
de raios-X de cobre operando com radiagio CuKal (A = 1,5405980 A),
uma tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. Os testes foram realizados
variando os angulos da amostra de 5 a 80°. Os difratogramas obtidos de
cada amostra foram tratadas com o método de refinamento Rietveld, para
quantificar as fases presentes utilizando o programa FullProf Suite verséo
2.05.

3.2.4.2 Distribui¢do de tamanho de particula a laser

Esta técnica foi utilizada para analisar a distribuicdo do tamanho
de particula e obter o didmetro médio das particulas do p6 de silicio. Para
os testes, selecionou-se 4 (quatro) amostras, sendo: a amostra nao
lixiviada, a amostra lixiviada com o nivel baixo dos fatores (t = 10 min;
T =50°C; C=1 M), a amostra lixiviada com o nivel médio dos fatores (t
=20 min; T="75°C; C=1,5 M) e a amostra lixiviada com o nivel alto dos
fatores (t = 30 min; T = 100°C; C = 2 M). As analises foram realizadas
utilizando o analisador de particulas a laser por via imida, modelo CILAS
1064, com faixa analitica de 0,04-500 um/100 classes.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  ESPECIFICACOES DO EQUIPAMENTO E PROCESSO

Os resultados referentes a construgdo do reator serdo abordados
nesta se¢ao.

4,1.1 Malha de controle

Uma malha de controle feedback (Figura 9) foi instalada utilizando
um controlador PID (Proporcional Integrativo e Derivativo) para
controlar a temperatura da reagdo de lixivia. A varidvel controlada (PV)
foi a temperatura internada do liquido dentro do vaso de reacdo e a
variavel manipulada (MV) foi a emissdo de micro-ondas pelo magnétron
sobre o vaso reacional gerando calor. A sonda de temperatura Pt-100
transmite os sinais de temperatura para o controlador que, por sua vez,
retransmite para o CLP. O CLP registra os dados de temperatura e pode
programar o setpoint (SP) do controlador.

Figura 9 - Desenho esquematico da malha de controle de temperatura: TT —
Transmissor de Temperatura; TC — Controlador de Temperatura; Transformador
de tensdo; e CLP — Controlador Logico Programavel.

e,

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.1.2 Construcdo do reator de lixivia irradiado por micro-ondas

O reator de lixivia irradiado por micro-ondas tipo batelada, com
capacidade de 600 mL, foi construido utilizando uma geometria de
cavidade ressonante multimodo. Primeiramente foi construida uma base
de ago (220x92x41cm) para acomodar todos os componentes do
equipamento.

A Figura 10 mostra as dimensdes da estrutura metalica. A estrutura
foi separada em duas partes: a regido inferior foi utilizada para instalagédo
dos componentes elétricos e a regido superior € composta por uma gaiola
de Faraday (136x92x41 cm) para acomodagao da cavidade ressonante. A
gaiola de Faraday ¢ recoberta por uma chapa expandida de aluminio
(Figura 11) com diagonal maior (DM) igual a 6 mm, diagonal menor (DN)
igual a 3 mm, espessura (E) do arame igual a 0,5 mm e avango (A) igual
a 1,08 mm.

Figura 10 - Estrutura de ago para acomodagdo dos componentes do equipamento

(a) vista frontal fechada {b) vista frontal aberta {c) vista lateral

220 cm

‘ cavidade ressonante

92 cm

gaiola de Faraday

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 11 - Chapa expandida utilizada para construir a gaiola de Faraday. As
dimensdes da chapa sdo divididas em: diagonal maior (DM), diagonal menor
(DN), espessura do arame (E) e avango (A).

Dimensoes da Chapa

DN =6 mm

DM =6 mm

Fonte: elaborado pelo autor.

A cavidade ressonante de um forno de micro-ondas doméstico foi
adaptada para acomodacdo do vaso de reagdo e do condensador/coluna de
refluxo. Uma regido circular medindo 5 cm de didmetro foi aberta na parte
superior da cavidade ressonante (Figura 12). O condensador/coluna foi
instalado no vaso de reacdo para refrigerar o vapor gerado pelo
aquecimento, afim de criar um sistema de refluxo de vapor-liquido dentro
do reator, aumentar a extracdo da lixivia e impedir a fuga de vapores
toxicos (Figura 13).

Figura 12 - Vista superior da cavidade ressonante adaptada, com uma abertura de
5 cm de diametro para a passagem do tubo de vidro que faz a ligagdo do vaso de
reagdo com o condensador

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 13 - Esquema de montagem do sistema de refluxo no vaso de reagdo. E
composto por um vaso de reagdo com capacidade de 600 mL e um
condensador/coluna. A conex@o entre os dois é realizada por uma junta de
conexdo paralela e um tubo, ambos de vidro. O condensador recebe dgua fria de
um banho termostatico para condensar os vapores ¢ a agua aquecida retorna para
o banho. A alimenta¢do de material liquido (solugdo de acido HCI) ¢ realizada
pela junta de conexao paralela

Saida de
agua quente

Condensador/coluna

-

Tubo de vidro

Fonte: elaba p autor.
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O controle de temperatura da reagdo lixivia foi realizado por um
controlador Novus N1200 (Figura 14). O controlador aciona um relé do
estado solido (Figura 15), que emite um sinal para ligar e desligar o
magnétron (Figura 16). O sinal de temperatura foi captado por uma sonda
tipo Pt-100, encamisada com teflon (Figura 17(a)), para proteger a sonda
do meio acido da reacdo de lixivia. A sonda acoplada no vaso de reagdo
(Figura 17(b)). Construiu-se um sistema de agitacdo magnética utilizando
um cooler de computador ¢ um ima de neodimio (Figura 18(a)), foi
acoplado abaixo da cavidade ressonante para agitar a solugdo por meio de
uma barra magnética inserida dentro do vaso de reacdo. O controle da
agitagdo foi feito por um circuito eletrébnico PWM utilizando um
transistor e um potenciometro (Figura 18(b)).

Figura 14 - Controlador Novos N1200. (a) mostra a vista frontal do controlador
com o display de leitura dos dados de temperatura e botdes para ajuste e (b)
mostra a vista lateral, apresentando o esquema elétrico de ligagdo do controlador.

(b) vista lateral

) | AN BRAZL '_ "03

POWER @E

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 15 - Relé de estado solido (SSR) com capacidade de 25A - 280VCA e
tensao de acionamento de 4 a 32VCC

Modelo: [] SSR-10AR

il ® [@SSR25AR
[ SSR-40AR

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 16 - Magnétron. (a) vista frontal que apresenta a antena e a vedagdo das
micro-ondas e (b) vista lateral apresentando o dissipador de calor, o 4nodo, os
imas e o filamento-catodo

(a) vista frontal

Vedagdo
das ondas [# )

20
Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 17 - Sonda de temperatura tipo Pt-100. (a) camisa de protecdo contra o
ambiente acido da reacgdo de lixiviacdo e (b) acoplamento da sonda ao vaso de
reagdo com o cabo de transmissao do sinal isolado por uma malha metalica, uma
capa de plastico isolante € uma mangueira de silicone para prote¢do do campo
eletromagnético.

Mangueira de silicone

vaso de reacio

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 18- Sistema de agitagdo magnética. (a) mostra o cooler adaptado com um
ima de neodimio inserido para movimentar uma barra magnética dentro do vaso
de reagdo e (b) circuito eletrobnico PWM para controle da velocidade de agitagao
composto por um transistor e um potencidometro de 10 Ohms.

dissipador
de calor

ma de neodimio

S

Fonte: elaborado pelo autor.
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O sistema de acionamento elétrico é feito por meio de 2 (duas)
chaves localizadas no painel de controle que fica na frente do
equipamento (Figura 19). O sistema elétrico é dividido em 2 (dois): de
baixa e de alta voltagem. O sistema de baixa voltagem (220V)
compreende o sistema de agitacdo, de iluminagdo, o controlador, a
refrigeragdo do magnétron e o transformador. O sistema de alta voltagem
controla o transformador (Figura 20(a)), o capacitor (Figura 20(b)) e o
magnétron; e nesse sistema a tensdo de 220V ¢é convertida para 4000V,
tensdo necessaria para a geracdo das micro-ondas pelo magnétron. Esse
conjunto tém uma poténcia nominal de 1000W. Também foram
adicionados dois disjuntores bipolares (Figura 21) nos dois sistemas
elétricos, a fim de proteger o equipamento contra danos causados por uma
sobretensdo elétrica ou contra curtos-circuitos, € também para a seguranga
do operador. Os componentes elétricos e eletronicos instalados no
equipamento sdo mostrados na Figura 22.

Figura 19 - Painel de controle composto por duas chaves de acionamento, uma
para acionar o circuito de baixa tensdo e outra para o circuito de alta tensdo.
Utiliza um potenciémetro para o controle de agitacdo e um display para controlar
a temperatura

potencidmetro

display do controlador
de temperatura

chave de acionamento do circuito
de alta tensdo (4000 V)

chave de acionamento do
circuito de baixa tensao (220 V)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Sistema de alta voltagem que recebe uma tensdo de 220 VCA, eleva
a tensdo para 4000 VCA e é composto por um transformador (trafo) (a) e por um
capacitor de 85 uF (b)

VOLTAGE
\(TTOR BEFORESERVICING «

il
il
SCHARGE CAPACTTOR BEFORESERVIC
%l 220V 60z
CLASS 220
=

factising Co, Ltd
©GWLE

01OV A 1

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 21 - Disjuntores bipolares 5SX C25 da marca Siemens, com tensdo de
380VCA e 220VCA e corrente de trabalho de 25A.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Representagdo da instalacdo dos componentes elétricos e eletronicos
no equipamento. Sdo mostrados: o transformador, o capacitor, o cooler de
resfriamento do transformador, o circuito PWM para controle do sistema de
agitacdo, o controlador de temperatura, o relé¢ do estado solido e os disjuntores de
seguranga.

circuito PWM
controlador de
temperatura

W

cooler de resfriamento @

Do transformador /

transformador [ capacitor |

Fonte: elaborado pelo autor.

disjuntores

A Figura 23 apresenta o esquema do banho termostatico
construido, composto por um reservatério de agua que pode ser resfriada
através de um trocador de calor (chiller) feito de tubo de cobre enrolado
em espiras e imerso no liquido contido no reservatorio. O gas refrigerante
passa pelo chiller, retira calor do liquido e volta para o sistema de
serpentina (condensador de gas) para se resfriar e voltar bombeado por
um compressor para o chiller. H4 também uma resisténcia elétrica para o
aquecimento do liquido, caso necessario. O sistema de aquecimento e
refrigeragdo é supervisionado por um controlador de temperatura, que
recebe sinal de temperatura por meio de uma sonda tipo Pt-100 inserida
no reservatorio de agua. A agua do reservatorio é bombeada para o
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condensador do reator por uma bomba centrifuga de 2CV, onde o
controle de fluxo ¢ feito por duas valvulas gaveta inseridas antes e depois
da bomba.

Figura 23 - Banho termostatico que refrigera a 4gua para o uso do
condensador/coluna em circuito fechado

Reservatorio de agua

Sistema de
resfriamento

Entrada de dgua
quente

Compressor |

Condensador de gas
refrigerante

Acionamento
Da bomba

Acionamento
do compressor

Bomba centrifuga 1/2CV
Controlador Acionamento da

De temperatura Resisténcia elétrica

Fonte: elaborado pelo autor.
4.1.3 Registro de dados e sistema supervisoério grafico

A aquisicdo de dados do processo foi realizada por uma
comunicacdo de rede USB-RS485, utilizando o protocolo de
comunica¢do Modbus RTU. Com o software ScadaBR, os dados foram
transmitidos para o CLP/computador e monitorados em tempo real em
uma interface grafica construida (Figura 24). Os dados também foram
registrados em um banco de dados para consulta posterior.
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Figura 24 - Interface grafica de aquisi¢do de dados em tempo real: (1) indicador
do setpoint de temperatura [°C]; (2) indicador de temperatura [°C]; indicador da
poténcia enviada do controlador para o atuador [%mV]

File ‘Edit " View History - Bookmarks * Tools - Help

100

14:58:50 14:52:00 14:52:10 14:59:20 14:52:30 14:59:40

— SP 9C — Temperatura °C Ponténcia Yemy

Fonte: elaborado pelo autor.
414 Detecgdo de vazamentos de micro-ondas

Foi realizada uma divisdo no equipamento em coordenadas
cartesianas, de onde foram coletados os dados de intensidade de radiagdo
micro-ondas. Os resultados das medidas de intensidade de onda em
fungdo do comprimento sdo apresentados na Figura 25.



68

Figura 25 - Esquema em que sdo apresentados os pontos de medida do vazamento
de radiag@o micro-ondas. Os pontos de medidas foram coletados nos eixos x, y e
Z.
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N
(5]

-100 cm  -50cm
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20 100
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Fonte: elaborado pelo autor.

As maiores intensidades de campos sdo encontradas nas
proximidades da gaiola de Faraday, principalemnte nos extremos de
altura. Esses vazamentos localizam-se principalmente na juncao de chapa
e da porta da gaiola de Faraday. Nota-se que a intensidade diminui
significativamente com a distdncia. Em todas as coordenadas, nenhuma
ultrapassou o limite de 5 mW/cm?, estabelecido pelo INMETRO.
Levando em considerag@o esses pequenos vazamentos, € comparando-os
com a legislacdo, eles ndo apresentam risco a satide humana.
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4,15 Determinacdo da poténcia real e eficiéncia do aquecimento
do reator

Um balango de energia foi realizado (ANEXO 1) visando
determinar a poténcia de aquecimento do reator. A equagao do balango de
energia em regime transiente ¢ apresentada na Equagéo (22):

dT w

dac  mep(T) (22)
cp(T) = XyCpp + XoCpa(T) (23)
Cpa(T) = R(A+BT+CT2) (24)

sendo: T a temperatura, m a massa total, Cp a capacidade calorifica média,
W trabalho total, Xp a fragio massica do vaso de reagdo, Cpy a capacidade
calorifica do material do vaso de reacdo, X, a fragdo massica da agua, Cp,
a capacidade calorifica da agua. R é a constante universal dos gases e A
= 8,712, B = 1,25x1073, C = -0,18x10 sdo constantes para agua liquida
obtidas em Smith, Van Ness e Abbott (2005).

Igualando-se o termo (W) com a Equagio (18) multiplicada pelo
volume (V), obtém-se a poténcia real do reator (Preal) (Equacao (25)):

Preqt =W =P xV (25)

Adicionando a Equacdo (25) na Equagdo (22), ajustando e
linearizando, obtém-se a Equacao (26):

Ty =T, = ool (b — ;) (26)

sendo: Tra temperatura final, T; a temperatura inicial, tr o tempo final, t;
o tempo inicial e Prea @ poténcia real de aquecimento do reator.

Os dados experimentais de temperatura foram ajustados na
Equacdo (26), por meio da qual obteve-se os valores de poténcia real de
aquecimento (ANEXO 2). Os valores médios da poténcia real de
aquecimento com agitagdo e sem agitagdo do meio reacional sdo
mostrados na Figura 26.
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Figura 26 - Poténcia média de aquecimento com agitacdo e sem agitacdo do meio
reacional
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Fonte: elaborado pelo autor.

A poténcia média encontrada nos testes sem agitagdo magnética foi
de 767,23W +7,65W e para o teste com agitacao foi de 723,33W +2,15W.
Essas médias foram comparadas utilizando o teste T e apresentaram uma
diferenga estatisticamente significativa, com p-valor igual a 0,01 com
nivel de 95% de confianca.

A eficiéncia real de aquecimento (1) foi calculada de acordo com
a Equagdo (27):

1 = —Real_ 100 27)

Ptesrica

O resultado de eficiéncia real calculada para o aquecimento sem
agitacdo foi de 76,72% +0,76%; e para o aquecimento com agitacdo foi
menor em comparagdo ao anterior, sendo a eficiéncia encontrada igual a
72,33% £0,22%.
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Uma queda de 5,72% na poténcia de aquecimento e na eficiéncia
de aquecimento foi observada nos testes com agitagdo do meio reacional.
Essa queda pode ser devido ao aumento de dissipagdo de calor promovido
pelo aumento da velocidade do fluido e turbuléncia do meio, facilitando
a troca térmica nas paredes do recipiente (vaso de reagdo) com a atmosfera
dentro da cavidade ressonante.

4.1.6  Funcao de transferéncia do processo

A Figura 27 apresenta a resposta da saida do sistema sob uma
perturbacdo degrau na entrada do sistema. Por meio desta resposta foi
possivel identificar os parametros da fun¢do de transferéncia do processo
(Equagdo (28)).

Figura 27 - A identificagdo da funcdo de transferéncia do processo foi realizada
aplicando um degrau de 50% da poténcia real com agitagdo do meio reacional na
entrada do sistema P(s) e o sinal de saida em temperatura T(s) foi monitorado. Os
dados de temperatura foram ajustados em uma fungéo de transferéncia com (2)
dois polos e tempo morto.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Os resultados mostram que a fungao de transferéncia do processo
que melhor se ajustou aos dados experimentais é uma fungo de segunda
ordem com tempo morto (O). A estimativa de acerto para o ajuste foi de
90,00%. Identificou-se um tempo morto no inicio do processo devido a
uma demora no aquecimento do filamento do magnétron, causando um
retardamento na gerag@o de micro-ondas e um possivel atraso na resposta
da sonda de temperatura. Esses dois fatores somados apresentaram um
tempo morto (©) de 7,7s. O valor do ganho do sistema (K) foi de
0,2215°C/W e um valor de 176,3s para os coeficientes 1 e 12 foi obtido.
A Equacfo (34) apresenta a fun¢do de transferéncia de segunda ordem,
com tempo morto € com seus paradmetros obtidos.

— @ — K —-6s
L P(s) - (T15+1)(To5+1) € (28)
_ K -6s _ K -6s
GP - (717282 +T1S+T,5+1) € T (12s2+428T5+1) € (29)
12 =141, = Y17, = Y1763 X 176,3 = 176,3[s] (30)
286t=11+71, (3D
_(n+1) _ (176,3+1763)
¢ = 2t 2x1763 1 (32)
_ 0,2215 —77s
Gp = (176,3252+(2x1x176,3)s+1) (33)
_ 0,2215 —77s
Gp = (31081,6952+352,65+1) (34)

Com base nesses calculos, foi possivel determinar o valor de
176,3s para a constante de tempo (t) do processo e o valor igual a 1(um)
para o coeficiente de amortecimento (§). Esse coeficiente de
amortecimento indica que a fun¢do de transferéncia do processo ¢
criticamente amortecida, tendo como caracteristica uma resposta rapida
sem oscilacdo.

4.1.7  Ajuste do controlador e simulagdes

Com base na malha de controle feedback (Figura 9) e com a
identificagdo da fung¢do de transferéncia do processo obtida,
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implementou-se o diagrama de blocos (Figura 28) no Simulink, no qual
foram realizadas as simulagdes para identificagdo dos pardmetros do
controlador PID. Esse diagrama de blocos apresenta os sinais de entrada
e de saida e os componentes de controle que puderam ser monitorados.
Os seus resultados serdo comentados a seguir.

Figura 28 - Diagrama de blocos da malha de controle feedback. Apresentando os
sinais de entrada (X (s)), saida (Y (s)) e o erro (E (s)). Sdo mostrados os blocos:
do controlador PID, do atuador, da fungéo de transferéncia do processo, do tempo
morto e do sensor de temperatura.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os pardmetros do controlador PID e a resposta da a¢éo de controle
para o setpoint de 50°C sdo mostrados na Figura 29. Analisando os
parametros obtidos, observa-se um tempo de subida de 115s e um
overshoot (sobressinal) de 1,2%. Os parametros de controle obtidos
foram: Kp=36,97; K;=0,11 ¢ Kp=13012,04.

Figura 29 - Sintonia do controlador para operagdes no setpoint de 50°C
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Analisando a Figura 30, observa-se que os dados experimentais de
temperatura apresentaram comportamento semelhante aos dados
simulados. O ajuste apresentou um coeficiente de regressao linear igual a
0,9953, indicando um bom ajuste dos parametros do controlador. Os
perfis de temperatura, tanto simulado quanto experimental estabilizaram
dentro da faixa de £1,0°C, o que ¢ aceitavel para o processo de lixivia.

Figura 30 - Dados simulados versus dados experimentais de temperatura (setpoint
=50°C)
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Fonte: elaborado pelo autor.

As constantes do controlador para o setpoint de 75°C sdo: Kp =
28,23; Ki= 0,082 ¢ Kp=2415,93. A resposta do sistema do controlador é
apresentada na Figura 31. Observa-se uma overshoot de 0,31% e um
tempo de subida de 137s.



Figura 31 - Sintonia do controlador para operagdes no setpoint de 75°C
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 32 apresenta o perfil simulado para o setpoint de 75°C,
em que obteve-se um ajuste com coeficiente de regressdo linear igual a
0,9831, indicando um bom ajuste dos dados simulados com os dados
experimentais. Os perfis de temperatura, tanto simulado quanto
experimental estabilizaram dentro da faixa de +1,0°C, aceitavel para o

processo de lixivia.

Figura 32 - Dados simulados versus dados experimentais de temperatura (setpoint

= 75°C).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A Figura 33 apresenta os parametros do controlador PID e a
resposta da agdo de controle para o setpoint de 100°C. O ajuste mostrou
um tempo de subida de 156 s € um overshoot de 0,3%. Os parametros de
controle obtidos foram: Kp=25,11; K;= 0,070 ¢ Kp=1938,12.

Figura 33 - Sintonia do controlador para operagdes no setpoint de 100°C
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Fonte: elaborado pelo autor.

O perfil simulado para o setpoint de 100°C obteve um R? de 0,9970
(Figura 34), indicando um bom ajuste quando comparado com os dados
experimentais. O sistema estabilizou-se na faixa de £1°C do seu valor de
setpoint.

Figura 34 - Dados simulados versus dados experimentais de temperatura (setpoint
=100°C)
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Fonte: elaborado pelo autor.
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42 RESULTADOS DAS LIXIVIAS

Primeiramente, foi realizada uma analise de DRX e a posterior
quantificacdo das fases pelo refinamento de Rietveld do p6 de silicio
obtido por redu¢ao magnesiotérmica (Figura 35).

Figura 35 - Espectro de reflexdo no DRX da amostra de pd de silicio ndo lixiviada
(representado por pontos) e refinamento de Rietveld (representado por linhas)
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Fonte: elaborado pelo autor.

A quantificagdo das fases presentes no p6 de silicio ndo lixiviado
apresentou os seguintes valores: 19,9% de Si, 50,8% de MgO e 29,3% de
Mg>SiO4. A partir dessa quantificagdo, pode-se perceber um percentual
baixo de silicio na amostra, indicando a necessidade de lixiviagdo do
material, afim aumentar sua pureza, removendo os contaminantes com o
oxido de magnésio e a forsterita, ambos oriundos do processo de redugdo
magnesiotérmica.

Conforme as condi¢des utilizadas no processo de lixivia,
obtiveram-se os resultados para as amostras lixiviadas, sendo os seguintes
valores minimos e maximos: ar = 36,2-80,1%:; fase Si=27,5-99,7%; fase
MgO = 0,10-20,60% e a fase MgxSiO4 = 0,00-51,90%. Os resultados
obtidos nos testes de lixivia¢ao assistida por micro-ondas, de acordo com
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a matriz de planejamento experimental, sdo mostrados de forma
organizada na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados do planejamento experimental para as amostras lixiviadas

Fatores
Ensaios/ Respostas
Amostras t T C aL Si MgO M@2SiOs
(%) (%) (%) (%)
1/AM17 -1 -1 -1 36,8 33,8 19,8 46,4
2/AM19  +1 -1 -1 57,9 46,7 2,8 50,5
3/AM1 -1+ -1 76,6 76,0 3,6 20,4
4/AM3 +1  +1 -1 79,8 99,6 0,4 0,0
5/AM18 -1 -1 +1 53,1 38,0 10,2 51,8
6/AM20  +1 -1 +1 62,2 51,2 1,8 47,0
7/AM2 -1 +1 41 78,6 97,8 2,2 0,0
8/AM4 +1  +1  +1 80,1 99,7 0,3 0,0
9/AMI13 -1 0 0 67,3 55,2 0,3 44,5
10/AM9 +1 0 0 74,6 68,4 0,4 31,2
11/AM16 0 -1 0 36,2 27,5 20,6 51,9
12/AM15 0 +1 0 79,6 98,5 1,5 0,0
13/AM14 0 0 -1 69,0 54,0 0,2 458
14/AM11 O 0 +1 73,9 79.8 0,1 20,2
15/AMS 0 0 0 71,4 58,7 0,9 40,5
16/AM10 O 0 0 71,1 62,0 0,8 37,2
17/AM12 0 0 0 70,9 65,5 1,1 33,4

Fonte: elaborado pelo autor.

As Figuras 36-38 mostram os pontos inferior, central e superior do
planejamento experimental e apresentam os principais resultados de DRX
e refinamento de Rietveld dos testes de lixivia assistida por micro-ondas.
Afim de verificar a influéncia dos fatores tempo, temperatura e
concentracdo de HCI nas fases de Si, MgO e Mg>SiO4 presentes nas
amostras lixiviadas.
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Figura 36 - Espectro de reflexdo no DRX e refinamento de Rietveld da amostra
de po de silicio lixiviada no ponto inferior do planejamento experimental, com os
seguintes niveis dos fatores: tempo = 10 min, temperatura = 50°C e concentragiao
de HCI = 1 M. O espectro de reflexdo experimental é representado pelos pontos
e o refinamento de Rietveld é representado por linhas.
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Figura 37 - Espectro de reflexdo no DRX e refinamento de Rietveld da amostra
de po de silicio lixiviada no ponto central do planejamento experimental com os
seguintes niveis dos fatores: tempo = 20 min, temperatura = 75°C e concentragdo
de HCIl = 1,5 M. O espectro de reflexdo experimental sdo representados pelos
pontos e o refinamento de Rietveld é representado por linhas.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 38 - Espectro de reflexdo no DRX e refinamento de Rietveld da amostra
de po de silicio lixiviada no ponto superior do planejamento experimental com os
seguintes niveis dos fatores: tempo = 30 min, temperatura = 100°C e concentragdo
de HCl = 2 M. O espectro de reflexdo experimental sdo representados pelos
pontos e o refinamento de Rietveld é representado por linhas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Percebe-se, nessas analises de DRX, que a quantidade e
intensidade dos picos de MgO e Mg,Si0O4 diminuem, e os picos referente
ao silicio aumentam, a medida que os niveis dos fatores testados
aumentam. Esse aumento na intensidade dos picos para o silicio indica
uma maior cristalinidade, o que sugere maior pureza do pé de silicio. O
Anexo 3 deste estudo contém o restante das analises de DRX e
refinamento de Rietveld utilizados nas analises estatisticas do
planejamento experimental.

4.2.1 Fracdo lixiviada (a;)
Por meio dos resultados obtidos, foram calculados os coeficientes

de regressdo do modelo que representa a fragdo lixiviada em porcentagem
(Equagdo (35)). A analise de varidancia (ANOVA) (Tabela 5),
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considerando apenas os termos significativos do modelo, indicou um
nivel de significancia alto p<0,001, uma variagdo explicada R? = 92,35%
e um F calculado superior ao tabelado. Esses resultados indicam que o
modelo ¢ adequado para prever o comportamento da fragdo lixiviada.

a, =-73,9-0,187t + 3,32T — 13,3C — 0,344tC —
0,182TC + 0,0281t% — 0,0163T?2 + 13,2C%[%)] (395)

Tabela 5 - ANOVA para a resposta da fracdo lixiviada (o)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado
Feal p-valor

variagéo quadrados liberdade médio
Regressao 2807,00 8 350,87 12,07 <0,001
Residuos 232,55 8 29,07

Total 3039,55 16

%variagdo explicada (R?) = 92,35%; Fs; 50,1 = 2,59.
Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando o modelo de regressdo obtido, percebe-se que os
fatores responsaveis pela mudanca da fracdo lixiviada sdo o tempo (t),
temperatura (T) e concentragdo (C).

A Figura 39 apresenta a superficie de resposta para a fracdo
lixiviada em func¢do do tempo e concentragao.

Figura 39 - Superficie de resposta para a fra¢ao lixiviada (o) em fung¢do do tempo
e a concentragdo em uma temperatura fixa de 75°C
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Analisando a superficie de resposta percebe-se uma influéncia
negativa na fracdo lixiviada quando o tempo de lixiviagdo e a
concentracdo de acido cloridrico sdo baixos, provocando indices de fragéo
lixiviada menores. Em contrapartida, quando o tempo de lixiviacdo ¢ a
concentracdo de acido cloridrico aumentam, proporcionam uma maior
lixiviagdo do material. Porém, quando, fixa-se o tempo de lixiviagdo em
10 min na superficie de resposta e aumenta-se a concentragdo de acido
cloridrico, os indicies das fragdes lixiviadas sdo menores, quando
comprados com maiores tempos de lixiviagdo e concentragdo de acido
cloridrico. Diante desse efeito observado, percebe-se que o tempo de
lixiviagdo possui maior influéncia na lixiviagdo do material em
comparacdo com a concentragdo de acido.

A Figura 40 apresenta a superficie de resposta para a fragdo
lixiviada em funcdo da temperatura e concentracao.

Figura 40 - Superficie de resposta para a fragao lixiviada (o) em fung¢ao do tempo
¢ a concentragdo em um tempo fixo de 20 min
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Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta mostra que, em baixas concentra¢des de
acido cloridrico e baixas temperaturas, hd menores indicies de fragdo
lixiviada do material. Quando aumenta-se a temperatura e a concentragao
de acido cloridrico, percebe-se um aumento da lixiviagdo do material.
Fixando a temperatura 50°C e aumentando a concentragdo de acido
cloridrico na superficie de resposta, nota-se baixos indices de lixiviagdo
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do material. Esses resultados indicam que a temperatura tem maior
influéncia na lixiviagdo do que a concentragdo de acido cloridrico.

Como os fatores tempo, temperatura e concentragdo de acido
cloridrico possuiram influéncia na fragéo lixiviada do material, observou-
se que nos limites superiores destes fatores, isto ¢, 30 mim, 100°C e 2 M,
respectivamente, foi obtida uma fracdo de lixiviagdo igual a 80,1%.
Entretanto, para os limites inferiores, com tempo de 10 mim, temperatura
de 50°C e concentragdo de acido cloridrico de 1 M, o indice obtido para a
fragdo lixiviada do material foi de 36.8%.

Observando todos os resultados, intui-se que o tempo ¢ a
temperatura sdo, evidentemente, os principais fatores que influenciam na
fragdo lixiviada do material. A temperatura pode aumentar as taxas de
reacdo, considerando que o tempo estd envolvido na exposi¢do do
material a ser lixiviado, no que diz respeito aos reagentes quimicos
envolvidos nas reagdes de lixiviagio. E importante salientar que o tempo
e a temperatura de reagdo também estdo envolvidos na poténcia das
micro-ondas entregues no reator, conforme a Figura 41. A poténcia de
radiagdo de micro-ondas entregue para cada amostra lixiviada € mostrada
no Anexo 4 deste estudo.

Figura 41 - Poténcia total média por tempo e a temperatura empregada no
aquecimento do reator
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Pode-se inferir que, em maiores tempos de reacdo e maiores
temperaturas, a poténcia média empregada sobre a reagdo ¢ maior,
proporcionando maiores indices de fragdo lixiviada do po de silicio. Esse
efeito esta relacionado pelo efeito micro-ondas, de promover um
aquecimento rapido no material, promovendo rupturas na particula e
aumentado as taxas de reacdo solido-liquido. Outro motivo ¢ a
polarizacao do meio potencializando as reagdes quimicas.

4.2.2  Quantidade de silicio nas amostras

Por meio das andlises de DRX e da aplicacdo do método de
Rietveld, foi possivel quantificar a porcentagem de silicio nas amostras
lixiviadas. Com esses resultados obtidos calculou-se os coeficientes de
regressdo do modelo. Aplicando-se a andlise variancia (ANOVA), foi
obtido um nivel de significancia alto p<0,0001, com uma variagdo
explicada (R?) igual a 93,44%, e um F calculado superior ao tabelado,
conforme apresentado na Tabela 6. Esses resultados indicam que o
modelo é adequado para prever o comportamento da quantidade de silicio
nas amostras. O modelo de regressdo apenas com os termos significativos
para a quantidade de silicio em porcentagem nas amostras ¢ apresentado
na Equacgéo (36).

Si=—46,8+ 0,648t + 1,1T + 11,3C [%] (36)

Tabela 6 - ANOVA para a resposta da quantidade de Si (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fealc p-valor

variagéo quadrados  liberdade meédio
Regressdo 8267,54 3 2755,85 61,75  <0,0001
Residuos 580,18 13 44,63

Total 8847,72 16

%variagdo explicada (R?) = 93,44%; Fs; 13.0.1 = 2,56.
Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta derivada do modelo e apresentando a
variacdo da quantidade de silicio nas amostras lixiviadas em fung¢do do
tempo e da temperatura ¢ mostrado na Figura 42.



86

Figura 42 - Superficie de resposta apresentando a quantidade de silicio nas
amostras lixiviadas em funcdo do tempo e da temperatura em uma concentragao
de acido cloridrico fixa de 1,5 M
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Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta mostra que a quantidade da fase de silicio
aumenta linearmente em fun¢do do tempo e da temperatura. Percebe-se
que o aumento do tempo de lixiviagdo desempenha pequena influéncia
em aumentar a quantidade de silicio na amostra. Porém, o aumento da
temperatura aumenta significativamente a quantidade de silicio nas
amostras.

A Figura 43 mostra a superficie de resposta para a quantidade de
silicio nas amostras em fung¢do da temperatura e da concentragao de acido
cloridrico.




87

Figura 43 - Superficie de resposta apresentando a quantidade de silicio nas
amostras lixiviadas em fun¢@o do tempo e da temperatura em um tempo fixo de
20 min
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Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta mostra que, em temperaturas e
concentracdes de acido cloridrico baixas, obtém-se um material com
baixa pureza de silicio. Quando aumentam-se simultanecamente a
temperatura e a concentragdo de acido cloridrico, sdo obtidos melhores
niveis de pureza do material. Esses resultados mostram que o aumento da
temperatura influencia de maneira mais acentuada na quantidade de
silicio, do que a concentragdo de 4cido cloridrico.

A superficie de resposta para a quantidade de silicio nas amostras
em funcdo do tempo e da concentracdo de acido cloridrico ¢ apresentada
na Figura 44.
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Figura 44 - Superficie de resposta apresentando a quantidade de silicio nas
amostras lixiviadas em fungdo do tempo e a concentragdo de acido cloridrico em
uma temperatura fixa de 75°C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando os resultados, pode-se perceber que o aumento do
tempo e a concentracdo de acido cloridrico em uma temperatura fixa de
75°C ndo tiveram uma grande influéncia em proporcionar niveis altos de
quantidade de silicio nas amostras, quando comparado aos resultados em
temperatura maiores. Diante desses resultados, hd indicagdo clara de que
a temperatura € o principal fator responsavel em aumentar a quantidade
de silicio nas amostras.

E importante salientar que o silicio nio reage com o acido
cloridrico, e a tendéncia € obter, apds a lixivia, um material com maior
porcentagem de silicio e menor porcentagem de contaminantes. O melhor
resultado obtido, apos a lixivia da amostra, foi de 99,7% de silicio,
utilizando um tempo de 30 min, uma temperatura de 100°C e uma
concentracdo de acido cloridrico de 2 M.
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4.2.3 Quantidade de 6xido de magnésio nas amostras

Analisando os resultados das analises de DRX e do refinamento de
Rietveld, quantificou-se a fase MgO presente em todas as amostras
lixiviadas. Obteve-se um modelo de regressdo e seus respectivos
coeficientes (Equagdo (37)). A analise de varidancia (ANOVA) identificou
um nivel de significancia p<0,05 com varia¢do explicada (R?) igual a
94,25% e um Fec superior ao tabelado, mostrando que o modelo ¢
adequado para prever o comportamento (Tabela 7).

MgO = 88,7 + 3,96t — 3,47T + 28,5C + 0,00625¢T — 0,205¢t% +
0,0257T2 — 10,3C? + 0,00242t*T — 0,000618tT? [%)] 37)

Tabela 7 - ANOVA para a resposta da quantidade de MgO (%)

Fonte de Somados  Grausde  Quadrado Fee  p-valor

variacgao quadrados  liberdade medio
Regressao 651,00 9 72,33 12,75 <0,05
Residuos 39,72 7 5,67

Total 690,72 16

%variacdo explicada (R?) = 94,25%; Fo. 7,005 = 3,68.
Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta derivada do modelo apresentando da
variagdo da quantidade de MgO nas amostras lixiviadas em fun¢do do
tempo e temperatura ¢ apresentada na Figura 45.
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Figura 45 - Superficie de resposta para a quantidade de MgO nas amostras em
funcdo do tempo e a temperatura em uma concentragao de acido cloridrico fixa
de1,5M
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Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando os resultados, percebe-se uma diminuicao de 6xido de
magnésio presente nas amostras lixiviadas, impulsionada pelo aumento
do tempo e da temperatura. Temperaturas mais altas e maior tempo de
exposicdo as micro-ondas, conforme mencionado anteriormente na
Figura 41, podem favorecer a reacdo quimica entre o acido cloridrico e o
oxido de magnésio (Equagao (38)):

MgO + 2HCl - MgCl, + H,0 (38)

Os produtos desta reacdo sdo soliveis em meio aquoso, 0 que
possibilitou a recuperagdo do pé de silicio lixiviado por filtragao a vacuo.
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4.2.4 Quantidade de forsterita nas amostras

Os resultados das andalises de DRX e do método de Rietveld
possibilitaram a quantificagdo da forsterita (Mg>SiO4) nas amostras
lixiviadas e a obten¢do de um modelo de regressdo (Equacao (39)). A
analise de variancia (ANOVA) mostrou um nivel de significancia
p<0,0001 com variagdo explicada (R?) igual a 94,26% e Fca maior que o
tabelado, mostrando que o modelo ¢é estatisticamente adequado para
previsdo do comportamento da resposta (Tabela 8).

Mg,Si0, = —355,0 + 10,4T + 343,0C — 7,19TC — 0,0640T? —
54,4C* + 0,0336T>C + 0,646TC? [%] 39)

Tabela 8 - ANOVA para a resposta da quantidade de Mg,Si04 (%)

Fonte de Somados Grausde Quadrado
Feac  p-valor

variacdo  quadrados liberdade médio
Regressao 5784,69 7 854,96 21,15 <0,0001
Residuos 364,69 9 40,52

Total 6349,38 16

%variagdo explicada (R?) = 94,26%; F7,9.0,1= 2,51.
Fonte: elaborado pelo autor.

A superficie de resposta derivada do modelo apresentando da
variagdo da quantidade da forsterita nas amostras lixiviadas em funcdo da
temperatura e concentragdo de acido cloridrico é apresentada na Figura
46.
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Figura 46 - Superficie de resposta para a quantidade da forsterita nas amostras em
funcdo da temperatura e da concentragao de acido cloridrico em um tempo fixo
de 20 min
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ao analisar os resultados mostrados na Figura 46, nota-se que ha
uma influéncia na remog¢do de forsterita pela temperatura e pela
concentragdo de acido cloridrico. Em temperaturas e concentragdes
baixas a extracdo de forsterita foi prejudicada. Quando analisa-se a
remocdo de forsterita em temperatura e concentragdes altas observa-se
uma diminui¢do da quantidade presente nas amostras lixiviadas. Fixando
a temperatura em 50°C e aumentando a concentragdo de acido cloridrico
até 2 M, observa-se que nao houve melhora no processo de extracdo de
forsterita. Diante desses resultados, é evidente que a temperatura
proporciona um efeito mais acentuado na remogao de forsterita.

Como ja comentado anteriormente, as micro-ondas provocam um
aquecimento rapido e interno nas particulas do material. Com uma maior
poténcia empregada, pode haver uma ruptura das particulas, aumentando
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sua area superficial e também influenciando nas taxas de reacdes
quimicas. Somada a uma concentragdo de acido cloridrico mais alta,
pode-se estar favorecendo as taxas de reagdo solido-liquido, promovendo
a remogao de forsterita pela reacdo quimica (Equacao (40)).

Mg,Si0, + 2HCl - 2MgCl + H,Si0, (40)

Os produtos da reagdo da forsterita com o acido cloridrico sdo
soluveis em meio aquoso, facilitando a retirada destes contaminantes por
filtracdo a vacuo.

4.2.5 Distribuicdo de tamanho de particula

Nesta secdo serdo apresentados os resultados para a distribuicao do
tamanho de particula da amostra ndo lixiviada e dos pontos inferior (t =
10 min; T=50°C e C=1 M de HCI), médio (t =20 min; T=75°Ce C =
1,5 M de HCI) e superior (t =30 min; T = 100°C e C =2 M de HCI) do
planejamento experimental.

A Figura 47 apresenta a distribui¢do do tamanho de particula para
a amostra ndo lixiviada.

Figura 47 - Distribui¢ao do tamanho de particula para o p6 de silicio nao lixiviado
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A anélise de distribui¢do mostrou que: 90% das particulas tém um
diametro abaixo de 157,51 pm, 50% destas estdo abaixo de 34,28 um e
10% estdo na regido mais fina com didmetros inferiores a 5,19 um. O
diametro médio obtido para a amostra ndo lixiviada foi de 60,35 pm.

A distribui¢do do tamanho de particula para o ponto inferior do
planejamento experimental ¢ mostrada na Figura 48.

Figura 48 - Distribui¢cdo do tamanho de particula para o p6 de silicio lixiviado no
tempo de 10 min, na temperatura de 50°C e na concentragdo de 4cido cloridrico
de 1 M.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A distribuicdo do tamanho de particula da amostra lixiviada por 10
min, a uma temperatura de 50°C e com uma concentracdo de acido
cloridrico de 1 M, apresentou 90% de particulas com didmetros inferiores
a 89,48 um, 50% com didmetros inferiores a 27,15 um e 10% com
diametros inferiores a 4,08 um. O didmetro médio obtido para essa
distribui¢do foi de 38,23 um. Observando esses resultados e comprando
com a amostra ndo lixiviada, nota-se uma redu¢@o no didmetro das faixas
analisadas da distribui¢do e no didmetro médio de particula.
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A Figura 49 apresenta a analise de distribui¢do do tamanho de
particula para a amostra lixiviada no ponto médio do planejamento
experimental.

Figura 49 - Distribui¢do do tamanho de particula para o p6 de silicio lixiviado no
tempo de 20 min, na temperatura de 75°C e na concentragdo de 4cido cloridrico
del1,5M
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Fonte: elaborado pelo autor.

Aumentando-se o tempo de lixivia para 20 mim, a temperatura para
75°C e a concentragdo de acido cloridrico para 1,5 M, obteve-se 90% das
particulas com didmetros inferiores a 51,11 pm, 50% com didmetros
inferiores a 22,07 pm e 10% com didmetros com 3,8 um. O valor do
diametro obtido para essa amostra foi de 25,26 um. Comparando com a
amostra ndo lixiviada e com a amostra lixiviada no ponto inferior do
planejamento, os valores obtidos foram menores, indicando maior
lixiviagdo do material.

A Figura 50 apresenta a analise de distribuigdo do tamanho de
particula para a amostra lixiviada no ponto superior do planejamento
experimental.
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Figura 50 - Distribui¢do do tamanho de particula para o po de silicio lixiviado no
tempo de 30 min, na temperatura de 100°C e na concentragdo de acido cloridrico
de2 M
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Fonte: elaborado pelo autor.

A distribui¢do do tamanho de particula para o tempo de 30 mim de
lixiviagdo a uma temperatura de 100°C e concentracdo de acido cloridrico
de 2 M mostrou que 90% das particulas possuem didmetros inferiores a
41,74 um, 50% com diametro inferiores a 15,98 um e 10% com didmetros
inferiores a 2,73. O diametro médio obtido foi igual a 19,65 um. Esses
resultados mostraram valores menores para os didmetros em comparago
a amostra ndo lixiviada e as amostras lixiviadas nos pontos inferior e
médio.

E evidente perceber uma ordem decrescente dos didmetros de cada
faixa analisada e dos didmetros médios das particulas, a medida em que
se aumenta o tempo, a temperatura e a concentragio de acido cloridrico
na lixivia.
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4.2.6  Otimizacao do processo de lixivia

Nesta secdo, os resultados da otimizagdo do processo de lixivia
assistida por micro-ondas serfo apresentados. Foram simuladas as
melhores condi¢des dos fatores tempo (t), temperatura (T) e concentragéo
de HCI (C) a partir dos modelos matematicos obtidos utilizando a fungéo
de desejabilidade global (Equagdo (21)). A Tabela 9 apresenta os critérios
para a otimizagdo do processo e os resultados obtidos.

Tabela 9 - Critérios e resultados da otimizacdo

Limite Limite

Variaveis Objetivo . ' . Obtido
inferior  superior
Tempo (min) Minimizar 10 30 30
Temperatura (°C) Minimizar 50 100 99,2
Concentracdo de HCI (M)  Minimizar 1 2 1,91
ar (%) Maximizar 36,2 80,1 82,56
Si (%) Maximizar 27,2 99,7 99,90
MgO (%) Minimizar 0,10 20,6 0,1
Mg,SiOy4 Minimizar 0,0 51,9 0,0

Valor da fungdo de Desejabilidade = 99,75%.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 51 - Superficie de resposta e curva de contorno apresentando o ponto
6timo para o processo de lixivia na concentragdo de acido cloridrico igual a 1,91
M
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Interpretando os resultados obtidos da otimizagdo (Figura 51), e
comparando com o melhor ponto experimental, € possivel chegar a novas
condi¢des de operagdo. O melhor resultado experimental foi obtido no
tempo de 30 min de lixivia na temperatura de 100°C e com a concentragdo
de acido cloridrico de 2 M: ar = 80,1%, Si = 99,7%, MgO = 0,3%, e
Mg>Si0O4 = 0,0%. A otimizagdo sugeriu que o tempo lixiviagdo seja
mantido em 30 min, a uma temperatura de 99,2°C e concentragao de acido
cloridrico igual a 1,91 M, para se conseguir um ponto de desejabilidade
de 99,75% e obter os seguintes resultados: aL = 82,56%, Si = 99,90%,
MgO = 0,1%, e Mg2Si04 = 0,0%.






5 CONCLUSOES

A lixiviagdo assistida por micro-ondas € uma técnica muito nova
no processamento de materiais que possui a vantagem de transportar
energia irradiada no sistema de estudo mais facilmente, rapidamente e
uniformemente, quando comparada ao transporte de energia condutiva
dos processos convencionais.

Os resultados obtidos neste trabalho demostram que todos os
objetivos foram atingidos, desde a andlise do efeito das micro-ondas,
passando pela construgdo e otimizacdo do reator irradiado por micro-
ondas e pela determinag@o das condigdes 6timas de lixivia, até chegar as
analises da lixiviagdo das espécies quimicas contidas no material de
estudo.

O efeito da técnica de micro-ondas apresentou-se adequado para a
lixiviagdo do pd obtido pela reducdo magnesiotérmica da silica,
promovendo a alta remog¢do de 6xido de magnésio de aproximadamente
50% para 0,3%, e forsterita com 29% para indices indetectaveis.

O percentual de silicio, que no inicio correspondia a 19,9%, atingiu
o indice de 99,7%. Com altas taxas de aquecimento volumétrico, a técnica
apresentou rapida elevacdo e estabilizagdo da temperatura (cerca de 3
minutos) até o patamar de 100° C, diminuindo assim a fase transiente, o
que, acredita-se que possa promover taxas maximas e constantes de
reacao.

Em relagdo aos reagentes ndao ocorreram explosoes, nem formagao
de plasmas ou anomalias durante a operagdo. O melhor tempo de reagdo
foi de 30 minutos, a uma concentragdo de 2 M de HCI. Em comparagdo
ao trabalho de Sadique (2010), é possivel afirmar que foi superada a
pureza de 94% do Si; o tempo de 60 minutos; e as multiplas lixivias HCI
e misturas de HF e 4cido acético utilizadas pelo autor, que ndo conseguiu
retirar toda a forsterita contida em sua amostra original.

O reator irradiado por micro-ondas desenvolvido, construido e
otimizado se mostrou seguro e de facil controle de operacdo. O sistema
de refluxo de vapor-liquido, composto por um condensador/coluna ligado
ao vaso de reag¢do, mostrou-se efetivo em impedir a fuga de vapores
toxicos gerados pelo aquecimento da solugdo acida de lixivia, por meio
do qual foi possivel eliminar a utilizagdo de um sistema de exaustio de
gases.

A gaiola de Faraday, instalada na parte externa do reator foi capaz
de conter os vazamentos de micro-ondas causadas pela abertura da
cavidade ressonante. Os niveis de intensidade de radiagdo medidos em
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todos os pontos do equipamento foram menores que SmW/cm?, valor
estabelecido pelo INMETRO, mostrando seguranga em sua operagao.

Em relag@o ao consumo da energia utilizada para o aquecimento
do reator com sistema de agitagdo magnética da solugdo de lixivia,
obteve-se uma poténcia de 723+2,15W, valor 5,722% menor do que o
aquecimento sem agitagdo. Mesmo com essa pequena redugdo na
poténcia, promovida pela dissipagdo de calor, o reator mostrou-se
eficiente em sua operagdo.

O sistema de medi¢do de temperatura em tempo real apresentou
um correto funcionamento. Um dos pontos mais importantes na
construcdo do equipamento foi a escolha do sensor de temperatura, pelo
fato de que diversos sensores apresentarem problemas como:
interferéncia devido ao campo eletromagnético, derretimento do cabo e
corrosdo da haste metélica do sensor. Para a resolucdo do problema
utilizou-se uma malha blindada, mangueira de silicone, camisa de teflon
e aterramento sonda. A sonda foi calibrada e seu funcionamento foi
considerado adequado em todas as temperaturas utilizadas no
experimento.

Por meio dos testes de aquecimento, foi possivel determinar a
fun¢do de transferéncia do processo e implementar uma malha de controle
feedback de temperatura, utilizando um controlador PID, a partir do qual
simulou-se o0 aquecimento do reator e obteve-se os pardmetros de controle
do processo para ajustar o controlador em diferentes temperaturas. Esse
refinamento promoveu uma rapida chegada na temperatura de operagdo
(setpoint) sem apresentar oscilagdes, mostrando estabilidade no controle
de temperatura e uma precisao de £1°C.

Quanto a determinagdo das condigdes otimas de lixivia e analises
da lixiviagdo das espécies quimicas, as analises estatisticas mostraram que
a melhor condi¢do experimental do processo de lixivia foi obtida
utilizando o tempo de 30 mim, a uma temperatura de 100°C e com uma
concentracdo de acido cloridrico igual a 2 M. Nessas condig¢des alcangou-
se uma pureza no silicio de 99,7%. E importante ressaltar que a extragdo
de MgO e forsterita foi impulsionada pelo aumento do tempo e
temperatura na lixiviagdo, e nessas condigdes ha maior poténcia de
aquecimento e exposicao das micro-ondas nos reagentes, o que favoreceu,
aparentemente, as reagdes quimicas do processo de lixivia.

Os modelos matematicos obtidos por meio das analises estaticas
foram significativos e representativos, a partir deles foi possivel realizar
simulagdes utilizando uma fung¢do de desejabilidade global, com o
objetivo de obter-se um ponto 6timo de processo. Essas simulagdes
sugeriram que o ponto 6timo de processo sera obtido quando forem
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utilizadas as seguintes condi¢des: t =30 min, T =99,2°C e C = 1,91 M,
para alcangar um silicio metalico com 99,90% de pureza.

Para finalizar, apresentam-se algumas sugestdes para trabalhos
futuros, que podem dar continuidade a este estudo, por meio de algumas
agoes, tais como:

e Melhorar o sistema de agitagdo para promover o aumento do
conteudo de sélidos e sua devida suspensdo, bem como
diminuir as perdas por dissipagdo de calor;

e Utilizar outras técnicas de caracterizagdo que determinem com
maior precisdo a pureza do silicio e seus elementos tragos,
bem como analisar os produtos reacionais solubilizados pela
lixiviagdo, para posterior tratamento e reutilizacdo na
magnesiotermia e/ou outras aplicagdes a serem definidas;

e Realizar novos ensaios de lixivia, para a determinagéo dos
parametros cinéticos.
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6 ANEXOS

ANEXO A - BALANCO DE ENERGIA PARA OBTENCAO DA
POTENCIA DE AQUECIMENTO

Realizou-se um balanco de energia para determinar a poténcia do
reator. A Equac@o (1) representa o balango geral de energia em regime
transiente.

Acumulo de
energia = {Energia que entra} — {Energia que sai} (1)
no sistema

Sendo a variagdo da energia total do sistema (E) em funcdo do
tempo, a soma das variagdes das energias interna (U), cinética (Ec) e
potencial (Ep), tem-se:

Acumulo de G AU dEe  dE
: c P
engrgla dt  dt = dt dt @)
no sistema

. 2 L
{Energia que entra} = E, = 3., m, (HL + ;7‘ + izi) +Q+W, (3)
C gc

entra

2
. . (Y g
{Energia que entra} = E; = YL, my (H] + ﬁ + aZj) S

sai

Substituindo as equagdes (2), (3) e (4) na Equagdo (1) tem-se:

dt  dt = dt dat g
entra sai

dE _ dU | dE¢ | dE (v g s (5, Y g
—=—4—= —P—2?=1mL(HL+$+—Czi)+Q+V|/e—27‘=1m,(H,+;jc+g—czj ©))

Aplicando algumas hipdteses para resolver a Equagdo (5),
considerando que ndo variagdes de energia cinética e potencial com o
tempo, tem-se:

dEc dEp __

ata =0 ©
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Como o sistema € fechado, ndo ha corrente de entrada e saida,
ambas as vazOes massicas sdo nulas, anulando os termos de entrada e
saida de energia, como:

. (5, v g (o g —
?=1mL(Hl+$+g—czi)— ;n:lm](H]‘f'i‘l'EZj =0 (7)

entra sai

Colocando as simplificagdes dos termos (6) e (7) na Equagdo (5),
tem-se a Equagdo (8):

W-g+w, (®)

a
Aplicando-se a regra da cadeia na Equacao (8):

S =0+ W, ©

dT dt

Simplificando os termos da Equagao (9):

dau au
ao
=N (11

Substituindo os termos (10) e (11) na Equagdo (9), obtém-se a
variagdo de temperatura com o tempo de uma substancia conhecida (Cv)
e massa (m), Equacao (12):

dr _ Q+We (12)
dt mcCy(T)

No caso do sistema fechado, o termo de trabalho de eixo (W,) é
substituido pelo termo de trabalho total (W). No entanto, como o
aquecimento do processo ¢ devido as propriedades do liquido dielétrico
sob irradiacdo micro-ondas, o aquecimento se da internamente, nesse caso
tem-se (Q =0) e (W # 0). Como (Cy = Cp), a Equagio (12) se resume na
Equacao (13):

ar _ W
dt  mcp(T)

(13)
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Onde: (T) é a temperatura; (m) ¢ a massa da substancia; (Cp) € a
capacidade calorifica; e (W) é trabalho total.

Igualando-se o termo (W) com a Equagdo (18) multiplicada pelo
volume (V), obtém-se a poténcia real do reator (Preal), (Equacdo (14)):

Preat =W =P xV (14)

Adicionando a Equag@o (14) na Equagdo (13), ajustando e
linearizando, obtém-se a Equacao (15):

P ea
T —T, =#(;)(tf—ti) (15)

Onde: (Ty) temperatura final; (T;) temperatura inicial; (tr) tempo
final; (t;) tempo inicial; (P) € a poténcia real do reator.
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ANEXO D - A POTENCIA DE RADIACAO DE MICRO-ONDAS
ENTREGUE PARA CADA CONDICAO DE LIX{VIA
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