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Nesse trabalho, € apresentada uma proposta para a andlise de silicio metalico em
escoria da producdo de ferro-silicio, através da quantificagdo do hidrogénio liberado
pela reagio da amostra com hidroxido de sddio, mensurado através do deslocamento
de coluna de mercurio acoplada a sistema fechado. O valor obtido é comparado ao
deslocamento provocado por amostra-padrdo. O método foi comparado a metodolo-
gia gravimétrica tradicionalmente utilizada, que se baseia na mesma reago, entretan-
to o Si° é quantificado através da conversdo 4cida do silicato formado na reacdo em
silica. Os resultados mostraram que o método proposto possui elevada correlagio com
a metodologia gravimétrica, com custo analitico inferior e maior rapidez de execugao.
Foram observados os valores de 0,177%, para o Limite de Detec¢do, e de 0,574%,
para o Limite de Quantificacdo da metodologia proposta, ambos satisfatorios para as
concentragdes que esse trabalho procura analisar.
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Abstract

This work presents a silicon metal analysis proposal for the slag from Iron-
Silicon production. It quantifies the hydrogen liberated by the sample’s reaction with
sodium hydroxide and reads the mercury column displacement in a closed system.
The obtained value is compared with the displacement of a reference sample. The
proposed method was compared with a traditional gravimetric method that is based
on the same method, but where sodium hidroxide is quantified when the silicate acid
formed in the reaction is transformed into silica. The results showed that the proposed
method had a bigh correlation with the gravimetric method, but at alower cost and
quicker performance. A Detection Limit of 0.177% and a Quantification Limit of
0.574% were observed, of which both were satisfactory for this aim.

Keywords: Silicon, detection limit, quantification limit.

1. Introducdo

A busca do desenvolvimento de
técnicas de reutilizagio de residuos
na criacdo de produtos de grande va-
lor agregado vem ao encontro de uma
tendéncia mundial de preservagio am-
biental (Caux et al., 2007). Pesquisas
visando, agregar valor e qualidade aos
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residuos sélidos industriais e urbanos
tém ganhado espago em muitos labora-
torios e institui¢des com trabalhos que
demonstram o grande potencial do in-
vestimento na tecnologia de seu reapro-
veitamento (Yal¢in & Seving, 2000; Ge-
melli et al., 2001; Ferraris et al., 2001;



Leite & Molin, 2002; Méndez et al.,
2003; Jonker & Potgieter, 2005). Esses
desenvolvimentos devem ser sustentados
pela caracterizacdo analitica confidvel e
rapida, assegurando, assim, resultados
precisos com a agilidade exigida pelos
ambientes industriais, além do baixo
custo analitico.

O silicio ocorre na natureza na
forma combinada, é encontrado em,
praticamente, todas as rochas, areias
e solos. Entre seus compostos natu-
rais, alguns dos mais importantes sdo:
quartzo -SiO,, asbestos - H,Mg Si O,,
zeolita - Na,(ALSi,0, ).H,O e mica -
K,AL(ALSiO,).H,O (Peixoto, 2001).
Sua producdo em escala industrial
acontece pela redugido carbotérmica do
quartzo em fornos de arco elétrico, onde
a silica (Si0,) é reduzida com o uso de
eletrodos de carbono em temperaturas
superiores a 1900 °C (Suzuki & Pereira,
2003; Mei, 2008). Os residuos gerados

Comumente o silicato de sddio for-
mado é transformado em silica por trata-

A metodologia de andlise, para a
determinacdo do teor de silicio metalico,
proposta nesse trabalho baseia-se na Rea-
¢do 1 descrita anteriormente, entretanto o
composto quantificado serd o hidrogénio
liberado na reagdo, que deslocard uma
coluna de merctrio de maneira analoga a
determinac¢io de aluminio metdlico des-

2. Materiais e métodos
Materiais

Foi utilizado o Padrao IPT 135 - Si-
licio Metélico Grau Quimico com pureza
de 99,56% de silicio metélico fornecido
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
- IPT. O Padrio foi diluido conforme os

Métodos

Metodologia de rotina: Ataque da
amostra com hidréxido de sédio, forman-
do silicato de sédio e liberando hidrogénio.
A amostra deve ficar em repouso até de-
cantagao dos demais constituintes (entre
eles a silica). Em seguida, é retirada aliquo-
ta (do sobrenadante, silicato de sédio), que
recebe tratamento 4cido (acidos perclérico
e cloridrico), formando silica, que é quan-
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na fabricacdo de silicio metélico e ligas
de Fe-Si, como as poeiras e as escorias,
apOs a caracterizagdo quimica e fisica,
podem ser transformados em produtos
auxiliares para a fabricacdo de ligas e
aco, mais especificamente escorias sinté-
ticas para o ajuste da composi¢ao quimi-
ca do gusa ou desoxidantes.

No processo de fabricagio de aco, o
ajuste do teor de silicio do gusa pode ser
realizado através de adi¢oes de fontes de
silicio metalico. E de suma importancia a
determinacdo do teor de silicio metalico
do produto, para se evitarem erros nos
célculos de balan¢o de massa e térmico
do processo em questdo, pois é na forma
metélica que ocorrera a maior contribui-
¢do para incorporagio desse elemento
no metal e/ou desoxidacdo da escoria e/
ou do metal. O silicio na forma de silica
(Si0,), por exemplo, permanecera na es-
coria do processo e somente contribuird
para o aumento do silicio total do produ-

Si + 2NaOH + H,0 — Na SiO, + 2H,

mento acido. A silica formada é filtrada,
calcinada e pesada.

Si0,? + 2H" — SO, + H,0

crito na NBR 8959 (Materiais Exotérmi-
cos para Lingotamento de A¢o — Determi-
na¢io de Aluminio Metélico). O volume
de hidrogénio liberado serd comparado
ao volume liberado por uma amostra-
padrdo (com teor de silicio conhecido) e
desta forma, o silicio metalico podera ser
quantificado de maneira indireta.

teores de 1,0; 5,0; 7,5; 10 e 12,5% em
massa com areia quartzoza certificada,
IPT 61, para avaliacao do Limite de De-
tec¢ao e Limite de Quantificaco.

Para comparagio das metodolo-

tificada apos filtragdo e calcinagdo. Essa
metodologia demanda grande tempo de
analise, devido ao repouso e apresenta o
risco de que parte da silica presente no pre-
cipitado possa compor a aliquota para de-
terminagdo do Si, fazendo com que o valor
obtido seja maior que o verdadeiro.
Metodologia proposta: Reacdo
da amostra com hidroxido de s6dio em
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to e do volume de escéria, forcando, mui-
tas vezes, o aciarista a realizar adi¢oes de
outros materiais e fundentes para o ajus-
te da basicidade do processo, visando ao
seu controle (Rizzo, 2005; Rizzo, 2006a;
Rizzo, 2006b). Por isso, a determinacdo
rapida e precisa do teor de silicio meta-
lico de produtos auxiliares utilizados na
metalurgia e siderurgia, na fabrica¢do de
ligas metdlicas, gusa e aco, independen-
temente do processo, toma um cardter de
vital importancia.

Para quantificar o silicio metlico e
a silica presentes, simultaneamente, numa
amostra é comum utilizar-se a Difracio de
Raios X (Gazulla et al., 2006). Nem sem-
pre os laboratdrios dispdem desse equipa-
mento e uma das metodologias alterna-
tivas utilizadas, para a andlise de silicio
metdlico em escOria consiste na sua reagao
com hidréxido de sédio, que tem, como
produtos, o silicato de sédio e o hidrogé-
nio, conforme a reacio (Miller, 2009):

(Reagdo 1)

(Reagdo 2)

Para validagio da metodologia,
utilizou-se padrio certificado IPT 135.
Foram realizadas analises comparativas
pelas duas metodologias.

Foi realizado, ainda, o cilculo do
Limite de Detec¢io e Limite de Quanti-
ficacio da metodologia proposta (NBR
ISO/TEC 17025).

gias, utilizou-se amostra de escoria, que
foi analisada pelos dois procedimentos
com dez repeticoes. Em complemento,
foram analisadas 35 amostras de escoria
de silicio escolhidas aleatoriamente.

sistema fechado conforme descrito na
Figura 1. O hidrogénio liberado é quan-
tificado através do deslocamento de co-
luna de mercurio e comparado ao valor
obtido pelo deslocamento provocado por
amostra-padrio.

A preparacdo das amostras de esco-
ria consistiu na homogeneizac¢ao seguida
de quarteamento, secagem e pulveriza-



Figura 1
Esquema do aparato utilizado
para andlise de silicio metélico.

¢do em moinho-panela.

Para a obten¢io dos teores de Si°
desejados, o Padrio IPT 135 foi diluido
com a areia quartzoza certificada, IPT
61. Apos calculos das massas necessarias
dos materiais para cada concentragio de
interesse (1,0; 5,0; 7,5; 10 e 12,5% em

3. Resultados

Para analise do teor de silicio met3-
lico, é necessario calcular, previamente,
o fator de correcdo utilizando amostra-
padrio. Através do conhecimento do des-

Onde:

%Si = Teor de silicio do padrdo IPT 135
-99,56%

m = massa de padrio utilizada, g

Onde:
L = Leitura do deslocamento provocado
na coluna de merctirio, mm;
FC = Fator de Correcio obtido anterior-
mente, %.g.mm";
m = massa de amostra, g.

A Figura 2 mostra a correlagdo entre

Figura 2
Curva Padrio versus Método Proposto.
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massa), pesou-se o Padrio IPT 135 € o
Padrio IPT 61, em balanca analitica de
precisdo, modelo AG200, Gehaka, e, em
seguida, realizou-se homogeneizagio até
mistura completa.

Os resultados obtidos foram avalia-
dos estatisticamente via Microsoft Excel:

locamento da coluna de mercirio para
uma amostra com teor de silicio metalico
conhecido, é possivel correlacionar ao des-
locamento provocado por amostras com

FC =%Sixm
L
L = leitura do deslocamento provocado
na coluna de merctirio, mm
Em seguida realizaram-se and-
lises dos padroes obtidos por dilui¢do e

%Si = Lx FC
m

as concentragoes de Si° nos padrdes (obti-
das através das diluicoes do IPT 135) no
eixo das abscissas e os valores obtidos pelo
método proposto no eixo das ordenadas.
A Tabela 1 mostra os resultados do
Teste t, com 95% de confianca para as
analises realizadas na amostra de escoria

14,0 T

e Comparagio entre resultados: Tes-
te t (Box et al., 1978; Montgomery
& Runger, 2003), grafico de disper-
sao.

e Limite de Deteccio e Limite de
Quantificacdo: Regressio linear
(Box et al., 1978).

teores desconhecidos e calcular as concen-
tragdes de silicio metélico. Foi utilizado o
Padrdo IPT 135 puro para determinacio
do Fator de Correcdo, através da equacio:

(Equagdo 1)

correlacionaram-se os valores tedricos
com os valores obtidos pela andlise pro-
posta. O cilculo dos resultados foi feito
utilizando-se a equacao:

(Equagdo 2)

pelas duas metodologias.

A Figura 3 mostra a correlagdo entre
os resultados obtidos pelo método de roti-
na e pela metodologia proposta, demons-
trando excelente correlagio entre os dois
procedimentos para determinacgdo de Si°
em 35 amostras de escoria.

, CURVA DE CALIBRACAO DO SILICIO

12,0 +
10,0 +

8,0 T

6,0 T

Silicio - %

4,0 1

>

2,0 T

0,0 . t . t . t

y = 0,99686x + 0,00710
R2=0,99980

0,0 6,0

8,0 10,0 12,0 14,0

Padrio de Silicio - %
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4. Discussiao

Através da andlise da Figura 2,
pode-se observar excelente aproximagio
(R~1.0) do modelo linear (y = ax + b) com
intercepto b tendendo a zero e inclinagdo
a tendendo a 1, levando o modelo a sim-
plificagdo y = x, ou seja, os valores ob-
servados sdo iguais ao padrdo. O Desvio-
padrdo dos Residuos (RSD - Residues
Standard Deviation) foi obtido através

O Limite de quantificacdo (LQ) de
um método analitico é a menor concen-
tracdo do analito que pode ser determi-

da comparagio entre as concentragdes
reais obtidas em andlise e as concentra-
¢oes calculadas, obtendo-se o valor de
0,05669 (Anexo 1), que foi utilizado nos
célculos do Limite de Detec¢ao (LD) e do
Limite de Quantifica¢do (LQ).

O LD é definido como a menor
concentra¢do do analito em uma amos-
tra, que pode ser detectada, mas nio

LD = 3*RSD+0,0071
nada com precisio e exatiddo, aceitaveis,
sob determinadas condi¢bes experimen-

tais (Barros, 2002). O LQ encontrado,

LQ = 10*RSD+0,0071

Método Rotina

Método Proposto

Média 22,664 22,285
Variancia 0,309982222 0,246316667
Observac¢des 10 10

Correlagdo de Pearson

0,113635586

Hipdtese da diferenca de média 0
Gl 9
Stat t 1,706067148

P(T<=t) uni-caudal

0,061091359

t critico uni-caudal

1,833112923

P(T<=t) bi-caudal

0,122182717

t critico bi-caudal

2,262157158

Para qualquer método analitico, é
importante avaliar a concentra¢do mini-
ma na qual o método pode ser aplicado.
O LD é a menor concentragdo que pode-
ra ser detectada pelo método proposto e
o LQ é um parametro que marca a ha-
bilidade de um processo de medi¢io de
quantificar, adequadamente, o elemento
ou substancia de interesse (Souza, 2007).
Os resultados de LD e LQ encontrados,
para a metodologia proposta, mostram
niveis aceitaveis para os valores que esse
trabalho deseja analisar, que sdo, geral-
mente, superiores a 10% de Si°, mais al-

50,0 A

Metodologia Proposta
N
o
=
1

tos que o LQ obtido.

Na Tabela 1, os resultados mostram
que as metodologias ndo geram diferen-
¢as significativas entre os resultados obti-
dos (t_,,.40 <T..o)» quando realizadas em
uma mesma amostra. Na Figura 3, pode-
se perceber a alta correlagio obtida entre
os resultados de varias amostras, quando
analisadas pelas duas metodologias.

Em relagio a execugdo analitica,
observou-se grande redu¢do no custo,
tendo o método proposto apresentado
apenas 1/10 do valor necessdrio para
execugdo da andlise pela metodologia de

sie [%]

y = 0,9884x + 0,0891
R2= 0,9839

0,0 10,0

20,0 30,0 40,0 50,0
Metodologia Rotina
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necessariamente quantificada, sob de-
terminadas condi¢des experimentais.
Normalmente é determinado apenas
para esclarecer o limite inferior da faixa
de operacdo préitica do método (Eura-
chem, 1998). O LD encontrado, para o
método proposto, foi de 0,177 % calcu-
lado de acordo com a Equacido 3 (Oli-
veira, 2007):

(Equagdo 3)

para o método proposto, foi de 0,574 %
calculado de acordo com a Equacido 4
(Oliveira, 2007):

(Equagdo 4)

Tabela 1
Teste t: Método Rotina versus
Método Proposto.

rotina. A redugido da quantidade de rea-
gentes bem como do niimero de tipos de
reagentes utilizados devem ser também
levados em consideragdo devido ao ga-
nho proporcionado no que diz respeito
ao aspecto ambiental. Na metodologia
proposta, utiliza-se, como reagente, ape-
nas o hidroxido de sédio, eliminando a
etapa de tratamento 4cido realizada para
conversdo do silicato de sédio em sili-
ca na metodologia gravimétrica. Outro
ponto relevante é o tempo de analise, que
foi reduzido de 12 horas para, aproxima-
damente, 30 minutos.

Figura 3
Método Proposto versus
Método Rotina.



Anexo 1
Resultados de silicio metélico, LD e LQ.

5. Conclusao

O método proposto apresentou
menor custo e maior rapidez de execu-
¢do em relagdo ao método gravimétrico.
Ambientalmente pode-se dizer que hou-
ve um ganho significativo com a redu-
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Valor real do padrio, Resultado da Andlise - Concentragio - % em massa (XCalReg -

% em massa % em massa (REGRESSAO) , XCalReg XReal)®
1 1,00 0,9960 1,6E-05
1 1,01 1,0061 3,7E-05
1 1,01 1,0061 3,7E-05
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5 4,93 4,9384 3,8E-03
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