Metalurgia e matenais
Utilizacao de matéria-prima
aglomerada na producio de
carbureto de silicio em
escala-piloto

Utilization of raw material agglomerated for
silicon carbide production on a pilot scale
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resultado, percebeu-se que a utilizacdo de matéria-prima aglomerada manteve a homo-
geneidade quimica durante o processo da producido do SiC e diminuiu a quantidade de
energia necessaria para producao de SiC (kWh/kg) em 5%.
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Abstract

Silicon carbide (SiC), a widely-used ceramic material, is industrially produced
in an Acheson furnace by heating a mixture of carbon grains (usually petroleum coke)
and silica sand. Heating occurs by passing an electric current through a grafite resistor
placed in the center of the mixture that reaches temperatures above about 3000 °C.
This study aimed to evaluate, in pilot scale, the impact of changing the raw material
configuration for the production of SiC. The particle size of the raw materials, sand
and coke, was reduced and then, agglomerated. These agglomerates were tested in a
pilot furnace replacing the original raw material. It was found that utilization of the
agglomerated raw material a maintained chemical homogeneity during the process of
SiC production and decreased the amount of energy needed for production (kWhikg
SiC) by 5%.
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1. Introducdo

O Carbureto de Silicio (SiC) é um  devido as suas propriedades mecanicas,
material ceramico amplamente utilizado  elétricas e quimicas exclusivas, como re-
nas industrias de refratarios, de fundicio  sisténcia a corrosdo, dureza e resisténcia
e de abrasivos, em diversas aplicagdes,  quimica a muitos materiais.
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A produgio mundial, estimada
em 750 mil toneladas por ano (EIPPCB
2006), é realizada, principalmente, em
um forno elétrico especifico, conhecido
por “Forno Acheson” - uma referéncia
ao seu inventor Edward Acheson.

Nesse forno, a produgdo de SiC
acontece através da reducdo carbotérmi-
ca da silica ou quartzo. O agente redutor
usual é o coque verde de petroleo, com
baixo teor de cinzas (aproximadamente
0,2% do peso) e de enxofre (maximo 7%
em peso) (Narciso-Romero, 1999). A

Alguns mecanismos foram propos-
tos, por diferentes autores (Chen, 1997;
Lindstad, 2002; Wiik, 1990; Haase,
1986) para explicar a formagio do SiC,
sendo, em comum, a consideracio de

Wiik (1990) propde um estagio in-

E Chen (1997) propde um estigio
de propagag¢io, onde o mondéxido de car-
bono, produzido na segunda etapa (3),
reage com didxido de silicio, produzindo
mais mondxido e didxido de carbono.

A importancia do tamanho das
particulas das matérias-primas e do con-
tato entre as particulas para formagio
de SiC também ¢é discutida por diversos
autores.

Minemura (1974) afirma que, para
a intera¢do entre gas e carbono sélido,
em altas temperaturas, as particulas
menores devem acelerar a reagdo. Desta
forma, ele utilizou, em seus estudos, si-
lica e carbono, ambos finamente distri-
buidos em particulas menores que Tmm.
Narciso-Romero e Diez (1999) afirmam
que os maiores problemas desse processo
sdo o tamanho das particulas dos rea-
gentes e a necessidade de contato intimo
entre eles. Para Lindstad (2002), além da
temperatura, a cinética da reacdo depen-
de do tamanho dos grdos dos reagentes,
da maneira que eles sao empacotados e
das propriedades individuais dos grdos.
Conclui que o tamanho e a drea super-
ficial do quartzo sdo importantes e que
a transferéncia de CO, ndo controla a
velocidade da reagdo. Chen e Lin (1997)
demonstram que, prensando a matéria-
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corrente elétrica é conduzida através de
uma resisténcia de grafite posicionada no
centro do forno, que converte a energia
elétrica em energia térmica e transfere o
calor para a mistura de matéria-prima ao
seu redor.

A eficiéncia energética é um dos
principais pardmetros de eficiéncia do
forno Acheson, representada pelo con-
sumo especifico de energia, ou seja, a
quantidade de energia necessdria para
producdo de 1 quilo de carbureto de sili-
cio. Termodinamicamente, seriam neces-

Si0, + 3C = SiC +2CO,,

duas etapas principais: primeiramente a
reacdo entre os solidos didxido de silicio
e carbono leva a formacido dos gases mo-
noéxido de silicio e de carbono; e, entio, o
carbureto de silicio e mais mondxido de

SIOZ(S) + C<S) = SIO<g> + CO(g)
ZC()+SiO( =Si1C_ + CO
s 8) (s) (g)
termediario, onde CO,(g) reage com car-

CO,, + €, =COy

prima, para formacio de pelotas, a drea
de contato entre as particulas aumenta,
o que acelera a etapa inicial da produ-
¢ao de SiC. Porém, ressalta que essa fase
ndo é determinante para a velocidade do
ciclo total. Wiik (1990) demonstra, atra-
vés de experimentos, que o aumento da
area superficial da silica e do carbono
a 1500°C aumenta a taxa de formacio
de SiC. Schei et al. (1998) demonstram
que a velocidade de reagdo entre os sli-
dos silica e carbono ird aumentar apenas
quando as particulas de silica forem mui-
to pequenas.

A maior parte desses estudos, de-
monstrando o impacto do tamanho de
particulas da matéria prima para produ-
¢do de SiC, foi feita em escala de laboratd-
rio, com alguns gramas de coque e areia.
Entretanto o gradiente de temperatura
nos fornos Acheson, as impurezas pre-
sentes na matéria-prima, a distribui¢io
do fluxo de gases e dos fluxos de corren-
te elétrica, etc. tornam o sistema muito
complexo, para se preverem os impactos
das alteragbes em escala de produgio,
tendo apenas como base os resultados de
laboratorio. Assim, objetivando avaliar o
efeito da interaciao das varidveis em um
sistema mais complexo, optou-se por se
conduzirem os testes em escala-piloto.
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sarios 6,5kWh para produzir 1kg de SiC,
porém segundo Mehrwald (1992), nas
fabricas europeias, o consumo especifico
varia entre 6,3 e 9,02kWh/kg.

A formacdo do SiC ocorre em
duas fases: i) a 1700°C é formado o B-
SiC (com estrutura cristalina ctibica) e
gerado monodxido de carbono (CO); ii)
a aproximadamente 2100°C o B-SiC é
transformado em o-SiC (com predo-
minancia de estrutura cristalina hexa-
gonal). A equacdo geral dessa reagdo
é:

(1)

carbono sdo produzidos através da rea-
¢do do mondxido de silicio com carbono
solido. Essas reagdes sdo representadas
nas equagoes (2) e (3):

bono sélido para gerar mais CO
(4)

Por essa razdo, o primeiro objetivo
desse estudo foi avaliar, em escala-piloto,
a possibilidade de acelerar a produ¢io de
SiC através da redu¢do do tamanho de
particulas das matérias-primas e através
da sua aglomeragao.

Outro aspecto importante, para a
qualidade do produto e, também, para a
eficiéncia energética, € a composi¢do da
mistura, que deve estar 0 mais proximo
do balanco estequiométrico, € a sua ho-
mogeneidade. De acordo com Haase et
al. (1986), um desvio de = 1% na este-
quiometria reduz, em média, a qualidade
do SiC em 3,2% e a produgdo em 3,5%.

Utilizando-se um modelo termodi-
namico desenvolvido por Nagamori et al.
(1993), é possivel demonstrar que um au-
mento de 2%, na concentracao de carbo-
no, leva a um aumento de 0,5% na ener-
gia tedrica necessdria para a producio de
SiC, e que a média do teor de SiC diminui
em 2,8%; no sentido contrdrio, a reducao
de 2,0%, na concentracio de carbono,
aumenta a energia requerida em 2,1% e
reduz o teor médio de SiC em 3,5%. Essa
proposicdo é apresentada nos graficos
da Figura 1, onde o fator de carbono é
a porcentagem da massa de carbono no
somatério das massas de carbono e silica
(estequiometricamente seria 37.5%).



Figura 1

Impacto da variag¢do estequiométrica
para produgdo de SiC - tendo como
base o modelo desenvolvido

por Nagamori et al. (1993).

Fuchs (1974 apud HAASE et al.,
1986) e Mehrwald (1967 apud HAASE
et al., 1986) sugerem que a qualidade
e o rendimento de SiC dependem do
tamanho dos grdos, da propor¢do de
cada elemento e da consisténcia da mis-

2. Materiais e métodos

Nesse estudo foram realizados dez
ensaios em um forno Acheson piloto (di-
mensdes: 6 x4 x 2m, capacidade: 1IMVA),
alterando-se apenas a matéria-prima co-
locada ao redor da resisténcia de grafite:
2 ensaios com a mistura-referéncia, com
particulas ndo aglomeradas, de tamanho
<7mm; 3 ensaios com aglomerado de par-
ticulas, com tamanho <2mm; 3 ensaios
com aglomerado de particulas, com ta-
manho <Imm e 3 ensaios com aglomera-
do de particulas, com tamanho <0,5mm.

Para confeccdo dos aglomerados,
a matéria-prima original foi moida e

Figura 2
Montagem do forno utilizando
matéria-prima aglomerada.

3. Resultados e discussdes

A Figura 3 apresenta a média e a
varia¢do do Fator de Carbono para cada
tipo de matéria-prima. E possivel verifi-
car o impacto da alteracdo da configura-
¢do da matéria-prima na homogeneida-
de: através da redu¢io do tamanho de
particulas e de sua aglomeracio, a varia-
¢do da composi¢do quimica foi reduzida
de 6,8% para valores menores que 2,1%.
Isto confirma que a matéria-prima testa-
da é mais homogénea, portanto esperam-
se melhores resultados em termos de teor
de SiC e consumo especifico de energia.

A Figura 4 apresenta a média do
consumo de energia por quilograma de
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tura. Mehrwald (1970 apud HAASE et
al., 1986) argumenta que a distribui¢do
uniforme da mistura, em todo o forno,
deve prover um melhor resultado.
Assim, espera-se que a utilizacdo
da matéria-prima com tamanho reduzi-

peneirada em cada um dos tamanhos
mencionados e, entdo, prensada em uma
prensa de rolos, formando aglomerados
de 4x5x3cm. A Figura 2 apresenta o for-
no sendo montado com os aglomerados.

Para cada tipo de matéria-prima
foi analisado o fator de carbono na mis-
tura (a quantidade de carbono na mistu-
ra dividida pela quantidade de carbono
mais a quantidade de silica) e, também,
foi analisada a sua variacido (conside-
rando 6 medicoes). Cerca de 1,5t de
matéria-prima foram colocadas ao redor
da resisténcia de grafite e outras 20t de

SiC (kWh/kg) dos ensaios realizados
para cada tipo de matéria-prima. Com-
parando-se com a referéncia, o aglomera-
do de particulas <2mm levou a redugio
do consumo de energia por quilograma
de SiC em 12% e o aglomerado de par-
ticulas <Imm levou a uma reducio em
torno de 5%.

O aglomerado de particulas
<0,5mm levou a0 mesmo consumo es-
pecifico que a mistura-referéncia, porém
os resultados apresentaram um desvio-
padrio maior que as demais misturas. E
possivel que, devido ao reduzido tama-
nho de particulas e respectivo aumento
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do e aglomerada mantenha a distribui-
¢do da composi¢do quimica mais uni-
forme ao longo do forno, contribuindo,
positivamente, para a qualidade e o ren-
dimento de SiC.

mistura-referéncia foram colocadas ao
redor da matéria-prima em teste. Para
cada ensaio foram fornecidas, aproxi-
madamente, 6000kWh, durante, apro-
ximadamente, 10 horas. Apds o ensaio,
o carbureto de silicio produzido foi se-
parado da mistura ndo reagida e, entdo,
foi pesado, amostrado e analisado o teor
de SiC no produto cristalizado (calcula-
do por diferenga com base na andlise das
impurezas SiO,, SiC, Fe,O,, AL, O,, TiO,
MgO). Com esses resultados, foi calcula-
do o consumo especifico de energia por
quilo de SiC produzido.

da drea superficial, a reatividade tenha
aumentado excessivamente, acelerando o
estagio intermedidrio proposto por Wiik
(1990), equagio (B), produzindo CO(g)
em excesso. Como observado por Chen
e Lin (1997), a saturacdo da atmosfera
com CO pode acelerar a reacdo reversa
da equacio (A), reduzindo o rendimento
de SiC. Para comprovacdo dessa hipéte-
se, seria necessario avaliar mais profun-
damente as etapas de formagao do SiC:

Si0, +3C = SiC +2CO, M)
S0, +C,, =Si0, +CO,, )
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Esses dois primeiros resultados
confirmam, em escala-piloto, a hipéte-
se proposta: a redu¢do do tamanho de
particulas e a aglomera¢do das matérias-
primas aumentam a homogeneidade e re-
duzem o consumo especifico de energia.

Por outro lado, apesar do aumento
do rendimento, utilizando-se o aglome-
rado com particulas de tamanho <2mm,

100 7

T
L
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houve uma reducio no teor de SiC do
produto em 1,9%, isto é, produziu-se um
produto mais impuro. Isto pode ocorrido
em func¢io do efeito negativo do aumento
da velocidade de formacio de SiC: o au-
mento da concentracdo de SiO(g) acelera
a formacdo de SiC, porém acelera, tam-
bém, a reagdo reversa (A), produzindo
mais SiO,. Isto é confirmado através dos
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4. Conclusées
Com base na produgio de SiC, em

escala-piloto, com a utilizacio de ma-
téria-prima mais fina e aglomerada, os

mistura < 2mm
aglomerada

T T 1
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resultados desse estudo apontam para as
seguintes conclusoes:
e A variagdo do fator de carbono na
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Figura 3
Impacto da aglomeracdo sobre
a homogeneidade da mistura.

Figura 4
Comparagdo dos consumos especificos
de energia obtidos (kWh/kg).

resultados de andlise quimica do cristal
de SiC formado: o teor de SiO, foi au-
mentado de 0,4% para 1,1% e o teor de
Si foi aumentado de 0,2% para 0,8%.

Os ensaios com aglomerado de par-
ticulas <Imm e com aglomerado de par-
ticulas <0,5mm produziram o mesmo
teor de SiC nos produtos. Os resultados
sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5
Teor de SiC no cristal de SiC formado.

mistura pode ser reduzida de 6,8%
para 2,1%, utilizando-se aglomeragao.
* Um aumento na eficiéncia energética



em 12% pode ser obtido com o aglo-
merado de particulas <2mm, porém
acompanhado de um decréscimo no
teor de SiC de 1,9%. Esse decréscimo
pode estar relacionado ao efeito nega-
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