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RESUMO
MORALES, Rone Cesar, Estudo do ciclo de obtencdo do silicio e carbeto de silicio usando
carvdo de bagago de cana de aciicar em reator de plasma, Campinas, Faculdade de Engenbaria

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Tese de Doutorado, 133 p.,outubro/2003.

O ciclo de obiengdio do silicio e materiais correlatos, a partir da carboreducdio do quartzo,
caracteriza-se como uma das dreas de interesse estratégico, com perspectivas de crescimento socio-
econdmico sempre ascendentes. Esta atividade, particularmente em nosso pais, agrega fatores muito
favoraveis, tais como a detencio das maiores reservas de quarizo ¢ a grande disponibilidade de
biomassa geradora de carvdo vegetal Dentre as aplicagdes mais atrativas destes materiais cabe
destague a fabricacfo de dispositivos fundamentais & conversio de energia fotovoltaica, tecnologia de
informacfio, metalurgia de ligas especiais, ¢ quimica fina, entre outros.

Por outro lado, os elevados custos, inclusive ambientais, para sintetizar tais materiais, aliado 3
utilizagdo pouco racional das matérias-primas atualmente empregadas no processo convencional de
carboredu¢io por eletrodos submersos; sinaliza a necessidade de alternativas a este processo. Sendo
assim, a presente pesquisa propde a termo-reducgio do quartzo para silicio (Si) e carbeto de silicio
(81C), com uso de reator de plasma a arco transferido DC, utilizando-se da maior e mais importante
fonte disponivel de biomassa a nivel nacional a ser utilizada como agente carboredutor: o carvio
vegetal de bagago de cana-de-agicar.

Os trabalhos aqui apresentados culminaram em importantes observagdes sobre os
mecanismos de sintese de politipos de carbeto de silicio (SiC) e silicio metalico (Si),
estabelecendo comparagBes entre carboreductes conduzidas com utilizagio de quartzo, silica amorfa,
carvio vegetal de eucalipto, de bagago de cana, e grafite. Além do desenvolvimento de mstrumentos
em tecnologia de plasma, as contribuigdes deste trabalho se estenderam ao aproveitamento de

finos de quartzo ¢ carvio, com processo sob melhor controle operacional e ambiental.

Palavras-chaves: silicio, carbeto, carvio vegetal, bagago de cana, plasma térmico.




ABSTRACT
MORALES, Rone César, Study of silicon and silicon carbide processing cycle by use of sugar
cane bagasse charcoal in plasma reactor, Campinas-SP/Brazil; College of Mechanical
Engineering; State University of Campina, Doctor Thesis, 133 p.,outubro/2003,

The cycle of extraction and processing of metal silicon and related materials bas been
considered as one of the most important area in terms of economical and technological interest.
In terms of matenials flow, the most attractive applications of silicon and silicon-related materials
are optical fibers, microchips and solar cells, and other applications in special alloys and silicone-
base materials. Particularly in Brazil, if the point of crude silicon feed-stock supply is
considered, this subject 15 closely related to favourable conditions, such as, 2 huge natural
resource of quartz ores, and an enormous availability of biomass for charcoal production.

However, the basic processing of metal silicon and related matenials by carbothermic
reduction of quartz ore has a very low energetic efficiency and some unsustainable aspects in
terms of raw-matenals extraction and utilization.

The present research constitutes an initiative to develop a thermal plasma technology for
the carbothermic reduction of quartz into silicon (Si) and silicion carbide (SiC). DC transferred
plasma torch, with charcoal made by sugar cane bagasse as carbon agent was used.

This research work was emphasized on the synthesis mechanisms for generation of both,
silicon carbide politypes and metal silicon, using several carbonaceous agents and silicon dioxide
(S102) raw materials carnied out with the following input raw-materials: pulverized crystalline
and amorphous quartz; charcoal from eucalyptus, sugar cane bagasse, and graphite. Besides the
contribution related to the development of instrumentation in plasma technology, such as plasma
torch and plasma reactors, this research was also able to demonstrate the use of raw-materials in
form of powders of quariz and charcoal which are actually rejected by the current industrial

carboreduction processing.

Key-words: metal silicon, silicon carbide, charcoal, sugar cane bagasse, thermal plasma.
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CAPITULO 1!
1. Introducie

Apesar da ampla utilizagfio industrial do silicio (Si) e de ser o segundo elemento mais
abundante na crosta da Terra (~27% em massa), tanto este como as diversas fases metaestaveis
resultantes de sua ligagiio com o carbono (carbeto de silicio (SiC) esta entre as mais conhecidas),
nao ocorrem naturalmente, pois o diéxido de silicio (8i0,), sobretudo sob a forma de quartzo,
caracteriza 0 composto mais estdvel que o contém. Devido a grande demanda no campo da
metalurgia, quimica ¢ mais recentemnente da tecnologia de informac#o, se desenvolveram processos

visando a obtencéo do silicio através da desoxidagio deste mineral que o contém.

A reduglo carbotérmica baseada no processo Acheson [Acheson, 1893] ¢ a metodologia
mais aplicada e difundida para a sintese do silicio, carbeto de silicio e muitos outros metais,
envolvendo freqilentemente a utilizagdo do elemento carbono como carboredutor ( disponibilizado
sob a forma de carvdo mineral ou vegetal). Este processo consagrou-se mundialmente em funcio da
simplicidade do processo; utilizagio de matérias primas sob a forma nativa e também devido ao
grande conhecimento técnico acumulado no &mbito industrial. A ativagdo térmica da carga contendo
a mistura entre Si0, e carbondceos gera importantes fases gasosas intermedidrias & reagio, que
dentre as principais se destaca 0 mondxido de silicio [SiO (g)], monéxido de carbono [CO(g)] € em
menor quantidade o diéxide de carbono [COx(g)]. A reatividade entre tais fases, promovidas em
ambientes apropriadamente reativos, sobretudo quanto s condigdes ideais de temperatura, pressio e

tempo de residéncia, resultard na formacéio do Si e SiC.

A atratividade econdmica atrelada ao ciclo industrial de reduciio carbotérmica do guartzo
para silicio € tamanha que, mesmo considerando-se que aproximadamente 90% das milhares de
toneladas métricas de silicio grau metaltrgico (SiGM) produzidas anualmente no mundo sejam
utilizadas na siderurgia do aluminio e do ago (visando, por exemplo, a elevagio da resisténcia ao
desgaste nas ligas de Al {Shei, 1986]); a pequena parcela restante de SiGM tem fornecido matéria-
prima suficiente & industria de dispositivos eletronicos, a qual enfoca um ramo de atividade que se
situa dentre aqueles que geram os produtos de maior valor agregado da contémporaneidade, a

exemplo da fabricagdo de semicondutores, fibras dpticas, células solares, etc; registrando demanda e



interesses por continuos desenvolvimentos tecnolégicos desde as suas descobertas [Aulich et. al.,
1982]). Neste interim, o setor de fabricacfio de células solares experimentou um salto de produgio
apds o desenvolvimento de tecnologias de baixo custo para produgfio de silicio policristalino de grau
solar (81GS) a partir do SiGM.

N&o obstante, a grande disponibilidade em matéria-prima de boa qualidade ¢ energia
verificadas em nosso pais - pré-requisitos fundamentais ao ciclo industrial voltado a obtengiio do
silicio e materiais correlatos [Filsinger et. al, 1990; Neto et. al, 1993; Gomes, 1983]; torna esta
uma atividade industrial estratégica para o Brasil, a qual poderd inseri-lo no competitivo ramo
tecnolégico que mais prospera mundialmente: a tecnologia de informagio {Della Senta, 1998;
Suzuki, 1998].

Entretanto, apesar destes € outros atrativos, existem fatores de insustentabilidade neste ciclo
industrial, os quais devem ser trabalhados em relagio ac Brasil [Suzuki, 1998]. Somos detentores
das maiores e melhores reservas mundiais de quartzo, as quais exploradas de forma ndo-racional —
com interesses voltados muitas vezes somente  lascas de alta pureza [Roskill Information Service,
2003], resuitam em grandes desperdicios j4 na mineragio. Neste aspecto, a inclusdo de pequenas
lascas ou mesmo p6 de quartzo e quartzito ao processo industrial de produgdo de silicio {propostas

neste trabalho), otimizaria uso dessa importantissima matéria-prima.

Por outro lado, o fato de nosso pais constar como um dos pouces a utilizar quase que
exclusivamente carvio de origem ndo-fossil como agente carboredutor para carboreducio do
quartzo (sobretudo carvéio vegetal de eucalipto), induz a beneficios ¢ agravantes. A caracteristica de
maior pureza do carvio vegetal de eucalipto em relagfio ao fossil, traz um dos principais beneficios:
a menor contaminagdo no silicio metalirgico obtido primariamente (haja vista que até 80% da
contaminagdo do banho € gerada pelo carvio). Em relacio aos agravantes, destaca-se que a
incessante e progressiva demanda por madeira (sobretudo eucalipto), igualmente incita a ndo-
racionalidade na exploragdo, tanto em 4reas cobertas por florestas nativas ou naquelas denominadas
“florestas energéticas™. Para esta Gltima, apesar da ampliacdo dos esforcos para minimizar os
impactos ambientais pertinentes a este tipo de monocultura (manutencio de faixas de florestas
nativas, introdugdo de corredores ecolégicos, incentivo 2 utilizag#o de controle biologico de pragas,
etc.); ainda sio evidentes as pressdes para que haja a mais ripida e continua renovabilidade possivel

das plantagGes; agfo esta que freqilentemente conduz ao declinio da biodiversidade local, tanto



quanto maiores forem tais areas de plantios; acarretando quase sempre precoces empobrecimentos
de solos; drastica redugdo do nimero de nascentes d’agua; descontroles biologicos que afetam a
gua g q

cadeia alimentar de grandes 4reas; etc. [Medeiros, 1995; Morales, 1998 (a)].

Em sintonia a tais aspectos, a contribuigio deste estudo também propde a carboredugfio da
silica usando como carboredutor o carviio de bagago de cana, haja vista que este se origina de fonte
de biomassa renovavel e j& disponibilizada em grande quantidade por todo Brasil. Além disso,
possibilita a utilizagio de finos (tanto de carviio como de quartzo) no processo de carboredugio,
evitando conseqiientemente grandes rejeigdes destas matérias-primas.

A pesquisa em questdo, que trata da carboredugio a plasma térmico por arco transferido
conduzido por corrente continua (DC), apeiou-se em infra-estrutura desenvolvida em parceria entre
os laboratorios LIQC- UNICAMP e Grupo de Plasma do IPT, cujo forno piloto tem sido usado
primeiramente com teste sobre refusio de escdrias de silicio e, posteriormente, readaptado para uso
exclusivo nas pesquisas sobre carboredugfio citadas neste trabalho.

As comparagOes estruturais, morfologicas e composicionais entre os diversos materiais
obtidos com uso de varios carboredutores, foram feitas através de técnicas de difratometria a raios-X
(XRD), espectrometria de fluorescéncia a raios-X (XRF), microscopia dptica (MO) e microscopia
eletrénica de varredura (SEM)), entre outras, fazendo uso dos laboratoérios da UNICAMP. Tais
estudos apontaram para diferentes niveis de conversfo para Si e SiC, registrando-se maiores
conversGes para Si ¢ cristais de SiC nos ensaios que utilizaram carvio de bagago de cana
(denominado fuligem), para os quais a parcial grafitizacio desta matéria-prima aliada a sua grande
drea superficial alcangada, propiciou uma grande ¢ desejavel area contato com a particulas de

quartzo.



CAPITULO 2

2. Objetivos

Embora este trabalhe de pesquisa enfatize importantes contribuices instrumentais para

geragio do plasma témico; os objetivos principais enfocam o estudo do ambiente reativo (reator) e

dos materiais utilizados e obtidos no processo de carboreducdo da silica, cabendo destaque a :

1.

A utilizagfo do bagage de cana-de-aciicar para obtenciio do silicio e do carbeto de silicio
usando reator a plasma por arco transferido DC para carboredugfio {contribuico
cientifica original no campo da engenharia dos materiais);

Proposi¢do de uma rota altemativa ac processo de carboredugfio convencional por
eletrodo submerso, possibilitando o uso de matérias-primas sob a forma pulverizada para

obtencio do Si e SiC, visando o integral aproveitamento de finos de carviio e de quartzo;

3. Agregagfo de valor a grande quantidade de cinzas descartadas pelo lavadores das usinas

de agucar € dlcool, caracterizando-a ¢ propiciando sua insergiio como carboredutor nos
processos de termoredugdo do quartzo;

Correlacionar propriedades estruturais, composicionais e morfolégicas do carvio vegetal
¢ silica (cristalina ou ndo), as suas respectivas reatividades e crescimento de cristais de
SiC durante o processo de ativacfio a plasma térmico;

Discutir reatividades e limitagdes produtivas da carboreduggo do quartzo por processo a
plasma e por eletrodo submerso;

Despertar a consciéncia coletiva sobre a importincia estratégica da atividade de

carboreducdo do quartzo em nosso pafs,



CAPITULO 3
3. Fundamentos
3.1 Silicio — am material ainda sem concorrentes

Embora preparado pela primeira vez por Berzelius em 1823 — o qual sintetizou silicio
colocando tetraflureto de silicio na presenga de potassio aquecido; o silicio s6 viria a ser conhecido
sob a sua forma cristalina por Deville, em 1854, através da eletr6lise de cloreto de sédio-aluminio
impuro com cerca de 10 % de silicio. Contudo, foi a partir de 1893, na cidade de Monongahela City,
Pennsylvania(EUA), que Edward Goodrich Acheson, aquecendo uma mistura entre argila e coque
pulverizado num recipiente de ferro (e em meio desta introduzindo um eletrodo de grafite como
ativador térmico), produziu cristais de carbeto de silicio na ponta deste eletrodo. Tal processo se
tornou uma importante patente [Acheson, 1893], na qual se baseiam todos os processos

convencionais de sintese de Si e SiC utilizadas até hoje.

Além das técnicas de obtencfio do silicio policristalino que evoluem até hoje, com suas
multiplas metodologias e materiais envolvidos; também se desenvolveram outros processos
singulares para crescimento de silicio monocristalino, a exemplo do método Czochraiski (silicio
refundido em suspensdo orientado por uma semente cristalina). A partir daf, com dopagem do
monocristal de silicio elementar puro, principalmente com boro ou fosforo, permitiu obter-se
materiais com propriedades elétricas singulares - os semicondutores; sabidamente basicos para
qualquer dispositivo eletrbnico digital. Especificamente, em relagfio a produgio de microchips, os
quais tm dobrado de desempenho a cada 18 meses durante os Gltimos 30 anos, ainda nio existe
viabilidade quanto a sua substituicdo do silicio por nenhum outro material. Ao contrario, ainda ha
expectativas a fabricagdo de silicio expandido produzido com germanio, que fundamentando-se no
alinhamento dos atomos em um filme de silicic entre 10 e 30 nandémetros de espessura, depositado

numa camada de liga de silicio e germéanio, deverd perfazer a proxima geragdo de semicondutores.

Noutre aspecto, o silicio mais elementar (grau quimico) continuara sendo requisitado na
produgdo de ligas metalicas com o ferro, aluminio, cobre, magnésio; bem como na preparagfio de

silicones com variados niveis de pureza e inércia quimica.



3.2 Principios reativos mais pertinentes ae processo convencional de carboreducio do
quartzo para Si e SiC

O silicio metélico, assim como outras ligas de ferro silicio, sdo convencionalmente
produzidas em fornos aquecidos por eletrodos de grafite, através do estabelecimento de um arco
elétrico submerso (interno} a carga do forno. Utilizam-se misturas entre quartzo (preferencialmente
de alta pureza), & agentes carbondceos redutores, sob temperaturas de préximas a 1800°C [Gemes,
1983; Tuset et. al, 1976, Godoy, et. al, 1998]. Tipicamente, para cada | Kg de silicio grau
metalargico produzido, se utilizam em média 2,8 Kg de quartzo; 1,6Kg de carviio vegetale 1,2 Kg
de lascas de madeira (a fungdo destas iiltimas também ¢ prover permeabilidade a carga}. O consumo
do eletrodo oscila entre 0,1-0,12 Kg/Kg de SiGM, com demanda energética estimada em 13 KWh/
Kg para o processo em regime [Gravitis, et. al, 2000; Phylipsen et. al., 1995], O rendimento
massico em SiGM em relagio a massa de quartzo alimentado no forno é de aproximadamente 80%,
ja incluso o silicio retido nas escérias — que pode atingir acima de 30% do peso da escéria [Mendes,
2003). Apds o vazamento do Si do forno & panela de vazamento, este atravessa uma (ltima etapa de
refino por oxidagdo. Tal procedimento consiste na insergio de gases ou reagentes oxidantes (CO,
COg, ar ou mesmo reinsergio das escorias do proprio processo), objetivando segregar para a escoria
fundida sobrenadante elementos indesejaveis, como o Ca e Al, os quais podem ser respectivamente
reduzidos em até 90 e 75% em massa, quando comparados as suas participages iniciais.

Enfim, a pureza tipica do SiGM deve atingir a0 menos 98,5 % para ser a aceito
comercialmente.

Em relagdo as reag3es, a principal delas é representada por:

e
Si0; (quartzo) + 2C (carbono) O g (silicio) + 2 CO(1)

Contudo, hd dezenas de reagdes intermedidrias acontecendo simultaneamente no banho
compGerm areagdo 1 acima. Entre elas ressaltam-se aquelas mais favoraveis as formagdes gasosas de
S5i0 e COfFilsinger et. al., 1990; Nayak et. al; 1996], que constituem os produtos intermediarios do

processo de carboreducio, a saber:



Relagdo estequiométrica basica de formacido de SiO:

e
Si0, (quartzo) + C (carbone) 79 $i0+CO 2

Gases ricos em SiO interagindo com o C redutor para formar SiC:

e
Si0+2¢c TS0 GiC+ CO 3)

Parcela do SiC, reagindo com a silica remanescente, formando Si e gases (sobretudo parao

fluxo descendente no interior do forno, verificada no processo convencional);

.
$i0, (quartzo) + SiCc ~ (TI™0O Si+ $i0+CO. 4

Oxidagéo do Si0 quando em contato com oxigénio;
SiO+ %O, Si0O, &)
—_—ep

Pode ainda permanecer no fundido, porg3es remanescentes de SiO,, SiC, CO; e vapores de
Si0. Dependendo da quantidade de impurezas, também outras espécies compostas por fases
complexas, como kaolinite, yagite, etc. [Nayak et. al, 1996]. Contudo, a formacio de carbeto (SiC)
¢ termodinamicamente preferencial em relagdo a carboredug@o direta para o Si; se intensificando no
caso de haver alta concentragio de carbono (equaciio 3) [Gomes, 1983]. Sendo assim, se configura
uma grande sensibilidade do processo produtivo em relagfio ao balango de carbono, que por sua vez
se apresenta mais ou menos acessivel as tais reatividades dependendo da estrutura e composicéo dos
carbondceos que os agregam: arranjo carbonico atingido pelo carbono durante sua carbonizagfo;
nivel de impurezas (principalmente aquelas que podem agir como catalisadoras do processo);
permeabilidade da carga (influéncia da porosidade e sua distribui¢Zo) [Pickles et. al, 1995; Gomes,
1983]; entre outros fatores. De modo geral, para a carboredugiio convencional, constata-se que a
lignina mostra-se mais estivel as reagSes sob alta temperatura, pois dela é derivado quase todo o
carbono que reage no estado sélido com a silica.

Ainda em relag8o ao carbondceo utilizado, ja tem sido comprovado que a simples mistura
entre proporgdes de lignina, celulose ¢ hemicelulose - simulande a constitui¢io de biomassa
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precursora de determinado carvdo vegetal, ndo demonstra analogas reatividades perante a
carboredugdo, porcausa das singularidades envolvidas entre as ligacdes destes constituintes da
biomassa, que envolvem complexas derivagdes em seus arranjos moleculares; particulares para cada
tipo de planta [Gergova et. al, 1994]. Entretanto, vale lembrar que tanto o bagaco de cana quanto
as espécies de eucalipto mais utilizados no Brasil (espécie Gumifera e Saligna), possuem em média
40% de celulose e entre 15 a 18% de hemicelulose. Contudo, o bagago de cana possui somente 17%
de lignina enquanto no eucalipto sua participagiio é de 27% [Gomes et. al., 198]. Este fato reflete-
se diretamente na porosidade dos carbonaceos e suas conseqiientes reatividades no processe, como

adiante considerados no item 6.4.

3.3 A dinimica reativa do processo de carboreducio do quartzo

A particular dindmica reativa do processo convencional de carboredugdc por eletrodos
submersos, embora amplamente difundido e praticado, implica em vérias desvantagens de ordem
reativa [Dosaj et. al., 1987]. Primeiramente, na cavidade formada pelo silicio fundido (situada entre
os eletrodos submersos), o fluxe de sélidos movendo-se para baixo, contra-corrente ao fluxo de
gases; inibe o fluxo de sélidos da regido da cavidade (uma vez que 0 Si0; e C sfo carregados no
topo do forno), como vistos na Figura 3.1. Na zona superior da cavidade, é conduzida a reagdo mais
dominante para produgio de SiO, por reagio equimolar do quartzo com carbono (reagfio 2 seguida

pela reagéo 3).

O carbeto e o monodxido de silicio representam assim, as duas fases intermedidrias mais

essenciais para a produgdio de Si; representadas pelas equagdes 6 e 7 abaixo:
Si0, + 28iC = 38i + 2C0O {6)

Si0 + SiC=28i+ CO 7
Especificamente , para gera¢3o do mondxido de silicio, além da reagdo 2 ja citada,
sdo também importantes as reacdo do SiC sob excesso de silica, com ou sem a participagdo

do Si eventualmente gerado (reacGes 8 ¢ 9).

2810, + SiC=38i0 + CO (8)



Si0, + Si = 28i0 (9)

As reacBes 3 (ja citada) e 10 (abaixo), ambas sob excesse de C, produzem preferencialmente

SiC intermedidrio a partir do SiCy;

Si0y +3C = S1C+ 2C0 (10}

Figura 3.1. Diagrama da ativagfio térmica para sintese de Si conduzida em forno convencional por eletredo a
arco submerso.

Por principio, as cinéticas para reagdes solido-gas e solido-sdlido, sdo lentas, se comparadas
as reagOes gas/gas, sempre quando as consideragdes termodinamicas sfo favordvels, Reagdes do tipo
sélido-gas requerem, geralmente, tempos maiores antes que qualquer formagio de produto aconteca
significativamente, mas se beneficiam integralmente (a exemplo de reagdes sélido-sélido) do alto
contetido energético inerente ao processo a plasma [Dosaj et. al.,, 1987; Kuhn , 1963; Tuset ef. al,,

1976]

A limitada transferéneia de calor e massa entre sélido-solido ¢ s6lido-gds no processo
convencional de carboredugéio, também compBe uma das causas da sub utilizagio da energiaelétrica
aplicada, bem como a nfo racional utilizago das matérias-primas. Estima-se que somente cerca

30% da energia total introduzida para o forno a arco submerso, representada pela sommatdria entre



encrgia elétrica e energia quimica dos agentes carbondceos, seia efetivamente utilizada para reducio
3 i kS

de Si0O; [Trosaj et. al., 1987].

Apresenta-se ainda que, a conversio do Si(); para 5iC £ sempre menor que 2 conversfo do
Si(3; para 510, e uma das razbes € porgue todo produto gasoso intermediario (5i0) serd formado
antes que haja a conversio do 5i0; para SIC [Weimer etf. al, 1993]. Entretanto, durante a
carboredugfo, 2 maioria do Si0 acaba se convertendo para ¢ SiC intermediario [Filsinger ot al,
199¢]; porédm com uma pequena parcela deste 510 difundindo-se através da matriz sélida rumo a
superficie, sendo expelido junto com o fluxo de gas; agdo notfada também nos processos a plasma
térmico. Esta perda de Si0 faz declinar o rendimento, incompatibilizando-o com o consumo de 8i0;
[Nagameri, et. al, 1987]. Consta que 96,5% em massa da emissfio solida precipitada em filtros
colocados na salda do forno convencional constitui-se de silica amorfa, enguanto que ~1,5%
retratam Oxidos metdlicos [Hagedorn et. al.; 1992]. A fragdoe restante pode ainda retratar silica

cristaling, tmplicando conseqiientemente, num problema de satide publica [Fletcher, 1994].

Outra solicitagio fundamental para a formacio do silicio, € que deve haver uma condicgBo de
eguilibrio critico no sistema 8i-0-C, defendida por alguns autores, como sendo 0,67 de pressie
parcial minima de Si0 e temperaturas superiores a 1800°C. Outra contribuigfio [Johannsen et al.,
1984}, define teoricamente em 5 atm a pressdo Ofima para maximizar em quase 100% o use da

matéria-prima.

Diferentemente do Si0,, o 5i0 tem alta pressfo de vapor, sendo a diferenga entre sua
temperatura de fusio e vaporizagio menor que 200°C. Assim, num processo a plasma, quando uma
particula de Si0; € injetada na regific do plasma, ela estard sujeita a um infenso aquecimento, €
rapidamente se evapora. Desta maneira, o 510 podera ser dissociade facilmente ou ser reduzido
através do carbono para langar particulas de silicio gasoso na reagfo. Por cutro lado, $i0 € bem
passivel para sintetizar o composto intermediario SiC, principalmente sob excesso de carbono,
exceto se a temperatura estiver acima de 2700°C (pois o SiC serd instdvel a esta temperatura, com a
maioria dos possivels compostos intermedidrios gaseificados em conseqliéncia da dissociagfio da
silica em Si(g), Si0(g) e O(g) [Khun,1963]). Conforme diagrama exposto na Figura 3.2, para uma
faixa de temperatura menor entre 1700 4 2700°C, haverd maior tendéncia a sintese (sobretudo para

formagio do carbeto de silicio), ¢ abaixo desta, considerada uma zona resfriada, fatores
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termodinmicos e cinéticos sdo desfavordveis; porém com as reagSes 2 e 10 ainda passiveis de

ocorrer [Taylor et. al., 1992; Tuset et. aL, 1963].

0.1

pgﬂ ,ﬂ?m

0.0

2000
T (°C)

Figura 3.2, Eferto da temperatura na pressdo parcial de SiO (g) para as reagdes de interesse |Fickies, et.al,,
1995).

Estudos sobre entalpia para energia livre de reagfo indicam ainda que o mondxido de silicio
(8i0) ¢ preferencialmente gerado por reagdes tipo s6lido-sélido (veja reagdio 2 e 10); mas na
auséncia de contato direto silica-carbono, SiO pode derivar-se através das reacfio 11 ou 12. A reagio

12, entretanto, por consideragSes sobre entalpia e energia livre, serd a mais favoravel a redugéo por

carbono via fase gasosa [Weimer et. al. 1993].

Si0; (8) = Si0 (g) + % 0, (g) (n
Si0, (5) + CO (2) = Si0 (g) + CO: (g) (12)

Em relagdo aos carboredutores, diversos materiais carbondceos alternativos tem sido
aplicados como agentes redutores ¢ energéticos, entre os quais, casca de arroz [Narciso-Romero et.
al, 1996}, pinus, eucalipto [Gomes, 1983] ¢ residuos agriculturais diversos - dentre os quais o

promissor carviio de bagaco de cana de agticar [Patel et. al. 1990, Morales, 1998(b)].
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Para o carvio de bagaco de cana, considerdvel quantidade de silica (a maioria sob a forma de
quartzo) ndo € um fator limitante a producio do SiGM, uma vez que ela compora parcela da propria
matéria prima carregada ao forno. Também ¢ bem vista a participaciioc quase nula de enxofre nestes
carvies vegetais alternativos quando comparado aqueles de origem féssil, cuja utilizagiio envolve a
emissfo de compostos volateis nocivos [Wornat et. al, 1995; Oberlin, 1984; Luenge, et. al.,
1989].

A micro estrutura e micro textura carbOnica das matérias-primas, especialmente dos
carbonaceo derivados da carbonizagio de biomassa [Morales, 1999; Emmerich et. al. 1987;
Gergova, etal, 1994, € outro um fator igualmente importante para se conduzir a carboredugdo de
modo eficiente [Narcise-Romero, et. al, 1999; Patel, et. al, 1998]. Também a alta participacio de
impurezas pode vir a afetar o proprio consumo de carbono e eventualmente agirem como
catalisadores da reagfio. Por exemplo, metais do grupo VIl (Fe, Co ¢ Ni) sfio considerados bons
catalisadores para carboreducfo da silica, enquanto metais alcalinos parecem ndo ter apreciavel
influéncia [Wornat et. al,, 1995].

Estudos anteriores conduzidos no LIQC sobre a carbonizacfio das amostras de bagago,
mostram grande tendéncia & grafitizagfio destas amostras [Morales et. al., 1998(b)], atrelada a um
razoavel rendimento termogravimétrico proximo a 15% (50% b.u no bagago precursor), mesmo
verificando que a constituicdo em lignina para o bagago seja menor que aquela presente na madeira
(estima-se que o contetdo de carbono em massa contido na lignina seja de 63%; bem superior aos
44% contido na celulose, implicando que a contribuigdo da lignina para o rendimento missico em
carvao seja quase 3 vezes maior que a contribui¢io da celulose[Mackay, et. al.,1982]). Desta forma,

a percentagem de voldteis despreendidos na pirélise do bagaco de cana tende a ser maior.

Neste aspecto, € apropriado considerar que a dissemina¢fio quanto ao uso mais intensivo do
bagago (¢ demais fontes de biomassa alternativa renovavel) pode representar grandes atrativos
quanto 4 recuperagdo dos volateis condensaveis desprendidos no processo (para fins alimenticios,
farmacologicos ou para industria quimica em geral) [Paturan, 1969, Perez et. al., 1997}; além da
possibilidade de reintrodugio de gases (condensaveis ou ndo), nos préprios ciclos produtivos que os

geram, visando a auto-suficiéncia energética [Aradas, 1988; Gravitis, 1999].
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3.4 — Caracteristicas e processos dirigidos a formacio do carbeto de silicio

Em relacio ao carbeto de silicio (8iC), formado preferencialmente durante carboredugio do
silica; as contribuigbes cientificas convergem para maiores entendimentos dos mecanismos reativos
se comparadas aquelas que também discutem sobre estagios reativos complementares que visam a
sintese para silicio. Industrialmente, o método de obtengdo do SiC envolve igualmente uma mistura
entre silica e carbondceos (predominantemente coke de petrdleo para este caso), aquecido por arco
elétrico gerado através da proximidade ente dois eletrodos de grafite dispostos longitudinalmente
para o centro da carga pré-disposta. A temperatura gerada para o ciclo industrial ¢ de ~2400°C e
completa-se a reacdo para SiC ap6s 36 horas. O processo requer de 2,3 a 3,2 Kg de matéria prima
para cada 0,45 Kg/SiC [Ault et. al, 1990]. A cor do SiC, que oscila gradativamente entre verde
claro, verde escuro e tons de cinza determina, nesta ordem, um aumento no nivel de impurezas
agregadas ao SiC (98,9 a 99% de pureza). A porgéo sintetizada mais proxima aos eletrodos (e
portanto sob maior temperatura) tende a assumir coloragio esverdeada ¢ portanto, mais pura que a
porgdio proxima a periferia do banho.

O SiC ¢ um tipo de carboneto largamente utilizado na indUstria eletronica, micro-eletrénica,
elétrica e mecénica. Sublinha-se entre suas propriedades a grande dureza aliada a boa resisténcia
mecinica, mantendo alta estabilidade térmica e caracteristicas de dissociacZo somente em
temperaturas a partir de 2200°C [Gomes, 1983; Nayak et. al;1996]. Pode ainda ser dopado com 6xido
de berilio (BeO), para utilizacdo que requeira alta condutividade térmica aliada a alta resistividade
elétrica.[Chen et. al.,1990 (a)].

Dentre os intmeros exemplos de sua aplicabilidade incluem-se também os diodos;
transistores para altas temperaturas; isolagdo dielétrica; pegas que solicitemm bom desempenho
elétrico ¢ mecénico quando sujeita a altas temperaturas; manufatura de refratirios neutros para
aplicacdes especiais; elementos de aquecimento elétrico; fotocatalisador; dispersante em
compositos; polimentos, moagem; afiamento; recobrimento de inumeros componentes mecanicos de
natureza cerdmica ou metalica {ou mesmo plasticos) expostos ao desgaste prematuro.

Como mencionada, sua formagfo durante a redugfio do quartzo é inevitdvel, existindo,
entretanto, processos que direcionam sua obtengfic. Além do processo de obtencdo mais
convencional j& citado — Acheson; outros que fazem referéncia a ativagio térmica por plasma de
radio-frequéncia [Huczko et. al., 1989]; deposi¢io quimica a vapor (CVD){Fuentes , 1992; Chen
et. al.,1990 (a)]; sintese por laser [Chen et. al,1990 (b)]; processo por sol-gel ¢ plasma térmico
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[Dosaj, et. al, 1991; Pickles et. al, 1995]. Contudo, estes altimos sdo limitados pelo alto custo da
matéria-prima inicial solicitada na sintese, requisitando a utilizagdo de compostos a base de

tetracloros (SiCLy); silanos (SiHy); organosilanos, Si(CH;), CH;SiCls, CoH;SiH;.

Semelhante a carboredugio para Si, também a sintese de SiC a partir da sflica misturada ao
carbono constitui uma reag@io altamente endotérmica. [Desaj et.al., 1991, Nayak et. al; 1996},
tornande-o igualmente indicada a utilizagfo de ativagiio térmica a plasma por arco transferido, onde
se consegue uma alta densidade energética [Macrae, 1989; Addona et. al, 1999; Gauvin et. al,
1987]. Estruturalmente, o SiC pode existir tanto na forma de estrutura ctibica 3 (beta) ou na forma
hexagonal o (alfa) [Izhevskyi et. al, 2000]. Geralmente, obtém-se estruturas cubicas em reagdes
condicionadas & temperaturas proximas a 1700°C e, hexagonais, para fases conseguidas a maiores
temperaturas. Esta transformacfio de fase, além de fundamental a aplicagdes eletrénicas (implicando,
por exemplo, na variagio da largura de banda nos semicondutores); também propicia aumento da
tenacidade do SiC, tornando-o apto as aplicagfes que o solicitem como cerdmica industrial [Kame
et. al, 1984]. Vale citar no entanto, que € quase impossivel de produzir-se cerdmicas densas de SiC
sem uso de aditivos, devido principalmente a seu baixo coeficiente de autodifusdo (~10'%cm¥s)
[Hong, 1979]; comportamento que persiste mesmo em pesquisas recentes utilizando-se particulas
muito finas [Kevorkijan et. al, 1992]. Também a conducio de reagbes em ambientes
pressurizados, como expostos neste trabalho, tende a diminuir o coeficiente de autodifusio do SiC
[Avrov, 1999].

Desta forma, considerando que esta transformacdo de fase (B-SiC para o-SiC) seja dificil de
alcangar (sobretudo para grios heiagonais alongados), um dos procedimentos conhecidos para tanto
envolve a posterior sinterizacdo do SiC via fase liquida (com adicio de «-SiC ao B-SiC aditivado
com 6xido de itrio (Y,0;) e nitreto de aluminio (AIN)), sob temperaturas proximas a 2000°C [Kim,
1990; Vernilli et. al., 20601). Hé ainda a sinterizacfio via fase solida, promovida entre 2100 a

2300°C; com uso de SiC aditivado com carbono e boro ou aluminio [Johnson et. aL, 1977].

Entretanto, para ambos 0s processo, apesar de se observarem significativos aumentos nas

densidades relativas finais do SiC (acompanhados por baixa perda de massa), a desejavel
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transformagéo para fase a-SiC mostra-se ainda limitada, mesmo em processos dispendiosos com
longos tempos de residéncia [Vernilli et. al, 2001]. Neste aspecto, a pesquisa em questdoc também &
relevante, pois mostrara gue mesmo sem uso de aditivos, parcela da carga se transformou em a-SiC;
conversdo induzida provavelmente pelas altas taxas de aquecimento proporcionadas pelo plasma e

regides onde houve suficiente pressdo de Si0 no decorrer da carboredugio.

A influéncia de outros elementos no sistema Si-C-O para sintese de SiC reflete a agdo das
impurezas, que podem promover transformagdes de fases e alterar as taxa de crescimento de cristais.
Pesquisas com dopagem de certas impurezas (mesmo em pequenas concentragdes) 4 silica de alta
pureza, visando obtengdo de cristais de SiC, confirmam esta relagfio [Bind, 1978; Schwetz et. al,
1980].

Predominantemente, ocorre a formagfio de cinco diferentes fases de SiC: estrutura cibica
(3C), hexagonais {2H, 4H e 6H) e romboédrica (15R); sendo os grupos Il e V de elementos da

tabela periddica os mais influentes em relagdo a tais transformacdes, conforme mostra Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Transformagdes alotropicas experimentadas em amostras de SiC induzidas por
impurezas (amostras iniciais de SiC com alta pureza) [Page, 1990]

Impurezas (Grupo IIT) | B ou Al : politipo SiC-6H para SiC-4H (ou 2H) B e N (juntos):
N: politipo SiC-6H (reversio: estrutura ctbica | politipo SiC4H para
Impurezas (Grupo V) para hexagonal) SiC-6H

Quanto ao mecanismo de formagfo destes politipos, parece haver bom consensc entre
pesquisadores de que o politipo ciibico de SiC (B-SiC), apesar de mais estivel termodinamicamente
(Figura 3.3), pode se alterar estruturalmente devido a falhas de empilhamento ocorridas durante o
crescimento dos cristais em determinadas temperaturas [Mardix et. al., 1966; Jagodzinski, 1954].
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Figura 3.3. Diagrama de estabilidade dos politipos de SiC em fungdo da temperatura [Kmippenberg,
1963].

3.5 Outras consideracdes pertinentes as reatividades do sistema 8i-C-O

Como mencionada, a literatura sobre a redugfio da silica pelo carbono a altas temperaturas,
demonstra haver maior convergéncia teérica sobre 2 formagéo do intermedidrio SiC (metaestavel) se
comparada as teorias reativas de obtengdo silicio, apesar da ampla ¢ ainda atual discussio dos
mecanismos que as regem [Weimer et. al, 1993; Krstic, 1992; Taylor et. al. 1992; Van Dijen et.
alk, 1991; Klinger et. al., 1996].

Sendo assim, convém que se adote os mecanismos reativos mais aceitaveis, os quais iniciam-
se com Si0O; (s6lido) reagindo com C (s6lido), sobretudo em pontos que haja contato direto entre
estes [Koc et. al, 1998, Chen et. al. 1997, Weimer et. al., 1993]; gerando CO e SiO (gasosos -
reagio 2), que por sua vez podem reagir novamente (e simultaneamente), produzindo SiC e mais

CO, conforme reagdes de 2 a 3 ja citadas, além das reacdes 12 a 13 presentes abaixo:

Si04(s) + C(s) = SiO(g) + CO(g) )
$i0(g) + 2C(s) = SiC(s) + CO(g) 3
Si0x(s) + CO(g) = SiO(g) + COz (g) (12)
C(s) + COxAg) = 2CO(g) (13)
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Em ambas producdes industriais, de Si ou SiC, a relagfo estequiométrica 1:3 entre SiO; e C
(também adotada neste trabalho), é a preferivel pela grande possibilidade de sintetizar a fase
intermediaria SiC, o qual, em temperaturas proximas a 1850°C, passa a atuar como redutor da silica
remanescente [Gomes, 1983]. Desta forma, consegue-se diminuir a temperatura para a qual a
entalpia livre de reacBio (AG:") toma-se negativa, ou seja, alcancar a temperatura na qual ha
espontaneidade reativa paraa liberagdo do produto. A Figura 3.4 mostra que em todas as reacdes que
envolvem Si0;, tal faixa de temperatura situa-se de 1570 a 1850°C.

oo \ —5i0: + 28iCe> 38i + 2€0
Si0,+C < Si0+CO0
ISNeSi0, + 2C &> 8i+2C0
RS0, +3C ¢ SiC+ 2CO

200;

100 S \i
;: O \\\ \\;\’\\ ______
oy U S PN e ViV PR
S | e ﬁ\ AN\
$i+C  <SiC \\
200k Vg ; AN\
2810, + 2C & 28i +2CO \
-300 ! L
800 1200 1600 2000 o 2400
>
Temperatura

Figura 3.4. Entalpia para energia livre de reagdo em fungfo da temperatura, destacando

varias reagdes carbotérmicas conduzidas no forno a arco submerso [Aulich et. al, 1982]

Contudo, tais temperaturas tendem a ser maiores na pratica; pois ndo se consideram fatores
limitantes muito comuns s plantas industriais, como alto gradiente de temperatura dentro dos
foros e reagdes conduzidas fora do equilibrio termodindmico.

A teagdo 1- outrora citada, bem como a reagdo 10 abaixo, acontecerfio sob dois ou mais
estagios, onde qualquer vapor de Si ou de SiO participe como intermedidrio.

SiO; (s) + 3C(s) = SiC(s) + 2C0(g) (10

Para vapor de silicio teriamos entio:

SiOa(s) + 2C(s) = Si(1)y +2CO(g) (1
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onde; Si (1) +C(s) = SiC(s) (14)
ou ainda; 38i(s.h) + 2CO(g) = 28iC(s)+ 2C0:(g) (15}-inverso reagio (6)
com SiOx(s) = SiO(g) + % Oxg) (11)
Termodinamicamente, acima de 1507 °C, a pressao parcial de SiO j4 seria suficiente para
causar a formacéo de SiC:
Si0(g) + 2C (s)= SiC(s) +CO(g) (3}
Nesta temperatura ¢ a pressdo de ! atm, o carbono pode ser consumido como citado na
reagdo 10. Com aquecimentos ainda maiores, o SiC e a silica reagem
28i04(s) + SiC (s)y= 38i0(g) + CO(g) &)
podendo ocorrer formagfio do Si pela reagfio desproporcional do SiO acima de 1820°C;
25i0(g) = Si (g,1) + SiOy(g) {9}

Apesar de ja perdurar por mais de 20 anos as discussdes termodindmicas e cinéticas sobre o
sistema 8i-C-O, contribui¢Ses recentes ainda divergem sobretudo quanto a formag#o, participac#o €
estabilidade do monéxido de silicio (Si0 — solido efou gas) na obtengio do Si metilico [Nagamori
et. al, 1986, Rosenqvist et. a.1. 1987, Chen et. al, 1997].

Uma destas destacaveis divergéncias teéricas, enfocam as condigdes de operagio voltada a
produgdo de Si metilico via forno convencional por eletrodos submersos. Nagamori et. al, 198¢6.;
por exemplo, sdo criticados por Rosenqvist et. al, 1987; ap6s afirmarem que a sintese do Si
metdlico néo pode ser explicada termodinamicamente sem assumir-se a existéncia de SiO na fase
liquida - hipdtese bastante controversa. Porém, fundamentam tal afirmacdio, em calculos
termodindmicos que indicam que as rea¢Ses entre Si0(g) ¢ CO(g) num sistema metaestivel (sistema
que considera SiO somente na fase vapor), a conversdo de 1 mole de SiC (40,09 g) para produgiio de
56,17 g de Si; requereria 765 litros (CNTP) de fases gasosas (ou seja, 510 litros de SiO (g) e 255
littos de CO (g)); volumes estes seguramente fora da realidade do fomo convencional. Contudo,
concordam com a maioria dos pesquisadores quanto a manutencdo de baixa relacio entre SiQ/CO
para sintetizar silicio nas regites onde o intermediario SiC ja esteja disponivel; relagio esta que
também induz a alta reatividade do SiC e baixa reatividade da Si0; (reagio 8 - promovida na zona

inferior do forno).

Considerages termodinamicas complementares a esta provavel condensagiio do SiO (g oul),

mostram também que para o caso de brusca mudanca na temperatura, p. ex. de 1900 a 1500°C; a
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pressiio do SiO (g) agindo sobre o SiO (1) decaira na proporgio de 75 vezes. Isto sugere que quase
totalidade do Si0 gis seja realmente gerado na zona quente (parte inferior de um fomo
convencional), podendo condensar-se posteriormente fora da carga fria (zona de 1500°C que
corresponde ao topo da cavidade entre os eletrodos), isto é, fora do ideal contato gas-solido , ¢ qual
responde pela alta eficiéncia de condensaco do SiO.

Supondo entdo que a condensacfio do SiO (g) e a carburizagfic para SiC(s) conduzam a uma
alteragdo composicional de forma que a alimentacfo para o tempo de chegada a ponta dos eletrodos
pOSssa ser expressa como uma mistura binaria entre (SiO (1)) € » moles de SiC (n.SiC), o rendimento
em Si metal podera ser esquematizado conforme a Figura 3.5, ou seja, em fun¢fo da mistura
composicional e da temperatura. Por esta via se torna dedutivel que se alcance um alto rendimento
na produg@o de silicio com alimentagfo contendo SiO (1), implicando que a condensagiio deste é um
fator decisivo quanto a eficiente produgfio de Si metilico em fornos industriais. [Nagameri et. al.,
1986).

100

$i0 (1) +n.5iC
| Si0; +n.SiC

Si0; + SiC +n.C

GO

. SiO()+ Si0:+n.C

SO0, +nC

aol

208

Rendimento da producio de Si metilico {%)
8
Sem formacio de Si metal abaixo de 2037°C

10

Temp. °C)
Figura 3.5. Rendimentos maximos teoricos para produgao de silicio metalico sob variadas alimentages (os

nimeros ac longo das curvas indicam o numero de moles, B, dos compostos das respectivas
equagdes {C ou S1C)) [Nagamori et. al., 1986].
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3.6. A geracio do plasma — dominios e exemplos

Considerado como um gés ionizado através de grande excitaglio; o plasma térmico pode ser
composto por elétrons, ions, particulas neutras. O estado de plasma, {particularmente o plasma
térmico a arco), € gerado através da ignig#o ocasionada por um arco elétrico num pequenc volume
de gases, e assim mantido desde que se criem frages suficientes de portadores de carga para tormnar
0 gés eletricamente condutor. Descargas por radio freqliéncia, (RF); por microondas; por ondas de
choque; laser ou mesmo por particulas de alta energia; se constituem de outros métodos de ionizago
que igualmente resultam na geragdo de cargas dentro de um gas, transformando-o em plasma
[Fauchais et, al. 1987; Pfender, 1980].

Plasma de ndo-equilibrio ou plasma témico (também denominado "plasma quente”) e
plasma ndo-térmico ("plasma frio") constituem os dois principais grupos de plasma que podem ser

produzidos através de descargas elétricas.

As cargas elétricas positivas ¢ negativas geradas pelo plasma tendem a anular-se entre si, e
ainda que existam cargas elétricas livres, o plasma apresenta caracteristicas de quase neutralidade
elétrica em relagdo a sintese que promove - condigio ideal para muitas aplicagdes na metalurgia,

quimica ¢ engenharia [Eschenbach et. al., 1987].

Fisicamente, o plasma témmico, tal como utilizado nesta pesquisa, tem inerentes
caracteristicas de temperatura do elétron préxima 4 temperatura das particulas pesadas geradas.
Neste caso, o estado termodindmico induz a um tipo de equilibrio local conhecido por LTE { Local

Thermodynamic Equilibrium).

Distinges quanto a denominagio de plasma a arco DC ou AC, se referem a corrente elétrica
utilizada. Enquanto em arco DC (por corrente direta ou continua), a func@o do 4nodo e cdtodo &
mantida (ou seja, os elétrons s3o emitidos exclusivamente pelo cétodo e absorvidos pelo dnodo);
num arco AC (per corrente alternada), um eletrodo € alternativamente anodo e catodo, regido pela
freqiiéncia da fonte de poténcia. Desta forma, as extremidades da coluna de plasma serdo formadas

entre as superficies dos eletrodos (fase do plasma) e o restante do circuito elétrico.
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Considerando ainda que o catodo emite elétrons, a densidade de corrente € o material de
construcdo sfo pardmetros importantes, que afetam inclusive as caracteristicas de operagéo do

sistema.

Na prética, como pode ser observado na Figura 3.6, a denominagiio de arco transferido ou
nio-transferido, respectivamente, € devida & disposicdo do 4nodo e catodo durante a geragdo do
arco. Assim, se somente um eletrodo encontra-se na tocha e o outro € o proprio material a ser
aquecido, trata-se de geometria de arco transferido, como nesta pesquisa. Ao contrario, se mantidos
os vinculos para o arco entre os eletrodos, sem atravessar a carga, esta caracterizado case de plasma

a arco ndo-transferido [Eschenbach et. al., 1987; Maske et. al, 1982].

Catodo {) Catode {-}

Figura 3.6.(esq.): Plasma a arco transferido DC e (dir.): Plasma a arco ndo-transferido DC.

Incluem-se entre as inimeras vantagens da ativagdo térmica em processos a plasma, a
condugdo de zonas para reagdes a altas temperaturas (proporcionando rapidas cinéticas de reagfio e
volatilizacdo de inumeras impurezas no fundido); sinteses de péds de alta pureza; altas taxa de
resfriamento, as quais permitem conduzir as fases metaestiveis ( implicando em importantes
propriedades de materiais para variadas aplicagbes); a produgdo de particulas uniformes

submicrométricas; além do amplo controle operacional e ambiental do processo [Kong et. al, 19871

Para o plasma térmico a arco transferido, o processo de interacfio entre tocha e formo €

bastante significante. A radiagfio do arco gerado e das bordas da coluna de plasma formada; a
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convecgdo pelos gases expelidos da prépria reacdio; além do aquecimento dos eletrodos, sdo os

principais mecanismos de transferéncia de calor em todos os tipos de arco de plasma AC e DC.

Uma estimativa desta distribuicdo de calor é a combinacio de dois caminhos diferentes para
liberagdo do calor ocasionado pelo arco: para o fundido e para as partes de forno (paredes, tampa ¢

para o préprio eletrodo).

Naturalmente, significativa porcdo do calor entregue ao fomo serd re-irradiada para o
fundido. Por exemplo, num arco de DC, operando com 10 kA e 125V, encontra-se que, 72% do
calor gerado (quase 50% através de convecgfio), € dirigido diretamente para a fusdo do material;
enquanto outros 28% € entregue ao forno (20% através de radiaco). Tais parametros denotam, no
minimo, 10% de maior eficiéncia na fusio que se utiliza de mecanismo a plasma por arco DC,
quando comparado com mecanismo a arco AC operando em equivalentes niveis de poténcia
[Stenkvist et. al. 1987; Bokhari, et.al, 1980].

Nao obstante, a forma e o tipo do material para o eletrodo determinardio quais tipos de gases
que poderfio estabelecer o contato com o eletrodo; além do melhor arranjo do arco para prover calor.
Considerando que gases oxidantes ndo podem ser usados em contato direto com tungsténio (urn dos
principais materiais usado como cétodo); o argbnio se torna uma boa opgdo em dispositivos a arco
transferidos, por causa de sua ndo reatividade com metais fundidos; relative baixo consumo;
compatibilidade também com eletrodos de tungsténio toriado; grafite, cobre e outros metais
{Fauchais, et. al. 1997].

Principalmente para comprimentos fixos de arcos, a interaco corrente e tensio é outro efeito
importante. Quando um gas diatémico como hidrogénio ou nitrogénio ¢ adicionado ao fluido de
plasma (ou por incremento das taxas de fluxo do gas da tocha), se incrementa as taxas de
aguecimento, bem como a tensdio do arco; diminuindo contudo, a durabilidade do eletrodo e do
revestimento refratario do formo. Como regra geral, para correntes de 50 até aproxirnadamente 1.000

A, a tensfo diminui com o aumento da corrente.
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3.6.1. Algumas vantagens da ativagdo térmica a plasma na carboredugdo do 5i0;

A utilizac8o de plasma a arco transferido na redugdo de SiGM ¢€ preferivel, sobretudo porque
neste modo € requisitado um volume de gases 5 a 10 vezes menor que naquele operado sob modo
nio-transferido, considerando naturalmente, uma mesma quantidade de energia. Por conseguinte, na
aplicago da redugfo para SiGM, o modo arco niio transferido implicaria numa maior dilui¢o da
pressdo do SiO intermediario através do gas de plasma (fato limitador as reagbes secundérias com o

Si0 que conduzem & formagédo do Si)[ Dosaj et.al., 1987].

Preferéncias para pesquisas que utilizem plasma gerado por radiofreqiiéncia — plasma RF
(condugdo de processos via fase vapor) - apesar de traduzirem maior consumo de energia e gases em
relacdo aos sisterna  a arco de plasma; se justificam pelo limitado rendimento das reagdes
heterogéneas verificadas no processo de plasma a arco. Esta limitagdo € conseqiiéncia do baixo
tempo de residéncia e relativa pouca penetragiio das particulas sélidas dentro do arco de plasma;
obsticulos estes gerados pela alta temperatura e consequente aumento de viscosidade do gés de
plasma (até dez vezes em comparagfo ao gas sob condigbes normais); além do fator de impor
grande turbuléncia a pratica das reagdes. Infelizmente estes problemas praticos se mostram dificeis
de resolver mesmo sob meticulosos modelamentos voltados & escolha dos parimetros ideais para
insergdo das particulas sélida na regifio do plasma [Huczko et. al,, 1989].

Nao obstante, também aspectos de ordem reativa (envolvendo principalmente a formagéo do
SiO gasoso) constam como outras grandes barreiras para um maior rendimento em Si metalico nas
experiéncias laboratoriais a plasma térmico, se comparada aos processos convencionais [Nagamori
et. al, 1987].

Como ja citada, ainda é tipica a configurac@io ¢ o carregamento do forno a arco elétrico
submerso para carboredugio do quartzo para o silicio. As matérias-primas adicionadas misturada no
topo do forno, sfo o didxido de silicio (quartzo) e um agente solido carbonaceo (carvido vegetal,
carvdo mineral, ou coque de petréleo), quase sempre na estequiometria 1:3, sob a forma de lascas de
4 a 10 cm. Os agentes carboniceos redutores, os eletrodos de carbono (sinterizados por uso de
varios tipos de ligantes) e as paredes refratdrias do cadinho sdo as principais fontes de impurezas
para o banho de silicio fundido[Aulich et. al., 1982].
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Geralmente, o SiGM produzido em formnos de arco elétrico submerso por redugio de quartzo
com coque, atingem pureza entre 96 a 99% em silicio, destacando-se o Fe, Al e Ca como as
principais impurezas metalicas [Neto et. al., 1994; Weiss et. al.1994]. Entre estas, Fe e Ca surgem
principalmente do carbondceo redutor ¢ eletrodos, enquanto que a presenca de Al esta mais
homogeneamente distribuida ente as matérias-primas (Si0,, C e eletrodo). A exemplo do Fe porém,
o Al também apresenta dificil remogfio apés a sintese. Por outro lado o Ca, introduzido
principalmente pelo carboniceo redutor (e menos majoritariamente pelo eletrodo), detém a maior

taxa de remogdo dentre estas principais impurezas.

Entre as vantagens j4 mencionadas, as mais importantes para o processamento a plasma
visando obten¢éo do SIGM sfo as aceleragdes impostas as taxas de reagdes; a simplificagdo do ciclo
de produgio; o melhoramentos das condicBes ambientais e favorecimentos as reatividades sob
atmosfera pura e controladas (isentas sobretudo de particulas e/ou gases indesejaveis); fatores estes
que trazem, conseqiientemente, um melhor controle quanto & engenharia do processo {Taylor, et.
al., 1992].

Nao obstante, a necessidade de se manter um contato intimo entre as particulas sélida no
inicio da carboredugéio [Weimer, et. al, 1993; Koc et. al., 1998, Murakawa et. al., 1986] ¢ outro
forte estimulo a0 uso de matéria-prima pulverizada, perfeitamente cabivel em carboredugdo a
plasma. Virias pesquisas encontraram que sob temperaturas mais altas, as altas reatividades entre
pequenas particulas precursoras, simultaneamente a remogiio do CO, aumentam a taxa de reagdo
para silicio [Weimer, et. al, 1993; Young et. al. 1985).

E fato que, atualmente, sem a otimiza¢do das plantas para processamento a plasma, a
demanda por energia elétrica neste processo pode atingir niveis de 10 a 30% maiores que o consumo
através da carboreducfo convencional. Contudo, mesmo em pequena escala, a solicitagdo da maioria
dos ciclos produtivos contémporineos por materiais mais refinados (além do grande potencial de
eliminagio de etapas produtivas ¢ impurezas durante o processamento a plasma}, torna muitas vezes
atraente a relagdo custo-beneficio. Atualmente, no processo convencional a eletrodo submerso,

consome-se entre 13 a 15 kWh para cada 1kg de SiGM produzido [Godoy, 1998].
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3.6.2. Propostas de reatores a plasma visando a produgdo do silicio

Vérias contribuicdes se referem a produgfo de silicio por plasma térmico, mas todas trazem
restrigbes quanto a eficiéncia do processo e fundamentaimente, esbogam varias dificuldades de
liberar o silicio gerado a plasma da mistura gasosa aguecida na qual esta envolto, ou seja, conduzi-lo
sozinho para fora da regifio de alta temperatura imediatamente apés ser sintetizado. Dosaj e
Rauchholz (1987) ressaltam em sua patente, por exemplo, a importincia quanto ao alcance da
méxima pressdo de 5i0 dentro do reator, requisito fundamental mesmo que a carboredugio seja
conduzida com: altas temperaturas; altas poténcias (citam casos de 1,5 MW), alta relagfo
estequiométrica entre as misturas Si0;:C, com ou sem o uso de aita taxas entre gas redutor e/ou
inerte (H/Ar que foram experimentadas em proporgdes até 8:1 em volume). Em relaciio a patente
propriamente, citam uma inovadora configuragiio para seu reator, na qual a tocha de plasma
(juntamente com o sistema de alimentacfio) foi recolocada numa das laterais inferiores do reator (o
qual também n#io € mais pré-carregado com as matérias primas antes da igni¢do). Ndo quantificam
porém a eficiéncia alcangada nesta mudanga; destacando somente a minimizagio do gas utilizado
para geragéo do plasma, enfocando que este pode ser simultaneamente utilizado como gas de arraste
das particulas de SiO; e C para a regido do arco. Noutra posterior patente (Desaj et. al. 1991),
voltam a reutilizar o reator na configuraco antiga (tocha em posigio vertical sobre a tampa do
reator), construindo porém uma cédmara de recalque para SiO separada do corpo do reator. Utilizam
diretamente SiC como redutor da silica para silicio, esclarecendo que o projeto original conduzido
com carbono como redutor fora abandonado.

Stramke et. al. (1981) utilizaram gas hidrogénio, metano, etano e vérios hidrocarbonetos
como gases de plasma; atravessando particulas de silica ou silicio por entre a chama redutora do
processo. O processo ndo caracteriza propriamente uma carboreducio, mas uma redugo das
impureza contidas nestes materiais que sdo passiveis de volatilizagdo. Dahlberg et. al.(1983)
descrevem a produgdo de silicio sob forma de vapor e sua recuperagio por deposigio num substrato
ou condensagdo. Contudo, além de ndo mencionarem o rendimento do processo, tal método parece
ter sido integralmente derivado de outro, conduzido anteriormente por Coldwell and Roques
(1977), os quais sintetizaram pequenos pellets constituidos por mistura entre SiO,+C em reator a
plasma induzido por RF (radiofreqiiéncia). Ambas contribui¢des esbarram no grande problema da
diluiciio do SiO atraves do alto fluxo de gas de plasma, requerido sobretudo para este tipo de

processo por RF. Nic obstante, tornam-se imprescindiveis nestas o alcance de altissimas
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temperaturas (para geracio e condugio do Si), fato que, além da exorbitante energia requerida, altera
completamente o equilibrio térmico e quimico do sistema, tornando incompativel 3 comparagio aos
métodos convencional por arco submerso ou mesmo por plasma a arco transferido.

Santem and Edstrom, 1984 citam por sua vez, a reintrodugéio da alta energia do gés plasma
para dentro da cdmara de reacfio, juntamente com os carboredutores solidos; mas levantam forte
contradi¢do ao afirmarem que tal ativagio térmica pode ser gerada por plasma a arco elétrico ou por
induggo RF. Tal ambigiiidade traz forte inconsisténcia coneeitual, pois sabidamente plasma térmico
gerado por RF utiliza fluxc de gés varias vezes maior que, por exemplo, plasma térmico a arco
transferido. Igualmente, o uso de CO como géas de plasma que atestam na patente, mesmo que
misturado a0 Hidrogénio, tende reconhecidamente a inibir as reagbes para sintese de silicio.

Numa patente canadense [Sakaguchi et. al., 1995}, utilizou-se plasma a arco num reator
constituido por cdmaras multiplas, todas mantidas aquecidas entre 1700 a 2300°C. O ciclo inicia-se
com alimentagdo de silica em pé sob silicio fundido; agdo que gera Si0, o qual € conduzido a uma
passagem (aquecida a 1700 °C) em diregdo a outra c4mara mantida 1600 a 2300°C. Nesta,o carbono
oriundo por uma terceira via, serd finalmente inserido ao sistema para reagir com o SiO e sintetizar
Si e SiC (evitando assim que haja mistura do SiO gerado inicialmente com o CO - derivado
sobretudo pela reagdo com o carbono). O Si é vazado por uma canal ao fundo da (tima cdmara do

reator,conforme Figura 3.7.

Tochade
plasma

Alimentacio o )
com silica em pé ° o Aquecimentos por
_ e ° indugfio nas diversas
\\ 7 s camaras
Passagens de Si0O /Si a - ) Mida de Si
(g)eSi(h k‘—‘“ﬁ—-—ﬂ\meﬁﬁm
aquecidas por

inducio

Figura 3.7. Exemplo de projeto de reator a plasma para carboredugiic de guartzo [Sakaguchi et. al,, 1995],
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Apesar desta Gltima patente parecer promissora, o reator que ela propde reflete enormes
dificuldades operacionais, sobretudo guanto a alimentagfio e manutencio de adequados niveis de
temperatura nas diversas cAmaras; que fazem lembrar o quanto dindmico € o processo de
carboreducio para silicio. Nao obstante, o aguecimento por indugdo a alta freqiiéncia, solicitado
para quase todos os compartimentos do reator, torna bem otimista a expectativa do autor em

{6k Wh/Kg de silicio para uma escala industrial.

3.7, Carboniceos alternativos 1 ampliande fronteiras em sua aplicabilidade

Os materiais de origem ligno-celuldsicos pertecem a classe de materiais de ambito
renovavel, os guais podem cada vez mais contribuir para geracfie de materiais carbonaceos,
compostos para industria quimica em geral, além de fonte de combustiveis alternativos & utilizago
dos recursos fosseis. Contudo, apesar da unanimidade por esta consciénela, tanto o Brasil como
outres palses tropicais, onde ha condigdes climdticas favordveis 2 alta conversio fotossintética,
carecem de grandes estimulos quanto aproveitamento mais integral da biomassa, tratendo grande
parcela de sua constituigdio como “residuo™.

Um bom exemplo da biomassa que poderia ser melhor aproveitada € o bagaco de cana, que,
tanto quanto a madeira (de eucalipto principalmente), ha tempos j& provou-se ser vidvel para o
cultivo em larga escala. Contudo, o bagago de cana, sobretudo aquele acumulado nas moendas para
producdo de alcool e aguicar, apresenta vantagens em relagfo a madeira, a saber: i-) ¢ derivado da
cana-de-agQcar (cultura agricola mais abundante e com maior rapidez de crescimento do mundo); 11-
) deriva liquidos condensavets (alcatrfio, dcidos, compostos diversos) e nfo-condensaveis, os quais
sio facilmente separados ¢ compdem uma infinidade de produtos de natureza alimenticia,
farmacéutica e energética, além de abrir perspectivas para alcance de plantas industrials com auto-
suficiéneia energética [Zandersons et. ak, 1998]).

Nioc obstante, o desenvolvimento desta cultura ne Brasil aliado a tradigfo e as grandes areas
de plantio, perfazem o bagago como promessa a implementacfo de projetos {p.ex. biorefinarias) que
respeitariam, simultinemante, requisitos de renovabilidade aliado a ndo agress&o ao meio ambiente,
fundamentais em ciclos com sustentabilidade.

Partindo deste raciocinio e a julgar a grande importdncia atual guanto a prevengio a
eminente futura escassez dos recursos fosseis, torna-se muito relevante a conduglio de estudos

fundamentais que utilizem tais matérias-primas renovaveis.
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Especificamente para o carvio vegetal, além de comprovadamente menos poluente que se
comparado ao de origem fossil, o desenvelvimento de processos anexos a sua obtengfo via pirdlise
{degradagfo térmica de materiais orgénicos na auséneia total ou parcial de oxigénic visando
aumento do carbono fixoe total da matriz), como pré-secagem, compactagdo a oulros materiais com
ou sem ligante antes do processamento, fralamento térmico; etc. contribuem para a viabilidade

econdmica de sua aplicacio.

Sabidamente, o carvBo vegetal de mancira geral, engloba caracterfsticas de reatividade ¢ alta
pureza, ideais a redugfo carbotérmica. No Brasil, Gnico pais que emprega ¢ produz
predominantemente carvlio vegetal para utillzacio na reduclio de minerais metdlicos ¢
semicondutores [NETO et, al, 1993; Gomes, 1983], a produgio atual de carvlo vegetal {derivado
de madeira) estd em torno de 8 milhfes de toneladas. No entanto, o grande interesse no emprego e
viabilizag8o do carviio de bagacgo de cana como carboredutor reside no fato de sua geragio atingir 80
milhdes de ton/ano [MME, 20802], ou ainda, para cada 1 ton de cana moida gera-se em média 260
kg de bagaco [Certez, 1997]. Mesmo considerando as usinas de aglicar que aproveitam-no para co-
geragfio de energia, 0 bagago remanescente ainda ¢, minimamente, 25% em massa do montante

inicial, ou seja, um remanescente de 20 miihes ton/ano.
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Figura 3.8. Participagfio dos estados brasileiros na produgdo de cana-de-agGear até junho/2002 {milhdes de
toneladas).

Outra parcela de carbondceos derivado da cana utilizados neste projeto, serfio as
denominadas fuligens. Usinas de agticar e/ou dlcool de médio porte geram cerca de 10 ton/dia deste

“restduo”™. Considerando que 70% das 150 usinas de agficar paulistas operantes produzem tal



residuo, a produc@io mensal superaria 30.000 toneladas/més no estado de SZo Paulo. A nivel
nacional (ver Figura 3.8), baseando-se numa produgio de 290 milhdes de toneladas de cana-de-
aglicar por ano, no minimo um montante de 2% do bagaco resultante converteria-se para o

carbonaceo denominadeo fuligem, ou seja, aproximadamente 1,5 milhdo de toneladas/ano.
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CAPITULO 4

4. Procedimentos experimentais

Além da construcdo do sistema tocha-reator utilizados nos ensaios de carboreducio, varias
modificagdes instrumentais foram conduzidas ao longo desta pesquisa, sobretudo para adequar tal
sistema a posteriores ensaios de curta duragio sob ambientes mais reativos, controlaveis e Seguros.

Estas atividades estdo resumidamente descritas abaixo:

4.1 Projeto e construgfo do conjunto tocha-reator para carboreducio do guartze

Apés levantamento de informagdes sobre o sistema industrial de producfio do silicio
metallirgico em empresas jé renomadas (LIASA e RIMA) e das pertinentes revisdes bibliograficas
que poderiam auxiliar-nos na adaptacio deste convencional processo para outro passivel de
implementago da ativagdo térmica por tocha a plasma por arco transferido DC; iniciou-se o projeto
e posteriormente a construgio da camara refrataria pama carboredugsio a plasma, simultaneamente a
construgo e caracterizagdo deste instrumental. Enquanto as pré-condicSes para tocha a plasma
foram a adequada troca de calor dentro do vaso, limite operacional de 60kW, utilizacfio de catodo
com minima erosdo, inércia quimica, etc.; os requisitos para dimensionamento da cimara refrataria
reuniram:

i-) limite térmico seguro para o concreto refratario que permita operagdo até 1.800 °C (com
selagem garantida do vaso, permitindo entre outras, viabilidade na conducfo dos gases de saida a
alta temperatura};

ii~) temperatura maxima externa da carcaga de 150 °C;

iii-) sistema de acoplamento ripido do dnodo principal (dedo frio) com o corpo do reator
(visando boa condutividade elétrica e rapido desengate caso haja queda de energia )

iv-) aberturas na tampa permitindo possiveis alimentagdes continuas de matérias-prima,
visor, saida de gases;

v-) necessidade de utilizar-se pressdo interna do reator ligeiramente superior 2 atmosférica,

prevenindo-se assim a re-oxidagdo do silicio metélico pelo oxigénio do ar;
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vii-) adequagdo do reator para basculamento (grande peso final do reator).

O concreto refratdrio escolhido para o revestimento do reator, conforme mostra a
tabela 4.1, constitutu-se de 96% em massa de alumina; que envolvido por uma camada de concreto
isolante, possibilitou elevada resisténcia a altas temperaturas para o vaso, e baixa perdas térmicas na

carcaga do reator além de minima reatividade com a matéria prima utilizada.

Tabela 4.1. Composigio e caracteristicas fisicas do revestimento para o reator.

Concreto refratirio Concreto isolante

Composicio quimica

ALO; 94% - 97% 35% - 37%

Si0;, 0,5% -0,7% 25% -28%

Ca0 3.0% 4,0% 13% - 16%

Fe,0; maximo de 0,2% méximo de 5%

Alcalis maximo de 0,3% ———ee

QOutros i s vermiculita exp.
Caracteristicas fisicas

Densidade 2,75 - 2,85 g/em’ 0,70 — 0,75 g/em’

Porosidade 16% - 20% 15% - 20%

Resisténcia a compressdo <200 kgficm? 10 — 12 kgflem®

Temperatura maxima (“banho™).  1800°C 1100°C

Apés cilculos por condutibilidade térmica para sistema radiais (andlogos aos descritos no
Apéndice I), obteve-se o valor das espessuras dos revestimentos (13,5 cm para o concreto refratario
¢ 12 cm para o concreto isolante), além da geometria cOnica para cdmara interna do forno (vaso do
forno). A construgdo da carcacga de ago do reator, bem como os moldes para modelamento interno
do concreto refratario ¢ isolante, foram terceirizados para empresa DEDINI-METALURGICA. As
Figuras 4.1 e 4.2, juntamente a Tabela 4.2, exibem respectivamente, as dimensdes e 0s componentes
da estrutura do reator.
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Figura 4.1. Componentes e dimensdes do reator Figura 4.2. Vista de topo do reator piloto.
piloto (dimensdes em mm).

Tabela 4.2.Componentes para montagem do reator.

Legenda Descricdo Legenda Descrigdo
1;2 Corpo do Reator (vaso) 9 Visor (placa de quartzo)
3 Cinta de ago (fixa¢do ao redutor) 11 Redutor p/ auxiliar basculamento
4 Estrutura de sustentagio do vaso 14 Flange( sustentagdo da cinta de ago)
6 Flange(entrada da tocha no reator) 15 Flange para fechamento da tampa
8 Alimentagfo/Saida de gases 17;7 Flange e corpo do dnodo

Em relacdo aos detathes internos da camara (aberturas da alimentac3o, visor, saida de gases,
conjunto dnodo-grafite-concreto condutor, etc.), fez-se necessario a confeccio de variados modelos

em isopor, com as dimensdes referentes.

Para o preenchimento referente a concretagem isolante (térmico), utilizou-se 340 Kg deste
material, hidratando-o entre 50 a 60% em massa de 4gua (para propiciar a “pega” hidraulica). Apos
a secagem de 72 horas, retirou-se o molde através de aquecimento a 280°C (uso de parafina como
desmoldante em todas as etapas). Na segunda etapa, 2 moldagem do vaso de 22 litros que esteve em
contato com as cargas dos ensaios, requisitou 410 kg de concreto refratario hidratados com de 8%

em massa de dgua (procedimento auxiliado por vibrador mecénico). A tampa, de construgio
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moderadamente commplexa, solicitou além de vérios modelos, a soldagem de grapas e usinagem de
furos ¢ flanges para apropriado acoplamente da tocha,

Numa Gitima etapa, procedeu-se a usinagem e fixago de uma barra roscada de grafite,
acoplada 2 um disco refratéric condutor (a base de carbono amorio), dispostos ne fundo do reator.
Tal montagem permitiu o acoplamenio (¢ conseqiientemente o estabelecimento de condughio

elétrica), entre o dnodo ¢ o fundo do reator (soleira).

-

-
i
?
Figura 4.3. Representago da disposigio dos termopares no corpo do reator.
Tabela 4.3. Posicionamento relativo para termopares.
H (altura . .. | Distancia da
. comprimento util .
o relativa a parede interna
N do termopar . .
borda . . do reater a Posiciio relativa
Termopar : imserido no reator
superior) ponia do
(mumm)
TEETR. fermopar(mnm)
I-Tipo N i72 218 30 60° a esquerda (E)
2-TipoN 172 165 80 60° a direita (D)
3-Tipo N 100 206 30 .
4~ Tipo N 172 135 115 Aiﬁ?jizstzog :
5 Tipo B 370 240 30 p
6 - Tipo B 100 Leitura intemna 0 150%a g‘*“‘“‘da
Pressio 172 Tubo vazado & 150° a direita (C)

A inserclio dos termopares (Figura e Tabela 4.3) e posterior a cura (secagem) de toda massa

refratiria usada, finalizaram a construgfio o sistema reator-tocha de plasma (Figuras 4.4 2 4.7).
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Figura 4.5, Fixac&o de alguns termopares,

Figura 4.6. Sistema tocha-forno a plasma em Figura 4.7. Vaso interno constituido por
operacio. camadas refratérias e isolanies.

Posteriormente, com a adaptagfio de uma estrutura de elevagiio para tocha (pré-existente no
local) e operada mecanicamente com fuso na vertical (Figura 4.6); conduziu-se os estudos para
caracterizagho da tocha. A maloria dos recursos para elaboragfio desta fase do projeto foram obtidos

atraves do processo FAPESP N°99/04181-0.

4.1.2 Testes operacionais preliminares com a tocha de plasma
Com corpe em ago inox {comprimento total de [050mm - considerando cabegote para
acoplamentos; comprimento 0til de 605mm e didmetro externo de 55 mm), a tocha de plasma
{construida no laboratorio do Grupo de Plasma — GP/PT), operou com vazdes d’dgua para
reffigeragdo do cdtodo ¢ dnodo de 6.6 & 9.5 Ipm, respectivamente, e potencia maxima de 60 kW,
Configurada para vazdes de gés plasma de até 40 Ipm, a tocha operou inicialmente (ensaios em
batelada) até 18 Ipm, garantindo além da estabilidade do arco a plasma, uma refrigeracio adequada

no catodo de tungsténio-toriado, Os gases mais utilizados foram argbnio (Ar), com ou sem mistura
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de nitrogénio (N;) ou hélio (He). Efetivamente, ap6s alguns testes, optou-se somente pelo uso de
argdnio, pois o gas nitrogénio, apesar de proporcionar maiores taxas de aquecimento, incrementou a
deterioracdo do concreto refratario condutor (ver item 3.1 adiante).. As Figuras 4.8 ¢ 4.9 mostram a

tocha e detalhes de seu cabecote.

Figura 4.8. Vista longitudinal da tocha a Figura 4.9. Cabecote da tocha a plasma.
plasma.

4.1.2. Otimizagdo dos pardmetros operacionais para a ativagdo térmica a plasma

Com os retificadores dispostos em série, conduziram-se testes com incremento gradativo das
tensdes (e da corrente até 300 A), os quais culminaram num aumento do comprimento do arco de
plasma, transferidos inicialmente numa baira de grafite disposta ao fundo do reator (sem tampa).
Fixando a vazdo de argbénio em 12 lpm, o arco aberto com altura inicial de 5 mm (relativa a
distancia catodo-anodo), pode elevar-se até 110 mm, sob forma de uma coluna cilindrica verde-
azulada de ~ 6mm de didmetro, que tornou-se instivel sob alturas superiores a 120 mm.

Experimentando-se, contudo, outros fluxos para gas argénio (15, 18,22 e 26 lpm), verificou-
se alturas de arcos estdveis de 50 até quase 300 mm.

O rendimento da tocha traduziu-se considerando fatores como: (i) medida da perda de
poténcia térmica no dnodo e no catodo, (i) determinagfio da poténcia elétrica fornecida ao sistema, ¢

(iii) estimativa da eficiéncia da tocha fazendo uso das seguintes expressdes:

Q=m.c,AT, (W
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ma*e, * (I, ~T,)*418  _m*c,*(T, ~T,)*4.18

P =

: - : i
‘ 60 ‘ 60 W
P=U*], (11
pe1_ (Bt )
P (V)
1000
onde,
O, quantidade de calor (kW), Tsa temperatura de saida d’dgua do dnodo,
Pa, poténcia dissipada no dnodo(kW), Teq, temperatura de entrada d’dgua - dnodo,
P, poténcia dissipada no catodo(kW), Tse, temperatura de saida da dgua - cdtodo,

P, poténcia elétrica fornecida a tocha (kW), | U, tensdo elétrica na tocha (V),

mi, e mi, fluxo de massa em Hy0) para dnodo e

, I, corrente elétrica na tocha (A),
cdtodo da tocha, respectivamente.(lpm ~kg//min),

¢p, calor especifico H0, 7, rendimento da tocha(%s).

Obs.: a-) expressdo (4): a divisGo por 1.000; possibilita a conversdo de W para kW.
b-) o fluxo de massa para dnodo da tocha foi de 9,5 Ipm (litros/minuto); 6,6 Ipm para
catodo, equanto para dnodo do reator (dedo frio) foi de 16,5 l/min (ver apéndice I).

Variando-se as distincias 4nodo-cédtodo entre 50 a ~200mm, com valores de fluxo de argdnio
em 15, 18 e 22 Ipm, sendo os patamares de correntes elétricas (200, 250 e 300A), encontrou-se para
18 Ipm a melhor relag¢fo rendimento/estabilidade do arco nesta faixa de operagio (Figura 4.10).

Em sintese, a caracterizag@o da tocha demonstrou satisfatoria estabilidade na geracdo do arco
de plasma (pequena oscilagio de tensfo) para distdncias Anodo-catodo até 100 mm (usando corrente
de 200A e 15 lpm de géds argdnio). Para distincias de arco maiores, a partir de 200 mm, houve
necessidade de incremento na corrente elétrica (pontos acima de 250 A).

Julgando que o tipo de sintese desejada com o uso de plasma (carboredugfio de quartzo)
necessita de alta ativa¢fo térmica por longos periodos sob alta poténcia, optou-se posteriormente
pela disposi¢do das fontes retificadoras em paralelo. Nesta configuracio, eleva-se o valor da
corrente em quase 15% quando comparada a ligagio destes em série. Num exemplo tipico

operacional, a corrente € aumentada de 245 a 290A. Simultaneamente, experimenta-se uma pequena

36



queda da tensdo (de 80 para 65 V em média). A disposicdo das fontes em série foi utilizada somente
nos primeiros ensaios por batelada (Grupo A — Tabela 5.1), na qual a solicitagio por arcos mais
longos, torna imperativo a elevagio na tensfo para atingir-se adequada estabilidade elétrica durante
0 ensaio.

A respeito do rendimento da tocha com 2 fontes retificadoras operando em paralelo com
fluxo de argdnio na tocha em 18 Ipm (Figura 4.10), pouca distinggo foi notada para o rendimento
térmico do sistema, sobretudo para alturas de arcos entre 40 a 100 mm (utilizadas nas experiéncias
com amostras contidas em cadinhos de grafite e demais). Observa-se que para correntes maiores, 0
distanciamento do catodo da tocha em relagiio ao banho, também eleva o rendimento (menores
perdas térmicas), limitando-se contudo 4 distdncias c4todo-anodo superiores a 180mm, devido ao
superaquecimento do citodo provocado tanto pela instabilidade da coluna de plasma durante a

geragdo para arcos longos, como também pelo incremento na densidade de corrente.

96 ~
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Figura 4.10. Variagdo no rendimento da tocha de plasma em fungdo da distancia 4nodo-citodo ( vazio de
argdnio em 18 Ipm).
4.2 Usinagem de cadinhos de grafite para isolamento da amostras

Os ensaios de carboredug@o por batelada, apesar de conseguirem a carboreduciio de quartzo
para carbeto de silicio, trouxeram implicagdes de ordem pratica. A principal delas foi a grande perda

de monoéxido de silicio da reagfio, o qual deposita-se por todo refratirio intemo da cdmara, nas
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paredes externas do cadinho de grafite, na propria da tocha de plasma. A grande ineficiéncia
demonstrada neste procedimento inviabilizou também o balango massico da reagfo, além de grande
energia ndo associada as reagdes. Ndo obstante, a obtengdo do silicio (uma das principais metas
deste trabalho), depende fundamentalmente das reagdes secundarias que envolvem pressdes parciais
de SiO dentro do ambiente de sintese.

Justificou-se deste modo, a condugo dos ensaios em cadinhos de grafite com tampas. Estes,
j4 contendo matérias primas pulverizadas em seu interior, minimizam o escape de SiO e perdas de
carbono através de queimas desequilibradas no inicio das reagdes. Executaram-se assim,
experiéncias com abertura de arco sobre a tampa desses cadinhos. Os cadinhos aqui referidos foram
usinados sob forma cilindrica, com altura de 110 mm e didmetro externo de 80 mm (espessura de

15mm).

4.3 Construcio da cimara metilica pressurizada e dispositive compactador

A necessidade de incremento entre a razio da pressdo de monodxido de silicio (SiO) e de
carbono (CO), de maneira a estimular as reagOes entre estes e a mistura SiO,/C quando submetidas a
carboredugéo para Si e SiC, solicitou a constru¢io de uma camara de reagdo pressurizada para altas
temperaturas. Esta cdmara (ou reator) permitiu, simultaneamente, a permanéncia estavel do arco de
plasma em seu interior e controle da pressdo dos gases contidos. Constituiu-se de um tubo de ago
inox tipo ASTM 316 com didmetro interno 120mm, espessura 2 mm e 320 mm de altura, conectado
a uma base, igualmente cilindrica de concreto refratirio condutor. Para evitar-se eletrizagio da
carcaga, moldou-se na base do reator uma conexio anelar de alumina, conectando a parte metalica e
refrataria condutora (fundo do reator), conforme mostra a Figura 4.11. A tampa, também de aco
inoxidédvel (parafusada a uma flange soldada no corpo do reator), foi dotada com gaxetas especiais
para alta temperatura (prensadas sobre um material cerdmico apropriado), possibilitando ideal
isolamento elétrico e ambiental entre a tocha, tampa e area lateral metalica, constituintes da cidmara
pressurizada.

A adequada distincia entre o centro deste reator (local de abertura do arco de plasma) e sua
parede, permitiu uma suficiente troca de calor entre esta e 0 ambiente (de maneira a impedir seu
derretimento), simultaneamente ao alcance de boa vedagdo (pressdes experimentais proximas a 1,8
Kg/cm? limitadas pela pressdo da linha de géas de plasma - padronizada em 2 Kg/cm?). Tal sistema
mostrou-se bem estavel (destacam-se ensaios em condig¢bes extremas, com duragio além de 120

minutos, poténcia a 20 kW e fluxo de gases (Ar) minimos proximo a 4 Ipm. N#o obstante, este
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reator também possibilitou ensaios rapidos ou longos (alguns minutos a varias horas), com

minimizag#o das contaminac¢des outrora provocadas pelo vaso refratério do reator piloto.

Figura4.11 (esq.): Imagem da cAmara de reag8o pressurizada e (dir): cAmara pressurizada em operagdo
mostrando acoplamento da tocha de plasma & sua tampa refratdria.

Simultaneamente a constru¢fo do reator pressurizado, fabricou-se uma matriz em ago inox
(dispositivo compactador), para compactagdo sob aquecimento ou n#o, da matéria prima pulverizada
$i0, e carbonaceos diversos. Tal pratica também introduziu um estudo sobre o melhor aglutinante ¢
parAmetros de prensagem, verificados adiante no capitulo 5. O referido mecanismo, conforme
mostra a Figura 4.12, também consistiu de um cilindro de ago inoxidavel, porém macigo e polido,

com embolo cOnico e extrator para facilitar a retirada da pastilha pos-prensagem.

"~ Pastilha $i0; + C
gerada apds
compactagio

£
Extrator para a pastitha

Figura 4.12 (esq.) e (dir.): Respectivamente, esquematizaggo e foto do dispositivo compactador utilizado
para geragfo das pastilhas ("pellets™) SiG, + C.
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CAPITULO 5

5. Metodologia

O estudo das carboredugdes de quartzo para silicio e carbeto de silicio apresentadas neste
trabalho seguem o diagrama da Figura 5.1. Arbitrou-se fixar alguns pard@metros de ensaios, a
exemplo da altura de transferéneia (ou de abertura para o arco), bem como a relagdo estequiometrica
das matérias primas envolvendo unicamente SiO,+C (1:3). Denominou-se reator piloto aquele
construido na primeira etapa dos trabalho, o qual possui vaso refratario (usados nos experimentos do
Grupo A), cuja soleira serviu de apoio aos cadinhos de grafite nos ensaios referentes ao grupo B; e a
cAmara pressurizada (ensaios do Grupo C). Estas metodologias serfo melhores descritas nos itens

que 8¢ seguem.
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Ensaio
conduzido por
batelada
{Grupo A}

Testes com.
alimentacdo
continua

{ Projeto, construcfio, montagem e testes
referentes ao conjunto tocha — reator

piloto a plasma por arco transferido DC

/, Construcdo da cimara N

pressurizada para
carboreducdo (operada
apeiada sobre o assento do
vaso do reator piloto) e
dispesitive compactador

Ensaios com amostras
contidas dentro de
cadinhos de grafite
apoiado no vaso do

reator piloto

{Grupos B1, B2 e B3}

\. J

Ensaios com abertura de arco
a plasma diretamente sobre
os pellets locades
internamente a camara
pressurizada
{Grupoe C1}

Figura 5.1. Diagrama relativo & construg@o do instrumental a plasma e a evolugo dos procedimentos

Ensaios com abertura de arco a
plasma sobre cadinhe de grafite
contendo pellet (cadinhos
dispestos internamente a
camara pressurizada)
{Grupo C2}

experimentais voltados & carboredugfo do quartzo a plasma térmico.
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5.1. Geracfio das amostras de carvdo de bagaco de cana utilizados na pesquisa (Bagl,
Bag? e Fuligem)

As amostras de carbonaceos utilizados para carboredugdo do quartzo neste trabalho foram:
grafite comercial, carvo de eucalipto comercial e trés amostras de carvio de bagaco de cana. Dentre
estas ultimas, duas delas - denominadas Bagl e Bag?2, foram geradas no LIQC-UNICAMP através
de carbonizac8o controlada do bagaco de cana conduzida no interior de um baldo de quartzo
aquecido num forno elétrico fechado (Figura 5.2). Durante a carboniza¢fo (Figura 5.3), um fino
tubo também de quartzo foi anexado na saida do balfo (Figura 5.4), permitindo a continua saida dos
gases emitidos pela amostra, evitando-se assim a combustio total desta por oxigénio remanescente
ou por parcela dos préprios vapores desprendides durante o aquecimento (tal procedimento nfo
incluiu o uso de gases inertes, pois relevou-se a similaridade quanto a processos reais de
carbonizacfio). A taxa de aquecimento e o tempo de residéncia & temperatura final foram pré-
definidos, respectivamente, em 5°C/min e 60 minutos para ambas amostras. As temperaturas finais
alcangaram 430°C para amostras Bagl e 520°C para Bag?Z, e respectivamente, carbono fixo de 70%
e 74% ap6s carbonizagio. O rendimento termogravimétrico em ambas amostras de bagago
estiveram proximos a 15% (umidade inicial em aprox. 48% b.u.), Como esperado, quanto maiores as
temperaturas de carbonizagfo, maior o incremento em carbono fixo e menor o rendimento

termogravimétrico.

Figura 5.2. Forno elétrico Figura 5.3. Baléo de quartzo Figura 5.4. Biomassa ao final
para carbonizagdo do bagaco. carregado com biomassa. do processo de carbonizago.

A terceira amostra de carvo de bagago de cana, denominada por fuligem, foi coletada

diretamente numa linha de producfio de usina de cana-de-acticar (Usina Ester localizada na cidade
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de Cosmopolis). Este material carbonaceo, disponibilizado em grandes quantidades pelas usinas que
promovem co-geragio, surge através da carbonizagfo do bagago de cana em suspensfo na entrada
das caldeiras. Ap0s tal carbonizacgfo, ele ¢ aspirado através de um ciclone acoplado a um lavador de
gases (Figura 5.5), o qual finaliza o processo precipitando o carbonaceo com asperséo d’agua - aclo
que j& induz a um prévio tratamento térmico (fig 5.6). A parte mais densa do carbonaceo em
suspenso (cinzas constituida principalmente por silica dispersa, que em grande parte € oriunda do
corte mecanizado), precipita-se nas gelhas ao fundo da caldeira (Figura 5.7), segregando desta
forma, a maioria dos particulados pesados contidos no carvio (fuligem). A breve exposicio a alta
temperatura (~780°C), num ambiente saturado com vapor d’agua, também induz ao carboniceo
fuligem ao alcance de um alto nivel de porosidade e 4rea superficial (proxima a 300 m*/g),

caracteristicos de alguns tipos de carvies ativados.

Figura 5.5. Ciclone acoplado a Figura 5.6. Vista do Figura 5.7. Precipitacio das
um lavador de gases. descarregamento da fuligem. cinzas no fundo das caldeiras.

Prévias andlises composicionais conduzidas para o carboniceo Fuligem — através de
espectrometria de fluorescéncia de raios —X (XRF- descri¢do no item 5.6.2); visualizadas na Figura
5.8, demonstram que esta atinge de 75 a 78% em massa carbono em média, estando a silica entre 0,4
a 0, 5 % em massa (quase cinco vezes menor que os carbonéceos Bagl e Bag2, que como citado,

foram carbonizados sem prévio tratamento ou lavagem da biomassa precursora).

43



g K20
& Al2OS
0 MgO
[0 Fe203
& Cal
mP205
g 803
o TiozZ
B Na2C
& MnG
ocl
T 1@ NIO
Bagago 1 Bagaco 2 Fuligem o Cr203
a8 Zn0

{% em massa)

Figura 5.8. Analise por XRF comparando as impurezas contidas na Fuligem aguelas contidas nos carvdes de
baga¢o carbonizado em fornos elétricos (Bagl e Bag2).

5.2. Metodologia para comparaciio estrutural entre os diversos carbondceos utilizados

O estudo da cristalinidade dos carbonéceos baseou-se nos perfis de difrag8o por XRD, tendo
como base a chamada estrutura turbostatica (Figura 5.9), as quais envolvem a evolugfio de um
arranjo de planos interplanares aproximadamente paralelos e eqliidistantes, que n#o alcangam uma
estrutura grafitica tipica (Figura 5.10). A estrutura turbostatica caracteriza entfio por arranjos
carbbnicos de natureza ndo-grafitizavel, como no caso de biomassa carbonizada [Marsh, 1989]).
Diversos trabalhos [Hernandez et. al., 1982; Emmerich et. al, 1987; Haga et. al, 1988 (a),
Kumar et. al,1993] embasam a interpretagdo dos difratogramas para tais amostras, durante a
evolugio da carbonizag8o, mostrando dois tipos de perfis de difracfo: reflexfo unidimensional dos
planos paralelos (00l) e bidimensional do tipo (hk0), nfo existindo contudo, reflexdes

tridimensionais do tipo (hkl).
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Figura 5.9. Arranjo carbdnico denatureza  Figura 5.10. Arranjo grafitico para o qual a
turbostratica (limitada ordenacgio dos estrutura turbostrética tende a
cristais) evoluir[d(hkl):3,354; Lc:6,70 A ]

Sendo assim, determina-se a dimensfo dos planos grafiticos ( didmetro cristalino Lg), por

meio da equacio {i):

1,84.4
La=————08 | 0
Bijq)-c08 8

onde:
K, (igual a 1,84 ), € a constante devida ao fator de forma do cristalito no plano em questio

8, o dngulo de difragio em graus,

A, 0 comprimento de onda da radiagfo utilizadaem A,

B, a largura & meia altura (FWHM) do perfil de difrac8o bidimensional (110) medida em radianos. Portanto,
o didmetro cristalino médio, neste caso serd expresso em angstron (A).

De forma analoga, a determinagdo da espessura na dire¢8o perpendicular a tais planos
grafiticos, medido perpendicularmente a direc8o de um grupo de planos paralelos (L¢), pode ser
estimado pela equacdo de Scherrer - equago (ii), permitindo o célculo do tamanho da particula, a
partir da largura média (B) das linhas quando estas originam-se por reflex8o cristalina ordindria,

geralmente adotando-se a dire¢do 002;

0,89.1
Le=——— | (i)
Biyory-cosd

Em relagfio ao estudo da distdncia interplanar dos materiais carbonosos, correlaciona-se &
intensidade méaxima (pico) a apresentada a reflexfo tridimensional (002), aplicando a conhecida lei

de Bragg [CULLIT, 1978], conforme equacfo (iil);

n.A=2.dwoz.senbmez (iit)
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onde:
o € um nimero inteiro, referente ao fator de interferéncia construtiva quando da reflex@o da onda de

Raio-X (n=1,2,3,..)
d ma ¢ a distdncia interplanar entre os diversos planos formadores (referenciados pelos indices de
Miller (hkD)) para os diferentes sistemas Bravais em funco dos pardmetros e dngulos do reticulado).

A evolucBo do didmetro do microcristalito grafitico (La) serd mais notoria somente para
carbonizagdo acima de 1200°C. A ativacfo térmica, induz, geralmente a certa plasticidade nas
ligacGes carbonicas, estimulando ordenadamente, a coalescéncia (agregagfo), o realinhamento e a
fusfo numa estrutura mais organizada para o cristalito, culminando num arranjo grafitico (limitado

contudo, devido a grande relagdo O/H, inerente na biomassa).

40 e 41 -
€ 30 4
0 20 T < o) 3,9 - ~
o & % ﬁ \\ Vs
< 10 - & 38 ‘
— Foa— e M = s o
0 ' < 37
Bagl | Bag2 |Fuligemi Carv. ,
3,6
—e—Lla 157 24,3 32,31 15 ' Bag1 Bag2 | Fuligem | Carv.
—#olc| 43 | 44 | 68 | 58 |——-d(002) | 395 | 394 | 377 | 399

Figura 5.11. (dir.) VariagOes no didmetro (La) e altura do microcristalito (L¢) das duas amostras de carvio
de bagaco (Bagl e Bag2); carviio eucalipto (carv.) e Fuligem ; e (esq): Variag8o na distancia interplanar
referente ao microcristalito grafitico {doo) para as mesmas amostras.

Os incrementos nas alturas dos microcristalitos (L¢) demonstrados na Figura 5.11 (dir.) -
especialmente para o carboniaceo de bagago de cana denominado fuligem, aliado a simultinea
diminui¢fo do valor da distincia interplanar para valores proximos aquele de arranjo grafitico tipico
(grafite: distincia interplanar 3,35 A e fuligem: diminuigio para 3,77A em média, conforme Figura
5.11 (esq.)); demonstram a real tendéncia a grafitizag8o desta Fuligem; a qual, mais eletricamente
condutora, tornar-se-a também mais adequada & aplicago em processos de termoreducdo a plasma
por arco transferido. N&o obstante, mesmo a limitagfo quanto a uma integral grafitizago, também
ajuda no equilibrio reativo do sistema a carboreduzir, pois mantém bons niveis de oxigénio e de

porosidade dentro do carbonaceo [Shimeoo et. al, 1995, Lin et.zl., 1999; Oberlin, 1984; Paull et.
al., 1978, Vodep’yanov, 1983 (b)].
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5.3 Primeiros ensaios por batelada usando o volume total do vase de reator (Grupo A)

Nos primeiros ensaios conduzidos por batelada, cujos parimetros operacionais estio
reunidos na Tabela 5.1 e denominados por Grupo A, a ativagio térmica procedeu-se com o reator
fechado (com sua prépria tampa refrataria), possibilitando porém saida de gases para pressdes
relativas acima de 30 mmH,0 (~0,3 kPa).

Objetivando simular condi¢Bes convencionais de opera¢fo e matéria-prima, utilizou-se uma
mistura contendo quartzo (Si0,) e carvio vegetal de eucalipto na propor¢do molar de 1:3 (ja
considerando teor minimo de 80% em massa de carbono fixo no carvio) e faixa granulométrica
entre 65 e 100 mesh, conforme prévia andlise quimica.

O ensaio finalizou-se com resfiiamento interno e lento do material sintetizado. A
configuragfo da experiéncia, por questdes de baixa condutibilidade elétrica no inicio do ensaios,
requereu um caminho central feito com silicio metaltrgico em p6 (locado no centro do

carregamento - mistura entre a-Si0; e C).

]

| T T YT T T Y YYY |

Tocha de Plasma

Mistura
Si(;+C

Caminho
condutor

de Si

Figura 5.12. Esquematizagfo para carregamento do reator.
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5.4 Ensaios de carboreducio em cadimhos de grafite fechados sob diferentes
temperaturas (Grupes B1, B2, B3).

5.4.1- Grupo Bl: Carboredugides entre 1550°C e 1670°C

Todos os ensaios de carboredugio do Grupo B foram realizados com cadinhos de grafite
tampados, utilizando-se quartzo e carbonaceos na razdo 1:3 sob a forma de p6 (200mesh), com
excegfo dos ensaios do Grupo B3 (para o qual adicionou-se o proprio Si como matéria-prima
inicial). Especificamente para o Grupo B, realizaram-se quatro ensaios, sendo os dois dltimos
(ensaio 1 e 2), com uso de fuligem como carbondceo redutor sob diferentes temperaturas. Vale
ressaltar que no balango estequiométrico das matérias-primas inseridas ja compensou-se (por
incremento na massa), as diferentes quantidades em massa de carbono fixo dos agentes carbonaceos
utilizados, para os quais foram tipicos os valores de ~ 98% em carbono fixo (CF) para o grafite, 80%
CF para carvBo de eucalipto, 70% CF para carbondceo de cana Bagl e ~ 75% CF para os
carbondceos Bag? ¢ de Fuligem.

Os carvdes Bagl e Bag?2, foram carbonizados em estufa de porte laboratorial sob
temperaturas de 430°C e 520°C, respectivamente. Cabe esclarecer que os carvdes Bagl e BagZ nfo
foram utilizados em todos os ensaios citados neste trabalho, devido as dificuldades para fixagdo de
pardmetros de carbonizagio ¢ de colheita de amostras de bagago (necessidade de geragdo de
amostras bem semelhantes em laboratorio), bem como ao fato de que o carvio de fuligem - ja
acessivel em grande quantidade e com menor nivel de impureza, desestimula a produgfo de carviio
vegetal de bagaco em laboratério ou plantas especificas.

Um resumo dos par@metros de processos pode ser visualizado na Tabela 5.1.

Para o primeiro grupo de ensaio, somente uma das experiéncias experimentou pardmetros
ligeiramente diferenciado das demais, utilizando carbonaceo de fuligem, com potencia média de
17,5 kW (250A e 70V) e incremento no tempo de ensaio para 9 horas. Neste, a temperatura
alcangou (1670260)°C na superficie do cadinho (monitorada com pirdmetro), enquanto as demais
(1550+50)°C.

5.4.2- Grupos B2 e B3: Ensaios de carboredugdo a temperaturas proximas a 1800°C.

Neste dois outros grupos de experimentos as misturas entre quartzo e carbondceo {sempre
fixando a estequiometria em 1:3), foram submetidas a poténcias progressivas de 15, 18 ¢ 25 kW, por

periodos médios consecutivos de 2,5 horas, atingindo temperaturas médias de (1780+£60)°C.
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Especificamente para o grupo B3, (configurado para pardmetros operacionais semelhantes ao
grupo B2), adicionaram-se a cada uma matérias-primas carboreduzidas, 20% em massa de silicio
grau metalérgico (99,3% pureza em Si livre), visando estudar possiveis agdes catalisadoras para

sintese do proprio silicio.

Tabela 5.1. Sintese dos parimetros de ensaios para os trés grupos amostrais utilizados
Pardmetros de utilizagiio do plasma a arco

=
b= transferido
= - o -
Mistura utilizada .g g | = sz § 212221 o = %
2.
£ < |Si0, + C. Eucalipto 131 80 1 250 | 20,0 | 1600°C |12 horas| 16| 150
]
o SiQ, + Grafite 1:3 1 54 | 248 | 13,3 | 1550°C | 5horas | 19| 100
g.__, §i0, + C. Eucalipto 1:3 1 54 | 248 133 1550°C | 5horas | 19| 100
5 % [5i0, + C. Fuligem (ensaio ) | 1:3 | 54 | 248 | 13,3 | 1550°C | 5horas | 19| 100
~ Si0, + C. Fuligem {ensaio 2) 1:3 1 70 | 254 17,8 | 1670°C | Shoras | 19| 100
|Si0, + Grafite 13 Poténcias 204 110
g-?oz Si0, + & Eucalipto 13 progressivamente ~7.5 201 110
2, Si0, + C. Fuligem 1:3 croscentes de 15. 18 1780°C h i 20 110
& [5i0, + Carviio BI 13 | &8 nze,sk‘;[ - 1% Oras o1 110
$70,+ Carvio B2 13 > 20| 110
$i0, + Grafite (+20% Si) 13 201 110

Poténcias 201 110

g SiG, + C. Eucalipto (+20% Si)| 1:3 ' »

52 [Si0, + C. Fuligem (+20% S | 1.3 progressivamente | 00 | ~79  HETTYg

55 R ~ YT crescentes de 15, 18, horas

W Si0, + Carvio B1 (+20% Si) | 1.3 25 KW 201 110
©YISI0, + Carvie B2 (420% Siy | 13 201 110

O rendimento térmico do sistema e a energia utilizada para carboreducio de todas as
amostras estio apresentados no Apéndice L

5.5, Ensaios de carboreduciio utilizando a cAmara pressurizada, com amostras contidas
ou nio em cadinhos de grafite colocados em seu interior (Grupos C1,C2)

Continuando a geragio do plasma com uso de duas fontes retificadoras em paralelo (excegéo
somente ao grupo A que utilizou as fontes retificadores configuradas em série, necessaria a
experiéncia por batelada que requer abertura de arcos longos), conduziu-se os ensaios dos grupos
“C” com uso da cAdmara de reagfio pressurizada e disposta concéntricamente no fundo do vaso
ceramico do reator primario {descrito no item 4.1), com a matéria prima a sintetizar (basicamente

8i0, + carbondceos) também depositada em seu interior antes da inser¢io da tocha de plasma. Tais
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matérias primas, sob a forma de pellets ou nfo, estiveram contidas por sua vez dentro de cadinhos de
grafite (Grupo C2) ou simplesmente apoiada junto a ressalto feito sobre um disco de grafite (Grupo

C1), conforme Figura 5.13.

Tocha de plasma a Vilvula
arco transferido DC reguladora de
pressdo
H
=33 =
£= =
Mandmetro

Isolamento

elétrico & Reator para sintese sob
ambiental do pressdo construido em
sistema

aco inoxidavel

Posicionamento das pastithas com a mistura 810,
+C {Grupo C1) ou dos cadinhos de grafite que
contiveram as pastithas (Grupo C2)

Figura 5.13. Detalhamento da c&mara de reagio pressurizada para sintese de Si e SiC com ativagio térmica a
plasma de arco transferido DC.

Sistematicamente, o inicio dos ensaios esteve configurado para poténcia de 10 kW (50V,
220A) e, para maiores poténcias, incrementadas gradualmente apés 5 minutos de ensaio — tal
procedimento evitou trincas prematuras do refratario condutor da cdmara, mantendo sua adesfio ao
cilindro de inox, haja vista as grandes diferencas entre as dilatagBes destes materiais. Para todas as
amostras pertencentes ao Grupo Cl (exceto para duas experiéncias iniciais conduzidas sem

. » . . n 2
pressurizagdo), mantiveram-se as pressdes internas entre 0,3 a 0,6 kg/cm”, conforme constata-se na

Tabela 5.2



Tabela 5.2. Parametros de ensaios para carboredu¢ido das amostras compactadas e sintetizadas
exclusivamente com a cdmara pressurizada.

Matéria-Prima £ ElE|E |lszle | B
compactada + % em g El S| E= g% %§‘§ <
massa do aglutinante S El 5| 2 g § | 88%| <

(200 mesh) & 18| S s & S 8
'y S0, + Grafite +5% PVA RPG\IKF 1Piisi112] 200 | 20 | sem | 14
- o~
Z - é £| 8i0,+ Grafite +5% melago | Grafmelago [1:3/102| 200 | 40 0,55 14
S 2 £ £[ Si0,+Grafite +5% goma | Grafgoma |1:3] 11,4] 200 | 60 0,6 14
v £ gg Si0, + Fuligem+5% PVA | RPFulPVA [1:3[10,6| 200 | 20 | sem | 14

'3 "

§ £ T Jsi0,+ Fuigem + 5% melago | TUIR60 11:31 1531 200 | 15 | 055 | 14
® p—_—
£ & £ 5[ 5i0,+ Fuligem +5% goma | Fuliggoma |1:3|16,1] 200 | 25 | 06 | 14
=3 25107+ SIC=3510+C0 | o MPQIZSIC
5 g & ODoisQESiC) |2:1[172| 200 | 18 | 06 14
©=8's
£ £ 8 osicrsioasico SiCSi0 135 200 | 60 | 06 | 14
Cs Si0, + Grafite+10% melago | Grafpastilh 11,5 325 40 0,5 10

SiO, + Fulige +10% melago | Fuligctamp 13,01 200 | 40 0,4 15

1:1
1:3
Si0, + Fuligem+10% melago] FulpastL2 (1:3] 110! 325 40 0,5 10
1:3
1:3

]
.§ 2§ $iO;+Eucalipto+10% melago | Eucactamp |1:3]13,5] 200 | 40 | 04 15
B &5 | SiO;+Grafite+10% melago | Grafitctamp [1:3]13,0] 200 | 40 0,5 15
DR "
2 £ & | SiOfSICHC (semligante) | SiO#+SIC+C 111 120| 299 | 4 03 14
- O .
§§ ® | 25i0,+SiC (sem liganto) 25i0+SiC_ |2:1/12,5| 200 | 40 | 03 14
% £ | si0s25iCeemiigane) | si0+25iC_ [1:2|12,0] 200 | 40 | 035 | 14
< & | _ SOy SIC (em ligante) Siopsic [1:1]125] 200 | 40 | 03 | 14
fa I Silica amorfa+ Fuligem . .
Qé 'g'g _ (sem régmw;h SiO2amfulg |1:3]13,3| 200 40 0.4 14
e .= ilica amorfa + eucalipto . . 40
g § :g i mc;ml:gt;aﬁ _ SiO2ameuclp |1:3| 13,2} 200 - 0,45 12
= o i SiO2amgraf |1:3|13,4| 200 04 | 13

Obs.:Para as analises por XRD as legendas: "MPQTZSIC, ®(Quartz2SiC), significam,
respectivamente, ’ o perfil de difrago para matéria prima SiO,+SiC(comercial); © o produto obtido na
analise da pastilha resultante.

5.5.1 Compactagdo das amostras para utilizagdo na cdmara pressurizada

Um estudo paralelo sobre compactagio das amostras utilizadas na ciAmara pressurizada foi
necessariamente conduzido, alterando-se os pardmetros de pressio, tipo de aglutinantes e

aquecimento durante a prensagem, conforma mostra a Tabela 5.3.
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Os principais objetivos convergiram para a manutencio da area de contato entre SiO, + C
(proporcionando estabilidade dimensional das amostras durante o ensaio, sobretudo nos instantes
iniciais do processo); a minimizagio da perda de carbono; o estudo dos efeitos da granulometria
sobre o processo de compactagio e ap6s a sintese. As prensagens das pastilhas foram realizadas a
temperatura ambiente ou com leve aquecimento, ¢ posteriormente submetidas a secagem em forno
elétrico (processo de “cura™: 150°C durante 2 horas). A estabilidade alcancada para a pastilha (45
mm de didmetro externo e ~ 25 mm de altura), foi arbitrariamente considerada "boa" quando ndo

houve rachadura sob presssio minima de 0,5 kg/cm’.

Tabela 5.3. Estudo paramétrico sobre a compactagdo das pastilhas de SiO;, + C (pré-moagem entre 170-

200 mesh)
Pressdo (MPa) Tipo de Carbondceo(s) | Aquecimento | Resultado da
(compactagdo para | aglutinante (% {1} Grafite durante a compactacdo
pellet com g 45 em massa {2} Eucalipto | compactacdo | (ruim. regular,
mm) {Forca} adicionado) {3} Fuligem (C) bom ou otimo)
43 Mpa {7 ton} 3%PVA {1}:42}:{3} Nio Ruim
92 e 123 MPa o . ~ .
{15 € 20 ton} 5%PVA {1}:42}:{3} Nao Regular a ruim
43 ¢ 92 MPa 5 % composto " . ~ .
{10 ¢ 15 ton} goma ardbica" 1325833 Nao Ruim
5% melaco . o
43 MPa {7 ton} (siderirgico pé) {1}:{3} Nao Regular
5% melago - .
43 MPa {7 ton} (sidertirgico pé) {2} Nao Ruim
10% melaco . o
43 MPa {7 ton} sideriireico o) 1342243 Ndo Bom
10% melago . Sim (180 a e
43 MPa {7 ton} (sideriirgico po) {13:824:43} 200°C) Bom a otimo
10% melaco . .
61 MPa {10 ton} (sideriirgico po) {1:825:43) Sim (180 °C) | Bom a regular

Nota: Particularmente, a resisténcia mecanica das pastilhas contendo carvdo de eucalipto foram insatisfatérias,
independente do aglutinante utilizado. Esta ocorréncia impossibilitou maiores comparagdes entre este € outros
carbonaceos. O dlcool polivinilico (PVA) utilizado como aglutinante, foi preparado dissolvendo-o em 8% em massa
para 4gua destilada, simultaneamente agitado e aquecido a 40°C durante 30 minutos.

De modo geral, considerou-se apropriada a resisténcia mecénica das pastilhas de SiO, + C
(moagem ~200 mesh), aglutinadas com uso de 10% em massa de melago em po sidertrgico,
comprimidas entre 180 a 200°C sob for¢a de 7 a 10 toneladas durante 15 minutos (tempo semelhante

para todas as amostras). As densidades aparentes das pastilhas contendo SiO, + carbonaceo (1:3)
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estiveram entre 0,23 g/cm’ para carbonaceo de bagago de cana; 0,34 g/em® com uso de eucalipto e

0, 47 g/cm’ para grafite como carboredutor.

5.6. Metodologia para analises estruturais e composicionais

5.6.1. Andlises por difratometria de raios-X (XRD)

As analises das amostras nesta pesquisa através da técnica de difratometria a raios-X (XRD)
foram as de maior importancia neste trabalho. Todas as amostras foram moidas e homogeneizadas
para faixa granulométrica proxima a 325 mesh (0,044mm de abertura de malha), o que permitiu
comparagdes entre as intensidades das reflexdes principais de cada fase, minimizando distorgdes
relativas a efeito de grio e/ou anisotropia. O sistema utilizado foi 0 DMAX-2200 da Rigaku,
radiagfio CuK,, operando a 0,8 kW de poténcia (40 kV e 20 mA); varredura angular (20) entre 10°a
100°, velocidade angular 0,05%3 segundos, configuragio 6tica com fendas DS e SS % ° cada, filtro
Ni e detector de cintilagdo. A identificacdo das diversas reflexdes de cada fase do material procedeu-
se de modo manual, porém meticuloso, pois freqiientemente envolveu a identificagdo de politipos de
SiC, os quais apresentam pequenas variagdes no reticulado cristalino, conduzindo a posigdes
angulares muito proximas para os diversos perfis de difragio. As padronizagdes utilizadas para as
identificacGes estruturais basearam-se no banco de dados cristalograficos contidos JCPDS - Joint
Comitte Powder Diffraction Standards [JCPDS-ICDD, 1995].

3.6.2. Andlises por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)

A espectrometria de Raios-X fluorescentes (XRF), utilizando o sistema RIX-3100, permitiu
a analise composicional das amostras de modo rdpido e ndo destrutuiva. Tal técnica baseia-se na
detecgdo dos raios-X caracteristicos para cada elemento constituinte da amostra. Estes raios-X
caracteristicos emergem no momento do preenchimento - por um elétron, do vazio deixado por
outro elétron que tenha sido deslocado de seu orbital pela agdo de uma onda eletromagnética ou
mesmo por outro elétron. O sistema, tal como em difracdo a Raios-X, baseia-se na lei de Bragg
[Cullit, 1978], medindo o comprimento de onda, posi¢o e intensidade gerada pelos fotons de
Raios-X. Em analises por XRF, entretanto, para cada elemento (ou grupo deles) é selecionado

automaticamente um tipo de cristal analisador, os quais refletem os raios-X caracteristicos para um
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detector contador proporcional de fluxo de gis quando se trata de elementos leves ou detector

contador de cintilagdo para elementos mais pesados (acima do Carbono).

Nao obstante, a significante dispersdo quanto a composigio e participagdo dos elementos
constituintes das amostras, principalmente quando se emprega biomassa natural (caso do carvio
vegetal); impGe limitagSes préticas ao uso de padrdes. Optou-se assim, pela metodologia de analise
quantitativa por pardmetros fundamentais em XRF (ou “fundamental parameters”), que utiliza, para
cada elemento, curvas de sensitividades ja padronizadas e disponiveis na biblioteca interna do
equipamento, as quais, precedendo boa preparagio para as amostras, permitiu erro maximo aceitavel

de 1,5% em massa para o principais constituintes (C, Si, 0).

O procedimento de preparo das amostras para XRF envolveu a moagem (325 #),
homogeneizagio e compactagdo sobre anel de borracha (11 MPa durante 50 segundos), utilizando
acido borico (HBO;) como substrato. Foi necessario o uso de aglutinante para manter-se uma
superficie regular da amostra sob vécuo. Apés vérios testes, a adi¢do de 2% de alcool poli-vinilico

(PVA) (diluido a 5% em massa com agua destilada), demonstrou ser o aglutinante mais adequado.

5.6.3. Andlises por microscopia eletrénica (SEM)

O equipamento JEOL JXA 840-A para analises por SEM possibilitou a verificagdo dos
tamanhos dos cristais e suas respectivas morfologias ( amostras metalizadas com Au/Pd em
espessuras proximas a 100A). As imagens demonstrando a presencga de cristais sintetizados foram
conseguidas sem a moagem do produto obtido apés a carboredugfio. Pontualmente, o
reconhecimento dos elementos constituintes na amostra submetida a analise por SEM, utilizou-se da

técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

3.6.4. Andlises complementares: Andlise termogravimétrica e térmica diferencial (TG/DTA);

andlise de porosidade das matérias-primas (BET).

As analises termogravimétricas determinam a variagio de peso amostra em fungfio da
temperatura, face a uma taxa de aquecimento/resfriamento constante. A analise térmica diferencial,
conduzida simultaneamente, baseia-se na comparagfo entre uma amostra de substincia inerte, que

ndo deve sofrer nenhuma reagfio térmica. Desta forma, elas visaram neste estudo o estudo da
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decomposigio da matéria-prima SiO, + C e das mudangas de fases inerentes a esta carboredugfo SiC
e Si. Tais ensaios foram definidos com relagdo molar silica-carbono de 1:2 e [:3, a temperatura
maxima (limitada pelo instrumental) de 1550°C, que teoricamente representa o inicio da sintese para
SiC. Noutro equipamento, GEMINI V401 foram analisadas as porosidades dos principais
carbonaceos utilizados (grafite, eucalipto e fuligem). Baseando-se na metodologia BET, procedeu-se
moagem do carbonaceo para 200 mesh, fluxo de argénio e tempo de evacuagfio de 5 minutos a taxa

de 100 mmHg/minuto.
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CAPITULO 6
6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Analises estruturais por XRD
6.1.1. Grupo A: Ensaio por batelada
As anélises por XRD dos produtos obtidos no primeiro ensaio (Grupo A -conduzido por
“batelada”), resultou num produto sintetizado sob a forma geométrica de um “tordide”, que

simplificadamente, denominou-se “disco” (Figura 6.1). Neste, os perfis de difragio demonstram a

predomindncia da fase 3-SiC nas camadas mais periféricas, sub-nomeadas por P1, P2 e P4.

P1 (camada 1, DMI (Amostra derivada de
referente ao moagem para uma
depdsito na parte secclo transversal )

interna do disco)
P2 (depd sito de SiC
pertencente a segunda
camada mais interna ao
Disco)
P 3 (segunda
camada mais

exierna ao
Disco) .

P4 (referente
a deposiglo externa
de SiC do Disco),

Figura 6.1. Procedimentos de anélise que dividit o disco em 4 sec¢Bes radiais de ~15mm espessura cada (P1
a P4}, além de outra camada transversal (DMI).

Registrou-se também a ocorréncia de o-SiC (2H) nas camadas mais internas do disco (P1),
a qual esteve mais proxima ao arco de plasma e conseqiientemente exposta a maiores taxas de
aquecimento e temperatura. Na camada P2 notou-se a maior participagdo de Si neste ensaio (~3,5%
em massa), o qual deve ter surgido pela condensacfo do SiO sobre o carbonaceo. Na camada radial
intermediaria P3, observou-se maior presenga de a-quartzo nfo reagido e tridimita (Figura 6.2).

Contudo a auséncia destas tltimas fases (a~quartzo e tridimita) na amostra DMI - obtida através da



moagem de uma sec¢fo transversal, demonstra que houve uma quase integral carboredugio para

fase SiC. No Apéndice Il estdo presentes os calculos de rendimento massico médio das amostras.
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Figura 6.2. Perfis de difrag#o de raios-X de todas as amostras pertencentes ao disco de SiC obtido.

6.1.2. Ensaios em cadinhos de grafite - Grupo Bl (quatro primeiros ensaios de carboredugdo

conduzidos para temperaturas de 1550°C e 1670°C)

Especificamente para os trés primeiros ensaios citados com amostras referente ao Grupo
Bl(ver Tabela 5.1), nenhuma evolugfo para SiC ou Si foi detectada (Nota: detecgdo por XRD
requerem, geralmente, participagbes acima de 1% em massa). Tais amostras apresentaram
predominantemente o-quartzo remanescente (conforme Figura 6.3), constatando uma perda de peso
insignificante ap6s sintese (bem abaixo do tedrico de 58% em massa para completa conversdo em [3-
SiC). Anélises por queima do carbono residual destas amostras (730°C durante 5 horas dentro do
forno elétrico) confirmaram a baixa converso para B-SiC, haja vista que as amostras ainda

continham entre 22 2 25,0 % em massa de carbono livre remanescenie.
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Perfis de difragfo de raios-X para as trés primeiras amostras do Grupo B1.

A fase cristobalita foi detectada somente na amostra contendo fuligem (pertencente ao Grupo

B1), sugerindo temperatura minima de 1500°C alcangada por este grupo. Para avaliar principalmente

a influéncia da temperatura neste tipo de amostra; novo ensaio foi conduzido com amostra contendo

fuligem, em temperatura proxima a 1670°C (*ensaio 2” do Grupo B1 na tabela 5.1). Encontrou-se

para esta Gltima, fase 3-SiC e minoritaria participago de o-SiC (Figura 6.4). Cabe ressaltar aqui

que, embora as altas taxas de aquecimento proporcionadas pelo plasma, o surgimento da fase a-SiC

deve ser atribuida a maior duragdo do ensaio (9 horas), uma vez que as temperaturas mais adequadas

para a formaco de o-SiC estdo proximas a 2000°C, verificadas tanto em processos convencionais

de obtengdo de SiC ou noutros relacionados a densificagio de SiC através de dopagem/crescimento

de cristais de o-SiC [Izhevskyi et. al., 2000, Vernilli et. ak, 2001].
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Figura 6.4. Comparagdo entre perfis de difragio de raios-X relativos as duas amostras ensaios com utilizaggo
de carvio de fuligem, pertencenies ao grupo 1.

O surgimento de cristobalita somente para o ensaio com fuligem (ensaio 1) demonstra que,
apesar das reagdes estarem todas dentro da faixa de formacao da cristobalita (entre 1479°C ¢ 1713°C
sob pressfo atmosférica -conforme diagrama de fase [Segaddes, 1987]), sua auséncia nas amostras
contendo eucalipto e grafite (Figura 6.3), bem como na amostra sintetizada a maior temperatura
(amostra 2 da Figura 6.4), evidenciam a importdncia da manutenco simultdnea de carbono nos
pontos de contato entre silica-carbono , principalmente durante os primeiros momentos da reagio,
assim como a necessaria transformagfo de quartzo para cristobalita antes da formag8o do carbeto. A
diminuicio da intensidade das reflex3es para o quartzo na amostra com fuligem pertencente a Figura
6.3, quando comparada as outras duas amostras, também ajudam a comprovar que a fase

cristobalita necessariamente antecede a formacgio do carbeto de silicio.

6.1.3. Ensaios em cadinhos de grafite - Grupo B2(Utilizagdo de poténcias eléiricas

progressivamente crescentes para o plasma, alcangando temperatura de 1780°C)

Para amostras do Grupo B2, apesar da presenca de «-Si0, remanescente verificada
principalmente nas amostras sintetizadas com grafite, nenhuma forma alotrépica do quartzo foi

encontrada (p. ex. cristobalita, tridimita), comprovando assim, a quase integral conversdo do Si0;
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para SiC a 1780°C. Estes altos teores em SiC foram obtidos principalmente com o uso de carvio de
bagaco BagZ e fuligem, com o aparecimento de o-SiC como parcela do produto final. Sugere-se
deste modo, que além das altas temperaturas, a grande 4rea superficial do carbondceo (~290 m*/g
para carvdo de bagago do tipo fuligem), pode ser um par@metro ainda mais importante que ©

carbono fixo neste tipo de processo.

% “ —— SEO;— grafite
| oM = 8i0,* ¢. eucalip.

H O . :

; % g;o; c. fuligem

% [5 ,,,,,,,,,, g;o; carvao B1

- , sg{); carvac B2

- & o SiO, {JCPDS 331161}

528 & t

% C-grafite {JCPDS 411487}
| *2 7 B- SiC {JCPDS 291129}

) “ o-SiC {JCPDS 221319}

Intensidade [u.a.]

g 20 ( 40 60 30 ‘ 160
Figura 6.5. Comparag@o entre perfis de difracdio de raios-X relativos ao grupo B2.

6.1.4. Ensaios em cadinho de grafite — Grupo B3 (pré-insercdo de Si metdlico as amosiras

carboreduzidas a 1780°C).

Uma vez alcancado o ponto de fusfio de silicio (~1490°C) [Gomes, 1983] com relativa
facilidade para todos os ensaios, foram propostos experimentos envolvendo sua pré-adigiio a
amostra tipica de SiO,+3C, de modo a estudar possiveis favorecimentos das reagdes secundarias
para silicio, as quais poderia incrementar o rendimento relativo a sua prépria obtengfo. (Supde-se
que mecanismos desencadeados por fusdo e vaporizagio deste silicio pré-inserido, estimulariam a
geraglo ¢ a sinergia entre as fases intermediarias envolvidas na sintese, particularmente SiO(l,g) e

SiC(s)).
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Figura 6.6. Perfis de difragfo de raios-X das matérias-primas usadas no Grupo B3 .

Assim definido, adicionou-se 20% em massa de Si & mistura entre quartzo e carbonaceo.
Finalmente, visando quantificar o silicio remanescente apds o ensaio, trabalhou-se com curvas de
calibragdo por adigdo dos elementos procurados 4 amostra, a fim de comparar as intensidades
difratadas (analises por XRD) através da linha de reflex@o principal destes elementos. No caso do
silicio, utilizou-se a intensidade da reflexfio principal hkl (111) na equacfio gerada pela regressdo
linear obtida entre amostras nas quais adicionou-se quantidades conhecidas de silicio (Tabela 6.1),
possibilitando quantificar o silicio livre contido na amostra final. A mesma metodologia foi utilizada
para o caso do carbeto de silicio. As Figuras 6.6. e 6.7. mostram os difratogramas destas amostras
do Grupo B3 antes e ap6s o ensaio de sintese a plasma. Analisando as curvas de calibragdo para o
grupo B3, verificou-se no entanto, um decréscimo na quantidade de 20% em massa de Si que foi
pré-inserida em cada amostra. A Figura 6.8. (dir.) exemplifica uma curva de calibragio montada
para quantificar o Si na amostra conduzida com carviio de bagaco Bag2 apos sintese; e a Tabela 6.1

resume estes dados para todas as amostras do grupo B3,
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Figura 6.7. Perfis de difragio de raios-X pertencentes ao grupo B3 apés a sintese a plasma,
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Figura 6.8 (esg): Monitoramento das intensidades do perfis de difrag8o de raios-X baseados na reflexfo
principal do silicio (111) e Figura 6.8 (direita): regresséo linear obtida para construgio da curva de calibracio
da amostra sintetizada com carvio de bagago Bag? (325 mesh)

62



Tabela 6.1. Resumo da participago final de Si em todas as amostras do grupo B3.

Y= X +A (Be A: coeficientes das
Amostra iniciais Intensidade alcangada |CUTVAS de calibrggé@ sgndgzidas com 20,0/ 0 massa
cg%eznio por XRD nas amostras 35 ¢ 50% de Silivre msgndos em cada de Si g f’;‘i‘fjj
(carbondceo”). (viﬁs ;zzfjs;ps) umafas misturas %10: + caj*bc)ﬁaceoz res;;%zm‘e massa)
20% Si em massa ' A Correlacdo -
R

Adicao Grafite 486 272 524 0,95 3,72% 81,4
Adigio C.eucalipto 104 4194 4986 0,96 12,13% | 393
Adicao C.fuligem 246 276,9 591,35 0,99 3,62% 84,9
Adigiio Bagl 179 86,2 74,98 0,97 2,94% 83,3
Adicio Bag2 116 349,7 308 0,99 1,22% 93,9

Nota:Y refere-se ao valor alcancado para a linha de reflexdo principal (111) do Si

Se comparadas ao grupo B2 (amostras sintetizadas sem silicio pré-adicionado - Figura 6.5),
o grupo B3 (Figura 6.7) demonstrou diminui¢8o nas reflexdes referentes a quartzo remanescente,
Além disso, detectou-se 3-SiC em todas as amostras do grupo B3, sem conter no entanto, a minima

presenca de o-SiC detectavel por XRD.

Analisando novamente a Tabela 6.1 anterior, a amostra conduzida com carvio de eucalipto
teve a menor perda na quantidade de Si pré-inserido, seguidas pela amostra com grafite e por
carbonéceos de bagago de cana-de-agticar; o que sugeriria que estes tltimos pudessem ter alcangado
maiores conversdo para SiC. Todavia, conforme observa-se no difratograma da Figura 6.7, o0 maior
consumo de Si pré-inserido durante a carboredugfo parece nio ter sido o pré-requisito fundamental
para maior conversfo para SiC. Observa-se que mesmo na amostra que consumiu pouco Si,
atingiram-se semelhantes teores em SiC. Por outro lado, o maior ou menor consumo de Si parece
relacionar-se com o crescimento e morfologia dos cristais de SiC gerados, como serd discutido mais

adiante nas analises por SEM.

Dentre amostras que utilizaram carvo de bagaco, aquela contendo carboniceo B2 (com
carbono fixo ~4% maior que aquele denominade Bagl), foi a que apresentou as maiores perdas
(“consumo”) em Si (redugfio 93,9% em massa do silicio pré-adicionado). Contudo, constatou-se
para esta e para aquela que usou carvdo de fuligem como carboredutor, conversdes para 3-SiC
ligeiramente maiores; além do fato de apresentarem os maiores crescimentos entre os cristais de SiC
sintetizados com carbondceos de cana. Sugere-se assim que uma caracteristica facilitadora na

formaco do intermediario SiC através do incremento na geracfio do SiO (gas), que por sua vez €
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conseqiiéncia tanto da maior disponibilidade de carbono fixo no carbonaceo durante a carboredugfo
da silica, como também da reag@o da prépria silica com o silicio para o caso deste encontrar-se preé-

disponivel na matéria-prima.

6.1.5. Grupo Cl- Arco de plasma incidindo diretamente sobre a pastilha contida na camara

pressurizada

Nas duas primeiras amostras do Grupo C1 utilizaram-se aglutinante PV A para confec¢io da
pastitha. Nestas, apesar de terem sido sintetizadas dentro da cd@mara pressurizada, o procedimento
foi conduzido sem pressurizagfo. Nestas notam-se que para mesma poténcia (~11 kW durante 20
minutos de ensaio), a amostra contendo fuligem apresentou novamente a melhor conversio para 3-
SiC, além de cristobalita remanescente (RPFulPVA- Figura 6.9.); enquanto que utilizando
carboredutor grafitico, observou-se uma quantidade maior de quartzo e carboredutor remanescente,

que para o caso trata-se naturalmente de grafite (RPGRAFIPVA).

Para ambos ensaios as pastilhas se dissolveram prematuramente em até 5 minutos, fato que
impediu o necessério aprisionamento do SiO e do C para reagSes mais completas. O encontro de
cristobalita, mesmo na amostra que apresentou a melhor conversio contendo (RPFulPVA), é um
forte indicador da grande perda inicial em C fundamental a sintese (principalmente sob a forma de
CO), pois caso contrario, a cristobalita remanescente estaria integralmente sujeita a conversdo para
SiC. Silicio metalico (~3,0 % em massa) foi também encontrado na amostra RPFulPV A, depositado
sobretudo nas paredes internas do reator. Nennhuma evolugfo para o-SiC foi notada nestas

amostras conduzidas sem pressurizagdo e com uso de ligante PV A,
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Figura 6.9. Perfis de difragdo de raios-X relativos as amostras sintetizadas com reator despressurizado (Grupo
Clh).

*Obs.: A metolodogia para quantificar Si livre e SiC resultantes foi idéntica aquela outrora utilizada na

Tabela 6.1., com uso de curvas de calibraco por adicfo.

Os graficos das Figuras 6.10. e 6.11. apresentam perfis de difra¢do entre as amostras
sintetizadas sem pressdo (prefixo RP) e com cAmara pressurizada, subdivididas também quanto ao
tipo de carbonaceo utilizado - grafite e bagago de cana sob a forma de fuligem. O$ sufixos nas

legendas abreviam o tipo de aglutinante utilizada (PVA, melago em pé ou goma arébica).

Na amostra contendo grafite como carboredutor ¢ melago em pé como aglutinante
(Grafmelago - Figura 6.10), observou-se pequena concentragdes (proximas a 4% em massa) de Si
ap6s a sintese, além de cristobalita remanescente. Até mesmo a utilizago de goma ardbica como
aglutinante, trouxe uma concentragfio da fase B-SiC maior (ou no minimo equivalente) aqueles
primeiros ensaios conduzidos com o reator despressurizado; o que sugere a importincia do tipo de
aglutinante e da manutengfo da pressfio interna para conter os gases gerados pela pastitha durante a

sintese.
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Figura 6.10. Perfis de difraco de raios-X relativos as amostras sintetizadas com diferentes aglutinantes e
utilizando grafite como carbonaceo (Grupo C1).

Nio obstante, observou-se pelo difratograma da Figura 6.11. - 0 qual retne a utilizagio de
carvao de fuligem como carboredutor; que o produto gerado através da compactago com ligante de
melaco de cana (Fulimelago) tem alcangado o maior éxito relativo ao teor de Si metélico atingido
(proximo a 7% em massa), se comparado a outros experimentos pertencentes ao grupo Cl. Parcela
deste silicio precipitou-se sobre a superficie interna do reator, conforme ainda seré discutido. Fases
metaestaveis de 3-SiC e a-SiC 2R também foram encontradas nesta amostra.

E interessante destacar que o aglutinante mais promissor aqui verificado para fabricag@o das
pastilhas, derivou-se também de biomassa renovavel (melago sidertrgico em p6 derivado de cana-

de-acticar).
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Figura 6.11. Perfis de difragfio de raios-X das amostras sintetizadas com diferentes aglutinantes e utilizando
carvao de fuligem de cana-de-agiicar como carbonaceo (Grupo C1).

Procurando simular a reagio entre o SiC e o Si0,, também conduziram-se ensaios com a pré-
inser¢do destes materiais durante a prensagem da pastilha. Deste modo, o SiC substituiu o carbono,
assumindo a funcfo de carboredutor no sistema Si-C-O; que a principio estimularia a geragéo de
SiO ja nos instantes iniciais do processo. A decomposi¢do do SiO em temperaturas de ~1820°C

geraria também o Si, segundo as ja citadas equacles 8 ¢ 9:

2S8i0, + SiC = 3Si0 + CO (8)
2810 = Si +8i0, (9)

Contudo, o produto efetivamente gerado apos este ensaio foi de caracteristica muito leve e
aspecto opaco e amarelado, sugerindo tratar-se de SiO reoxidado. Tal material, apds nova corregéo
na relagdo estequiométrica (inserg¢dio de mais SiC comercial), foi disposto a reagir novamente sob
cadinho fechado de grafite ( procedimento Unico para amostras do Grupo C1), conforme sugere a
equagio 7:

SiC + 8i0 =281 +CO (7)
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As comparagOes baseadas no difratograma da Figura 6.12 permitem avaliar as reacdes

decorrentes destas carboredugfes entre 5i0; com o SiC.

AMOSTRA
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Figura 6.12. Perfis de difracio de raios-X relativos as amostras sintetizadas com pré-insergio de carbeto de
silicio comercial agindo diretamente como agente redutor do Si0O, (aglutinante 5% em massa de PVA) —
Grupo Ci

O material resultante apds a sintese da pastilha que conteve relagdo molar 2:1 ente Si0; e
SiC — ver equag8o 8 (legenda DoisQ#zSiC), se comparado ao perfil de difracdo da matéria-prima
utilizada com a mesma relagBo estequiométrica (MPQzSiC), demonstra uma diminui¢do na
quantidade da fase B-SiC outrora nela contida. Contudo, destacavel teor de Si (~6,5 %) foi gerado,
com pouce quartzo remanescente (novamente o silicio também foi parcialmente encontrado sob a
forma de depGsitos na parade interna do reator). A hipétese mais provavel parece ter sido que, todo
SiC (usado neste ensaio como carboredutor) tenha sido consumido nos pontos mais propicios quanto
aos patamares de temperatura e pressfo para sintetizar silicio através da reagfio com o SiO sob a

forma condensada ou gasosa.

Em posterior ensaio, baseando-se na equagfo 7, utilizou-se o material obtido (Dois(QizSiC)
com sua relevante constituico em Si e SiO oxidado, que fora novamente submefido a sintese com
correcdo na estequiometria através da adicfio complementar de SiC comercial até a’relagdo 1:1. Tal
procedimento resultou numa reconversio da:parcela de Si ji conseguido, pard fases'metaestaveis do

SiC (Figura 6.12 - amostra nomeada por SiCSi0). A longa duragfio deste ensaio (I hora numa
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poténcia média de 16 kW) e a altissima temperatura alcancada (~2000°C - monitorada com
pirbmetro Optico sobre parte externa do cadinho de grafite), sugere que fora demasiada a contengio
do CO pelo cadinho de grafite, inibindo as reacBes secundarias do Si0, as quais poderiam,
incrementar a quantidade de Si.

Mesmo contando com a alta estabilidade térmica do SiO gés (conseqiiéneia também de sua

alta energia de ligacfio (373 kJ/mol)), o possivel processo desproporcional (28i0(g) <Si0,+Si(s))

ocorrido durante a condensacfo deste fundamental gés intermedidrio ao processo pode estar sendo
muito limitado devido a alta taxa de resfriamento dos gases resultantes|Huczke et. al, 1989],
impedindo conseqlientemente a produgfo ou incremento para fase silicio metdlico. Ao contrario, nos
processos convencionais conduzidos em fornos de algumas toneladas, onde a cavidade entre os
eletrodos protegem o banho e os gases intermedidrios de um rapido resfriamento, faz com que o
forno ainda produza Silicic continuamente até 1 hora apos interrompido o processo [LIASA-
Comunicacio interma, 2003]. Tal fato reflete a complexidade reativa do sistema e novamente a

grande influéncia dos gases intermedidrios a reagfo. (ver item 7. Consideracdes..).

Para as duas ultimas amostras do grupo C1 (Tabela 5.2), diminuiu-se a granulometria das
matérias-primas pra 325 mesh (Figura 6.13), submetendo-as entretanto, a similares padrdes de
ensaios — poténcias proximas a 11kW e duragdo de 40 minutos. Esta tentativa também nio
incrementou (como o esperado em fungfo do aumento da drea de contato entre particulas de SiO, e
carbonéceo), o rendimento em Si e/ou SiC verificados anteriormente para amostras moidas & 200
mesh. Ao contréario, surgiu uma fase amorfa em ambas amostras, que pelas analises por SEM
(adiante descritas), indica ter havido influéncia do ligante. Entretanto, novamente para amostra
contendo carvio de fuligem (FulpastL2), observou-se maior conversdo para «-SiC e Si (~2,5%)
quando comparada a amostra com uso de grafite (Grafpastilh), embora tenham sido semelhantes as

conversdes para B-SiC.
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Figura 6.13. Perfis de difraco de raios-X relativos das amostras sintetizadas com carbondceo de fuligem e

grafite moidos a 325 mesh e compactadas com melago de cana (Grupo C1)

6.1.6. Grupo C2: Arco de plasma incidindo diretamente sobre o cadinho de grafite contendo

matéria-prima e disposto interiormente a cdmara pressurizada

As amostras conduzidas com pastilhas confeccionadas com matérias-primas a 200 mesh e
locadas internamente num cadinho de grafite disposto dentro na cémara pressurizada, novamente
enfatizaram melhores carboredugdes quando da utilizagdo do carboniceo fuligem como agente
carboredutor, obtendo quase integral conversfo para -SiC e desprezivel quantidade de quartzo ndo
reagido. Em menores magnitudes, tal tendéncia de sintese foi também notada nas amostras com
grafite e eucalipto, com certo destaque a fase «-SiC para amostras com grafite (Figura 6.14). Em
detalhamento adiante exposto (Figura 6.15), nota-se que esta dltima amostra (com grafite), revelou
entretanto, uma maior heterogeneidade guanto ao produto gerado e por isso, tornou-se objeto de um
estudo mais minucioso a saber: ponto A — local de maior transferéncia de calor — por¢8o da amostra
imediatamente abaixo do ponto de contato entre o arco de plasma e a tampa do cadinho; ponto B —

“material esverdeado” encontrado na faixa de temperatura intermedidria entre o ponto A e C ;e
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ponto C — “material esbranquigado”, pertencente a regido que atingiu menor temperatura relativa em

relagdo ao ponto de contato do arco.
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7 ———eucactamp | O SiO (a- Quartz) [331161]
§ —— grafilctamp $i0, (Cristobalita) [391425]
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Figura 6.14. Perfis de difragfio de raios-X relativos as amostras sintetizadas com diversos carbondceo moidos
a 200 mesh e compactadas com melago em po; contidos em cadinho de grafite e este no reator pressurizado
(Grupo C2)

Com auxilic novamente da andlise por XRD,
notou-se que para o produto visualizado na
Figura 6.15, os pontos A e B apresentaram
similares conversdes para P e «o-SiC, com
diferentes morfologias para os cristais gerados
(citados adiante nas andlises por SEM);
enquanto que a porgdo pertencente ao ponto C
refere-se a fases cristobalita e de quartzo
remanescente (difratograma da Figura 6.16).
Isto demonstra a grande atenuagfo imposta as
reatividades  pelo  alto  gradiente de
temperatura, crucial mesmo em pequenas
amostras (conseqiiéncia também da baixa
condutibilidade térmica deste tipo de matéria-
prima, bem como do encapsulamento do CO).

Figura 6.15. Detalhamento da amostra SiO, +
grafite (+ 10 % melaco em pé) sintetizada
dentro do cadinho de grafite com tampa
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Figura 6.16. Perfis de difragfo de raios-X relativos ao detalhamento das fases encontradas nas diversas
porgBes do cadinho mostrado na Figura 6.15 (amostras moidas a 200 mesh antes da sintese)- Grupo CZ.
Analogamente ao procedimento outrora utilizado no Grupo C1, também para o Grupo C2
foram conduzidas alguns ensaios com inser¢io direta de SiC (comercial) para agir como
carboredutor (porém agora em cadinhos de grafite fechados ¢ dispostos ao fundo na cimara de
reacdo). As variadas estequiometrias utilizadas agora (Figura 6.17), tiveram como objetivo simular
as diversas rea¢Bes ocorridas em processos de redugfo convencional (por eletrodo submerso),

direcionadas a sintese do SL
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Figura 6.17. Perfis de difracfo de raios-X relativos & inser¢do de fases intermediérias de SiC (comercial)
adicionado sob variadas estequiometrias ao quartzo (200 mesh) -Grupo C2.

Apesar da literatura citar que quase 50% da energia consumida na redugfo do SiO, para Si
seja atribuida a sintese do SiC [Dosaj et. al., 1991]; a pré-inser¢do desta fase intermedidria (SiC
misturade ao Si0;), também ndo estimulou & conversfio para silicio para as amostras em questdo,
com excegdo da amostra Si0,+2SiC, a qual apresentou ligeira conversdo para Si (proximo 5 % em
massa).

Neste grupo também vale ressaltar a obtengfo dos politipos 4H e 21 R. os quais foram mais
pronunciados para a amostra produzida com relagdo molar 1:1 molar entre Si0; e SiC. Embora 2
amostra SiO,+SiC+C também nfo tenha apresentado significativa conversfo para Si (relagdo molar
1:1:1), nela houve incremento em relag8o a quantidade de B-SiC inserido inicialmente, fato atribuido
a total carboredugdo do quartzo através do excesso de agentes carboredutores (tanto C como SiC).

Visando diminuir a energia de ativagio necessdria para carboredugdo para Si e SiC,
substituiu-se o quartzo por silica amorfa ( proveniente de deposi¢fo de tetraclorosilano).

As pastilhas foram agora confeccionadas sem ligante, pois tentativas de uso deste dltimo
trouxeram novamente demasiada densificagio, o que poderia dificultar a geragiio do SiO
intermedidrio. O difratograma exposte na Figura 6.18, referente a silica amorfa utilizada e aos

produtos obtidos com uso de carbonédceos diversos, assinalam que o carvio de fuligem € o mais
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indicado para conversfio em B-SiC, seguidos pelo carvio de eucalipto e grafite. Nenhum deles

porém apresentou sintese para silicio. O ensaio com grafite demonstrou conversio bem menor para

fases de SiC, com pronunciada participag8o de cristobalita e até mesmo grafite remanescente.

_: AMOSTRAS
- e Silicaamf 3 SiOz(cv Quartz) [331161]
1 == ; ~Siozamiulg o g 271402
- © ; -~ 8i02ameuclp _ . .
12 - Si02amgrafi I SO (cristobalita) [391425]
. % oL 98 C (grafite) [411487]
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Figura 6.18. Perfis de difragdo de raios-X relativos ds amostras sintetizadas com silica amorfa ¢ carbonaceos
diversos {exceto amostra Silicaamf, a qual refere-se a matéria-prima silica amorfa). (Grapo C2)
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Tabela 6.1. Sintese dos resultados obtidos nas analises por XRD

AMOSTRAS RESUMO DAS ANALISES POR XRD
o Amostra  carboreduzida por batelada, gerando disco
oS predominantemente de B-SiC, encontrado sobretudo nas faces
:‘3 i mais internas e mais externas do disco, além de a-SiC na regido
% ~ {8i0; + C. Eucalipto [proxima ao arco de plasma (camada Pl1) e menos
‘,‘ﬁg : fregiientemente na camada P3. Silicio foi encontrado ~3,5% em
A massa na camada P2. Fase tridimita, carbono e a-SiO, ndo
T reagido, dominam a parte central do disco (P3 principalmente).
& ~ . [SiO; + Grafite Estas trés amostras ndo apresentaram conversio para SiC,
~ [SiO; + C. Eucalipto revelando somente cristobalita e o-SiO, ndo reagido, para
ol {810, + C. Fuligem (|ensaios a 1550°C durante 5 horas.
2 “lensaio 1)
£ 1{Si0; + C. Fuligem |Somente esta amostra do Grupo B, sintetizada a ~1670°C
bt |(ensaio 2) durante 9 horas, apresentou satisfatéria carboreducio para B-
o s SiC.
= \Si0; + Grafite Todas as amostras deste grupo apresentaram altos teores para
i +18i0; + C. fases de B-SiC e o-SiC, fato ocorrido menos intensamente para
o ‘|Eucalipto a amostra que utilizou grafite como carboredutor. Cabe maior
g'  [Si0:*C. Fuligem|destaque as amostras conduzidas com carboniceo Bag2 e
o . |Si0; + Carvio fuligem (area superficial do carbonaceo e carbono fixo
L - |Bagl ligeiramente maiores).
|80, + Carvdo

~1Bag2

[Si0; + Grafite Neste grupo, para todas as amostras houve a transformacio de
o (S":ém/; gf)E“ca“ ™ silica em f-SiC, sem ocorréncia de a-SiC ou quartzo
s e +20% si) P™ remanescente. Curva de calibragio mostrou que novamente as
Sy [Si0,+C. Fuligem [amostras conduzidas com carvz’i? de bagaco (especialmente
& A - |(+20% Si) Bag2 e fuligem), alcangaram as maiores conversoes.
S 1Si0; + Carviio Bagl

- 1(+20% Si)
.- {8i0; + Carvio Bag2
2 {(+20% Si)
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|RPGRAF1PVA

Céamara despressurizada. Condi¢Ses de sintese similar a amostra
RPFulPVA, obteve-se [B-SiC, porém em menor quantidade
quando comparada a esta ltima, e ainda com grande presenca
de cristobalita e quartzo remanescente ap6s a sintese

Apesar de converter para 4% em Si (dep6sito interno), notou-se

Grafmelago cristobalita em regides da pastitha
"c? ’ Grafgoma Fase B-SiC num patamar equivalente is amostras conduzidas
ST com reator despressurizado (RPGRAFIPVA e RPFulPVA)
- -_g & Camara despressurizada. CondigSes de sintese similar a amostra
}%;;;3 | RPFulPVA RPGRAFXPV:,I obteve-se B-SiC , alcancando ainda 3% em Si
B o= € pouca cristobalita.
%g Fulimelago  |Conversdo quase integral para B e o-SiC, além de 7% em teor
2 g de Si no produtor, verificado como dep6sito na parede do reator
%g : Fuliggoma :;-01:'3, :;)ﬁl;versio para B-SiC, apresentando silica nfo reagida e
<§ MPQIZSIC Perfil de difragdo da matéria prima: 28i02+SiC utilizado nos
:fé ’ experimentos do Grupo C1 que utilizaram SiC com redutor
o g’ Material obtido por carboredugdio MPQtzSiC , mostrando
= 3‘ . DoisQtzSiC  |presenca de B-SiC e 6,5% Si, com parte deste silicio sob a
{5%5 ‘ forma de deposito na parede do reator.
s Sintese conduzida com amostras DoisQtzSiC , na qual houve
f% B SiCSiO reagio de reconversdo do Si outrora obtido para fases de SiC
-t (principalmente B-SiC)
o Tais amostras moidas para 325 mesh mostraram ser de
dificil carboredugdo, com surgimento de fase amorfa,
Grafpastilh  |apesar de constatar-se boa conversio para B-SiC e fases
FulpastL2  |de a-SiC e Si ( 2,5%), verificada para amostra com
fuligem (FulpastL2)
Fuligctamp _ |Estas amostras conduzidas sob pressio alcangaram progressivas
: Eucactamp _|conversdes para B-SiC, com destaque a fuligem novamente. A
: amostra contendo grafite demonstrou grande heterogeneidade
‘g 5 Grafitctamp quanto a conversio e foi estudada mais detalhadamente,
a8 permitindo descobrir a-SiC no centro da amostra (fase esta
o somente encontrada em Fuligctamp e em pequena quantidade)
8 St SiO,+8iC+C  |Nestes ensaios com SiC como carboredutor, a amostra
'8 §’a EE 28i0,+SiC SiO,+28iC  (estequiometria 1:2) demonstrou ser a tnica
8.4 g-;-; Si0.+2SiC  |converter Si (5% em massa). A amostra SiO,+SiC sintetizou
’ﬁffgs“% ' pequenas quantidade de SiC tipo 4H e 21R, e aquela referente a
e @ Si0,+8iC SiO;+SiC+C destacou-se pelo incremento na quantidade de B-
= %’ ¥ SiC, haja vista a agiio redutora imposta pela adi¢o de SiC e C.
i - SiO2amful Tais ensaios com silica amorfa em ambiente pressurizado (sem
Ch 1 g , - . _
(38 g compactacdo ou uso de ligantes), assinalam que o carvdo de
113.:3?’ Sio2 i fuligem e eucalipto foram os mais propicios para conversio em
B focameuclp B-SiC, tendo sido o ensaio com grafite o Unico a demonstrar
g - SiO2ameraf conversdo baixa . Si ndo foi encontrada em nenhuma das

amostras.
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6.2 Anilises composicionais por XRF

6.2.1. Grupo A: Ensaio por batelada

A analise composicional do produto obtido por batelada (Figura 6.19), demonstra um
equilibrio relativo entre propor¢des de Si e C encontrados entre as amostras P4 ¢ P1 da amostra
(disco), pardmetro que parece confirmar semelhante presenca SiC nestas duas regies (fato
comprovado das andlises por XRD). Comparativamente, hd na camada P3 (menos convertida),
maior concentragio de O e C em relacBio & proporgio de Si, sugerindo para esta uma limitada

desoxidagio do SiO;,, apesar de terem sido nela encontrados inimeros cristais de o-SiC.

[9]
()

19y
<3

E-N
(@]
i

[N ]
(o]
!

N
o
!

(% em massa em relagdo ao total)
o
!

<
|

Camadas do Disco

Figura 6.19. Composicdo quimica elementar majoritaria das camadas do disco apds sintese.

Analisando a seguir a Figura 6.20 , destaca-se o encontro do Fe, preferencialmente nas
camadas mais externas do disco (denominada por P4), indicando que este migrou por difusfio do
local onde sua concentragfo era maior (Si perfazendo o caminho condutor para ignigdo do arco) até
a superficie do vaso do reator (borda externa do disco sinterizado). Deste modo, o Fe (além de
outros elementos do grupo VIII como Co, Ni) comprovam sua agio catalisadora no processo de
carboredugdo da silica para SiC - bem como na morfologia dos cristais de SiC formados,

basicamente B-SiC [Narciso-Romero et. al., 1996; Sidigui et. al., 1985]. O Al, ao contrario,
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encontrado preferencialmente nas camadas mais proximas ao plasma (camada P2, p. ex.), parece ndo
ter influéncia no processo sintese neste ensaio. Metais alcalinos e alcalinos terrosos (Ca, K, Mg e
Na), a exemplo de contribuigBes que utilizaram casca de arroz como precursor carboniceo
[Rodriguez-Reinoso et. al, 1991], também aqui parecem exibir pouca ou nenhuma participagio
nos mecanismos de reagdo, tendo sido detectados preferencialmente na camada P3 (onde constatou-
se a menor taxa de conversfio para SiC). Demais metais como Cr, Ni e Ti também demonstram

difusdes para camadas mais externas do disco, enquanto Cl, P e S encontram-se dispersos.

099 ong O 034 Fe
’ 0,092 02 015 014 @ Al
\\ e \\\ 0% \/ \ acr
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005 - i " Ca
0,045 - ' T
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P4 P3 P2 P1 = Mg
Camadas do disco = Na

Figura 6.20. Distribui¢8o das impurezas nas diferentes camadas do disco (Grupo A) analisadas por XRF (%
em massa em relagdo ao total).

6.2.2. Grupos Bi, B2 e B3: Ensaios em cadinhos de grafite

Comparado ao Grupo A, observou-se agora para ¢ Grupo B semelhante comportamentos das
impurezas durante a carboredugfio. Via de regra, metais alcalinos K, Mg e¢ Na (e menos
intensamente o Ca), sfo preferencialmente volatilizados préximos ao arco de plasma, sendo mais

detectados nas bordas do material obtido. Os metais apresentam-se geralmente dispersos pela
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matriz, contudo com menor participagdo relativa em relagdo ao Grupo A, haja vista o menor
tamanho da amostra e conseqiientemente, a maior densidade energética imposta a ela. No grupo B1,
como esperado em funcfio da menor temperatura alcancada, as participagdes dos metais estiveram,
em média, 23% maior se comparadas aquelas verificadas para o Grupo B2 (influéncia direta da
temperatura € tempo de sintese). As impurezas com baixa temperatura de vaporizacdo, apresentam
similares participacbes entre amostras do Grupo Bl e B2. Assim, priorizou-se as analises

composicionais para amostras do grupo B3 (o qual adicionou-se silicio).

Tabela 6.2. Analise composicional por XRF dos elementos majoritarios presente nas amostras do

carboredutor grafitico, de eucalipto e outros trés de bagaco de cana denominados por Fuligem, Bagl
¢ Bag2 ( % em massa em relagio ao total).
Graf Graf Euca Euca Fuli Fuli Bagl Bagi Bag2 Bag2
(inic) {fim) (inic) (fim) (inic) (fim) (inic) (fim) (inic) (fim)
C 32,55 | 31,60 | 34,98 | 31,47 | 32,49 | 30,25 | 36,34 | 31,01 | 36,48 | 30,86
O | 2888 | 358 | 26,17 | 3,71 | 27,96 | 6,58 | 25,75 | 5,67 | 2528 | 5,38
Si | 37,42 | 64,35 | 37,52 | 64,62 | 3824 | 61,09 | 37,42 | 62,73 | 37,75 | 62,88
X | 98,86 | 99,54 | 98,68 | 99,81 | 98,70 | 97,93 | 99,52 | 99,42 | 99,51 | 99,13
Er‘;‘f: 0,11 | 035 | 0,18 | 0,12 | 1,17 | 2,03 | 0,42 | 0,516 | 0,466 | 0,75
TOTAL | 98,97 | 99,90 | 98,86 | 99,94 | 99,87 | 99,96 | 99,94 | 99,94 | 99,98 | 99,88

Particularmente nas amostras conduzidas com grafite e eucalipto deste grupo B3, notaram-se
acentuadas quedas na participagdo de oxigénio, com acréscimo de silicio sob a forma elementar. No
entanto, para estabelecer correlagdes com o carbono, € necessario quantificar o silicio participante
das ligacdes para formacdo das fase SiC.

Considerando que toda silica converteu-se para B-SiC (como sugere os difratogramas da
Figura 6.7), subtraiu-se a quantidade de silicio livre remanescente da amostra (também detectado
por XRD), conforme mostra a Tabela 6.3.

Tabela 6.3. Diferenca entre o carbono elementar e o carbono ligado a formagio do carbeto nas
amostras obtidas referentes ao grupo B3. (% em massa em relagdo ao total)

graf(fim) | euca(fim) (fuli(fim)| Bagl(fim) | Bag2(fim)
Si elementar por XRF apos sintese
(ver Tabela 6.2) 64,36 64,62 61,10 62,73 62,89
Si livre remanescente (andlises por —
XRD —ver Tabela 6.1) 3,71 12,14 3,02 2,95 L21
S8i ligado ao C, gerando B-SiC 60,64 52,48 58,07 59,79 61,67
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Pelo exposto, os carboniceos de cana apresentaram semelhantes conversdes para SiC (entre
59 e 62% de SiC), com certo destaque as amostras com carboniceo Bag2, a qual registrou maior
consumo de Si para sintese do SiC (do teor de 20% em Si inseridos para esta amostra, restaram

pouco mais que 1% apos a sintese).

Conforme anilise composicional relacionada as impurezas, exposta na Tabela 6.4, as
amostras conduzidas com carbonaceos de fuligem, Bagl, Bag?2 e grafite, mostraram nesta ordem,
decrescentes perdas de Fe, Al e Ti apés sintese, quando comparadas 4s suas amostras precursoras.
Somente a amostra com carvdo de eucalipto apresentou decréscimo para todas as impurezas ap6s a

sintese.

Elementos leves como K, S, Na e Cl, apresentaram pouca participacio ap6s sintese,
sobretudo quando se utilizou carboredutores derivados de bagaco.

Tabela 6.4. Impurezas minoritarias encontradas por XRF para grupo B3 (% em massa em relaggo ao
total).

Graf | Graf | Euca | Euca | Fuli | Fuli | Bagl | Bagl | Bag2 | Bag2
(inic) | (fim) | inic) | (fim) | (inic) | (fim) | (inic) | (fim) | (inic) | (fim)
Ca 0,035 1 0,011 | 0,017 | 0,012 | 0,115 | 0,025 | 0,042 | 0,018 | 0,053 | 0,007
Fe 0,031 | 0,210 | 0,084 | 0,049 | 0,260 | 1,103 | 0,050 | 0,210 | 0,079 | 0,327

S 0,018 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,214 | 0,018 | 0,022 | 0,006 | 0,018 | 0,002
Na 0,013 | 0,006 | 0,033 | 0,007 | 0,010 | 0,042 | 0,004 | 0,016 | 0,007 | 0,000
Al 0,010 | 0,065 | 0,008 | 0,054 | 0,210 | 0,670 | 0,084 | 0,230 | 0,130 | 0,345
Cl 0,002 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,030 | 0,006 | 0,006 | 0,000 | 0,007 | 0,000
K 0,001 | 0,000 | 0,032 | 0,000 | 0,310 | 0,014 | 0,210 | 0,008 | 0,160 | 0,002
Ti 0,000 | 0,057 | 0,000 | 0,005 | 0,023 | 0,159 | 0,006 | 0,029 | 0,012 | 0,071

~ impurezas| 0,110 | 0,353 | 0,181 | 0,129 | 1,172 | 2,036 | 0,424 | 0,516 | 0,466 | 0,752
Nota: cada 0,01% em massa equivale a 100 ppm

6.2.3. Grupo CI: Arco de plasma incidindo diretamente sobre a pastilha contida na cémara

pressurizada

As analises dos materiais obtidos no grupo C1 demonstraram ligeiro decréscimo na
participac@io dos metais pesados (Fe, Al, Cr, Ti) ap6s a sintese - 6 a 8% menor, se comparados as
amostras do Grupo B. Elementos mais leves (p. ex. Na, K, S ) sfio quase totalmente volatilizados,

chegando a proporg¢bes minimas entre 0,005 a 0,0001 % em massa, o que representa reducdes entre

80



75 a 98% em massa comparada aquelas inicialmente contidas. A excegfio refere-se as amostras
moidas a 325 mesh (Grafpastilh, FulpastL2), que devido a extrema compactagio, impediu o

desprendimento das impurezas de seu interior (principalmente Fe, Al, Ca, Tie Ni)

6.2.4. Grupo C2: Arco de plasma incidindo diretamente sobre o cadinho de grafite contendo

matéria-prima e disposto interiormente a cdmara pressurizada

O comportamento geral das impurezas nfio se alterou para amostras do Grupo C2 se
comparada ao grupos Bl e B2, com dispersio de metais pesados e diminuigio na participagéo dos
metais alcalinos K, Mg e Na e outros com baixo ponto de vaporizag¢do. Sendo assim, procurou-se

detalhar pontualmente a composigdo da amostra.

Desta forma, a andlise composicional mostrada nas Figura 6.21 e 6.22, particulariza as
amostras sintetizadas utilizando grafite (relacionadas ao difratograma da Figura 6.16). As
progressivas conversdes para SiC, verificada nos dominios das regides A e B (SiC sob a forma de
whikers e cristais), apontam igualitarias propor¢des de Si, O, C; enquanto que a regifo C (na qual a
carboreducdo foi mais limitada), nota-se, respectivamente, maiores participagdes em O (Figura

6.21), que refletem uma limitada carboredugfo da silica ( predominéncia da fase cristobalita).

p. branca(C)

[1Si
=0
Be

p. verde (B)

p. preta (A)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

% em massa em relacio ao total

Figura 6.21. Participacio dos elementos majoritarios na conversdo usando grafite como carbonaceo
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Figura 6.22. Participagfio dos elementos minoritarios na carboreducdo utilizando grafite como carbonaceo
{(Grupo C1).

Quanto a analise das impurezas nesta amostra, exibida na Figura 6.22, aprecia-se a migrag8o
das impurezas para a parte intermedidria (parte verde “B”)), onde metais como Al e Fe, novamente
parecem induzir agdes catalisadoras para geragdo de cristais de SiC, promovidas principalmente por
nucleagdes homogéneas (responséveis pelo surgimento de pequenos e numerosos cristais de SiC no
interior da amostra). Particularmente, elementos como Al ¢ B (grupo III da tabela periddica), sgo
conhecidos por estabilizar fases de a-SiC tipo 4H, como as encontradas nas partes A ¢ B desta
amostra [Schwetz, et. al., 1980; Izhevskyi et. al., 2000]. Elementos pesados como Ti mantém suas
participagcdes mesmo nas regides mais quentes ( pontos A e B); enquanto que os elementos com
menor peso atdmico (ou menor ponto de ebulicdo), como S, K ¢ Mg difundem-se para regides

relativamente mais frias (proximas ao ponto C — Fig. 6.22.)

A interpretagio do grafico da Figura 6.23 (também Grupo C2), relativa a composi¢go das
amostras sintetizadas com o SiC inserido sob diversas estequiometrias - para agir com carboredutor
a Si0, (difratograma da Figura 6.17); traduz que, a amostra contendo mistura 1:1 entre Si0; e SiC,
foi mais apropriada para carboredug@o dos politipos de SiC, com incremento na quantidade de Si
ligado a formagfio do SiC (sem contudo experimentar-se aprecidvel conversdo para Si livre). A Gnica
conversdo para este metal6ide para tal grupo de amostras (SiC como carboredutor) relaciona-se a

razdo molar 1:2 entre Si0,/25iC, que apresentou Si livre proximo a 5% em massa apds a sintese.
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Figura 6.23. Participagdo dos elementos majoritarios na conversio com inser¢do de SiC. Amostras antes €
ap6s carboreducdo (“ini” ¢ “fim” | respectivamente - Grupo C2).
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Figura 6.24. Participagio dos elementos minoritarios na conversdo com inser¢do de SiC. Amostras antes ¢
apos carboredugdo (“ini” e “fim” , respectivamente -Grupo C2).
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A somatéria da participago das impurezas para estas amostras com SiC inserido estiveram
entre 0,08 a 0,20% em massa, com destaque para o Fe, Al e Ti naquelas amostras conduzidas com
maior participaco molar em SiC (o qual detém alto teor desses elementos). Outras impurezas com
S, K, Na e Ca mantiveram-se semelhantes participagdes apds a sintese, com excegfo da amosira
S10,+SiC+C, que teve reduzida as participagBes de S, Na, Cl e K ao final da sintese (legenda
Si028iCCfim). A presenca destes elementos nesta Gltima amostra pode ser justificada pela adig@o
simultidnea do carbono, haja vista que ¢ minima a contribui¢8o da silica e SiC guanto a inser¢lo de
tais elementos (impurezas) a matéria-prima a ser carboreduzida (constituicio da silica e SiC na

Figura 6.24 anterior).

% em massa

Figura 6.25. Composi¢do para amostras carboreduzidas com silica amorfa, mostrando concentragdes finais e
miciais em relacio a sintese.

Nas amostras contendo silica amorfa, encontrou-se grande quantidade de carbono residual
para amostras contendo grafite, concordando com os dados de difrac8o que revelam menor
conversdo para [-SiC neste ensaio (Figura 6.25). Em contrapartida, a amostra com fuligem alcancou

um maior equilibrio na relacio C e Si, com relativo menor oxigénio residual.
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Figura 6.26. Participacdo dos elementos minoritarios com amostras utilizando silica amorfa - amostras antes €
apos carboredugcio (siglas“inicio” e “fim” , respectivamente)-Grupo C2.

Todavia, a andlise da Figura 6.26 mostra que apesar de apresentar o menor indice de
conversdo, a amostra de grafite contém menor quantidade de impurezas, conservando-as porém
durante a sintese, com exce¢do do Na. Enquanto que o uso do carboredutor de eucalipto parece
manter estiveis as impurezas (com decréscimo acentuado somente para K); noutras amostras
utilizando Fuligem seguem a tendéncia de manutencdo de metais (Fe, Ti, AL Ca, ti) e

desprendimento de elementos mais leves como S e CL

A maior pureza da silica amorfa (andlise quimica: 6,5 % de C; 60,37 % de O e 33,11% de Si)
ajuda a deduzir que quase todas as impurezas sio mesmo provenientes do carboredutor, pois a
composicdo final do produto obtido em relagdo as suas impurezas nfo traz grandes oscilagdes se

comparada as amostras sintetizadas com quartzo.

Cabe finalizar esclarecendo que, como a maioria das reagdes para cristais de SiC serdo
produzidas por reagdes solido-solido ou sélido-liquido, estes serdo, via de regra, contaminados por

compostos ndo reagidos, enquanto que aqueles formados via SiO gas tendem a ser mais puros, mas

85 UNICAM

BIBLIOTECA CENTRAL{



constituem pequena fragdo da amostra total. Cabe aqui ressaltar que os ligantes utilizados
industrialmente, para sinterizagdo das barras de grafite usadas para confecgdo dos cadinhos, tendem
a ser liberados durante as reagBes a altas temperaturas (sobretudo Fe S, Ca, Mg), contaminando
conseqiientemente a matéria-prima [Nagamori et. al., 1986]. Também & conhecido que o uso de
quartzo e carvdo como matéria-prima induz a altos nivel de impurezas, principalmente se a
estequiometria entre quartzo e carbono estiver entre 1:2 ou 1:3, que corresponde ao caso mais
comum [Aulich et. al., 1982].

Tabela 6.5. Sintese dos resultados obtidos nas analises por XRF

AMOSTRAS RESUMO DAS ANALISES POR XRF

As camadas mais externas e mais internas ao disco
mostram semelhante quantidade de Si e C, enquanto que
na camada P3 (meio do disco), sobrepde participacdes

g maiores em O e C, bem como impurezas metalicas
~. {Si0; + C. Eucalipto alcalinas (Ca, K, Na). A camada externa P4 registra

: também uma elevada participacdo relativa de Fe e metais
como Ni, Cr, que deve ter se difundido pelo banho.
Elementos leves como CL P e S encontram-se dispersos

por todas as camadas

S50 + Grafite Metais alcalinos K, Mg e Na ¢ outros com baixo ponto de
|Si0; + C. Eucalipto vaporizacdo continuam sendo volatilizados proximo ao
. & [Si0; + C. Fuligem ponto de contato com o arco de plasma ou detectados nas

o m . . . .
S0 | (ensaios 1 e2) bordas do material resultante. Metais mais pesados
-6@'&38"02 + Carvdo Bagl dispe;rsam—se pela matriz, porém com menor participagio
~* |Si0; + Carvdo Bag2 relativa (~23%) para o Grupo B2 se comparado ao Grupo

BI (provavel influéncia direta da temperatura).

. [Si0; + Grafite (+20% Si) Amostras carboreduzidas com Bag2 e fuligem registraram
- {810+ C. Eucalipto (+20% Si) |maiores consumos de Si inicial, porém alcancam maiores
- (310 * C. Fuligem (+2“%°Si)_ conversdes para B-SiC. Nestas também, as perdas em Fe,
o ::g’:g:::;: §:§; 2:;3 ;’ :3 Al e Ti apés sintese foram maiores que nas amostras
Bt **Vlcarboreduzidas com carvio de eucalipto e grafite.
Igualmente, a volatilizagio de elementos leves (K, S, Na e
CD) foram mais acentuadas utilizando os carboredutores
derivados de bagago.

B3 :
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Grafmelaco
Grafgoma

Para este grupo houve ligeiro decréscimo (~7%) na
participagdo de metais como o Fe, Al, Cr, Ti apos a

Fulimelaco
Fuliggoma

Grafpastilh
FulpastL2

sintese, se comparado a média composicional das amostras
do grupo B. Elementos mais leves ( p. ex. Na, K, S) sfo
reduzidos a proporgdes minimas de até 0,0001 % em
massa (0 que representa entre 75 a 98% de redugfo efetiva
em relagio a composi¢io da matéria-prima), exceto para
amostras moidas a 325 mesh para a sintese.

Fuligctamp

Eucactamp

Grafitctamp

Continua havendo a tendéncia para o Grupo C2, tal como
citada nos grupos Bl e B2, de dispersfio de metais pesados
pela matriz ¢ diminuigio na participagio dos metais
alcalinos K, Mg e Na e outros com baixo ponto de
vaporizago. Particularizando para amostras com grafite
(Grafitctamp), os elementos pesados como Ti mantém suas
participagBes mesmo nas regides mais quentes da amostra
(Grafitctamp-pontos  A) enquanto que elementos com
menor peso atdmico(S, K e Mg) difundem-se para regides
relativamente mais frias.

SO +SIC+C

2810,+8iC

Si0,+28iC

Si0,+8iC

Amostras com adi¢io de SiC sob diversas estequiometrias,
destacam maiores participa¢Bes iniciais de Fe, Al e Ti em
fungfo da quantidade de SiC inserido. Exceto pela amostra
Si02+SiC+C, que apresentou diminuic8o dos niveis de S,
K, Na e Ca ap0s a sintese, todas as outras mantiveram
anélogos participagdes desses elementos apds a sintese.

SiO2amfulg

SiO2ameuclp

SiO2amgraf

Com uso de silica amorfa, as amostras tendem a conservar
os niveis de impurezas apés a sintese., porém o uso de
carboredutor grafitico e de eucalipto tendem a volatilizar
quantidades pouco maiores de Na e K, respectivamente,
apés a carboredugfio. Utilizando Fuligem, verifica-se a
manuten¢do de metais na amostra obtida ( tais como Fe,
Ti, Al, Ca) e maior desprendimento de S e CL
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6.3 Analises por microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

Devido a enorme seqiiéncia de micrografias executadas, nfio serfio priorizadas as amostras
resultantes do grupo B1, que como citado, nfio apresentaram relevante conversdes para SiC ou Si,
quando comparadas aquelas dos grupos B2 e B3. Nfo obstante, as amostras conduzidas com SiC
como redutor também serfo suprimidas quanto a discussdo dos resultados por SEM, por tratar-se de
mecanismo de crescimentos que nfo envolveram carbono como carboredutor, e portanto ndo
apropriadas a analogias.

6.3.1. Grupo A: Ensaios por batelada

Nas analises por SEM da camada P4 (mais externa ao disco), encontrou-se grandes cristais e
agregados de B-SiC, ambos entre 40 a 70 pm (Figura. 6.27(esq.)). Por outro lado, nas camadas P1 (e
menos freqlientemente na camada P3), houve também o crescimento de cristais de a-SiC (2H) e
formagdes fibrosas, conforme Figura 6.27(dir.). Estes emaranhados fibrosos entre os cristais sdo
formagOes atribuidas as reagBes de reoxidagBio do SiO para sflica amorfa, em pontos com
quantidades insuficientes de silica ou carbono, para realizagio da conversio completa a SiC

[Weimer et. al., 1993; Kuhun, 1963].

B

o 4

sem————

P
A
PP

i
s s e 5

Figuras 6.27 (esq.) e (dir.): Analise por SEM das amostras de SiC colhidas nas {iltima e pentltimas camadas
do disco sinterizado por batelada (P4 e P3, respectivamente), mostrando ocorréncia de B-SiC (3C), a-
SiC(2H) e formagdes fibrosas.

Quanto a morfologia dos cristais encontrados, muitos se mostraram inicialmente, como um
trifingulo truncado com frente de crescimento originando-se das arestas (menos perfeitas que as
faces dos cristais- Camada P3: Figura 6.28 (esq.). No decorrer do crescimento, outras faces véio
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surgindo, resultantes do crescimento destas mesmas arestas. Algumas pesquisas relatam que nas
regides de maior temperatura (no caso mais proximas ao arco de plasma), a supersaturagdo de vapor
seja relativamente baixa, induzindo ao crescimento epitaxial [Kong et. al, 1987].

Num detalhamento para camada P1, visualizado na Figura 6.28 (dir.)., exemplifica-se um
dos inimeros acoplamentos entre cristais de o-SiC em crescimento com particulas semi-esféricas,
0s quais ocorreram em regides mais proximas ao arco. Com base nesta geometria, a primeira
hipoétese referiu-se em contaminagfo por Fe - conforme exposto noutros estudos [Choi et. al., 1995];
a qual foi descartada através de andlise técnica por energia dispersiva (EDS) acoplada ao SEM. Por
outro lado, a similaridade entre a composi¢do do cristal e tais formag¢des arredondada podem
traduzir um processo de sinterizagBo entre finas particulas policristalinas de SiC, oriundas de
nucleagdes homogéneas provocadas por ambiente de superaquecimento simultaneamente a
supersaturagdo de vapor [Kong ef. al., 1987; Mishra et. al, 1995; Khun, 1963]. A relativa
diminuigdo da porgdo fibrosa verificada préxima ao cristal (Figura 6.28 (dir.)), comprova que quase

todo SiO foi consumido para seu crescimento, com uma minima parcela reoxidando para SiO,.

Figuras 6.28 (esq.) e (dir.): Andlise por SEM de diferentes microrregides da penfiltima e da primeira camada
(P3 e P1 respectivamente); mostrando crescimento de cristais de SiC com morfologia irregular e relativo
incremento da parte fibrosa. (Grupo A)

Pode-se estabelecer certa proporcionalidade entre o conteudo fibroso (% em érea da
fotografada por SEM) e o crescimento dos cristais de SiC (somente Grupo A), conforme sugere a
Figura 6.29. Facilmente nota-se que quanto maior o tamanho dos cristais formados, menor a
disposi¢do fibrosa, indicando um consumo de SiO sobretudo nas extremidades externa e interna do

disco, locais onde houve os maiores crescimentos para os cristais de SiC.
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Figura 6.29. Relagio entre o tamanho dos cristais e a presenga de formagdes fibrosas nas varias camadas do
disco sintetizado no Grupo A

6.3.2. Grupos Bl, B2 e B3: Ensaios em cadinhos de grafite

A Figura 6.30 (esq. e dir.), enfocam as amostras resultantes do uso de grafite e o eucalipto
como carboredutor com tamanho médios de particulas proximos a 10 pm e 4 pm, respectivamente.
Aprecia-se também, conforme Figura 6.30 (esq.), a sintese de particulas de SiC sobre

Ly

microfibras de grafite, agdo que conduz a modificacfo estrutural (refor¢o das fibras de grafite
através de crescimento de cristais de SiC ao longo dessas - conseqiiéncias de reagbes com o SiO via
fase gasosa. Este tipo de sintese, ao contrario daquela ocorrida via SiO (1) (nas quais as impurezas
agregam-se aos cristais sobretudo por difusfo); induz a cristais mais puros, at€é mesmo por estes
utilizarem-se de poucos sitios para inicio da nucleagfo [Pickles et. al., 1995; Weimer et. al., 1993;

Kevorkijan et. al., 1992].

Figura 6.30. Anélise por SEM das amostras resultantes que utilizaram grafite (a esquerda,) e eucalipto (a
direita,). Amostras pertencentes ao Grupo B2 - sem moagem ap6s sintese. Ampliagdo: 3.500X.
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As amostras com eucalipto e bagago (Fig 6.30(dir) e 6.31) perfazem intmeros e pequenos

cristais de SiC se comparados aqueles sintetizados com grafite, pois tendem a nuclearem-se sobre

uma infinidade de pontos.

Figuras 6.31 (esq.) e (dir.): Anélise por SEM de carboredugo conduzida com carvdo de bagago fuligem e
' Bag2, respectivamente - sem moagem apos sintese (Grupo B2).

Para as amostras acima, visualiza-se apreciavel similaridade entre o tamanho e a morfologia
dos cristais de SiC quando comparados a estrutura macroscopica de seus respectivos precursores.
Tal semelhanga se potencializa para a amostra que conteve carvdo Bagl (Figura 6.32), apesar dos
cristais individuais serem menores em relagio as amostras com fuligem e Bag2. Registraram-se
crescimentos de cristais de SiC até 40um para Fuligem e Bag2, enquanto que; com uso de Bagl

(carbono fixo ~ 4% menor em massa) , eles situaram-se entre 5 a 20um.

Figuras 6.32. Analise por SEM de carboredugfo conduzida com amostra de carvdo de bagaco Bagl (Grupo
B2).
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Para as amostras do Grupo B3 (as quais utilizaram pré-inserc8o de Si e que resultaram
somente em fase B-SiC, conforme difratograma da Figura 6.7), visualizam-se cristais maiores (no
minimo 20% maiores) e de diferentes morfologias se comparados as amostras do Grupo B2. As
amostras contendo Bag2 e fuligem, a exemplo do ocorrido para o Grupo B2, apresentaram
novamente os maiores tamanhos para os cristais (Fuligem de 5 a 60 um e Bagl entre 5a 25 um)

Consumos diferenciados em Si pré-adicionados durante a sintese (Grupo B3) parecem ter
sido fundamentais quanto a variag8o do crescimento dos cristais, porém menos relevante quanto ao
indice de nucleagdo destes nas amostras; pois conforme verifica-se na Figura 6.33 (dir.), a amostra
com carboredutor de eucalipto caracterizou o menor consumo de silicio, apresentando contudo,
similares nucleagdes de cristais de B-SiC quando comparadas a outras amostras, apesar destes
alcancarem tamanhos menores.

Nas amostras do Grupo 3, nfo foram observados aglomerados cristalinos de SiC
semelhantes ao tipo de precursor carbonaceo utilizado, apesar de terem sido utilizados os mesmos
pardmetros de ensaio do Grupo B2, fato que refor¢a a grande influéncia da adigdo de Si a
morfologia dos materiais resultantes.

Crescimentos de natureza epitaxial foram novamente verificados nas amostras
carboreduzidas com grafite, com marcante presenca de aglomerados de cristais de B-SiC, porém
agora em tamanhos de até 60 um (Figura 6.33 (dir.))

A morfologia dos cristais visualizados na Figura 6.33 (esq.)). também corresponde a
mecanismos de crescimentos do tipo VLS (vapor-liquido-s6lido), na qual ha condensagdo inicial do
SiO (g) na parede do cadinho e posterior crescimento via fase liquida com o silicio(g) ou com o
carbono. Tal mecanismo assemelha-se aquele ja citado para Figura 6.30 (esq.) utilizando
carboredutor grafitico, contudo para a Figura 6.33 (esq.)), tal acdo deve ter acontecido j& nos
instantes iniciais da sintese e perdurou durante todo o processo, pois a solubilidade do
SiO(condensado) em C (ou mesmo em SiC) ¢ lenta e somente passivel quando atingiu-se altas
temperaturas. J4 a solubilidade do SiO (1) no Si (s, 1) € ainda menor, pois SiO (I) é um composto

oxido, contrapondo-se ao Si (I), o qual refere-se a um fundido metélico[Nagamori et. al., 1987].
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Figuras 6.33 (esq.) e (dir.): Anélise por SEM de diferentes microrregides da amostras conduzidas com grafite
e carvio de eucalipto, respectivamente (Grupo B3).

6.3.3. Ensaios utilizando a cdmara pressurizada (Grupos Cl e C2)

Para o grupo Cl1, os cristais de SiC tornam-se maiores (entre 5 a 60pum), com o uso de grafite
como carboredutor, ou quando convertidos sob maior aquecimento (principalmente quando a sintese
for conduzida em ambientes onde a relagio pressdo parcial de SiO/CO seja proxima a 1 atm
[Solmer et. al., 1981]). A tentativa de carboreduzir amostras nas quais as matérias-primas foram
moidas a 325 mesh — Figuras 6.34 (esq. e dir.) - apesar de proporcionarem o aumento da 4rea de
contato entre SiO; e o carbondceo, ndo incrementaram o rendimento para Si ou SiC. Houve, por
outro lado, extrema densificacdo (aglomeragfio das matérias primas Si0,/C), devido provavelmente
ao uso do ligante (melago em po), comprovando ser inadequado para uso nesta faixa granulométrica
. Tal ocorréncia pode ter afetado o equilibrio entre a geragfio e posterior contengfio do intermediario
Si0 no interior da amostra, a qual deve ter, simultaneamente, alguma permeabilidade que possibilite

a difusdo deste gas por toda matéria-prima. [Chen et. al., 1997, Vorob’yev, et. al., 1982].
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Figura 6.34 (esq.) e (dir.): Analise por SEM de diferentes regides das amostras com carbonaceo Fuligem e
Grafite, respectivamente (moagem a 325 mesh antes da confecgfio da pastitha). Ampliagdo: 1.300 e 1.500X.
(Grupo C1)

Em relagéio ao Grupo C2, observam-se nas Figuras 6.35 (esq.) e (dir.), as tipicas morfologias
e distribuigdo de cristais encontrados para as amostras denominadas Grafitctamp e Eucactamp,
respectivamente. Para esta ultima - Fig 6.35 (dir.), apesar de expor um menor crescimento dos
cristais de SiC; estes encontravam-se mais homogeneamente distribuidos pela amostras;
caracteristica oposta a apresentada na Figura 6.30 (esq) - amostra com grafite (Nota: A micrografia

vista na 6.35 (esq.) ressalta apenas o ponto da amostra sujeita ao foco (contato direto) com o arco de

plasma ).

Figuras 6.35 (esq.) (dir.): Andlise por SEM das amostras do grupo C2 que utilizaram grafite e eucalitpo,
respectivamente. Ampliag8o: 1.000 e 2.000X.
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A seqiiéncia de fotos entre as Figuras 6.36 (a) até (d) detalha agora, a heterogeneidade
quanto a morfologia e distribuig8o dos cristais de SiC para esta altima amostra que utilizou grafite

como carboredutor (Grafitctamp-conforme difratograma da Figura 6.3).

12

36 (d)

Figura 6.36 (a) Figura 6.

Figuras 6.36 ((a) até (d):Detalhamento para amostra sintetizada com carbonaceo eucalipto; onde (a) € a vista
de topo do cadinho (ja& sem tampa), utilizado na carboredugdo com carbonéceo grafitico conduzida dentro da
camara de reagfo pressurizada; (b): porg¢fo que resultou em cristobalita e quartzo ndo reagido; (¢): cristais de
B e a-5iC na faixa “verde” (sugere nucleagdes homogeéneas ); e (d): cristais de B-SiC sob a forma de
“whiskers” no local mais préximo ao contato com o arco de plasma - Grupo C2

Os cristais de SiC sob a forma de whiskers ( Figura 6.36 (d)), foram observados nos locais
onde houve predominincia dos reagente sob a forma de vapor em virtude de altas temperaturas
alcancadas, concordando com outras pesquisas [Ryu et. al., 2001; Choi et. al., 1995]. No entanto,
contradiz as necessidades de haver decréscimos nas temperaturas de sintese, simultaneamente ao
purgamento de CO [Real et. al., 1997] para caboredugdes promovidas com mesma estequiometria e

igualmente utilizando carbondceo grafitico.
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Com relag8o as amostras com carbondcec fuligem do Grupo C2 (Fuligetamp), vale destacar
dois produtos resultantes: i-)aquele que impregnou-se nas paredes do cadinho de grafite utilizado e
ii-) o produto sintetizado no centro da amostra sob a forma de pastilha.

No primeiro caso (Figura 6.37 (esq)), verifica-se um crescimento do tipo dendritico, induzido
certamente por poucos pontos de nucleacfio (defeitos, poros, etc) e crescido progressivamente
através de mecanismo tipo VLS (ja citado), o qual é regido pela condensacio gradativa do SiO
[Pickles et. al., 1995]. Este tipo de crescimento foi estimulado pela alta temperatura atingida no
processo (pontualmente acima de 2100°C). J& no interior desta mesma amostra (Figura 6.37 (dir.)),
predominam cristais clbicos e hexagonais bem formados e semelhantes aqueles verificados na

Figura 6.36 (¢) que utilizou grafite, porém com dimensdes 20 a 30% menores.

Figura 6.37 (esq.) e (dir.): Andlise por SEM de diferentes regides da amostras na qual utilizou-se

carbonaceo fuligem — Grupo C2. Ampliacgo: 40 ¢ 1.500X.

Para as dltimas amostras do Grupo C2 (utilizagdo de silica amorfa ao invés de quartzo),
aquela conduzida com grafite (denominada SiOZamgraf), apresentou limitada converséo para B-SiC,
com apreciavel fase cristobalita. Notam-se também formagtes arredondadas (Figuras 6.38 (esq. e
dir.)), sugerindo a passagem por zona fluida, agregados e depdsitos de SiO reoxidados. Como nao
deve ter havido falta de carbono 2 reacfo (conforme grafite remanescente verificado através do
difratograma da Figura 6.18), a compactagdo sem ligante (diminuindo o contato entre as particulas
durante a sintese), aliada a baixa édrea superficial (caracteristica da mistura entre silica amorfa e

grafite - ver Tabela 6.8) pode ter afetado a produgfo de SiO, inibindo maiores conversdes.
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Figura 6.38 (esq.) (dir.): Andlise por SEM de diferentes regides da amostra que utilizou carbonaceo

grafite para carboredugdo de Si0,. Ampliagio: 4000 e 2.200X.

Em relagdo ao uso de carvio de eucalipto e fuligem (Figuras 6.39 e 6.40), visualizam-se
grandes formacgdes cristalinas entre 10 a 50 pum (resultantes por nucleagSes homogéneas e
heterogéneas), e aglomerados de cristais B e o-SiC. Contudo, tal evolugfo cristalina foi ainda maior
nas amostras com carvio de fuligem (Figura 6.40). Ainda consta que para estas ultimas amostras em
questfo (SiO2amfulg e SiO2ameuclp), sublinha-se uma grande homogeneidade quanto a distribuicdo

dessas fases, ocorridas num patamar até entfo nfo observado.

Figura 6.39(esq.) e (dir.): Analise por SEM de diferentes regides da amostra que utilizou carbonaceo

eucalipto para carboreducdo de Si0,. Ampliacdo: 1.000 ¢ 500X.
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Figura 6.40 (esq. e dir.): Analise por SEM de diferentes regides da amostra que utilizou carbonaceo fuligem
para carboreducfo de $10,. Ampliacdo: 40 ¢ 1.500X.

Tabela 6.6. Sintese dos resultados obtidos nas analises por SEM

AMOSTRAS RESUMO DAS ANALISES POR SEM

Nas camadas mais internas e externa (P1 e P4 respectivamente),
predominaram grandes cristais (40um a 70pum) e agregados de
B-SiC. Emaranhados fibrosos foram encontrados tipicamente no
centro da amostra (P3) e a-SiC foi convertido preferencialmente
na regido mais interna préxima ao arco de plasma(camada P1),
mas também com menor freqiiéncia na camada P3).

< - |Si0; + C. Eucalipto

18I0, + Grafite
_ [Si0; + C. Eucalipto
- |8i0; + C. Fuligem ( ensais 1)
_ [Si02+ C. Fuligem (ensaio 2) | Amostra com satisfatério crescimento de cristais de B-SiC,
atingindo tamanho entre 20 a 50 um e morfologia semelhante a
amostra que conteve carvdo Bag?, pertencente ao Grupo BZ.
810, + Grafite Amostras alcangaram alta conversdo para B-SiC, com pouco
|8i0; + C. Eucalipto aparecimento de cristais hexagonais do tipo o-SiC. Contudo
|$i0, + C. Fuligem destacaram-se as amostras com carvdo fuligem e Bag2, com
crescimentos até 40um para os cristais; enquanto Bagl
, alcangou entre 5 a 20um. O uso de carvdo grafitico e de
_ |Si0; + Carvio Bag2 eucalipto resultaram em pequenos, porém numerosos,

cristais de 3-SiC.

Amostras praticamente sem satisfatéria evolugdo para cristais
de SiC ou Si, ndo priorizadas as comparagdes por SEM;

Grupo Bl

o
8 1550, + Carvio Bagl

2
<
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Destacaram-se neste grupo as amostras contendo Bag? e

fuligem, as quais se converteram em cristais maiores que

aqueles encontrados para ¢ grupo B2. Os cristais derivados das

amostras com grafite alcangaram tamanhos de até 60um

Resumidamente, para as amostras contendo carbonaceos
grafiticos houve um ligeiro maior crescimento dos cristais -
entre 5 a 60 pm novamente. Noutras com carvdo de bagago
detiveram crescimento cristalino médio de 40pm, contudo
com distribuicdo mais homogénea dos cristais pela
amostra.

Apesar de converterem-se para 3-SiC e algum Si (2,5 %
em massa para amostra com fuligem - Fulpastl.2), tais
amostras apresentam cristais e aglomerados mal formados
e até cristobalita remanescente, conseqiiéncia talvez da alta
densificagfio da amostra em funcdo do ligante utilizado.

A fase B-SiC foi encontrada perante todas as amostras, contudo
grandes diferencas entre morfologia e tamanhos dos cristais de
SiC  foram mais expressivas para amostra com grafite.
Tipicamente, estruturas dendriticas de SiC cresceram proximas
as paredes do cadinho de grafite; enquanto cristais de até 60um
foram encontrados no banho. Diferentemente de outros grupos
analisados, as amostras contendo fuligem deste grupo C2
apresentaram cristais 20 a 30% menores que as amostras
conduzidas com grafite.

Si0; + Grafite (+20% Si)
©  [Si0; + C. Eucalipto (+20% Si)
‘£ 2 [Si0, + C. Fuligem (+20% Si)
U [Si0, + Carvao Bagl (+20% Si)
Si0, + Carvio Bag? (+20% Si)
Grafmelago
« Grafgoma
i
=
= .
A Fulimelaco
S'= Fuliggoma
<z
-
o ==
2 .
= Grafpastilh
B Fulpastl.2
st
=
=
=
= Fuligetamp
: p= Eucactamp
5 = Grafitctamp
° =
g =
-
s
< g
A, .
o=
U .
3 SiO2amfulg
2 Si02ameuclp
{3 Si02amgraf

Usando silica amorfa, as amostras contendo fuligem e eucalipto
demonstram as maiores homogeneidades quanto ao crescimento
e distribuicdio de cristais de SiC wverificadas neste estudo;
enquanto que a amostra utilizando grafite sintetizou maiores
cristais entre 10 a 50 um (contudo, com menor converso para

B-SiC).

6.4. Andlises termogravimeétricas e térmica diferencial (TG/DTA) para mistura Si0,/C

e de porosidade para os carbonaceos

Um breve estudo cinético por TG/DTA (Figura 6.4.1), envolveu reagdes entre o-Si02 e C
(sob a forma grafite 6H), com particulas proximas a 200 mesh. A tabela 6.7 avalia dois ensaios
conduzidos com molaridades silica-carbono, 1:2 e 1:3. Freqiientemente, a perda de peso apresenta-
se mais intensamente, através da perda de carbono livre, enquanto que eventuais ganhos referem-se
a redugdo para SiC e/ou SiO (e mesmo do Si caso existisse). O carbono livre do grafite comega a se
oxidar principalmente para CO, logo apo6s a total perda de umidade do material que ocorre a
temperaturas proximas a 180°C. Tal oxidacdo pode, contudo, estender-se a taxas reduzidas, até

inicio da transformacgdo para B-quartzo (entre 520 a 750°C). Devido a relativa baixa temperatura
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alcancada pelo instrumental de andlise, a sintese de SiC foi incompleta, ficando limitada as partes
superiores da amostra dentro do cadinho (~ 2 mm de espessura), tnico local passivel de suficiente

interacdo com o SiO resultante nestas condi¢des.

DTAANIMg Curva de aguecimento
?/ e resfriamento peran
. exo B v t H -
02+ ISOTERMA
Sl " (1570°C durante 30 min) ", -
914 / Curvas de perda de massa
' & I~ (Patamares A4 e B4)
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047+ [A1]184°C (9.7 min] , A
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024 s /
s .. . = : b o]
5 Reatividades para diferentes Tl _ [B4]-13% R o
, relacBes molares entre
S Si0./C- conforme Tab. 6.7
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Figura 6.41. Ensaio por TG/DTA para carboreducgo de Si0,/C (grafite) nas molaridades 1:3 e 1:2, com taxa
de aquecimento/resfriamento de 20°C/min e temperaturas maxima de 1570°C.

Tabela 6.7. Sintese dos resultados dos ensaios por TG/DTA, usando mistura SiO, com carbono nas
molaridades 1:3 e 1:2, respectivamente.

Visualizagfo

Grafica O e N

{Pontos: { )1}

Reagdo de perda de umidade do agente carbonaceo

{Pontos: ( )2}

Reago endotérmica de transformagdo de a-quartz para B-quartz

{Pontos: ( )3}

Provavel reagio de inicio de nucleagio para formago de cristais de B-SiC
(3C). A reagio esta acontecendo no inicio do patarmar isotérmico (a
1570°C), que representa o limite para o equipamento.

{Trechos: ( 4}

Perda massica em 11 ¢ 13%, para misturas Si0,/C com molaridades % e
12 (trechos Ad e B4, respectivamente).
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A julgar pelos valores encontrados para a drea superficial interna dos carbonaceos por BET
(conforme Tabela 6.8), nota-se que a 4rea superficial para a fuligem aproxima-se de valores tipicos
para carvdes ativados, mostrando-se bem superior se comparada ao eucalipto, ao grafite, ou mesmo
a carbonaceos de cana pirolisados convencionalmente. De fato, durante sua geracdo, o carvio de
bagaco fuligem carboniza-se em ambiente que reune caracteristicas andlogas a processos de
fabricagdo de carvdo ativado por agfio fisica [Bansal et. al., 1989], ou seja, em temperaturas
préximas a 700°C e sob influéncia de atmosfera redutora (CO, CO; e principalmente vapor d’agua
proveniente da propria umidade do bagago na entrada das caldeira, que sozinha representa 45 a 50%
em massa). Porém, esta elevada temperatura alcancada durante a geragdo da fuligem induz a um
aumento nas velocidades de reagdio quimica; fazendo com que o mecanismo limitante do processo
venha a ser a prépria capacidade de difusdo do agente ativante pelo interior da particula de carvio,
ou seja, os gases CO, CO,, etc.; podem reagir novamente com o carbono antes de alcangar o interior
da particula. Consequentemente, ha perdas no material carbonaceo através da queima superficial,
limitando conseqiiente, o alcance de uma estrutura porosa interna bem formada e distribuida [Skille,
1995].

O carvdo de eucalipto, com ligagSes entre atomos de carbono igualmente faceis de romper,
também possibilitaria incremento da area superficial, caso sofresse andlogo tratamento, porém com
maior duragdo. O carboniceo grafitico demonstra baixa area superficial sobretudo porque, a
passagem deste pela mesofase — a qual representa o alcance de fase liquida durante a pirdlise de
carbono de natureza grafitizavel [Oberlim, 1984; Marsh, 1989]; associada a utilizagdo de aditivos
para a sua fabricacdo (sinterizagdo); o transformam num carboniceo mais compacto quanto a sua
estrutura interna, ou seja, incrementa-se a ocorréncia de poros fechados.

Ja a area superficial da silica amorfa € extremamente dependente do processo de obtengdo,
apresentando a amostra utilizada em quest&o (derivada de deposigdo por tetraclorosilano - processo
VAD), um valor médio entre as matérias-primas obtidas por este processo.

Embora entre os carbonéceos grafitico e de eucalipto haja uma significante diferenca entre os
valores de area superficial, tal caracteristica parece ndo relacionar-se diretamente & taxas reativas
apresentadas por estes carboniceos quando sujeitos a carboredugio para SiC , conforme mostrado
nas analises por difragdo. Néo obstante, conforme tabela 6.8, o volume total de poros apresentados
pela fuligem e pelo carvio de eucalipto é quase 10 vezes maior que o contido no grafite, tornando-os
bem mais acessiveis as reagdes com os intermediarios gasosos durante a carboredugdo da silica
(reacdo com SiO(g) principalmente).
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Em relacdo a distribuicdo de poros mostradas na Figura 6.42, nota-se que a grande &rea
superficial da fuligem se deve ao grande volume de microporos (didmetros até 20 A conforme
Stoeckli, 1990). Tal caracteristica reflete a majoritaria propor¢éo de celulose em relagdo a lignina
presentes no bagaco de cana, pois quase 70% do volume de celulose € constituido por micro e
mesoporos (vale destacar que na lignina ha semelhante percentual em volume atribuido a
macroporos - Gergova, 1994). A Figura 6.42 mostra ainda que predominam micro € mesoporos na
constituicdo dos carbonaceos grafitico e eucalipto, porém de modo menos concentrado por unidade
de massa quando comparados a fuligem.

Um fato limitador a maiores reatividades entre o SiO e o carvio vegetal é que, se de um lado
sua natureza anisotropica facilita a condugfio destes gases através de canais com a parte interna do
carbondceo, por outro lado ela o torna muito susceptivel a entupimento destes acessos pelo carbeto
de silicio formado ao longo da reagfo. Felizmente, conforme estudos anteriores, o carvdo vegetal se
situa entre aqueles carboniceos que apresentam as menores reducdes nas area superficial interna ao
longo das reag¢Ges, compensando a reatividade com um ligeiro aumento no fluxo de gases através
dos canais remanescentes [Vorob’yev et. al., 1882]. (Vale lembrar que fundamentalmente, os estudos

de 4rea superficial interna somente sfo comparaveis entre matérias primas analisadas sob restritas faixas

granulométricas e metodologias).

Tabela 6.8. Area superficial da silica amorfa e dos principais carbonéceos utilizados

(metodologia BET ).
Carboniceos § 5 f ?‘f cg;? 3 =
= = IS 3 3 =S
(200 mesh) g S 5 Q] Al (@l §
Area superficial (m%/g)
22,01 | 285,06 | 89,54 | 13,55 |42,67| 14,43
[+ 0,8%]
Volume total de poros
0,00967 | 0,0693 | 0,082 | 0,011 |0,038| 0,0069
(em’/g) [+ 1,5%]
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Figura 6.42. Relagfo entre a distribui¢do dos raio médio dos poros dos carbondceos utilizados em fungdo da
razao entre seus respectivos volume e variacdo de raios dos poros, calculados pela metodologia de adsorgdo
de gas (BET). A variagdo dos raios dos poros representam médias aritméticas entre diferentes faixas de
tamanho de poros definidas através ao longo do ensaios por diferentes pressdes parciais de equilibrio do

sistema.
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CAPITULO 7
7. Consideragses sobre as particularidades dos processos a plasma e convencional

Considerando temperaturas a partir do ponto de amolecimento (“fus@o™) da silica (~1722
°C), defende-se a predomindncia de dois tipos de Oxidos Hquidos para o processo convencional de
carboredugfio do quartzo: SiO(l) e SiO; (1); ambos com aprecidveis solubilidades entre si [Nagamori
et. al ]. Monitorou-se que, ao menos, as temperaturas alcancadas nas superficies internas das
cavidades formadas entre os eletrodos no processo convencional sfio suficientes para tanto,

tipicamente em torno de 2050°C, [Schei et. al., 1981].

Assim, em sistemas que consideram a presenga do SiO liquido (denominados sistema
estaveis), haverd predominio das reagdes entre o SiO (I) com SiC nas regides mais aquecidas,
sobretudo quando Psio (g) e Pco (g) alcangam valores tipicos proximos a 0,75 e 0,25
respectivamente. Uma comprovaciio deste fato é a observagdo de Aulich et. al., 1982, que,
conduzindo ensaio num forno com caracteristicas semelhantes ao convencional, e que teve sua
sintese entre carvlo e quartzo interrompida propositadamente, encontrou-se somente SiC e SiO;
compondo as parede internas da cavidades dos fornos a arco submerso. Desta forma, a auséncia total
de carbono nesta parede foi um indicio de que na zona de alta temperatura (parte inferior da
cavidade nos fornos convencionas), a formagdo do Si metalico acontece pela reagdo do Si0O, com

Si0; ou do Si0, com SiC.

Encontrou-se ainda que na metade da se¢fo da carga, a maioria do carviio ja encontra-se
reagido com SiO gés para formar SiC. Nestas por¢des, vistas por microscdpio, o carvdo apresenta
numerosos sitios de SiC, os quais englobam mtimeros pontos de Si metélico, conforme Figura 7.1

abaixo.
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Sitios de SiC

Qcorréncias

pontuais de silicio Carvao reagido

conservando
parcialmente sua
estrutura

Figura 7.1. Estrutura carbondceas contendo SiC que agrega pontos de Si em seu interior, encontrado em meio
a carga do forno convencional

Por outro lado, registra-se que a utilizagio de pellets como matéria prima [Chen et. al,
1997], - também experimentados como carga em fornos convencionais [Nagamori et. al., 1986],
requerem diferenciagdo nos pardmetros de ensaio. Exames da carga do reator, também ap0s
interrupgdo da reagfo, demonstram pellets ndo reagidos acima da regido do arco, a qual esteve
também coberta por uma camada densa e dura de SiC impregnado por Si.

De modo geral a analise do processo convencional esclarece que qualquer que seja o
rearranjo instrumental (reator ou processo de ativagfo térmica), € imperativo haver diferenca de
temperatura entre pelo menos duas regides do reator. Desta forma, hd numa delas rea¢Ses entre SiO
gerado e C , que conduz a sintese de SiC a relativas baixas temperaturas (préximas a 1550°C, reagfio
3 principalmente); e noutras regides, 4 aproximadamente ~1800°C (rea¢Bes 2 e 4 ), induzem-se
formagdes de SiO (s, 1) por carboredugdo direta da silica utilizando C ou SiC. A sintese para Si
pode igualmente derivar-se da decomposigfo do SiO em Si e SiO, (inverso da reagfio 9) a partir de
1700°C. Nos processos a plasma por arco transferido, com altas concentragdes de energia proximas
ao arco, obtém-se altos gradientes de temperatura, caracteristica favoravel ao desenvolvimento de
projetos de reatores que englobem regides com temperaturas independentes, aumentando a
eficiéncia para sintese de Si.

Aliado a tais quesitos, a cdmara pressurizada apresentada nesta pesquisa retne perspectivas

para um bom desenvolvimento. Mesmo as limitadas precipitagdes de silicio metalico observadas
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(sobretudo em suas paredes internas), indicam a importéncia desta diferenca de temperatura e da
validade do processo. Dentre as modificagdes possiveis para elevar sua eficiéncia podem ser citadas
a inje¢do de finos de SiO; pelo fundo diretamente a zona de reagfo de alta temperatura (induzindo a
reago da silica com o SiC ) e a construg@o de um dispositivo de saida (resfriado ou nfo), a fim de se
coletar rapidamente o Si formado, evitando sua reconversio para SiO pelo contato prolongado com
o 8i0;, (reacdo 9). Este comportamento foi verificado nesta pesquisa, sobretudo nos experimentos
utilizando cadinho fechado de grafite, colocados ou nfo no interior da cAmara pressurizada. A
seqiiéncia mostrada na Figura 7.2 propde a forma de evolugio para sintese das camadas de Si e SiC
verificadas nas paredes da cdmara pressurizada.

Em relagfo a baixa pressdo conseguida no processo a plasma, apesar desta constar como uma
desvantagem nos fornos convencionais objetivando sintese do silicio, ela pode no entanto, ser usada
para uma pré-produgo do SiO , o qual pode ser posteriormente condensado e resfriado para
Si0,+Si; em reatores que sejam projetados de maneira a promover separagio fisica das reagdes.

As observagdes conduzidas por SEM nesta pesquisas, relatando o crescimento do cristais de
SiC, sugerem duas principais rotas para a sintese e crescimento de cristais de Si a saber:

I-) Transformagdo quimica direta de particulas (aglomeradas e ndo aglomeradas) para
cristalitos de B-SiC sem relevante alteragio no tamanho, ou seja, ¢ mantida num primeiro instante a
correspondéncia entre o tamanho dos cristalitos e das particulas de carbono, conforme sugere a
Figura 6.31 e a Figura 6.32 das analises por SEM

2-) Este primeiro estagio citado por ser precedido por coalescéncia (fusdo seguida por
colapsamento da estrutura) dos cristalitos individuais de B-SiC para agregados policristalinos e
ag@omerados’ por meio de difusdo superficial (alterando tamanho e forma dos cristais). Neste ponto
também é muito relevante o papel das impurezas, que conforme discutidas no item 3.3, podem
induzir & catalise das reagtes (a exemplo do Fe [Lee et. al., 1975] ou transtormagdes de fases [Page,
1990] .

Entretanto, parece haver consenso de que, independente do papel das impurezas, altas

temperaturas conduzem a alta mobilidade dos atomos individuais [Xu et. al, 2008], resultando na

* A definigfo de cristalito refere-se a uma regiio do arranjo espacial que permite difragdo coerente;
enquanto um ggregado € uma particula nfio porosa (composta por inGmeros cristalitos) e aglomerado (
ou“cluster”) relata um agrupamento mediamente poroso formado por cristalitos e/ou agregados [Pampuch,
et. al., 1983].
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formag8o de grande cristalitos, e em contrapartida, baixas temperaturas além de sintetizd-los para

menor tamanho, ainda distorcem seu arranjo atémico.

Pastilha ’E Atmosfera rica em SiO reagin'do com C
contendo E SiO depositando-se gerando SiC em meio
Si0,+C by sobre o C as suas interfaces

co &

8i0+2C=8iC+CO (3)

(aquecimento

$i0,+C=Si0+CO (2)

1-) Instantes iniciais: Carbono 2-} Posterior reagdo entre S10; € 3-) Em temperaturas maiores,

derivado da pastilha ou C na pastiltha gerando S10 (g), micio de sintese entre Si0 e C
decomposto a partir do CO que reage com o de C ja presente | | gerando SiC nesta jungio;
liberado, deposita-se sobre a na parede impedindo eventual liberagdo do
parede interna da cAmara carbono depositado

Limitada geragio de
pelicula de Si na
interface Si0 e SiC
COMm processo em
regime (reagdo 7)

Ligeiro espessamento
da camada de 85105
(derivado do Si0
oxidado), consumindo
posteriormente, parte do
Si sintetizado (reagdo
9).

Si04+8i =28i0 (9)

Espessamento da
camada de SiC
com simultdneo
consumo de C
(reaco 3 ainda)

S510+51C=2851+CO (7)

4-y Com 0 consumeo quase Etapas 5 e 6-): Agora a interagdo entré SiCe SIO (gasoso ¢ liquido)

total do C depositado haverd o sob relativa alta temperatura acaba gerando uma pelicula de St
favorecimento ao metalico na interface. Ao final, com desligamento e resfriamento
espessamento da camada de lento do reator saturado com SiO (g), nota-se um discreto

SiC (tal espessamento espessamento da camada de Si0 através de sua reagfo de oxidagio,
diminuiria em tese, as perdas que resulta em silica amorfa (despressurizagio do reator permitindo
térmicas atraves da parede ligeira reentrada de ar no sistema). A espessura da camada de Si
metalica da cadmara metalica se | | parece relacionar-se quase que exclusivamente com a temperatura
ocorresse numa escala maior; alcangada, pois experiéncias mais prolongadas e/ou com ligeiro

fato que ajudaria manter a incremento na pressio dos gases ndo alteraram a espessura final do Si
temperatura interna). depositado.

Figura 7.2. Diagrama proposto sobre a evolugfo para sintese de Si e SiC eventualmente depositados na
superficie interna da cdmara pressurizada
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CAPITULO 8

8. Conclusdes

Apesar do enfoque do trabalho tratar da obtengfio do material proposto (Si e SiC) com uso de
carbondceo alternativo; grande esforgo foi dedicado a instrumenta¢fo inerente ao processo ao longo
da pesquisa. Esta a¢io continua envolveu a construgfo e modificagdes na tocha de plasma, no forno
em escala piloto € na cdmara pressurizada, os quais trouxeram condicdes para estabilidade de arco
durante longos ensaios, desprezivel degradaciio e/ou consumo de refratarios, facil operacionalidade
do sistema, grande vida Util do cétodo e aumento no controle ambiental para as reagdes. Nio
obstante, alcangaram-se pardmetros satisfatérios quanto as metodologias dos ensaios, os quais
englobaram o tipo de matéria-prima, ligante mais adequado, tempo de ensaio, pardmetros e
procedimentos de aglutinagio para formaco das pastilha, entre outros.

Entre os principais sucessos da pesquisas, estd a real comprovacio da obten¢do de varios
politipos de carbeto de silicio (e silicio em menores guantidades), com a utilizagio de carvdo de
bagago de cana como redutor. Justamente por tratar-se de material alternativo tido como subproduto
sem nenhum valor agregado, tornam-se significantes as perspectivas de melhor aproveitamento dos
carbondceo de bagaco de cana, tanto que, foi possivel solicitar um pedido de privilégio relativo ao
uso deste material carbondceo como carboredutor do quartzo para sintetizar silicio e carbeto de
silicio.

A geragfo de grande quantidade de CO nas amostras contidas (fechadas) em cadinho de
grafite e/ou a diluigdo, através do gas de plasma, do SiO gerado pela pastilha (quando estas estfo
expostas diretamente sob o arco de plasma), constituem-se nas principais resisténcia para o alcance
de maiores teores em SIGM. Mesmo quando héd excesso de SiO (caso das reagdes conduzidas
dentro de cadinhos com tampa — Grupo C2), a sintese para Si é comprometida por reagdes de
desproporcionalidade, as quais alternam ciclos de sintese entre o SiO e o SiC intermediério, fazendo
com que o Si eventualmente gerado, seja reconvertido para SiC.

Contudo, apesar desta complexidade reativa e importdneia quanto a escolha da matéria prima
e dos pardmetros de processo para carboreducfio por plasma a arco, certas tendéncias sfo notadas, a

saber:
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Em relagdo ao parimetros de processo, o item temperatura concorre entre os fatores mais
importantes, conforme sugere a comparagio entre as amostras com carbonaceo fuligem do
grupo B1, onde um incremento na temperatura final de sintese de aproximadamente 120°C j4
foi suficiente para quase integral conversdo da silica para B-SiC na amostra sintetizada a
1670°C (ensaio 2 — Grupo B1).

Quanto a pressurizacdo das amostras durante a sintese, os ensaios conduzidos com carvio de
bagaco tendem a ser os mais beneficiados, experimentando aumento dos teores para SiC e
Si. PressOes relativas na cdmara reativa entre 0,3 a 0,65 kgfilcm2, apesar de estarem abaixo
daquelas conduzidas no espagamento entre os eletrodos dos fornos convencionais (minimo
de 1 kgflcm®), mostraram-se bem influentes na carboreducdo se comparados aos ensaios
conduzidos com o reator totalmente despressurizado.

As amostras compactadas denotam ser mais apropriadas a sintese, sobretudo com o uso de
aglutinante melago de cana em pé (5 a 10% em massa de melago), indiscutivelmente o mais
apropriado entre os aglutinantes experimentados. Em relagdo aos pardmetros de compactacdo
das pastilhas, os valores ideais indicaram moagem préxima a 200 mesh e pressio de
compactag@o de 43MPa sob aquecimento simultdneo das amostras al80°C.

Paralelamente, a relagdio estequiométrica utilizada 1:3 (SiO,/C) em todas as amostras,
demonstrou induzir a conversdo de SiC. Por outro lado, a moagem das matérias primas para
325 mesh, apesar do esperado favorecimento da sintese pelo incremento da area de contato
entre SiO; e C (induzindo a geragdo de SiO), nfio aumentou a eficiéncia na conversdo para Si
ou SiC; pois o necessario uso do aglutinante nestas amostras finamente moidas resultou
numa grande densificagdio da pastilha, que pode ter desequilibrado a apropriada interacfio
entre o Si0O gerado em seu interior e/ou aquele para o qual a sua superficie estara exposta.
Procedimentos com pré-inser¢do de Si a mistura SiO,+C, independente do carbonaceo
utilizado, ao contrario do esperado, ndo demonstrou incremento deste Si inicial. Registrou-se
nestas amostras o consumo deste Si o qual oxidou-se para SiO, acabando por resultar
exclusivamente na fase B-SiC. Esta fase por sua vez foi composta por cristais maiores (até 60
um) quando comparados &s amostras nas quais nio adicionou-se Si (cristais até 40 um).

As experiéncias com grafite denotam grande heterogeneidade quanto a distribuigdo tanto das
fases presentes quanto do crescimento dos cristais de SiC (causada, entre outras, devido a
baixa condutibilidade térmica a partir do ponto de contato do arco a plasma). Noutras
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amostras com bagaco Bagl e Bag2, eucalipto e principalmente fuligem, demonstramram-se
ocorréncias e distribuigdes mais homogéneas desses cristais, sobretudo naquelas conduzidas
com silica amorfa.

Destacaram-se os resultados conseguidos com carbonaceo fuligem pertencentes ao grupo C1
(procedimento que utilizou arco de plasma direto sob a pastilha, os quais obtiveram a maior
quantidade de Si da pesquisa (~7%)). Este fato parece seguir mecanismos regidos pela
condensagdo do SiO sobre carbono nas regides mais frias do reator pressurizado (sobretudo
nas paredes internas deste), agfio que sintetiza SiC e posteriormente Si conforme estagios
propostos na Figura 6.44. Parcela desta ocorréncia em Si (nfio superior a 22% em massa do
silicio sintetizado), também ocorreu sobre a superficie da amostra (pastilha); porém a
tendéncia (devido a pressurizagfo da cimara e turbuléncia sobre a regifio de contato com o
arco) € que o Si (gasoso ou liquido), seja arrastado até a periferia (parede) do reator.

Analises composicionais das amostras demonstram que apesar do uso de carvio de bagaco
(Bag 1 e Bag2 principalmente) inserir maior nivel de impurezas 3 mistura SiO,+C, a
volatilizagdo destas quando submetidas a sintese a plasma acontece numa proporcdo maior
que para as amostras de grafite ¢ eucalipto. Elementos como Fe, Al, Ti, Cr geralmente
dispersam-se pela amostra, enquanto elementos com menor ponto de fusdo e/ou ebulicdo (p.
ex. S, Cl, P, K) tendem ao desprendimento desta.

As experiéncias com adigdo de SiC como carboredutor ao SiO, que obtiveram melhores
resultados quanto a conversdo para Si metilico aconteceram, respectivamente, com a
estequiometria 2:1; tendo sido conduzidas dentro de cadinhos de grafite tampados e expostos
ao ambiente pressurizado da cdmara. Também a abertura de arco diretamente sobre a
pastilha contendo SiC como agente carboredutor (destaque aqui para o Grupo C1), conferiu
semelhante conversdo para Si, sob forma de depésito em camada na parede interna da

camara pressurizada, conforme mecanismo ja proposto.
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Sugestoes para trabalhos futuros:

i-) Promover a separagfio fisica da reacfio, com dispositivo que contenha e exponha o
carbonaceo utilizado as reatividades com o SiO(gas), o qual podera derivar-se de uma pastilha de
Si0;, exposta diretamente ao plasma, visando quantificar a reatividade somente entre o SiO e C.

ii-)Intensificar estudos (modelamento) para inser¢io de alimentagiio continua sob a forma de
po (previamente secos), conduzidos através dos gases de plasma até a zona do arco

ii-) Alterar a geometria para construgdo do forno e a posigdo de inser¢do da tocha (
inserindo-a lateralmente ou mesmo através do face inferior do reator), para evitar grandes perdas
térmicas advindas da propria refrigeracdo da tocha; induzir 4 alimentacfio direta de particulas de
SiO, sobre o SiC eventualmente gerado; contornar o problema do excesso de CO na zona de reagéo
desses dois ultimos compostos ( que inibi a sintese para silicio).

iv-)Variar pardmetros do plasma em relagdio a potencia inserida e conduzir estudos com uso
de gases redutores (como H; ou outros hidrocarbonetos) misturados ao argbnio.

v-)Detectar a variacio no fluxo de gds CO na saida do forno ao longo da carboreducio (p. ex.
através de espectroscopia por luz infravermelha) para avaliar o final da reagdo (esgotamento do
carbono), visando otimizagdo energetica para o sistema.

vi-) Projetar o reator de maneira a possibilitar a sintese em regides de diferentes
temperaturas, promovendo assim condensagio do SiO (g) em regiGes relativamente mais frias, a fim

de melhor aproveita-lo em reagdes que conduzam a sintese para o silicio.
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Apéndice 1

CALCULOS REFERENTES A RENDIMENTOS TERMICOS

1-) Amostras pertencentes ao Grupo A

Temos no Grupo A o caso tipico de sistema radial de transmissiio de calor com distribuigio
concéntrica de energia a partir do arco a plasma, para qual considerou-se que o reator atingiu regime
de processo quando a taxa de aquecimento esteve abaixo de 10°C/hora, ou seja, o tempo referente as
ultimas 8 horas num total de 12 horas de ensaio:

Forno piloto: Pontos de interface utilizados para
célculos de transmisso de calor, os quais
caracterizam os diversos diametros considerados

Concreto
Aco refratario (1)
carbono
(carcaga do

reator) (3)

Concreto isolante (2)

Tabela A: Propriedades térmicas dos materiais utilizados no forno.

Coeficientes de Diametro
Material condutibilidade maximo das
térmica [W/cm.K] camadas (mm)
Vaso reator - 300 (d1)
Refratirio 0,166 700 (d2)
Isolante 0,048 792(d3)
Acgo 44 800(d4)

Assim, para os experimentos pertencentes ao grupo A — arranjo de cilindros concéntricos; onde a area
de troca de calor sera A4, =27z.r.L (cm?);Ler corresponderdo a altura e raios do cilindro, obtendo-se por
substituicdo que o fluxo de calor (q) implique em:
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q*——kAgZ.:——kZ Lg
dx ar’

q: Fluxo de calor (Watts = W)
k: coeficiente de condutibilidade térmica (W/cm.K)
A seqgiiéncia a seguir deduzira esta formula citada para varios cilindros concéntricos, a saber:

_T 4t
jq 27rrL T‘,( kdt:}Zer,,r - kidT

onde re e ri indicam raios internos e externos dos cilindros , respectivamente:

Temos portanto para condi¢des de contorno limitadas por raios dos cilindros que:

q re
2 _nr| =k, -T,
27[L ‘ri ( )

ou ainda
27zL —.(nr,-Inr)=k(T,-T,)

simplificando a express&o acima e isolando-se o fluxo de calor (q), revela-se a expressdo que envolve

onde Ry é a resisténcia térmica neste sistema radial:

IL-T.
=71 ()
(%)
2akL” \ri
1 , '
Ry =———.In| = 1
T2kl (r] W

Sendo o fluxo de calor considerado como a somatdria de Ry nas varias paredes circulares:

g=0-L.
YR

e particularizando para um forno piltoto com trés interfaces distintas (concreto refratario, isolante e
carcaga de aco) para transmissdo de calor, teremos:

At @)

q =
SRR S 9 U N O St
27K gl \ @) 2K el \d; ) 27K L\ d,
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Por fim, considerando alturas iguais (L) entre os cilindros concéntricos , obtém-se:

21T, ~T,)

9= 3)
1 .In(f{z—J + ! .ln{é—] + ——1——111(—6{4—]
k refratario dl k isolante d2 k aco d3

Condicdes monitoradas:

A leitura do termopar mais préximo ao banho (T’ — ensaio referente ao Grupo A), foi obtida
a 5cm da periferia do vaso que conteve a mistura SiO,+C. Portanto o didmetro a se considerar num
primeiro instante na camada refrataria serd d1°= 300mm +5mm. Os valores abaixo implicam na
monitorag@o do sistema em regime, a saber:

Temperatura da parade vaso(T;’)- leitura do termopar 6 = 1410°C ( regime ¢
Temperatura externa da carcaga de ago = T4=122°C (monitorada com termopar de contato)
L (altura do cilindros (altura do reator))= 500mm=0,5m

Substituindo os valores absolutos na equagdo 3 e utilizando coeficientes da Tabela A, teremos:

g= 270,5(1410-122)
1 In 7OO)+ L .n 792 +—1~.1n &Q
0,166 305) 0,048 700, 44 792

Com o valor do fluxo de calor, podemos agora calcular a temperatura para periferia do banho
(comprovando ou ndo a temperatura de 1550+50°C monitorada com pirdmetro optico)

=132W

T,-T,
q =
1 n d,
2 KL\ d,
T, -1410 o s . e

132 = ] 305 =7, =1414°C", ou seja, comprova-se a temperatura periférica do

Jn
27.0,166.0,5 [300)

banho em valores préximos a 1500°C (leitura obtida por pirémetro 6ptico de dois comprimentos de
onda foi de 1550 +70°C, aparelho igualmente utilizado noutros ensaios).

Em relagdo a eficiéncia da tocha (1) deste ensaio, 0 monitoramento do processo em regime
aconteceu para as seguintes condi¢des:
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Tea= Temperatura de entrada de 4gua no sistema ~34°C (12 horas de ensaio h4 significativo
aquecimento dagua do reservatorio)

Tsa= Temperatura de saida do dnodo ~41°C

Tsc= Temperatura de saida do catodo ~37°C, sendo assim:

9.5, *1*(41-34°C)*4.18
P, = = 4,63kW
60
6.6, *1*(37-34°C)*4.18
P =—F ( ) =137kW

¢ 60

Nota: a divisdo por 60 transforma a unidade de vaz&o de Ipm (litros/min) em Ips (litros/s) e a
multiplicagdo por 4,18 altera a unidade de calorias/s para Joules/s (Watts)

com P, =U*1,=80%250=20kW

(P,+P)_ . (4,63+137) _
; 20

ou seja, somente 70% da potencia fornecida & geragdo do plasma (Pe) esta sendo usada efetivamente

na ativag¢do térmica (ou seja~14kW). Além disto, parte desta poténcia € perdida por convecgio pelos

gases gerados enquanto outra sera dissipada pelo contato entre o material que esta sendo sintetizado

com o refratario.
Desta forma, temos que:

n=1- 0,7

Perda por conveccio (pelos gases do processo):
g=m*c,*AT

onde m refere-se ao fluxo de massa gasosa (Argdnio, com calor especifico (c,)= 0,53 J/gxK e
densidade de 1,77X10” g/cm®)

V= 20 litros/min = 330 cm®/s

m= volume . densidade = 330 cm’/s . 1,77X10™ g/em’= 5,84X10? g/s

T, = temperatura de saida do gas argonio ~600°C (873K) e de entrada 20°C(293k)

(AT=580°C)

q =0,0584*0,53*950 = 29,40/ (perda pelos gases do processo)
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Devido a complexidade de célculo para perdas por radiagiio do arco (as quais envolvem
inclusive fatores de forma e emissividade pertinentes a cada material), estimou-se a perda por este
tipo de transmissdo de calor baseando-se nos trabalhos de Ramakrishnan et. al, 1978 ¢ Ushio, et.
al; 1981; os quais encontraram que em sistema a arcos transferidos DC, aproximadamente 28% de
energia € perdida para o forno, sendo 20% deste total sob a forma de radiagio (ja considerando a
energia re-irradiada pelos refratarios dos fornos ao banho apés aquecimento de todo sistema). Sendo

assim, considerando que a poténcia real da tocha sera de 14 kW, teremos

Poténcia perdida por radiacdo = (0,28 *14kW ) * 0,2 = 0,78 kW
Finalmente, a soma da poténcia utilizada (Pyy;) inserida no banho sera:

Py = Preal — (Z radiagdo +convecgdo + conducfio)
Py = 14kW — (0,78kW+0,0294kW+0,132kW)= 13,06kW utilizados no aquecimento

Consumo energético médio durante o processo (Grupo A):

Considerando somente o tempo de estabilizagfo deste sistema térmico a plasma sendo de 8 horas,
efetivamente utilizado para carboredugio de uma carga de 3,5 kg de SiO, + 3C, teremos:
Consumo de energia dirigida ao material do ensaio do grupo A
= (13,06 kW X 8 horas)/3,5 Kg =
= 29,8 kWh/Kg de material sintetizado (essencialmente SiC)

(Obs.. é mencionada na literatura que a sintese de carbeto de silicio é realmente um processo
altamente endotérmico. Como exemplo, (ver item 3.4 da tese), a temperatura requerida no processo
industrial de geragdo de SiC é de ~2400°C e completa-se a reacdo para SiC apés 36 horas. Tal
processo requer de 2,3 a 3,2 Kg de matéria prima para cada 0,45 Kg/SiC [Ault et. al., 1990])
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2-) Amostras pertencentes aos Grupos B e C (4péndice I- continuagdo)

Conjunto tocha a plasma+t forne piloto: cadinho
colocado ao fundo do reator piloto. Monitoramento

da temperatura do cadinho por pirbmetro optico.

Concreto
refratario (1)

Cadinho de
grafite

Figura 1: Arranjo para carboredugio referente ao Grupo B

Analogamente ao procedimento adotado para o grupo A, o cadinho de grafite foi monitorado
com pirdmetro Optico em sua superficie através de abertura na tampa do reator piloto. Esta
temperatura foi considerada como a temperatura do banho, haja vista o tamanho reduzido do
cadinho (cilindrico de ~8 cm de altura por 4,5 cm de didmetro esterno e 3,5 de didmetro interno,
confeccionado em grafite) aliado ao alto coeficiente de condutibilidade térmica deste material: 37,07
W/m.°C (ou 0,315cal/cm.s.°C) (T2).

Aplicando-se as férmulas anteriormente ja deduzidas para calculo da eficiéncia da tocha, €
possivel estimar a poténcia real inserida pelo arco a plasma ao sistema:

Tabela 2 : Poténcia real inserida pelo plasma as amostras do Grupo B

3 =g | g |SE oo~
2@ =% °o%| oT|lg Bl BB |2 |2D. |E_|E2®
§28 E3 |52ElciflEgel s: |2E <2 |EE|:Z%=
22 SE S VEPSYES] 22 |22 g2 |2 552
=0 & E ©z AR NS Eg | ¢ T W OEgE
= S | & P
54V x 248A 5/3.4 7,0 kW
Bl | 73 4w 5.1 46 |59 |19 | [ | T80 | 2 ety | 720 | 238
Bl | 70V x 254A 9/7,2 7.5 kW
*‘g;‘s‘ 17,7 kW 6.5 >3 1 63\ 19 s | 1BI5 | afseecy | B4 | 1980
P Média = 7,5/6 7,8 kKW
B2 | 9.3 kw 6,2 55 16620 | =0 11273 | (e | 89 | 2298
P Média 7,5/6 7.8 kW 241,2
B3| 1o3kw 6,3 1| 67 20| o0 11292 | (rTof | 89

Nota: T perdas indicam perdas por convecgdo dos gases, condugdo e poténcia dissipada pelo dnodo
do reator (dedo frio)]
Fluxo de agua do anodo do reator = 16,5 Ipm
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Exemplificando Consumo de energia para amostras do Grupo B2:

Pamostra = Preal — [ perdas por convecgéo, condugdo e dissipada pelo 4nodo do reator]
P iirigido 2 amostra = 12,73— 8,9= 3,83 kW utilizados no aquecimento somente da amostra

Consumo médio de energia durante o processo

Tendo em vista a inércia térmica representada pelo sistema neste arranjo (no qual a massa do porta
amostra € muito pequena em relagao ao conjunto tocha/reator), consideraremos para calculo de
consumo de energia somente o tempo em regime alcancado pelo sistema).

Portanto, sendo 0 peso amostral para amostras do Grupo B de 100 g ( 0,1 Kg), teremos:

Consumo de energia para sintese = (Poténcia (girigida a amostra) X T€MPO (sistema regime))™=
(3,83 X 6 horas)/0,1 Kg = 229,8kWh/Kg amostra sintetizada.

Nota: esta grande energia dispensada nestes ensaios ¢ devida a varios fatores, tais como : i-) grande inércia
térmica a ser vencida para sintese (perdas p/ tampa dos cadinhos de grafite e para todo refratario do forno; ii-)
as investigagdo sobre a influéncia de longo tempo de residéncia; iii-) auséncia de indicadores sobre o indice
de conversdo atingido ao longo do processo.

Para amostras do Grupo C, teremos a insercfio da cAmara (ou reator) pressurizada dentro do vaso do
reator piloto, conforme figura 2 abaixo:

Céamara pressurizada

/

Conjunto reator + forno pilote: cadinho colocado
ao fundo do reator piloto. Monitoramento da
temperatura do cadinho por pirdmetro dptico.

Concreto
refratario (1)

_—— Amostras contidas ou ndo dentro de
cadinho de grafite (Grupos C2 e
C1 respectivamente)

Figura 2: fixagdo da cdmara pressurizada para condugfo dos ensaios do Grupo C
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Tabela 3 : Poténcia real inserida pelo plasma as amostras do Grupo C

E_L, < 2le | 58| s | 5| £Z
= Fan -~ 2 W oo -

.5 |EE B0 |80 £ | & 88| 35| EE | & | iz
5o == B2 |83 £ 2 | g Eg - = E: gé
ST SE EE |58 2 | §|EE| E% T2 5 £35S
g>= [« = | B127 F=s g2 = S35

RPGRAF1PV . 4 4kW
RO avn| 11,2 (4.1 3,6 | 618 | 14 | 20 | 69 | (700 | 510 | 200
Gratmelago | 10,2 | 4.8 | 3,9 | 53,0 | 14 | 40 | 54 | ;000 | 485 | 1222
Grafgoma | 114 | 5,1 | 42 | 550 | 14 | 60 | 63 | A ae | 562 | 2266
Ruinelaso | 353147 | 41 | 68,1 | 14 | 15 | 104 | O | 525 | 425
Fuliggoma | 16,1 | 52| 438 | 654 | 14 | 25 | 105 | A,;’f‘;"goc) 560 | 68,05
Qurt2SIC | 17 | 62 | 51| 638 | 14 | 18 | 109 | Aﬁfﬁ‘;’o@ 552 | 538
sicsio | 135 | 6,1 |55 (522 | 14| 60 | 70 | ATSj‘fZOC) 570 | 433
Grafpastilha/ 44kW 20,9

miasthe/ | 11,5 | 5.5 | 4,1 | 544 | 10 | 40 | 63 | (urssgcy | 536 ’

Outras | 155 |51 |41(595| 13 | 40 | 7,43 |48kw(aT=| 568 | 389

Grupo C2 4.1°C)

Nota: A variagdo de temperatura do anodo do reator para experiéncias do Grupo C foi estimada pela
temperatura maxima alcangada, pois se referem a ensaios de relativa curta duragéo, insuficientes
para alcance de um ciclo estavel de troca de calor com o &nodo

Outras perdas térmica derivadas do sistema tocha/forno a plasma equipado com cimara
pressurizada:

e Exemplificando para a amostra Fulimelaco ( Grupo C1) — ver tabela 2. teremos:

Perda de calor por convecgdo do ar em contato com a carcaga de ago do reator cilindrico:
q=h, * Area* ATemp. (D)

h= coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo: 4,5 W/m”.°C = considerando convecgdo natural por placa metalica vertical
exposta ao ar ambiente) [Ref.: J.P. Holman — ed. MacGraw Hill].

Area total da cimara cilindrica pressurizada que h4 troca de calor:
= (drea lateral +drea tampa com furo) =(27tRmm.altura)+(7c(Rmm,2- Rioeha’)
= (2.0,075m.0,3m)+( 0,075m - 0,003 1m?)
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=0,162 m*

AT =temp. parede externa do reator — temperatura do ar cincurdante (ar circundante = espago
entre o refratdrio do reator piloto e a parede do reator cilindrico metélico)
AT = 1050-190=860°C

Portanto o fluxo de calor por convecgdo da parede externa com o ar sera:
q=4.5 W/m*.°CX 0,1620 m’ X 860 °C = 0,63 kW
(exemplo para ensaios com poténcia média de 15kW)

Fluxo de calor (perda) por conveccio através dos gases (argénio) :

g=m*c,*AT (II)

sendo:

Cp Argonio = 0,53 J/g.K

AT= temp. saida argonio ~ Temp. ar externo = 960-29=931K

m=Fluxo de massa =V (ArgonioyX P(Argsnio)

m =14 Ipm X 1,77X10" g/em’ =233 cm’/s X 1,77X10* g/em’® = 4,13X107 g/s
substituindo em (II):

q=4,13X107 g/s . 0,53 J/g K . 931K = 0,021kW

Perda de calor através do 4nodo do reator (Nota: para ensaios com cadinho de grafite (Grupo B)
ou a camara pressurizada (Grupo C), o 4nodo do reator estard menos exposto ao calor derivado da
tocha de plasma, refletindo consegiientemente, um valor minimo de perda térmica por esta via)

16,5, *1*(29-25°C)*4.18
Rmodotocha = = 4,6k W
60

Finalizando, a poténcia fornecida 4 na amostra em questdo sera:

Pamostra = Preal — [Z (convecgdo das partes metalicas com ar )+ (dissipadas pelo gés) + poténcia
dissipada pelo 4nodo do reator (dedo frio)]
Pamostra = 10,4 — (0,63+0,021+4,6)= 5,1 kW utilizados no aquecimento

Consumo médio de energia durante o processo (exemplo para Grupo C: “Fulimelaco”)

Sendo de 15minutos o tempo total deste ensaio [ou seja 0,25 hora], com peso amostral (SiO, + 3C
[1:3]) =30 g (ou 0,03 Kg), teremos:

Consumo de energia para sintese = (5,1kW X 0,25 hora)/0,03 Kg = 42,5kWh/Kg amostra
sintetizada. (Vale lembrar que neste consumo incluiu-se também a energia necessaria para aquecimento de
todo o forno, haja vista que todos os ensaios foram iniciados com o reator frio).
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Apéndice I1

CALCULO DE RENDIMENTO MASSICO DAS AMOSTRAS DOS
GRUPOS A,BeC

O rendimento massico das amostras basearam-se na perda de material expressa em
percentagem, calculada em relacdo ao total de material submetida a reagdo. Aplicando a razsio
estequiométrica de 1:3 entre SiO,:C (utilizada em todas as amostras), teoricamente € esperada que
haja perda de ~58% em massa fluindo sob a forma gasosa (SiO e CO principalmente), para o caso
de conversdo completa para SiC.

Si0; (s) + 3C(s) = SiC(s) + 2CO(g) (10)

Naturalmente, a exemplo de carregamentos industriais citado no item 3.4 desta dissertacéo,
tal perda tende a ser maior dependendo da pureza do SiC que se queira atingir, do tempo de
residéncia, da poténcia utilizada no forno e das diferentes reatividades entre os precursores. Assim,
os resultados mostrados na Tabela I ndo refletem necessariamente um maior rendimento em SiC,
mesmo para amostras que alcangaram maior perda de massa, conforme j4 discutida na tese.

Tabela I: Perda em massa das amostras apos a carboredugio

CARBONACEO . PERDA DE MASSA
UTILIZADO MEDIA P/ 3 ENSAIOS (%)]

Eucalipto (Grupo A) 42,843,6%

— | Grafite 27+2.5%

?; Eucalipto 29+3,3%

2 Fuligem ) 23,143,2%

| Fuligem (ensaio2) 34,8+3,4%
Grafite 33,4+1,8%

| Eucalipto” 35,143,7%

ﬂg Fuligem 35,5+4,3%

2 Bagl 42 9+2.8%

| Bag2 41,443,1%
Grafite 41,3+2,1%

o | Eucalipto®) 45,4+3,5%

ng Fuligem 38,3+3,5%

8 Bagl 48,6+3,2%

6|Bag2 © 46,6+3,6%

Notas: i-) ) —media para 2 ensaios.
ii-) Comparativo somente referente & utilizagio de SiO, cristalino (quartzo).
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