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RESUMO

O tetracloreto de silicio é um insumo de grande importancia para aplicagio nas
arcas de cerdmica avangada, elctronica, telccomunicagdes e quimica. Na area de cerimica
avangada ¢ utifizado na obtengdo de compostos cerdmicos covalentes e sialons.

Uma das rotas de obtengiio de (ctracloreto de silicio ¢ a cloragdo de microesferas
de silica com o gas cloro. A elapa de preparagio de mlcroc<fcras divide-se em homogencizagio,
granulagio, secagem e estabilizagio.

No presente trabalho sio apresentados os resultados de algumas variaveis que
influenciam na homogeneizagao e na granulagdo por pelotiza¢io como: tempo de mistura, tipos
de misturadores e aglutinantes, velocidade e inclinagio do prato pelotizador. As microesferas
foram caracterizadas por ensaios de densidade solta e batida, porosidade, resisténcia mecanica e
analise morfologica (MEV).

MICROSPIERES USED IN A PROCESS FOR OBTAINING SILICON
' TETRACHLORIDE,

ABSTRACT

The silicon tetrachloride is an important raw material for applications in the area of
advanced ceramics, cletronics, telecomnunications and chemicals. In the arca of advanced
ceramic it is used for obtention of covalents ceramic compound and sialons.

One of the routes for obtaining silicon tetrachloride is the chlorination of
niicrospheres of silica with the chlorine gas. The stage for formation of mlcroepherec consists
hasically in four steps:- mixture. pellctisation, drying and calcination processes.

This paper presents the results of some processing variables, such as :- time of
mixture, types of mixers and binders, velocity of rotation and angles of inclination of the pelletiser
plate, which can influence the homogenisation and pefletisation. The characterization of the
mictospheres consisted of ;- determination of real and apparent densitics, the porosity, resistance
to compression and determination of microspheces morphology

300



Anais do 39° Congresso Brasileiro de Ceramica
10 a 13 de junho de 1995 - Aguas de Lindbia - SP

1- INTRODUCAO

O tetracloreto de silicio(SiCly) vem se constituindo num importante insumo para as
industrias de cerdmicas avangadas, eletronicas, telecomunicagdes e quimicas.

Na ceramica avangada, é um insumo basico na obten¢io de nitreto de silicio utilizado
na fabricagio de ferramentas de corte, componentes de motores de combustio interna, turbinas a
gas, rolamentos de alta velocidade, selos mecénicos, rotores turbo compressores, etc. Na eletronica,
¢ usado na confecgdo de componentes e dispositivos eletronicos como circuitos integrados,
retificadores, transistores, células solares, tiristores, diodos, etc. Na indistria de telecomunicagdes,
fibras dpticas sdo obtidas a partir do SiCl, purificado. No setor quimico,€ utilizado na fabrica¢do de
silicones, silicato de etila, silica coloidal e outros componentes silicicos € organo silicicos.

Dentre as diversas rotas de obtengdo de tetracloreto de silicio!"*"* os estudos
referem-se a cloragio da silica (Si0,) e de silicio metalico de grau metaltrgico (Si-GM), utilizando o
gas cloro como agente cloretante. Esta rota conhecida ha varios anos, foi retomada recentemente
devido a sua aplicabilidade no desenvolvimento de insumos adequados & fabricagdo de nitreto de
silicio.

O presente trabatho apresenta uma contribuicio ao estudo de preparagio de
microesferas de silica (SiO;) pela técnica de pelotizagao, a qual ¢ a prlmelra etapa do processo de

obtencio de tetracloreto de silicio por cloragio.

Segundo esta rota, o controle das caracteristicas das matérias-primas e das
microesferas, € bem como do seu condicionamento, sdo de fundamental importéncia no rendimento
global da reac@o de cloragio.

O condicionamento consiste na homogeneizagio das matérias-primas, granulag@o,
secagem e estabilizagdo das microesferas.

A etapa de homogeneizagdo é essencial para se ter um contato entre os solidos
reagentes, evitando uma possivel forma¢io de aglomerados ou segregacdo de pos na etapa de
cloragdo em leito fluidizado. A granulagio pela técnica de pelotizagao favorece o contato entre as
particulas de diferentes caracteristicas, sem prejudicar os seus caracteres. Diversos tipos- de
aglutinantes auxiliam na granulago de pos®®*’® Neste trabalho utilizou-se agucar refinado comercial
e alcool polivinilico puro (PVOH). As microesferas, contendo esses aglutinantes, foram submetidas a
tratamentos térmicos (secagem e estabilizacdo) em atmosfera inerte para aumentar a resisténcia

mecanica.

As principais caracteristicas desejadas para as microesferas sdo:- dimensdes da ordem
de microns, com uniformidade dimensional contendo poros ou canais que permitam a passagem do
gas cloro ¢ dos produtos de reacdo além da resisténcia mecdnica suficiente para permitir o
manuseio, estocagem, carregamento no reator e fluidizagiio eficiente, sem permitir a formagio de
finos ou canalizacio do leito.

11 - PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados neste estudo foram silica (proc. Ceramus), grafita
(proc.Gracil) e nitrogénip super seco (proc.White Martins). A principais caracteristicas sdo
aprescitadas nas Tabelas 1 ¢ H . Os aglutinantes foram agucar (comercial) ¢ alcool polivinilico
(proc.Quell inc.).

Algumas caracteristicas e condi¢des de operacio para os dois misturadores
encontram-se na Tabela 111.. Observou-se a homogeneidade utilizando dois tipos de misturadores ou
seja tambor rotative ¢ misturador tipo V
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Controlou-se a homogeneidade da etapa de mistura (SiO, e C) determinando o teor de
carbono das amostras colctadas em diversas regiocs dos misturadores. Analisou-se o teor de carbono
por detetor infravermetho.

Para a etapa de granulagdo utilizou-se uma concentragdo previamente otimizada de
agucar de 12,5% em peso em relagdio a massa de silica. O alcool polivinilico foi adicionado na
concentragao de 10% em peso, na forma de solug@o aquosa.

As condi¢3es de operagdo estabelecidas para a pelotizagdo foram:-

- inclinagio do prato pelotizador =45°.

- velocidade de rotagio do prato =150 a 200 rpm.
- angulo de inclinagdo da pa raspadora = 90°.

- burrificador manual.

O cquipamento utilizado foi um pelotizador de 40 cm de didgmetro, marca Eirich,
modelo TRO4.

Apos a pelotizagio, as microesferas foram secadas em uma estufa, na temperatura de
80°C, por 4 horas e, em seguida , estabilizadas termicamente a 600°C por 4 horas em atmosfera
inerte de nitrogénio super seco.

As microesferas contendo SiO,+C+PVOH e SiO,+C+agucar foram classificadas na
faixa granulométrica entre 20 e 65 mesh (841 ¢ 210um) para os ensaios de caracterizagdo fisica,
determinando-se as densidades solta e batida, a resisténcia mecanica, porosidade e morfologia.

As densidades solta e batida foram determinadas segundo as normas ASTM B417-82
¢ B527-81. As rcsisténcias mecéinicas foram determinadas por ensaios de compressdo ou
compactagdo, utilizando-se uma maquina de ensaio de marca Instron A porosidade das microesferas
foram medidas utilizando-se a técnica de porosimetria de mercurio.

Il - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados apresentados na Tabela IV sdo referentes & homogeneizagio utilizando
silica ¢ grafita previamente sccas, onde mantcve-se a proporgdo 1:2. Nesta condigdo, a mistura
totalmente homogénea deve conter 27% em peso de carbono nas amostras retiradas das diversas
regides dos misturadores. Os resultados da Tabela IV mostram um aumento nos teores de carbono
em relagio aos valores esperados apenas para misturas realizadas em tambor rotativo, devido
provaveimente a segregacio da silica nas paredes do equipamento. Nas condi¢bes estudadas, as
amostras submetidas em um misturador tipo V, por tempo de 2 horas, apresentaram teores de
carbono proximo ao valor espcrado, sendo estas utilizadas na etapa de pelotizagio.

Na Tabela V apresenta-se os valores de densidade solta e batida para as microesferas
prcparadas com agucar ¢ com PVOH. As microesferas preparadas com SiO,+C+PVOH
apresentaram densidades solta e batida menores que as preparadas com agucar. _

O comportamento mecénico sob carregamento das microesferas preparadas com os
dois tipos de aglutinantes é apresentado na Figura 01. O ponto de inflexdo para microesferas
preparadas com agucar ocorre a uma pressio de 3,10x107 kgf/m’ enquanto que para as
microesferas preparadas com PVOH ocorre a 1.48x107 kgf/m®. A porosidade das microesferas
preparadas com agucar foi de 53% e das microesferas com PVOH foi de 50%.

Estes resultados mostraram que o uso do agucar como aglutinante no processo de
pelotizagio promove a formagdo de microgsl cras mais resistentes ¢ com maior porosidade que as
microcsferas preparadas com PVOH .
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Testes experimentais para a determinagio de velocidade minima de fluidizagdo
mostraram que as microesferas preparadas com o agucar fluidizaram melhor quando comparadas
aquelas contendo PVOH . A nivel de ilustragdo, na Figura 02 observa-se a forma e a superficie das
microesferas de SiO,+ C + agucar, examinadas no microscopio eletronico de varredura (MEV).

IV - CONCLUSOES
O trabatho realizado permite destacar as-seguintes conclusdes :-

i - A homogeneizagio conduzida em um misturador tipoV foi mais efetiva quando comparada iquela
realizada em tambor rotativo.

ii - Na etapa de pelotizagio, as microesferas preparadas com silica, grafita e agucar apresentaram
maior resisténcia mecénica do que aquelas contendo PVOH, como aglutinante.

iii - O comportamento de fluidizagdo das microesferas obtidas a partir de silica + grafita + agucar
foi bastante satisfatorio.
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Tabela ! - Anilise Quimica da Silica ¢ Grafita Utilizadas na Pelotizacio

Oxidos Silica Elementos Grafita
(ppm) (ppm)
Fe;O; 80 Cd 0,5
MgO 70 B ~4
MnO 2 Fe 10.000
Cr,0: <5 Cr ~15
AlLO: 200 Ni 40
Ca0 50 Mo ~2
TiO, 20 Zn ~50
Si ~400
Al ~180
Mn ~20
Mg ~25
Co ~20
Na ~50
Ti ~35

Tabela Il - Didmetro médio das particulas, superficie especifica e
densidade teorica da silica e de grafita

Caracteristicas Silica Grafita
Area da superficie 1,0+0,1 44+0,1
especifica (m?/g)
Densidade tedrica 2,65 2,25
(&/em')
Diametro médio das 4,20 6,80

particulas (um)

Tabela 111 - Condicdes utilizadas para a homogencizacéio dos
reagentes SiO; e grafita

* Tambor Rotativo Misturador Tipo V
Velocidade de rotagdo 85 51
(rpm)
Volume interno (litros) 4.5 4
Volume ocupado pelos 50 50
pos (%)
Relagao Si0,/C 1:2 1:2
{cm peso)
Tempo de mistura la2 ta2
(horas)
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Tabela TV - Teores de carbono obtidos experimentalmente

Tempo de mistura

Tipo de misturador Amostras 1 hora 2 horas
1 28,39 27,41
Misturador 2 28,20 27,06
Tipo V 3 29,16 26,88
4 29,45 27,54
1 33,82 28,42
Tambor 2 2844 29,26
Rotativo 3 29 84 32,04
4 32,67 31,54

Tabela V - Valores de densidade solta e bafida de microesferas
preparadas com aciicar ¢e PYOH

Aglutinante Densidade solta (g/cm®) Densidade batida (g/cm”)
Aguacar 0,86 0,90
PVOH 0,77 0,86
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Figura 1 - Variagdo da densidade relativa em Figura 2 - Microesfera formada com a
fungdo da pressdo aplicada para mistura: SiO + C + aghcar.
microesferas preparadas SiO, + C +
agucar e SiO, + C + PVOH.
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