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USO do ca rbeto de S| | I'CIO em processos envoltos por uma mistura de cogue ou carvao (como fontes de carbono) e quartzo

(como fonte de silica). A mistura é aguecida eletricamente para a formacéo do SiC

de fundicdao de ferros fundidos segundo a seguinte reagdo:

Si02(s) + 3C(s) »> SiC(s) + 2CO(g) (A)

~

1- I ntI’Od Ucao O SiC é encontrado em duas estruturas principais: a-SiC e -SiC. O B-SiC é uma estru-
tura cristalina transitoria ndo estavel a temperatura ambiente, podendo existir nessas
condicdes de forma metaestavel por meio de processos especiais em escala labo-
ratorial. Sua formacao ocorre em temperaturas inferiores a 2100 °C e sua estrutura
cristalina € a cubica de face centrada [2,3,4]. Esta forma de SiC é Unica, ndo apre-
sentando politipos [2-5]. O a-SiC é a forma estavel do carbeto de silicio, apresentan-
do célula unitaria hexagonal ou romboédrica. Importante salientar que este material
apresenta politipismo, fendmeno no qual fases termodinamicamente idénticas apre-
sentam estruturas de empilhamento atdémico diferentes [2-5]. S&o conhecidos apro-
ximadamente 250 politipos de a-SiC, apresentando propriedades e caracteristicas
ligeiramente diferentes [1,5]. Desta maneira, o produto final (SiC beneficiado) é uma
mistura de diversos politipos e uma combinacdo das propriedades e caracteristicas
de cada politipo.

O carbeto de silicio (SiC) é um componente inorganico formado a partir da ligacdo
entre um atomo de silicio e um atomo de carbono (12% de carater idnico) [1] com
coordenacao tetraédrica e massa especifica de 3,20 g/cm3. Sua forma natural é
conhecida como moissanita, mineral transparente extremamente raro, descoberto
em 1905 por Henri Moissan em um meteoro no Arizona, EUA [2]. O mineral encon-
trado na natureza n&o é utilizado na industria, mas sim pelo mercado de jdias e é
conhecido como pseudodiamante ou imitacdo de diamante.

Em 1824, Jons Jacob Berzelius, cientista sueco, sugeriu pela primeira vez a exis-
téncia da ligagcdo entre atomos de silicio e carbono. Entretanto, apenas em 1897,
o primeiro processo de fabricacdo industrial do SiC foi desenvolvido. Tal avanco
tecnoldgico foi realizado de forma acidental por Edward Goodrich Acheson, as-
sistente de Thomas A. Edson, durante um experimento onde se buscava sintetizar
diamante a partir de argila e carbono [1,3]. Acheson acreditou que o produto de
seu experimento era uma combinagédo do carbono (carbon) e da alumina (corun-
dum) proveniente da argila, o que o levou a nomea-lo carborundum [1,2]. Anos
depois se concluiu que esse composto sintetizado era na verdade a combinacéo
de dtomos de silicio e carbono. O principal processo de produc¢do industrial do SiC
€ até hoje o Processo Acheson, onde fontes de carbono e silica sdo misturadas e
levadas a altas temperaturas (proximas a 2600-3000 °C) [1,2]. Neste processo,

dois eletrodos s&o conectados através de uma resisténcia, usualmente de grafite, 2. Ca rbeto de Si I I'Cio Metalargico

No forno Acheson, existe um gradiente de temperatura que leva a formacao de varios
politipos de carbeto de silicio. Na regido do forno com a menor temperatura forma-se
uma estrutura cristalina metaestavel B-SiC também denominado carbeto de silicio
metalurgico. Esta regido representa em torno de 45% do forno e pode ser utilizado
em fornos cubild e a inducdo em fundicdes e também em fornos panelas e converso-
res LD em processos siderirgicos.

Figura 1
Processo Ache-
son. Mistura de
Arela sobre uma
resisténcia de
grafite. Produtos
formados. SIC
Cristal na regido
de maior tempe-
ratura do forno
proxima a resis-
téncia de grafite e
SiC Metaldrgico na
regido de menor
temperatura do
forno.

Figura 2

Tipos de produtos
formados no forno
Acheson devido
ao gradiente de
temperatura.

SiC Metall.'nr%i o
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SiC Metalargico

SiC Metalurgico

Grafite SiC Cristal
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3. Produtos de Carbeto de Silicio

para Fundic¢cao

3.1 Graos de Carbeto de Silicio Metalurgicos

Figura 3
Grdos de Carbeto de Silicio Metalurgico

O grao de carbeto de silicio tipicamente possui
uma granulometria de Ox1O0mm. Este material
apresenta uma coloracdo preta e € utilizado em
fundicdes em fornos a inducdo. Sua pureza pode
variar de 70% até 96% dependendo da necessi-
dade de cada fundicdo. Este material é utilizado
no inicio da montagem da carga metalica isto é,
junto a carga fria, preferencialmente proximo a
sucata de aco.

3.2 Briquete de Carbeto de Silicio

04

Figura 4
Carbeto de Silicio Metalurgico Briquete

O briguete de carbeto de silicio possui um for-
mato tipicamente cilindrico conforme mostrado
na Figura 4. Este material apresenta uma colo-
racdo acinzentada. A sua composicdo apresenta
um minimo de 70% de SiC e aproximadamente
10% de ligante, para sua confeccdo. No processo
de fundicdo este produto ¢ utilizado em fornos
cubilds durante o carregamento da carga fria.

4. Pureza do Carbeto de Silicio

Metalurgico

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica tipica do carbeto de silicio metaldrgico.
Nota-se que sua pureza é bem elevada, podendo ser aplicado tanto como fonte
de silicio quanto fonte de carbono. Esta elevada pureza permite menor conta-
minacdo de elementos residuais nocivos contidos em outras matérias primas
do processo produtivo de ferros fundidos. Neste contexto, o carbeto de silicio
torna-se uma alternativa favoravel como fonte de silicio e carbono em ferros

fundidos.

Elemento Teor Elemento Teor
SiC 86.50% Cd <0.01%
Si - Ligado ao SiC 60.55% Co <0.05%
C - Ligado ao SiC 25.95% Cr 0.07%
C free 6.15% Mo <0.05%
Sio2 4.50% Mn <0.05%
Al free 0.20% Ni <0.05%
Si 0.40% P <0.05%
S 0.03% Sb <0.05%
H 0.03% Se <0.05%
N 0.03% Sn <0.05%
e 0.70% Te <0.05%
Ca 0.30% Ti 0.03%
Mg <0.050% V 0.02%
As <0.050% B -

Tabela 1
Composicdo quimica tipica do Carbeto de Silicio Metalurgico

4.1 Carbeto de Silicio como Fonte de Silicio

Tradicionalmente o ferro-silicio (FeSi) é utilizado na industria de fundicdo como a prin-
cipal fonte de silicio nas ligas de ferro fundido. Sua pureza pode variar de 60% até 75%
de silicio. Nas ultimas décadas, o carbeto de silicio tem sido usado como alternativa ao
FeSi devido ao baixo nivel de impurezas que o mesmo apresenta. O carbeto de silicio
metallrgico destaca-se principalmente por seu baixo teor de aluminio dissolvido e
“encaixado” no reticulo cristalino do SiC (cerca de 0.2%), chamado Al - reticulo, como
mostrado na Tabela 2.

O ferro-silicio padrao, por outro lado, possui teores de aluminio de 2% ou mais. Os
tipos com menor teor de aluminio chamados FeSi HP (High Purity) apresentam teo-
res de no maximo 0.1% de aluminio, entretanto sdo muito mais caros. O aluminio em
combinacdo com o hidrogénio pode causar microporosidades ou também chamados
“pinholes” no ferro fundido. Isto acontece porque o aluminio residual favorece a ab-
sor¢cdo de hidrogénio cuja a fonte pode ser tanto a umidade contida no molde quanto
no material de carga. E preciso considerar ainda a possibilidade da chamada “dege-
neracdo” da grafita esferoidal causada pelo aluminio na producado de ferro nodular. [7]

Silicon Carbide
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Fonte de Silicio Teor de Aluminio 5. Processos de Incorporacao do

I o 2 05% Carbeto de Silicio no Banho Metalico

Ferro Silicio Baixo Al (FeSi 75% HP) Max 0.1%

Ferro Silicio (FeSi 90%) M 2. 5% 5.1 Dissociagao do Carbeto de Silicio
Ferro Silicio Baixo Al (FeSi 90% HP) Max 0.1% Como mostra o diagrama de equilibrio Si-C na Figura 5, o carbeto de silicio n&o se
Carbeto de Silicio (SIC) . funde sob pressdo normal. Desagrega-se a partir da temperatura de 2760°C formando
AProx. 0.2% vapor de silicio e grafita solida. O fato do carbeto de silicio n&o se fundir, mas se dis-
Tabela 2 - Teor de aluminio residual nas fontes de silicio. solver gradativamente no ferro liquido, € pré-requisito decisivo para o seu efeito deso-
xidante. Enquanto o ferro silicio se funde aproximadamente a temperatura de 12202C
4 2 Carbeto de SIlI'CIO como Fonte de Carbono e se dilui rapidamente no ferro liquido, o carbeto de silicio permanece disponivel du-

rante mais tempo o que também proporciona melhor nucleacdo do banho metalico.

O carbeto de silicio, como fonte de carbono, na proporcédo de C SIC: SiSIC=1:2¢

: ) N ; . Porcentagem massa C
notado por seus baixos teores em enxofre, nitrogénio e hidrogénio. A Tabela 3 oferece

uma comparacao desses teores referentes as principais fontes de carbono atualmente 4000 : I1IO : i l 3:0 |4w0 : :
utilizadas.
Carburantes CFixo Enxofre Nitrogénio Hidrogénio 3500 [ Si(G) 7
% % PPM PPM
(%) (%) (PPM)  (PPM) Sesc
: 3000 |- 1
Grafita de Eletrodos 99 0.05 150 100
Coqgue de Petroleo Calcinado 98 15 6000 1500 Si(G) + SiC
2500 e 1
Coque de Piche 98 0.4 7000 2000 3 Si(L)
b
©
Carbeto de Silicio 5 2000} N
30 0.07 300 100 % Si(L) + SiC
Tabela 3 - Teor de elementos residuais (enxofre, nitrogé- 8
nio, hidrogénio) nas principais fontes de carbono [7]. g 1500} _
I SiC+C
O carbeto de silicio metalurgico apresenta um teor de nitrogénio em média de
300ppm. Enquanto o coque de petrdleo calcinado contém até 6000ppm e o coque 1000 |
de piche até 7000ppm. Teores moderados de nitrogénio, dependendo das circunstan- Si(S) + SiC
cias, sdo desejaveis. Entretanto, niveis elevados de nitrogénio podem afetar a qualida- saok- 1
de do fundido. [7]
O teor de hidrogénio do carbeto de silicio metalurgico é de cerca de 100ppm. O coque
de petroleo calcinado contém entre 400 a 1500ppm e o coque de piche até mesmo ! | ! ! ] ! ! !
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100

2000ppm. Sabe-se que o hidrogénio promove a formacdo de pinholes superficiais,
fissuras e cavidades internas grosseiras bem como promove a formacao de coquilha- Si Porcentagem Atoémica C c
mento inverso quando o teor de manganés é baixo.

As microporosidades causadas por excesso de gas constituem até hoje um problema
de dificil solucdo o gue torna ainda mais importante as matérias primas com teores
de impurezas que ddo origem a formacéo de gas particularmente baixos, tais como o
carbeto de silicio.

Figura 5 - Diagrama de fase Silicio e Carbono
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A Figura 6 mostra a velocidade com
que o carbeto de silicio se dissolve
no banho de fus&o de ferro em fun-
cdo da temperatura, movimenta-
cdo do banho e grau de saturacéo.
Como se pode observar, todos os
parametros exercem influéncia ca-
racteristica e bem definida.

Figura 6

A velocidade de dissolucdo do car-
beto de silicio em banhos de ferro
fundido em fungdo da temperatura
movimentacdo do banho e grau de
saturacdo de Sie C. [7]

A Figura 7 refere-se a velocidade de
dissolucdo do carbeto de silicio em
banhos de ferro-silicio e de ferro-
-carbono em funcdo da concentra-
cdo de silicio e carbono respectiva-
mente. Verifica-se que a velocidade
de dissolucdo reduz com o aumento
da concentracdo do banho em taxa
mais acelerada na concentracdo do
carbono em detrimento da concen-
tracdo do silicio.

Figura 7

Velocidades de dissolugdo do
carbeto de silicio em banhos de
fusdo ferro fundidos em fun¢do da
concentragao. [7]
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A Figura 8 representa o tempo que o carbeto de silicio leva para dissolver-se em
funcdo do tamanho dos grdos. Ao contrario do que se sucede, quando o tempo de
dissolucdo é diretamente proporcional ao tamanho do grdo, ou seja, maior o grao
maior serd o tempo de dissolucdo. No caso do carbeto de silicio, o tempo de disso-
lucdo é inversamente proporcional, maior o grdo menor sera o tempo de dissolucédo,
ou seja, a velocidade da dissolucdo aumenta com aumento do tamanho do gréo. Isto
se torna mais claro considerando-se que cada grao de carbeto de silicio estad envolto
numa pelicula de SiO2, em escala pm, a qual impede o contato com o ferro liquido. E
preciso considerar que a area especifica da pelicula que envolve cada grédo grande é
menor do que a soma de um aglomerado de igual volume de varios grédos menores,
cada um dos quais contando a sua propria pelicula de SiO2. [7]

Figura 8

—11550°C A duragdo da disso-

—1650°C lugdo de carbeto de
silicio em banho de
ferro fundido liquido
em funcdo do tama-
nho de gréo. [7]

Q\
T
0 10 20 30 40 50

Tamanho de grao SiC (mm)

A Figura 9 mostra a influéncia do tamanho dos grdos e do teor de SiC do carbeto
de silicio metallUrgico sobre o semi-periodo de dissolucdo do oxigénio (t 05). Ou
seja, t 05 € 0 tempo gasto para que o oxigénio dissolvido no banho metélico se re-
duza pela metade. Esta reducdo acontece pela reacdo de desoxidacdo do carbeto
de silicio com o oxigénio dissolvido no banho. Os chamados semi-periodos s&o, ao
mesmo tempo, a medida inversa para a cinética de dissolucédo. [7]

Também neste caso, a medida que se aumenta o didmetro do grdo, o semi-pe-
riodo de dissolucdo ird reduzir e, consequentemente, ird melhorar inicialmente a
cinética de reacdo e dissolucdo. Entretanto, a partir de um ponto, se o didmetro do
grao continuar crescendo, o semi-periodo de dissolucdo aumentara prejudicando
a cinética de dissolucdo e reacdo, porgue passara a dominar a influéncia da super-
ficie especifica do carbeto de silicio. [7]

Na Figura 9, dificilmente se consegue diferenciar o efeito do teor em SiC sobre o
semi-periodo de dissolucdo.

Silicon Carbide
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> 6. Efeitos Nucleante do Carbeto de Silicio

‘ ‘ ‘ ’ Figura 9
Influéncia do ta- - 1 1
© 5758950 Sic piluenea do te- Metalurgico em Ferros Fundidos
! ’ teor em SiC sobre o
0 ; : » ; : L . ) -
® 90,5-95,5% SiC Se;”/'?efc’fdo de dis- Existem vérios artigos que mostram o efeito do carbeto de silicio como um agente
Solugao Ao oxigenio . , . .
g A 97,5 - 99’5% SiC quarfdoobanf?o de nucleante ou muitas vezes também associado como agente pre-condicionante que
= ferro liquido é desoxi- resulta em uma melhor qualidade em ferros fundidos. Uma forma de avaliar a nuclea-
E dado com carbeto de cao do metal liquido é por meio da andlise térmica. Um resultado que se pode obter
o silicio [7]. N . - . .
S na analise térmica para analisar a nucleacdo do metal € o super-resfriamento. Sabe-se
% 1 gue o super-resfriamento € a diferenca entre a temperatura eutética estavel (TEE =
% A 1153 + 6.7 x Si) com a menor temperatura do super-resfriamento eutético (TSE). [10]
S A A Neste contexto de super-resfriamento ( T = TEE - TSE) pode-se definir que tipo de
v microestrutura pode ser gerada. A Figura 11 mostra que dependendo da curva da ana-
+ : lise térmica e o valor do super-resfriamento pode-se definir que tipo de ferro fundido
4 serd formado. Por exemplo, inoculantes aumentam a nucleac&o e consequentemente
(@] reduzem o intervalo entre TSE e TEE.
OCA 4 Figura 11
0 © Curva de analise
térmica e as
0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 _ ) . ' e )
i . AT = Revacsngn £ Fer Fundido Ginzenty Grafta the B principais vari-
Tamanho de grdo SiC (mm) Tok = Tomaratis Evdlcn eosavl &veis presentes

TRE = Temperatura Recalecéncia Eutético
TSE = Temperatura Superresfriamento Eutético

na curva. Efeito
da forma na cur-
va com os tipos
principais de
ferro fundido.

O SiC nado se funde em banhos metalicos de 1400-1700°C, ele se dissolve uma vez
que seu ponto de fusdo é aproximadamente 2700°C. Seu comportamento no metal
liquido é semelhante ao acucar dissolvido na dgua [6]. Este aspecto é muito impor-
tante para o uso do SiC. Para ter certeza de uma dissolucdo é necessario esperar
aproximadamente 20 minutos a 14502C para obter niveis estadveis de carbono e silicio
dissolvidos no metal (Figura 10). O ideal é que a introducéo do SiC seja feita no inicio R N
junto a carga fria, até a metade do tempo de fusdo da carga para haver tempo sufi- Tempo Tempo
ciente para incorporacdo total. A dissolucdo do banho serd melhorada com a agitacéo
eletromagnética.

TEE

[TEE

TSE

ITEM

A Tabela 4 mostra a diferenca do super-resfriamento em cargas com carbeto de sili-
cio e cargas com FeSi. Neste estudo é mostrado claramente que o carbeto de silicio

3,2 . , : : , : , : , 28 sempre apresenta niveis de super-resfriamento menor em relagcdo a cargas com FeSi
em diferentes temperaturas de vazamento. Esse menor super-resfriamento resulta em
315 3 42,6 uma formacdo mais predominante de grafita tipo A conforme mostrado na Figura 12.
311 %
o 124 Aditivo  Temperatura de  Temperatura de Temperatura de Super
o 3051 S Vazamento (°C) Liquidus (°C) Eutética (°C) Resfriamento (°C)
c T 7] 2,2 3
e 3f < 2 - Tabela 4
g 2 SIC 1350 188 57 4 Variagdo da tem-
S 2,95 420 @ e 1400 1190 152 5 peratura liquidus,
S (=] eutética e o super-
2,9 418 SiC 1450 1192 1150 8 -resfriamento de
Fi 10 ’ _ amostras de metal
igura 2,85 SiC 1500 1192 145 13 tratadas com SiC e
Tempo de dissolu- 416 FeSi. 8]
cdo médio do silicio 28| ! FeSj 1350 180 1144 14 ’
e carbono apds a __// :
adigdo do carbeto 2 75| 414 FeSi 1400 181 n44 14
de silicio. [6] .
27 ! ! ! | ! ! \ ! ! 12 FeSi 1450 185 1140 18
Tempo Min
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Figura 12
Micrografias de
ferro fundido
cinzentos tra-
tado com SiC e
FeSi [8]

Figura 13

Influéncia da adigcdo
do SiC e FeSiem
diferentes tempera-
turas de vazamento
na fluidez, coqui-
lhamento, fracdo
de grafita tipo A e
quantidade de cé-
lulas eutéticas. [8]

Figura 14
Metalografia de fer-
ro fundido cinzento

em diferentes es-
pessuras tratados
com SiC e FeSi. [9]

12
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Neste mesmo estudo foi avaliado também caracteristicas de fluidez, coquilhamento,
tipos de grafita e numeros de células eutéticas para ferros fundidos cinzentos. Neste
caso pode-se observar que quando se utiliza o carbeto de silicio no processo o metal
apresenta uma melhor qualidade em relac&o as cargas com FeSi.

2 ; .A'“/"‘ /t
(b) FeSi

160 100
£ . P~
£ 120 A o\“ 90
s / < 80
c l-\
2 80 0 2 70 P
=
5 / q/ © \‘\"
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0 40
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== SiC ==FeSi

Com SiC Com FeSi

6.1 Tempo de “Fading”

Outro fator importante que é controlado no processo de fundicdo € a estabilidade
das caracteristicas do metal liquido. Sabe-se que, por exemplo, o efeito da inocula-
cdo é reduzido em funcédo do tempo. Esse fendbmeno também chamado de fading é
controlado no processo produtivo dos ferros fundidos para conseguir obter a melhor
microestrutura e consequentemente melhores propriedades mecanicas. O carbeto de
silicio apresenta maior tempo de “fading” em relacdo as cargas com FeSi. O grafico
da Figura 15 apresenta a evolucdo do tamanho da cunha de uma carga com FeSi
adicionada somente no metal liquido (como liga de correcdo) e o de uma carga com
carbeto de silicio adicionado no inicio da carga fria na montagem do forno. Pode-se
notar nesse grafico que o carbeto de silicio apresenta uma estabilidade do tamanho
da cunha mostrando que o tempo de fading do carbeto de silicio € mais longo em
relacdo ao ferro silicio.

Profundidade de Coquilhamento (mm) x Tempo

| - Adigdo 0.23% como corregdo +
0.5% no inicio da carga fria.

9
Es - ISR
£ Adigdo de 1% SiC no inicio da
=7 montagem do forno.
=
861
5
4
3
% - —+—Cunha FeSi
14 —a—Cunha SiC
0 > + T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480
‘ Tempo (Min)
Figura 15

- Evolugdo da cunha em cargas com FeSi (inicio do
forno +correcdo) e com SiC (inicio do forno).

7. Custos FeSi Vs SiC

Além do carbeto de silicio proporcionar uma maior nucleacdo do banho, o carbeto de
silicio também proporciona uma reducdo de custo no processo. Historicamente o pre-
co do carbeto de silicio € menor em comparacdo ao ferro silicio. A Figura 16 mostra a
evolucdo do preco FeSi em comparacdo ao preco do SiC de janeiro de 2008. Pode-se
notar que no periodo de 10 anos o carbeto de silicio sempre apresentou um menor
preco em relacdo ao FeSi. Observa-se na Figura 17 gue no periodo de 10 anos o carbe-
to de silicio €, em média, 40% mais competitivo em relacdo ao ferro silicio. Sendo as-
sim o carbeto de silicio é opcdo de reducdo do custo de ligas no processo de fundicédo.

Silicon Carbide
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Figura 16
Evolugdo do preco na base 100 no periodo de 10 anos. [11]
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Figura 17

Diferenca de preco entre SiC e FeSi no periodo de 10 anos. [11]

8. Conclusao

O carbeto de silicio € utilizado como uma fonte de silicio e carbono em ligas ferrosas
com baixos niveis de impurezas quando comparado a outras fontes de silicio e carbono.
Além do mais o carbeto de silicio proporciona um aumento da nucleagcdo em ferro fun-
dido e consequentemente melhora a qualidade final do produto e tamlbém proporciona
uma reducédo de custo no processo. Sendo assim o carbeto de silicio torna-se uma boa
alternativa como fonte de silicio e carbono no processo produtivo ligas ferrosas.
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