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RESUMO

O presente trabalho apresenta um equipamento
otimizado que fol projetado e construido com a finalidade
de purificar materiais pelo processc de fusdao zonal.

0 material de partida para o desenvolvimento
experimental desse processo foi o estanho em dois niveis de
pureza : comercial, © gqual fol previamente pré-purificado
por destilagdo a vacuo e o eletrolitico, o gqual ndc sofreu
nenhum tratamentc antes da fusao zonal.

A utilizagdoc do estanho teve como objetivo néo
somente testar a eficiéncia do eguipamento desenvolvido,
mas, também de determinar as condig¢des otimas de purificagéo
desse material e as técnicas e métodos para a sua
caracterizacgdao.

Foi pesquisada a correlagdo das medidas de dureza
e composicdo quimica durante a caracterizacdo do estanho
purificado por fusdo zonal, e por técnicas micrograficas, um
critério para a avaliagdo do grau de pureza de.materiais,
através da estabilidade da interface sélido-iiquido.

A comparagdo das curvas de distribuig¢do do soluto,
obtidas experimentalmente, com as curvas tedricas, cujos
resultados tiveram origem no programa computacional
desenvolvido neste trabalho, baseado num método matematico
modificado, revelou boa c¢oncordidncia entre os valores

tedéricos e experimentais.
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Finalmente‘é apresentada neste trabalhoc a proposta
de monitoragaoc em tempo real do processo de fusdo zonal com
0 objetivo de redugdo de tempo de processamente e custos
operacionais. Os parimetros que deverdo sexr monitorados via
uma interface entre o microprocessador e os variadores de
velocidade e poté\ncia do equipamento de fusdo 2zonal séo:
velocidade de avango da interface sélido-liquido, tamanho da

zona liquida e gradiente térmico no lidquido.
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ABSTRACT

This work presents the optimization of a zone
melting equipment. Tin was used as the standard material for
checking the apparatus performance with two different grades
of purity: commercial previously purified by vacuum
distillation amd':‘~ electrolytic without any additional
treatment.

The correlation between microhardness and solute
concentration after zone melting, as well as microstructure
and solid/liquid interface stability were used as techniques
of purity characterization.

The experimental results of solute distribution
after zone melting were compared with  theoretical
predictions furnished by a numerical model developed in this
work, and a good agreement was ohserved.

Finally, a proposition for minimizing the total
time of the zone melting process is presented. It is based
on parameters like speed of displacement of solid/liquid
interface, length of liquid zone and thermal gradient in
ligquid, wich are continuously monitored through a

correlation of computer calculations and equipment control.
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I - INTRODUGAO

I.1 - Materiais de @Grau Eletrénico

Os materiais ultra puros, denominados materiais de
grau eletrdnico :(MGE} incluem uma gama bastante vasta de
materiais usados na fabricagidc de componentes eletrdnicos,
tais como, dielétricos para capacitores, compostos
semicondutores, 1ligas para contatos, soldas metalicas e
termopares, filamentos emissores de elétrons, intermetdlicos
‘'supercondutores, etc.. O termo "grau eletrénico" traduz a
caracteristica fundamental desta classe de materiais, qual
seja, a sua elevada e controlada pureza quimica se comparada
4 pureza exigida nos materiais industriais cbnvencionais. o}
mesmo material pode ser utilizade tanto em aplicacgbes
convencionais quanto em eletrdnica, diferenciando-se apenas
por seu grau de pureza quimica. A elevagfio da pureza de um
material convencional a nivel MGE envolve processos de alta
densidade tecnolégica, o gue resulta num aumento de ordens

de grandeza no custo unitdrio do material.

I.,2 - Metais Especiais apligados & Eletrénica (1)

Além dos condutores comuns, uma gama de metais caros
possuem propriedades especiais que sdo indispensaveis ao
progresso da eletrénica.

Esses metais especiais tém aplicagio em &tica, assim

como em dispositivos eletrénicos, tendo como ponto de



partida a matéria—priha de pureza tdo alta quanto 99,999% ou
malor,e a demanda para esses elementos e seus componentes
esta diretamente ligada ao avango da tecnologia eletrdnica.

O TANTALO é wusado na fabricagdo de capacitores
eletroliticos compactos de alta gqualidade - uma aplicagdo
que scma a metade da demanda anual do mundo livre para
Tas05. Ferramentas de carbeto para corte, revestimento de
tanques de produtos guimicos e ligas de altas temperaturas
sdo o8 principais mercados desse metal.

Apesar do ALUMINIO, TANTALO, NIGOBIO, e TITANIO, na
condigdo de anodizados poderem ser usados em capacitores,
somente o aluminio e o tantalo sdo comercialmente
competitivos.

Capacitores cerédmicos de multicamadas (MLC) feitos de
titanato de bario ou niobato de chumbo, usam varias unidades
de pequenos capacitores conectados em paralelo, com a
finalidade de elevar o indice da capacitancia. Ainda que
hoje eles oferegam alguma competitividade para as unidades
de eletrolito de téntalo com baixa capacitancia, esta
prevista para 1994 a produgdo de 10 bilhdes de unidades de

capacitores de tantalo.

Adigbes de 6xido de tantalo e de nidébio no BaTiOj,
usados como isolantes de capacitores ceradmicos reduzem a

dependéncia da temperatura do dispositivo.
0 oxido de nidébio ou, as vezes 6xido de téntalo sdo

combinados ao 6xido de litio para formarem monocristais de
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niobato {ou tantalata} de litio. O LiNbO3; tem interessantes
propriedades piezoelétricas servindo como base para o
desenvolvimento de uma nova linha de filtros de superficie
de onda acustica (SAW), foto moduladores, detectores a laser
e switches Q. Os cristais sdo produzidos pela reagao do
Nb,0Og5 e LiyCO3, por puxamento de monocristal, pelo metodo
Czochralski, e sidc cortados e polides por metodos
convencionais, sendo entdo os circuitos e os transdutores
metdlicos depositados sobre a sua superficie.

0 LiTa0; tem melhor estabilidade de temperatura, mas o
LiNbO3 ¢ mais barato e geralmente mais eficiente.

o0 TTRIO também tem chamado as atengdes como sendo a
mais popular das varias terras raras, adequado para uso em
novos supercondutores de oxidos ceramicos. O composto mais
conhecido ¢ o YBajyCu307-x, embora seja muito cedo para se
falar se esta aplicagdo demandara drandes gquantidades de
itrio.

Arseneto e fosfeto de GALIO continuam a mostrar um
impressionante crescimento nas suas aplicagdes e © consumo
de galio de alta pureza nco mundo livre ja é por volta de 50
toneladas por ano. O uso em 1995 é previsto na base de 500 a
1000 toneladas por ano — um consumo que dependéré muito da
velocidade com a gual os computadores irao incorporar novos
dispositivos eletrdnicos de alto desempenho gue usem
arseneto de galic (GaAs).

Detetores e emissores de CaAs que operam na faixa de

comprimento de onda do infravermelho, s&o usados como
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acopladores oéticos 6u isolantes - uma area de aplicacdo enm
expansao. Dos compostos utilizados em semicondutores, o GalAs
estd sob o mais intenso desenvolvimento, como um material
funcional para transistores e circuitos integrados (CIs). Os
CIs de GaAs operam mais rapido que os componentes A base de
silicic e tém resisténcia A perda de radiagdo ionizante
("radiation hard") - uma &bvia vantagem nos sistemas
militares.

Nas aplicagdées em CI, a matéria~prima deve ser
extremamente pura e os cristais devem ser do tipo senmi-~
isolante, por apresentarem um grau superior de pureza e de
propriedades eletrénicas, quando comparado aos
semicondutores.

A produgdoc de monocristais de GaAs, GaP e InP é
similar. Cristais sio produzidos por crescimento horizontal
(Horizontal Bridgeman, HB) ou crescimento vertical (liquid-
encapsulated Czochralski, LEC).

Compostos semicondutores contende galio parecem ter
uma firme base para desenvolvimento futuro, com uma grande
fatia de trabalho no Japdo. GAalio € um subproduto da
industria de aluminio, e o arsénioc é encontrade nos minérios
de cobre e zinco.

O GERMANIO encontra sua .maior aplicagdo em Jjanelas
para yadiagdo infravermelha. O germidnic tem relativamente
alta transparéncia para grandes comprimentos de onda de
radiagao infravermelha (8 a 14 yom) e & a janela adeguada

para dispositivo ou sistemas sensiveis & temperatura,
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maquinas de combustéo'interna, etc..., onde a temperatura é
abaixo de 500°C (900°F).

Os sistemas militares sensiveis a temperatura requerem
um elemento fotovoltaico, e o TELURIO tem um importante
papel nos semicondutores compostos utilizados para esse
propésito. O elemento fotovoltaico, refrigerado a nitrogénio
liguido em um envelope &a Vvacuo, recebe radiacgao
infravermelha através de um sistema odético & base de
germidnio.0s materiais fotovoltaicos usados incluem PbSnTe,
InSb, HgCdTe, e outros. O consumo de HgCdTe (chamado MCT), o
mais popular para este uso, tem crescido de muitas toneladas
poxr ano.

0 telurio é também usado como telureto de bismuto na
linha de dispositivos termoelétricos com efeito Peltier. O
componente, formado pelos procedimentos convencionais, ¢
usado na forma policristalina. Dispositivos gue contém
telureto de bismuto podem melhorar o controle de preciséo de
temperatura para componentes ou instrumentos eletrdnicos
criticos;o esfriamento ou agquecimento @ é melhorado

termoeletricamente, para suportar as variagdes ambientais.

I.3 - Selegao do Material a ser Purificadeo

Para o desenvolvimento experimental desse trabalho que
visa a Otimizacgdo do Processo de Purificagdo de Materiais, o
estanhe foi o material escolhido pela sua crescente

aplicacdo na inddstria eletrénica. O Brasil é o 72 pais do
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mundo em reservas do seu minério (cassiterita), e apesar de
produzir e exportar estanho de pureza comercial e
eletrolitica, tem produgdo nula de estanho ultra purc.

As propriedades e aplicagdes do estanho, séo
apresentadas nos Apéndices 4.1 e.4;2. |

‘0 maior mercadoc do estanho compreende a fabricagdo de
recipientes metAdlicos, sendo que a substitui¢do por
aluminio, ©plasticos e outros materiais provocou uma
diminuigdo no consumo deste metal.

No caso particular da industria eletrdnica, o estanho
é usado para fabricacgéao de fusiveis, en ligas
supercondutoras, como filmes - finos, condutores e
transparentes dque atuam come camadas anti-refletoras em
células solares, com¢e dopantes em compostos semicondutores
III-V (por exemplc GaAs) e como constituintes minoritarios
em ligas empregadas na fabricagdo de dicdos eletro
luninescentes e fotodetetores. O grau de pureza do estanho
empregade na eletrdnica é tipicamente acima de 99,999%
exigindo técnicas de purificagido e analise especiais.

A obtengiao do estanho ultra puro inclue como etapa
inicial a pré-purificacao por destilagdo a vacuo, onde o
aquecimento prolongado do metal liguido em alto vacuo ira
ocasionar o arraste das impurezas volateis. Como etapa final
e para chegar-se a pureza MGE, a passagem de uma ou varias
zonas liguidas ao longo de uma barra permite gque as
impurezas em solugdo no metal liquido sejam deslocadas para

as extremidades da barra. Esse processo conhecido como Fusao
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Zonal tem sido aplicado ndo s6é para metais e ligas, mas
também para materiais compostos semicondutores, compostos

intermetilicos e compostos quimicos organicos e inorgénicos.

I.4 - Como_foi_ inventado o brocesso de fusio zonal.

O processo de fusdo zonal foi inventade (2) néo
somente uma, mas duas vezes. |

Na década de 30, Pfann era unm assistente de
laboratdério num pequenco grupo de fisicos metalurgistas no
Departamento de Pesquisa da Companhia Bell Telephone
Laboratories em New Jersey. O seu principal trabalho era a
preparagao de metais e ligas para exame microscépico.

Em 1939, Earle Schumacker, o diretor do grupo,
permitiu que Pfann dedicasse‘ a metade de seu tempo en
pesquisa no assunto de seu interesse. Ele cresceu alguns
monocristais de chumbo pelo método Bridgman, deformou-os e
estudou as bandas de deslizamento. A adigdo de antiménio
nesses monocristais levou-o a conhecer o ~ fendmeno de
Ssegregagao e a pensar na fusio zonal, embora, até entdo, o
termo "fusdo zonal" fosse totalmente desconhecido,

Com o deslocamentoc de uma pequena regido 1liquida
através de um cristal dopado de antiménio, ele consequiu que
esse elemento adicionado se distribuisse uniformemente na
barra.

A sua mudanga repentina para outra atividade de

pesquisa, levou-oc a abandonar a fusao zonal; e também, a
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seus olhos essa técnica parecia ser tao ébvia, chegando a
pensar que ja era conhecida no universo da pesquisa.

Durante a Sedgunda Guerra Mundial, Pfann retornou como
membro deste mesmo Departamento de Pesquisa, no dgrupo
chefiado por Jack Scaff, que tinha como principais
atividades a produgdoc de lingotes de germénio e silicio e o
desenvolvimento de retificadores para receptores de radar.

Mais tarde, em 1947, surgiu o primeiro transistor e
Henry Theuerer desenvolveu lingotes policristalinos de
germdnio através da solidificacio direcional.

Bill Shockley pressionou intensamente oS pesquisadores
de materiais para desenvolver monocristais de germdnio de
alta pureza. Gordon Teal e John Little desenvolveram
monocristais pelo ben conhecido método de puxamento de
cristais, por eles inventado, porém os problemas de
segregagdo e impureza persistiam.

Pfann, até entdo, nao tinha as suas atividades
voltadas para esse tipo de material, mas trabalhava bem
proximo de Henry, © gual compartilhou com ele a sua
preocupagio com o problema da segregacgao.

pDiante disso, a idéia de fuséao zonhal reocorreu a
pPfann, iniciando assim a construcgdo de equipamentos para a
fusio zonal de germanio. A idéia de um colega seu, de
trabalho, sobre cristalizagao fracionada, foi o complemento
para © imediato sucesso no refino de germinio por fusao
zonal, utilizando comoc soluto o antiménio radioativo. (Um

soluto com baixo K gue, tal como o antiménio, segrega em
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maior quantidade poésivel na solidificagio direcional, mas
em menor na fusdo zonal).

Uma vez resolvido o problema de segregagdo, outras
variagbes do processo de fusdo zonal, surgiram rapidamente,
tais como, fuséo zonal com gradiente de temperatura, refusio
Por zona, refinoﬁcontinuo por fusao zonal.

Nesse interim, Henry Theuerer volta a atengioc para o
silicio, que néoc poderia ser refinadeo por fusdoc zonal em
cadinho, e concebe a técnica de flotagido por zona. Esta
importante invengdo ndo somente ampliou o campo de aplicacéo
do processo de fusdao zonal mas, também, viabilizou o método
de crescimento de cristais.

A manufatura de transistores comegou com a obtengio de
materiais semicondutores altamente purificados por técnicas
como fusdo zonal e crescimento de cristais. Nos idos de 50
essas técnicas colaboraram para concretizar o progresso na
tecnologia dos transistores, que levou a General Electric
Company a anunciar em 1955 pregos reduzidos de transistores
aos fabricantes de equipamentos e a CBS-Columbié a anunciar
os primeiros radios inteiramentes transistorizados.

Nenhum tratamento histdérico dos transistores poderiam
ser concluidos sem mencionar os SIMPGSIOS (3) sobre
SEMICONDUTORES organizados por Comités do Institute of
Metals Division, The Metallurgical Society, American
Institute of Mining, Metallurgical, and Petroleum Engineers,
através dos quais o mundo inteiro tomava conhecimento do

atual estado de arte dos semicondutores, que na década de 60
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ja divulgavam novas técnicas de crescimento de cristais e de
deposigdo de camadas epitaxiais em fase vapor.

No Brasil, os primeiros trabalhos publicados na Aarea
de Semicondutores surgiram na década de 60 por pesquisadores
do Projetc Baterias Solares (4) da Divisdo de Materiais do
Centro Técnico Aercespacial, que se envolveram em pesquisas
para obtengdo de monocristais de Silicio, Germdnio e
Galio. (5)

Em meados da década de 70 e inicio da de 80, o
Departamento de Materiais de Campinas deu continuidade as
pesquisas na area dos semicondutores através de um Programa
de Pesquisa (6} em convénio com a Telebras, dque visou a
formagio de especialistas na tecnoligia dos materiais de
grau eletrdénico e instalacgaoc de laboratérios para obtengio
monocristais de Silicio, Galio, 1indio, Ouro, Aluminioc e
Estanho (7) pelos processos de fusdo zonal e crescimento de

cristais. -

I.5 = Objetivos do Trabalho

Este trabalho visa (o] desenvolvimento de uma
infraestrutura para obtengido e caracterizagio de materiais
de alta pureza, o qual conta com a seguinte estrutura:

1l}). O Capitule II é consagrado ac estudo dos aspectos
técnico-cientificos do processo de purificagao de materiais
por fusao zonal, © qual é apresentado através de uma revisao

bibliografica do assunto;
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2). © capitu16 ITI apreéenta o método matematico
utilizado no programada computacional, aqui desenvolvido
para simulagidoc e acompanhamento do processo de purificagdo
por fusao zonal;

3). O Capitulo IV detalha o projeto e construgido do
equipamento de fusdo zonal, otimizado, para purificagio de
materiais;

4). No Capitulo V, descreve-se o desenvolvimento
experimental da purificagdo do estanho comercial no
equipamento construido, bem como, os métodos de controle de
pureza empregados antes e apdés a fusdo zonal. E mostrado
também aqui a correlagdo existente entre os valores de
dureza das amostras de estanho purificado e seus teores de
impurezas.

5). O Capitulo VI diz respeito aos resultados
experimentais relativos a evolugdo da pureza no estanho
antes e apds ser purificado e a discussio desses resultados.

6). O Capitulo VII trata da Otimizagdo e Controle por
Computador em Tempo Real dos parametros de fusae do

equipamento construido.
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II ~ FUSAO ZONAL .

IT.1 - Principio do Processo de Fusido Zonal

0 termo geral, fusdo zonal, compreende uma familia de
métodos para controle da distribuigdo de impurezas soluveis
ou solutos nos materiais orgdnicos e inorgdnicos, tendo como
objetivo primordial a purificacdo desses materiais.

Em todos esses métodos, uma pequena zona liquida ¢
deslocada lentamente muitas vezes num..mesmo sentido, ao
longo de um carga sdlida, com a finalidade de redistribuir o
soluto.

C deslocamento da zona liquida & obtido pelo
movimento do elemento aquecedor ou da carga.

Esta zona fundida ¢ limitada por duas interfaces
sélido-liquido: uma interface de fusdo e uma interface de
solidificagdo. A zona € capaz de redistribuir as impurezas,
principalmente devido ao fendmenc gue ocorre na interface de
solidificagdo. Na interface de fusdo, o material sélido &
fundido e misturado ao conteido da 2zona liquida. Na
interface de solidificag¢do, a concentragdoc de solute no
s6lido receém scolidificado, geralmente difere da concentracgédo
do ligquide. Se o soluto abaixa o ponto de fusdo do material
(figura 2.l.a), a sua concentragao no solido que se forma,
sera Iinferior & do liquido. O soluto sera entdo rejeitado
pelo sdlido, que irda se acumular na camada liguida en

contato com a interface e, dai, difundindo-se por toda a
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zona. Se o soluto eleva o ponto de fusdo (figura 2.1l.b) do
solvente, serd produzido o efeito inverso.

As impurezas do primeiro tipo sdo assim arrastadas no
sentido do deslocamento da 2zona liquida, enquanto gue as
outras, no sentido contrario. Neste tratado, denominaremos
as primeiras, de, impurezas "diretas"™ e as outras de
impurezas "inversas". |

A eficiéncia do processo de purificagdo por fusédo
zonal depende de dois tipos de pardmetros: parametros
operacionais, tais como, tamanho da zona liquida, velocidade
de avango da interface sélido/liquido, numero de passadas e
o de uma caracteristica intrinseca ac material, conhecido
como o coeficiente de distribuig¢doc do soluto K. Neste
capitulo sera discutido esse coeficiente de distribuigdo e
‘sua variagidc com as condigfes de solidificagéo. Serd tratado
também o importante problema da redistribuigdc do soluto no

processo de fusdo zonal.

II.2 - Coeficiente de Distribuigao

II.2.1 - Coeficiente de Distribuigdo no Equilibrio, Kj
A primeira definigdo de coeficiente de distribuicéo
no equilibrio foi dada por Pfann (8) com a ajuda de um
diagrama de fase do sistema binario com um scluto (impureza
soluvel) e um solvente (material base) como cemponentes.
Uma parte desse diagrama no gual o soluto abaixa o

ponto° de fusdo do solvente, é mostrado na figura 2.1.a. Unma

solugdo contendo concentragdo €y, do soluto estd inteiramente
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liquida na temperatur; acima da curva superior, denominada
liquidus. Se a solugdoc é levemente resfriada para a
temperatura T, logo abaixo da curva liquidus, ela comega a
se solidificar. O primeiro sélido a aparecer serda o cristal
rico em solvente contende concentragao Cg do soluto na
solugao sdlida, onde Cg ¢ dada pela intersecgido da
temperatura horizontal com a curva inferior, ou solidus.

O coeficiente de distribuig¢dc no equilibrio Ky é a
razdo Cg/Cy, tomada do diagrama constitucional ou de fase.

Na figura 2.l1.a, as curvas solidus e liquidus tendem
para baixo, levando o Ky a ser menor do que a unidade. ©
diagrama correspondente para o soluto que aumenta ¢ ponto de
fusdo do solvente, e para o qual o Kg € maior que a unidade,

é mostrado na figura 2.1.b.

14



-t

Temperatura—>

Concentragdo do Soluto —=

{a) (b)

Figura 2.1 @ partes do diagrama de equilibrio de
ligas binarias.
a). No caso onde a jmpureza abaixa o
ponto de fusao do metal.
b). No caso onde a impureza eleva O
ponto de. fusido do nmetal.
como © home sugere (2), o coeficiente de
distribuigdo no equilibrio é aplicavel para processos de
solidificagdo no equilibrio, no qual, © gradiente de
temperatura no sistema interface sélido/liquido é
desprezivel e a taxa de solidificagdo muito pegquena levando
4 eliminagdo dos gradientes de concentracio de impureza,
pelo processo de difuséo.
Na fusdo 2zohal, assim como em outras técnicas de
fuséo, a solidificagdo ndo acontece em condigdes de
equilibrio. Frequentemente estdo presentes altos gradientes

de temperatura e concentracao, a taxa de solidificagdo é

alta, e a mistura de solutc no liguido é imperfeita. Torna-
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se assim necessérfo definir o coeficiente efetivo de
distribuigio do soluto.
II.2.2 - Coeficiente Efetivo de'Distribuiqéo; K

Se a solidifica¢éo. ocorresse lenfamente, a
concentracdo do soluto no liquido seria wuniforme, e a
concentragdo no sélido seria Ko vezes a presente no liquido,
onde Kp é o coeficiente de distribui¢do no equilibrio. Como
a solidificagdo ndoc ocorre lentamente, istc néo ocorre na
pratica. A rejeicéﬁ do soluto pelo sélido formado, € muito
mais radpida do que a difusdoc do mesmo no liquido, formando
assim uma camada enrigquecida na interface. A concentragao do
soluto nesta camada, maior do que a no liquido, determina a
concentragdo do mesmo no s6lido. Sob estas condigdes, a
relacdo entre a concentragao do soluto no sélido, Cg, € a no
liquido, Cj, pode ser definida pelo coeficiente efetivo de
distribuicdo K igual a razdo Cg/Cy (vide figura 2.2.b).

A utilizacdo desse coeficiente nos c¢alculos do
processo da fusdo zonal, torna bastante importante e
necessario o conhecimento do valor do K no estado de
equilibrio.

como mostra a figura 2.2.b, a interface e
considerada estaciondria no (x = 0), e o avango da frente de
solidificacdo ¢é considerada comoe o fluxo do liquido em
direcio & interface,na diregdo negativa (x). Para K < 1, ©
soluto € rejeitado pelo sélido, e um gradiente de
concentracido € formade no liguido. A concentragdo no liquido

da interface é designada por Cj (0). A concentragac Cg no
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sé6lido é assumida ser igual a KpCp, (0). €1, (0) continua a
evoluir até que o estado de equilibrio seja encontrado, no
qual, o© fluxo do soluto originade da interface - por
difusdo, transporte de fluido e incorporacdo no sdélido -
igualar~se-a ao fluxo do soluto arrastado para a interface,

pelo liquido.

S¢LIDO Liauino
Ceto) c, | {a)
Velocidade de avango
daaprezivel
C!-

Concentregio —

Ciio) '
\\ ¢, (b)

Velocidade de ovange
finita

§
I
[
|
|
|
!
Q b

Figura 2.2: Concentragdo do soluto proxima a
interface sd¢lido-liquido para dife-
rentes condigbes de velocidade de
avango. :

a). Velocidade de avango desprezivel.

b). Velocidade de avango finita.
Burton et al (10) mostraram que se nio ha fluxo do
soluto no liquido, e o unico processo de transporte é o de
difusdo, este estado de equilibrio sera encontrado quando CL,
(0} -aumentar para um valor, tal que, (Cg = Kg Cp, {0) = Cp),

isto €, tal gque (k = 1). Isto significa que o liquido em

17



contato com o séli&o, geralmente, nao é passivo. Havera
algum movimento no liquido, resultante da convecgdo térmica
ou de algum tipo de consideravel agitagdo, tal que o valor
de k oscilard entre kg e 1.

Para qualquer tipo de .fluxo do soluto no liquido, a
velocidade aprox}mar—se-a de zero na interface, exceto o
fluxo normal para a interface que é responsavel pelo avango
da frente de solidificagdo. Se o fluxo no liquido é laminar
ou turbulento, haverid uma regido laminar muito proxima da
interface onde a velocidade do fluxo & téo'pequena que a
difusdo serda a razdoc principal do excesso de soluto
transportado do sdélido.

Nesta regido, gue pode ser chamada camada de
difusdoc, e cuja espessura sera designada 6 ; Predomina o
transporte por movimentagdo do soluto e a sua concentracgio
no liquido aproxima-se de Cj,, como mostrado na figura 2.2.b.
0 valor da espessura $ depende da difusibilidade do
soluto, mas muito levemente da velocidade de solidificacgao,

A dedugdo de Burton, Prim e Slichter para o K foi
baseada no postulado de Nernst (1) que define a variacao
quimica na interface como instédntanea e a taxa de reacéo
ligquido-soluto no sélido como dependente 4o processo de
transporte governado pela difusao.

A equagdao por eles rescolvida € uma equagdo

unidimensional de difusdo no estado de equilibrio, designada

2 |
el x2S .0 (2.1)

; dx dx
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€ o coeficiente de difusio do soluto,

onde D
C = é a concentragac do =oluto,
vy = € a velocidade de avango do liquido na direcgdo x,

vy = £ + n, onde £ é a velocidade de solidificagdo e n

- é a velocidade normal do fluido.

As condigbes de contorno aplicadas podem ser melhor

compreendidas na figura 2.2, mencionadas como :

C = Cg, (0) para x = 0 (a)
C = Cj, para x = 8 (b)
A interface estd situada no x = 0 e a direcgao

positiva de x se estende no liquido.
A condicdo (b) significa que nas proximidades da
disténcia S , a concentragdoc no liquido devido ac fluxo do

soluto, ¢ uniformemente igual a Cg. A camada da

espessura 8 na interface é& geralmente referida como a

camada de difusdo. Na camada de difusdo temos que
Vg = £, isto é, n =0

Dessas condigdes de contorno, da expressi3o para a

conservagdo do soluto na interface :

dCy(0).

fCL {0V (L~ Ko) + D.—= =0 (2.2)

dx
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e da equagdo (2.1), muito similar & equagdo de fluxo de
calor, os autores obtiveram a seguinte equacgdo para o

coeficiente efetivo de distribuicgao K :

1
R S ~f6/0D (2.3)
1.+( Ko l}e

K =

II.3 - Teoria do Processo de Fusao Zonal

Os processos de solidificagdo nos quais a carga €
inteiramente fundida e depois gradualmente solidificada
unidirecionalmente, sdo geralmente conhecidos como processos
de solidificag¢ao normal.

Para compreensio desses processos € importante a
familiarizagdo com as expressdes da distribuigdo de
impurezas nos processos de solidificagdo normal, abaixo

detalhadas.

II.3.1 - Distribuigac do Solutce no Processo de Solidificagao
Normal

0 processo de solidificagdo normal pode ser
esquematicamente representado pela figura 2.3.a onde fs &

a fragdo solidificada.
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- Fra¢do
solidificoda

.-—--f—------p
7,
%{mg;’/ — . Lfeuipo
o
{a)
Fonte .
aquecedoro

\_\K‘\

\
NN} Zona liguide

IR A (b)

NN
N

\

Figura 2.3 : a). Solidificagdo normal.
b). Fusao e solidificagdo por zona

liquida.

As suposigées que serdo consideradas na dedugdo da
primeira expressdo para a distribuicdo de impurezas no
processo de solidificacgéo normal e abaixo eﬁumeradas, sao
realmente validas para sistemas com mistura completa, isto &
Cy, uniforme, e sistemas no estado de equilibrio com mistura
parcial onde a velocidade de solidificagdo e a
espessura ) da camada de difusdc sao constantes.

(1) A difusao do soluto considerado ¢ minima no
s06lido, isto &,

xz>>03.t. : (2.4)
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onde x & o comprimento da camada solidificada no tempo t e
Dg é o coeficiente de difusdo do soluto no sélido.

(2) O coeficiente efetivo de distribuigido K é
constante.

(3) A vq;iagéo da densidade da solugdo durante a
solidificagao € zero.

Entao, a concentracgio do soluto (por ex.: atomos de
soluto/unidade de volume) no sélido, imediatamente préximo a

interface é dada por :

ds
B owew w—— 2-5
Cs df;“ ( )

onde Cg é a concentragio do solutoc no sélido, s é a

quantidade de solute no 1liquido, e fg é a fragéo

solidificada do volume original considerado como unidade .
Tomando a equagio do coeficiente de distribuigido no

equilibrio (Kg = Cg/Cp) e a definigio de difusdo, temos que:

(2.6)
Cs = KGL
onde Cp, é a concentragéouégnsoluto no liquidoi Mas
.CL." I_st | _ (2.7)
entdo o
%i Cgu.Lﬁgs (2.8)
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Substituindo Cg na eqﬁagéo (2.5) e integrando, temos

S

d fs i
S .
—_—— = - ———— dfs (2-9)
SS S SO 1—fs

onde Sgp € a quantidade total. do soluto, sendo assim a
quantidade inicial.no liquido quando fg = 0; isto & :

S~ So (1-fs)¥ (2.10)

Assim a equagdo (2.5) podera ser reescrita como :

e
Cs drs " KSo (1=fs) (2.11)

Considerando que o volume original é igual a

unidade, entao

So = Co

onde Cp € a concentragdo original.

Logo
.Cs = KCO (I“fS)K,-l
' {2.12)

A determinagdo experimental da concentracéo do
soluto Cg em fungido da fracdo solidificada fg pode ser feita

pela solidificagdo normal de um lingote.
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Na figura 2.4 sao apresentadas curvas de
distribuicdc do soluto na sclidificagdo normal, calculadas

da equagdo (2.12), para alguns valores de K.

6
4 C=KCoidl-glk-1
Ko . oll-g) ;
© 3 P,
o~ Co=1l
g 2 -ﬁ.._f_‘\
c:- : 2 i
":3‘, 1.0 .l %\x ~ A..-/-"7'
o 0.8 0.5 \\ ™ __’,_‘--/ //
P 06f 05 —— N PN A A
2 os — \ L
z o B N vt 74
g
® 03 - X NN
o 1 0:2 4" \ N
13 0.2 f/\
o
o O \ .
& 008~ a A\ A
S 0.06 \ . X :
0.05 ’ A\ \
0.04 \
0.03 . //
Q.02 / \
k=001 | A" |
0.0l

© ol 0.2 03 04 05 0.6 0.4 08 0.9
Fragbo Solidificada, fg :

Figura 2.4: Curvas de concentragdo do soluto Cg/Cgq,
no sélido, versus a fracgdo solidificada
fg, para solidificagaoc normal.
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I1.3.2 - Distribuiq&& do S8oluto no Processo de Fusao Zonal

Neste item, serdo consideradas as variaveis da
distribuicdo do soluto através de uma barra de composigao
inicial uniforme, apés uma ﬁnica'passada da zona liquida.

Para miltiplas passadas, essa distribuigao do
soluto €& obtida gFravés de métodos computacionais que serio
apresentados no capitulo subsequente.

As variaveis que devem ser especificadas para a
discussdo da distribuicg¢do do soluto na fusdo zonal sao:

(1) © tamanho da zona liquida i H

{2) O comprimento da barra IL;

(3) A concentragdo inicial do soluto (se a
composicdo é uniforme em toda a barra, ela sera designada
por uma constante, Cg);

(4) Velocidade de avango da zona liquida v.

Para simplificar as considera¢ées nos cdlculos matematicos,
as seguintes condigdes serdo assumidas :

(1) O coeficiente de distribuigdo K € constante;

(2) O comprimento da zona liquida.-Q- é constante;

(3) A concentrag¢do inicial Cp do soluto e uniforme
na barra inteira;

(4) As densidades do liquido e sdlido considerados
sdo as mesmas;

(5) A difusdo do solutoc no sdélido € desprezivel.

Considerando uma barra cilindrica ou lingote, de
composigdo inicial Cg constante, no processo de fusao zonal,

uma 2zona liquida de comprimento 2: , produzida por um
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elemente aquecedor, atravessa lentamente essa barra, na
diregdo x = 0 a x= L, comc mostrado na figura 2.3b.Como a
zona liquida avanga ao longo do lingote, ela deixa para tras
uma parte solidificada desse lingote.

A equagdo para a transferéncia do soluto devido a
solidificagdo da-.carga de um volume incremental (dx), a
medida gque a zona liguida avanga, pode ser formulada
baseando no seguinte argumento: Se Cp, € a concentragdo do
soluto no liquido, entdo o teor do soluto deixado apds a
passagem da zona ligquida, devido a solidificacéo; serda (K Cy,
dx). O soluto imigradc da zona devido & liquefagdo da carga
de volume (dx) sera (Cp dx). Assim, a variagao liquida na

quantidade total deo scluto no liquideo é :
dg = (Co— KC} dx (2.13)

Assumindo a segdc transversal da barra e a zona

liquida como unidade, a concentragdo na zona ligquida é :

__5
i B (2.14)

onde s é a quantidade de soluto na zona liquida na distéancia

x.
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Substituindo a equagio (2.14) na (2.13) temos

ds = {Co ~ =~ ) dx (2.15)

ou

ds K
. dx + 1 3".00

(2.16)

Como solugac da equagdo (2.16) temos :

Sg o
K
S Sexp (—1-) x = Co qexp(—ﬁl—x)dx
S C o

S exp ( i.f x) — So ='—(—:|%—1- {exp (—-}:—- %) —‘1}(2.17)

Na equagdo (2.17) Sg € a quantidade do soluto na

zona em x = 0, isto &,
So= Col (2.18)

Substituindo a equagdo (2.18) na (2.17) e

rearranjado a equag¢ao (2.17), te.mos :

: . 2.19
S = {Col + E%‘:.. [axp '(-—‘%—x-—l)] exp {-—-—‘%—x)}( )
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A concentradéo do soluto Cg no sdélide a qualguer

disténcia x é dada por :

Cg = Kis . (2.20)

Substituindo (2.19) em (2.20) temos :

C . o K
_é.g_. - 1—-(1—-K)exp (-—T—!)} (2.21)

Na figura 2.5, dgue & um perfil esquematico da
distribuigdo do soluto (K < 1), para uma unica passada, a
equagao (2.21) representa a distribuigdo na regido I, que
corresponde'E regido do lingote de x = 0 a x = LvR, onde
L é o comprimento total do lingote. A regido II na figura, &
a ultima zona liquida a se solidificar e por ocorrer uma
solidificagdo normal, a distribuigcdo nesta regido ¢é dada
pela eguagdo (2.12).

Curvas de Cg versus x/L , a distancia expressa em
comprimento de zona, calculadas da equagido (2.21) para
{Co = 1), sao apresentadas na figura 2.6 para valores de K
de 0,01 a 5,0 e comprimento total da barra L = 10%.

Os primeiros nove comprimentos, de uma carga de 10

comprimentos de zona sdo mostradas nessa figura.
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Figura 2.5 : Esquema da distribuigdc do soluto no

sélido para uma unica passada da zona
liquida no processo de fusio zonal.

Nas curvas para (K < 1), pode se observar uma
tendéncia céncava, ao contrario das curvas de solidificagao
normal da figura 2.4, podendo-se concluir gque menor
purificacdo é obtida numa unica passada de zona liquida, do

gue num lingotamento por seolidificagdac normal.
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Figura 2.6 : Curvas de distribuig¢do do soluto no
sélido para uma unica passada.

Uma comparagido das curvas tipicas da concentragéao
do soluto na solidificacdo normal e na passada unica da zona
liquida é obtida na figura 2.7 através da superposigido das

duas curvas.
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Figura 2.7 : cCurvas tipicas da concentragio do
soluto por solidificagdoc normal (1) e
por uma unica passada de zona (2).

Uma maneira de acentuar a agdo de refino de uma
unica passada da zona liquida € operar mais préximo a regiao
do lado esquerdo da figura 2.6, usando um comprimento maior
de zona, relativo ao comprimento do lingote.

II.4 - Critérios de Estabilidade da Interface Plana 8délido-
Liquido

Das experiéncias gque deram origem ac estudo da
degeneragio da interface plana, sélido/liquido em ondulagdes
celulares, durante a solidificagaoc unidirecional de ligas
bindrias, Chalmers e Rutter (14) propuseram um critério que
prevé a instabilidade morfolégica da interface, sempre gue

ocorrerem determinadas condigdes de avango da frente de
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solidificagdc na caﬁada adjacente ao liquido superesfriado
constitucionalmente.

As condigfes na uais ocorrem o superesfriamento
constitucional, foram determinadas gquantitativamente por
Tiller et al (12).

Mullins e, Sekerka (13) desenvolveram um tratado
tedérico, no gqual analisam a estabilidade da interface plana
levando em conta o efeito da tensdo superficial na formagao
de perturbag¢des na interface.

Estes dois critérios de estabilidade da interface
plana serdo a seguir descritos e comparados entre si, e
denominados como segue :

1). Critério do Superesfriamento Constitucional (SC);

2). Critério de Mullins e Sekerka (MS).

IT.4.1 - Critério do Superesfriamento Constitucional, s8C

No item II.2, a redistfibuiqéo do séluto durante a
solidificagido foi examinada wutilizando a suposigdo da
interface sdélido/liquido ser plana. Isto torna claro que,
normalmente, uma camada enriquecida de soluto sera formada
na frente da interface em movimento, que podera ter uma
profunda influéncia na estrutura morfologica da frente
solidificada.

Rutter e Chalmers (14) constataram que a estrutura
resultante da presenga dessa camada de alta concentracgao de
impurezas no liquido adjacente a interface sdlido/liquido,

pode ser controlada por um adequado ajuste das variaveis do
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processo de solidificagéo, tais como taxa de solidificacédo e
gradiente de temperatura no liquido.

A redistribuigdo do soluto durante a solidificacdo
de metais foi tratada teoricamente por Tiller et al (12). E
mostrado que, na auséncia de.convecgdo, a concentracgic do
soluto acumulado no liquido adjacente a interface
s6lido/liquido, para uma distribuigdo no estado de

equilibrio, é dada pela seguinte equacgdo :

1~-K) axp-(n/n)x + Cq (2.22)

onde Cy, é a concentragdo do soluto em qualquer distancia x
no liquido & frente da interface, Cp € a concentracéio
inicial do soluto no metal fundido, X é a relacdo entre a
concentragao do soluto no sélido formado e a concentragido no
liquido (K ¢ assumido ser constante), R é a taxa constante
de solidificagdo D é o coeficiente de difusdo do soluto no
liquido.

A concentragdao em qualquer ponto no liquido a
frente da interface pode ser calculada pela equacgdo 2.22 e a
temperatura liquidus no equilibrio, Tg em cada ponto no

liquido pode ser calculado pela equagdo :

TE-TO ~I~mCL'-mCo/K (2.23)

onde Tg € a temperatura na interface e m € a inclinagdo da

linha liquidus.
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A temperatura’ real de gqualguer ponto no liquido,
depende principalmente do gradiente de temperatura G
existente no metal liquido. Por isso, € possivel que a
temperatura real possa ser inferior a temperatura liguidus
ou a temperatura de solidificagédo no equilibrio neste ponto.
Se existir esta cqndigéo, como mostrado na figura 2.8,
curva a, entdo o liquido neste ponto ¢é dito estar
constitucionalmente superesfriado. como discutido por Rutter
e Chalmers (14), sob estas condigdées a interface plana

tornar-se-a instavel, transformando-se em celular.
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Temperatura a frente de interface

Temperotura liquidus no
aquilibrio

———Temperotura real .

Distancia a frente da interface

Figura 2.8 : Curva a demonstra as condigdes ne-
cessarias para o superesfriamento
constitucional.

Curva b ilustra as condigbes
necessarias para a eliminagao do
superesfriamento constitucional. 0
liquido esta constitucionalmente
superesfriade gquandoe a temperatura
real é inferior a temperatura
liquidus ou a temperatura de

solidificagdo no equilibrio.

0 ponto inicial da instabilidade -da interface
plana quando ocorre o gradiente de temperatura na interface
é igual a tangente a curva de distribuigao da temperatura no
equilibrio, na interface, comc mostrado na curva b da figura
2.8.

0 gradiente de temperatufa G na frenté da interface
pode ser deduzido pela seguinte equagdo :

T= To + Gy
(2.24)
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Assim, pelos equacionamentos da inclinagdo das duas
curvas, dados pelas equagdes 2.23 e 2,24, é possivel
calcular as condigées criticas de solidificagdo para néao
acontecer o superesfriamento .e nem a instabilidade da
interface plana. Os valores criticos podem ser encontrados
pela equacgao :

(2.25)

que resulta, como citado acima, do equacionamento da
inclinagdo das 2 curvas dada pelas equacgdes 2.23 e 2.24.

Se o primeiro termo da equagdo 2.25 for maior do
que o0 segundo termo, observar-se-a a diminuicdo do
Superesfriamento Constitucional e por consequéncia o aumento
da estabilidade da interface plana. Para o G/R menor ou
igual ao segunde termo, havera o aumento do SC o qual
acarretara a degenerag¢do desta interface.

Walton et al(15) obtiveram resultados para o chumbo
como soluto no estanho que estdo plotados como Cg versus G/R

na curva mostrada na figqura 2.9.
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Figura 2.9 : Resultados para o chumbo como soluto
no estanho, sendo Cp versus G/R para
a formagao da estrutura celular.

Nesta figura pode ser visto gque, para baixas
concentracdes do soluto, as células poderdo ser eliminadas
com baixos valores de G/R. Para altas concentragdes do
soluto deve-se tomar altos valores de G/R a fim de evitar a
formag¢do da estrutura celular.

Desta forma, se a intengdo é eliminar a estrutura
celular para uma dada concentragdo de soluto, sera
necessario aumentar a relagdo G/R pelo aumento do gradiente
e ou diminuigdo da taxa de solidificagdo, ficando bem claro
gque a estabilidade da interface plana depende da quantidade
inicial do soluto e da relagdo G/R (e ndo desses parametros

independentemente) .
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Das experiénéias realizadas por Walton et al (15),
‘utilizando o estanho como material solvente e por Flemings
et al (16) utilizando o aluminio; o estudo do mecanismo da
degeneragido da interface plana evidenciou que a formagdo da
estrutura "poxlike",que consiste de uma matriz irregular de
projegbes na in?grface, é¢ a primeira manifestagdao da
redistribuicdo do soluto com a finalidade de eliminar
pequenas gquantidades de superesfriamento constitucional.
Quando a gquantidade do soluto €& muito grande para ser
redistribuida pela estrutura "poxlike", originar-se-a a
estrutura celular.

2 degradagdo da frente plana de solidificagao
mostrou estagios bemn definidos a medida que o
superesfriamento constitucional aumentava. A instabilidade
inicial evidenciou o desenvolvimento da estrutura "poxlike"
(17) seguida pelo crescimente celular, com a subsequente
ramificagdo das c¢élulas nas projegdes dendriticas da
interface.

IT.4.2 - Critério de Estabilidade de Mullins e Sekerka, MS

Para obter-se mais informagdes sobre a estabilidade
morfolégica da interface plana do que as ja fornecidas pelo
critério do superesfriamento constitucional, €& feita a
suposigdc da interface levemente perturbada ou degenerada
com objetive de compreender a tendéncia da perturbagac de
crescer ou de desaparecer.

Para este fim, no critério MS é considerada uma

interface de forma senoidal, comc da figura 2.10, com uma
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pequena amplitude, pois sendo a amplitude pequena, a forma
senoidal representara a maioria genérica das perturbagdes,
podendo-se assim supor ser um termo da série de Fourier

descrita para qualquer perturbagéio.

o|oe

o
Figura 2.10 : & /& como uma fungdo da frequéncia
para 2 casos: curva 1 instavel, curva
2 estavel.

Com estas suposicdes Mullins e Sekerka (13)
mostraram que durante a solidificagdo de ligas bindrias a
uma velocidade constante, a interface plana sdélido/liquido

serd estavel quando :

- L (e
- = (6'+6)+m Gc<h (2.26)
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A notagdo usada neste item esta sumarizada no
Apéndice 3.
A eguagao 2.26 ¢é referida como o critério de

estabilidade MS, onde o h é dado pela expressao :
h=|mox f (w)l

onde

t (w)=—Tm Fu® +m Gc i=2 kJ (2.27)

- C T [1+tew DVIE]-1+ 2k

Desta equagdo temos que se £ fo6r positivo para
gualguer valor de W, a perturbagao da interface aumentara e
se for negativo para todos 0S valores de W, a perturbagao
desaparecera e a interface tornar-se-a eétével.

para a estabilidade da interface, Sekerka (193)

também introduziu a equagao :

ZKL_ .k L G D :
K3+KL(1“R)[21(L+ v ]_"‘m)Co > S(A,k) (2.28)

onde S§ (A,K) ¢ uma fungdo de Kk e de um parametro
adimensional, A, o gual considera a energia da interface.

A figura 2.11 ilustra a relagdo entre S (A,k) e A,
podendo-se observar que existem 2 regimes onde a interface
sera estavel: limite inferjior e 1limite superior de

estabilidade.
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Figura 2.11 : Critério de Estabilidade versus A,

parametro adimensional.

No limite inferior de estabilidade, para baixas
velocidades, tais como as obtidas sob condigdes nulas de
superesfriamento constitucional, A serda muito menor do gque a
unidade, indicando que S X 1.

Viste que G/V é maior que IL/2 KL‘ y @ equagaoc 2.28

sera simplificada para i

>1

2Ky k DG
K3+KL” 1-k )(V(-—m)co)

Mas
BTox=m A Cou(T Ty}
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e,

L ¢ 1l-Kk
A Co = Co(——)

Logo temos a equagdo 2.28 simplificada como :

F (.ZKL )(..DG

Ks+KL ' BToV )’_'1

(2.29)
Para o0 caso de estabilidade, este critério é
bastante similar ao critério SC e torna ' -se 0 mesmo para
valores iguais de condutividade térmica.
Considerando que a maioria dos metais tem
condutividade mais baixa no estado liquido,a temperatura de
fusdo, do que no estado sdélido, © critério de estabilidade

sera considerado para valores ligeiramente maiores do que a

unidade. Por exemplo, para um caso comum onde Ky, = Kg/2,
temos 3
DG
~— v >~ L,5
ATg V ' {2.30}

gue pode ser comparada com a equagdo 2.25 do limite do
superesfriamento constitucional. Segundo Sekerka (18) a

equagao 2.28 também podera ser escrita como :

L3
G

(2.31)
m G¢

=5
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onde G* = (KgGg + KLGL)/(ks + Kj). Com referéncia ao limite
de superesfriamento censtitucional, S 1 e Gg = ATyV/D,

temos entao para a estabilidade morfoldgica :

IJG*

BT, v — 24 (2.32)
O limite superior de estabilidade, que é chamado
"estabilidade absoluta", aumenta quando A for maior do que a
unidade, e o parametro S (A,K) igualar-se a zero. Neste
caso, de acordo com a equagdo 2.28, gqualquer valor positivo
do limite superior de estabilidade, levara a estabilizacéio
da interface.
Mas, pode-se observar pela figura 2.10 que
considerando A maior dc; que 1, torna-se possivel .estimar as

taxas de solidificagédo neste regime, tendo-se assim :

AToD
e (2.33)

VCIbS.3 ke

Para efeitce de comparagdc com o  critério 8C, o
arranjo da equagio 2.28 e o us¢o da notagdo "gradiente do
superesfriamento constitucional", dS/dx = m G, - G, temos

que a teoria MS prediz instabilidade quando

ds 2Ky LY L2~
dx Ks“"KL[ 2K\, & (2-34)

ou
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ds 1 Ks
ax ~ s Ks-I'KL(Gs*G)'l'G(l"S)} (2.35)

enquanto que no critério do SC a instabilidade é prevista

gquando
g T
~—~—>0
dx (2.36)
As equagdes 2.35 e 2.36 mostram que para ocorrer a
instabilidade, nio somente & necessario existir o

superesfriamento constitucional, mas também haver um
definide gradiente de superesfriamento constitucional. Como
observado, quando S8 -->0 , aumenta a gquantidade de
superesfriamento constitucional necessario para ocorrer a
instabilidade e tornande infinita para 8 = 0 que é o inicio

da estabilidade absoluta considerada por MS.
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Il - MODELAGEM HATEM‘ TICA DO PROCESSO DE FUSAO ZONAL

III.1 - Redistribuigao do Solutc_apég Miltiplas (N) Passadas

No processo de refino por fusdo zonal, a purificagéo
é realmente conseguida, quando‘o lingote do material a ser
purificado é subrietido a repetidas passadas unidireciocnais
da 2zona liguida. Usando-se varios aguecedores (fornos)
espagados come na figura 3.1, vAarias zonas 1liquidas

atravessam a barra huma Unica operacao.

Fonta aquecedora [em movimento)

! I:] e rBurro {est'cciondria}
R h\\\\i&] R A —-"

L]
L]

i

] A

E “~Zona Ligquide
|

Figura 3.1 : Processo de fusdo 2zonal por miltiplas
passadas.

Qualitativamente a capacidade de purificacdo do
processo de N passadas podera ser compreendida pelo esguema
da figura 2.5. Da segunda passada em diante, leva-se en
consideragdo a curva de distribuicac do soluto da passada

anterior.

Quandco a zona liquida passa na regido I, ela acumula

soluto (k < 1), deixando para tras um sélido mais puro. A
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impureza contida na éona comega a acumular-se na frente da
regido II, guando a zona encontra ¢ inicio da regido da
solidificagdo normal, havendo uma subida abrupta da curva,
que sera sempre mais acentuada, em relagdo a curva da
passada anterior. .

A cada passada a curva apresentara valores
inferiores na regido I, valores crescentes na regido II, e a

+ [}

diminuigdo do comprimento da regido intermediaria.

III.2 - Métodos Matematicos da Distribuicio do Boluto apéds
Miltiplas Passadas

Nog itens expostos até entdo, pode~se perceber gque
enquanto os conceitos de purificagdo por fusdo 2zonal sao
simples, é aparentemente dificil descrever matematicamente a
distribuig¢do do soluto apds multiplas passadas.

A inexisténcia de uma equagdo geral gue expresse a
concentragio do soluto em fungdo da disténcia, para qualguer
numero de passadas através de um lingote de tamanho
determinado, levou ao surgimento de métodos matematicos,
mas, como ja& esperado, bastante complicados e envolvendoe um
consideravel trabalho computacional.

A equagdo diferencial basica usada em todos esses
métodos matemiaticos foli deduzida independentemente por Reiss
-(20) e Lord, com as mesmas suposigdes consideradas no item
II.3.2, para distribuigdo do solutc apdés uma passada, com a

seguinte notagéo :
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N - . © e e e e - - -

‘":f:" d Cplx}® [Cn-ltx—i-l,) - Cn(x)] dx (3.1)

onde Cnh(x) é a concentragiao do soluto, solidificado antes da
zona liguida na disténcia x, apés a enésima passada.

Quando a frente da zona encontra o final do lingote,
a (x =1L -!,) ondeiL € o comprimento do lingote, a equacgéao
(3.1) transformar-se-a na seguinte equacio :

e (1..- ) e
an(x‘,'m‘ Cn(X) dx (3.2)

A solugao da equagdo (3.1) pafa n= 1 (primeira

TL- K-1
Cnlx) = CnfL=1) [_-—L-i-—’fﬂ]

que € a equagdo de solidificagdo normal expressa de uma

passada) e Cph..1 = Cg = constante, é
(3.3)

outra forma.
Varias solugdes foram dadas para a equagao (3.1),

cada uma delas com as seguintes considerag¢des ;

(1) Para valores de K préximos a unidade por Lord (21);

(2) Para uma barra semi-infinita por Reiss (20);

(3) Para uma barra infinita por Reiss e Helfand {22);

(4) Para um lingote finito com pequeno nimero de.passadas,
por Braun e Marshall (23):

(5) Para um lingote finito e qualquer numero de passadas por
Helfand e Kornegay (24):

(6) Para um lingote infinito ou semi-infinito e para

gualquer distribuicdo inicial do soluto por Hemming (8).
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Burris, Stockman e Dillon (25) prepararam curvas
calculadas pelo método de Hemming, usando a integragic pela
regra trapezoidal para calcular a quantidade de soluto na
zona. Nas figuras (3.2) e (3.3) sdo mostrados dois exemplos

dessa colegdao (8) de curvas para K = 0,5 e K = 1,5.

III.3 - Calculo Computacional da Distribuigio de Soluto no
Processo de Fusao Zonal

A sistematica empregada no método iterativo dos
cdlculos tedricos da distribuigio do soluto no processo de
fusdo zonal é baseada na forma modificada (26). do método
matematico utilizado por Burris e outros pesgquisadores.

Assumindo as mesmas suposigdes adotadas por Pfann-
composigao uniforme do liquide, difusdo desprezivel no
sdlido; coeficiente de distribuicdo K <constante; e
comprimento constante da zona liquida - Burris, Stockman e
Dillon derivaram duas expressbées para o© calculo da
concentragdo do soluto num ponto qualquer da barra, dividida

em duas partes apos N passadas (8,25).

CIN,X) = C{N,X~DX) + £BX. I:C(N-I,X—DX-I-Z) ~C (N,x—~D>c}](3-4)

z

para 0 < X < 1 -2

C(N.,X} = C{N,X—DX) i]‘%?);‘(— [ctN'-—l,l'-ny— C(N;x-—ox):}(s.m
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para 1 - Z <¥X < 1

onde ;

X ...posigdo na barra, relativa ao comprimento

Z ...tamanho relativo da zona liquida considerado
X ...posigdo na barra

1 ...compgimento da zona liquida

L ...comprimento da barra

C (N,X)...concentragdo do soluto no sélido no ponto
X apds a enésima passada

DX ...incremento utilizado no método iterativo
em geral DX < Z/5)

( Obs.: Para a notacgdo DX leia-se A X)
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Figura 3.2 : Curvas de distribuigdo do soluto apés
miltiplas passadas para K = 0,5
I/1 = 10 e N = 1 ~ 20

r
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Concentragdo relativa do soluto,Cg/Cq
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Figura 3.3 : Curvas de distribuicgdo do soluto apos
miltiplas passadas para X = 1,5
L/l = 10 e N = 1 - 10.

'

Na forma modificada, Clyne e Barbcsa (26},
propuseram modificagdes daé equagdes (3.4) e (3.5),
dividindo a barra em quatro partes :

(1) X =0

(2) 0 < X <1 -2

(3) 1 - Z < X< 1

(4) X =1
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Logo abaixo é feito o detalhamento das equacgdes
inerentes a cada parte dessa barra.

(1) Para X = 0

Dividindo-se o tamanho relativo (Z) da zona liquida
em m segmentos de tamanho DX, como mostrado na figura 3;4, a
nova concentragido do soluto no liquido serd a média das
concentragdes do soluto no sélideo solidificado apdés a
passada da zona liquida.

Logo, a equagao da concentragdoc do soluto no

liquide, Cp, sera

m
CLlN.O) = =57 (3.6)
N i=0
Mas=s
m - .........Z_.—-
e (3.7)

Substituindo a equagdo (3.7) na (3.6) temos

m
6 (N.O) = Cg(N-1,i DX) (3.8)
Sl . 2
z
S Tl

Considerandc a equagdc da concentragdo do soluto no

s6lido
Ce{N,0)« K CL{N,O} (3.9)
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e substituinde a equagdo (3.8) na (3.9), temos a

equagao para X = 0 como :

(3.10)

Cglh,0) = )gcsm 1,1.D¥%)

(Z+DX

(2) Para 0 < X <1 - 2
Neste intervalo correspondente aoc meio do lingote,
do balango de massa na zona liquida (figura 3.5) temos :
DX.AC...diferenga do solute entre o incremento DX
liquido e o DX seolidificado

Z.DCp,. . .aumento do soluto DCp, na zona liquida Z

L 5
L~ -
YA
| - ‘/./
Q -
-
fis A
b4 // l ——-— PASSADA N
.Gy (N,0) | : _
= 7 s ; — == PASSADA N-1
S d I ' |
AR IV
, DX
cvoy 1 F |i !
s | |
Q 10X  2DX m. DX o

Distdncia relativa, ( x/L)

Figura 3.4 : Redistribuig¢doc de soluto por fusao
zonal no inicio do lingote (X = 0)
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Figura 3.5

Redistribuigdo

do soluto por fusdo

zonal no meio do lingote 0 < X < 1 - 7.

Como

AC=C(N~L,X~DX+Z

Z.DC=DX.AC

b4

(3.11)

)= CIN,X~DX)  (3.12)



E considerando a concentragao do soluto no sélido
DCge KDCy (3.13)
Da substituigdo da equagdo (3.11) na (3.13) temos

| | . 3.14
DCs= (5% ) (ac) (3-14)

e da equagdo (3.12) na (3.14) temos
DCs = (£5%) [C(N—1.x—0x+21 ~c (N.X-—DX):I (3.15)

Considerando que

Cs(N,X) = Cs(N,X—=DX} + DCq (3.16)

E substituindo a egquagdo (3.15) na (3.16) temos a
seguinte equacgdo da distribuigio do soluto no sélido, valida

para o intervalc 0 < X < 1 - Z da barra:

Cq(N.X) = Cg(N,X~DX) + 5—%—"5- [C(N—l,x-—ox+21—_C(N.x-ox)]f?'-l?)

(3) Para 1 - 2 < X < 1
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Como ja discutido no capitulo anterior, na regiao
final do lingote, a redistribuic¢do do soluto é consequéncia

do processo de solidificagdo normal.

Da figura 3.6 tem-se o balan¢gc de massa como

DX .AC ={1~X)DCy (3.16)

V7777227

A

koA

——=Pagassada n21 R vea .

—Paseanda N » s

-u----Vurioq;'ao durante | ”
possada N N A
_ . G

Composigio

t-
l
H

l‘Z x
Distancia relativa, ®/L

Figura 3.6 : Redistribuigéo de soluto por fusao
zonal na regido correspondente ao
comprimento da ultima zona.
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-‘Com_pos':;ﬁo

] ! .
DX 20X {m-13)DX

S S S

Distdncio relativa, x/L

Figura 3.7 : Perfil de redistribuig¢do de soluto apéds
a fusado zonal.

Considerando que

DCs= KDCy

(3.19)
QC“CL(N..X"‘DX}"Cs(N,X“DXJ (3 20)

e
CL{N.X-—DXH&L&%-‘DX) (3.21)
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Da substituigcdo da equagdo (3.21) na (3.20) e da

(3.18) na (3.19) temos :

A et e e

l A
a_c;(-?—})csm.x'ox} (3.22)
e
K DX
DCg = ———— - AC
-x1- . (3.23)

Da equacgdo (3.22) na equagao (3.23) vem que :

BCg = DX {1-K) Cs (N, X~DX) (3.24)

" {1-X)

Dai entdo temos a equagdo da distribuigdo do soluto

no sélido para o intervalo 1 - Z<4£X < 1 como :

. v {1-K)
cslN,X). Cs{N.X—DX) {1+ (301 Dx]

(3.25)

{(4) Para X = 1
Na figura 3.7 temos o perfil de redistribuigdo do
soluto no lingote apés ser submetido ao processo de fuséo

zonal.
Da somatdria da composigdo do solutc em todos os

pontos ao longo do lingote, dque devera resultar na
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composigdo inicial, Cg, segundo a condig¢do de conservacgdo de

massa temos a seguinte equagdo :

xe1l
{ho Cs(N.X] DX = Co (3.26)
Da integragdo temos a equagdo de distribuigdo do

soluto para X = 1 :

3 S : -
C({N,1}=C == C(N,1, DX}

ie0 (3.27)

A comparagao feita por Garcia e Bertazzoli (21), das
curvas de distribuigdo do soluto obtidas experimentalmente
com as tedricas desse mnétocdo modificado, revelou boa
concordancia entre os resultados tedricos e praticos.

Neste trabalho de tese foi desenvolvide um programa
computacional baseado neste método modificado, o© gqual é

apresentado no capitulo VII e no Apéndice 2.

Este programa tem como finalidade calcular os
valores da curva de distribuigdo do solutoc na barra por
miltiplas passadas da zona liquida, e também calcular os
valores, considerando a 12 passada como solidificagdo normal

e da 22 em diante, as miltiplas passadas.
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IV -~ PROJETO E CONSTRUCAC DO EQUIPAMENTO DE FUSAO ZONAL

Visando a otimizagido do processo convencicnal de fusdo
zonal, foi projetado e construide um equipamento para
obtengido de materiais de alta pureza.

Este equipamento que sera descrito detalhadamente neste
capitulo, conta com um sistema de multiplicidade de zona
liquida e com o sistema operacional totalmente automatico.

0 sistema de multiplicidade de zona liquida é composto
de 5 fornos e oferece a flexibilidade de utilizar-se de 1 a
5 zonas liquidas, de 20 a 120 mm de comprimento cada uma,
‘numa barra de até 800 mm de comprimento, num percurso de 160
mm.

0 sistema operacional automatico torna possivel o
funcionamentco continuo do equipamento de fusao 2zonal e
permite o retorno automdatico do conjunto de fornos ao ponto
de partida a cada final de passada. Tendo chegado ao ponto
de partida, o acionamento automatico do equipamento permite
o reinicio de uma nova passada das zonas liquidas na barra.

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam o aspecto geral desse
equipamento e o Apéndice 1 apresenta o projeto que
compreende trés unidades principais: a unidade de
aguecimento, a unidade de poténcia e a unidade de apoio e de
deslocamento dos fornos.

A unidade de aquecimento compreende o sistema de
multiplicidade de zona liguida e as duas Uiltimas, o0 sistema

operacional automdtico.
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Figura 4.1 : Fotografia do equipamento de Fusdo Zonal.
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IV.1 - Unidade de Agﬁecimento

A unidade de aquecimento é representada pelo item 7
do Apéndice 1, que é constituida de 5 fornos com 70 mm de
largura, cada um, e espagados de 160 mm.

As figurag‘ 4.3 a 4.6 apresentam a sequéncia do
procedimento wutilizado para a construgdo do isolamento
térmico do forno, no qual foram utilizados tijolo

refratario, manta cerdmica, alumina e tubo de ceréamica.

Figura 4.3 : Unidade de aquecimento do equipamento de
fusao zonal.

63



Figura 4.4 : Unidade de aquecimento do equipamento de
fusao zonal.

Figura 4.5 : Unidade de aquecimento do equipamento de
fusdo zonal
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Figura 4.6 : Unidade de aquecimento do equipamento de
fusdo zonal.

0 aquecimento dos fornos & feito a resisténcia
elétrica envolvida em missangas ceramicas, para garantia do
perfeito isolamento elétrico da unidade.

A resisténcia obtida é préxima de 8 ohms, sendo a
tensido e a corrente maximas de trabalho respectivamente de
64V e 4A, as quais permitem que os fornos atinjam a
temperatura maxima em torno de 1100°cC.

No item 5 do Apéndice 1, observa-se um tubo de
quartzo que passa através dos fornos e suas extremidades sao

fixadas nos suportes do item 4, tendo a finalidade de alojar
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0o recipiente com o material a ser fundido. Um sistema de
refrigeragdo (item 6 do Apéndice 1) removivel, feito de
serpentina de cobre e mangueira refrigerada a &agua, faz
parte do equipamento para ser utilizado na fusdo de

materiais que exijam uma extragdo de calor mais severa.

IV.2 - Unidade deroténcia

A unidade de poténcia compreende 2 variadores de
voltagem acoplados a 5 controladores de temperatura.

No meio da parede quente de cada forno foi fixado um
termopar tipo Cromel-Alumel, com duas ramificagdes, sendo
uma acoplada ao registrador de temperatura e outra ao
controlador de temperatura do forno assegurando assim o seu
agquecimento.

0 registrador de temperatura €& equipado com unm
seletor de 6 canais, o0 que permite a monitoragiac da
temperatura dos 5 fornos e do metal ligquido.

0 esquema elétrico desta unidade & apresentado na

figura 4.7.
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IvV.3 =~ Unidade de Apgio e Deslocamento dos Fornes

+

Esta unidade é composta de um sistema automatico de
deslocamento do conjunto dos fornos a posigdo inicial apds o
término de cada passada, e de um sistema de reacionamento
para o inicio de uma nova paséada. Eia tem por finalidade
tornar o processi';) de purificagdo de materiais por fusao
zonal totalmente automatico.

Este sistema compreende, além do carro porta-fornos
(item 9 do Apéndice 1) que se desloca sobre trilhos, pelo
movimento do conjunto fuso-porca esdquematizado nas figuras
4.8 e 4,9, um par de motoredutores de corrente continua - um
tem como funcac o deslocamento da zona liquida e o outro o

retorno do conjunto de fornos a posicdo inicial.
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Estes motore&utores estdo dispostos de tal maneira
que durante o funcionamento do sistema a atuagio de ambos é
inversa, isto €&, a parada de um causa a partida do outro.

Gragas aos acoplamentos eletromagnéticos polares e
aos "microswitchs" (item 12 do Apéndice 1), colocados um no
inicic e outro no final de curso do conjunto de fornos, no
momento em que o carro porta-fornos atinge o final da barra
que estd sendo purificada, ele aciona o "microswitch" de
final de curso qﬁe por sua vez aciona esse sistema de
retorno dos fornos & posigdo inicial. Ao chegar na posicgio
de partida o carro aciona o "microswitch" de inicio de curso
dando assim continuidade ao processo de deslocamento da zona
liquida com o inicio de uma nova passada.

No caso do nao funcionamento do dispositivo de
retorno, dois relés de seguranga foram colocados, um a 10 mm
antes do inicio de curso e outro a 10 mm apdés o final de
curso, com a fungdo de evitar que os motoredutores continuem
a deslocar o carro porta-fornos até a ruptura das laterais
do equipamento.

Ne momento que uma das extremidades do carro tocar
este relé de seqguranca, a alimentagdo geral do equipamento

sera interrompida de imediato.
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V - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos
utilizados no desenvelvimento eXperimental do processo de
purificagdo de materiais por .fusdo zonal, assim como os
métodos empregados para avaliar a evolugdc das impurezas ao
longo da barra submetida a purificacgéo.

Esta evolugido serd caracterizada por medidas de dureza,
anadlise quimica, bem como, analise macro e micrografica.

Este capitulo compreende os seguintes itens :

1) . Preparagdo das barras para a fusdo zonal;

2). Fusdo zonal propriamente dita;

3). Preparacdo de corpos de prova para caracterizagdo do

material purificado:

4). Meéetodos de controle de pureza.

V.l - Preparagaco de barras para a fusao zonal

Para a parte experimental foi utilizado como material,
barras de estanho com composigdes quimicas diferentes.

Com a inten¢do de compreender melhor a trajetdria das
impurezas diretas (k < 1) e indiretas (k > 1), ao longo da
barra, durante o processo de fusdo zonal, selecionaram-se 3
barras de estanho de pureza comercial ( 99,5%), aqui
denominadas Vi, V2 e V3 e 3 barras de estanho de pureza
eletrolitica, grau AA ( 99,98%), aqui denominadas, C1, C2
e €3, fabricadas pela Companhia Estanifera do Brasil

(CESBRA) .
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As barras de éstanho com elevado nivel de impurezas,
possuem por volta de 70 ppm dé antiménio (k > 1). Com o
propésito de verificar a influéncia dessa impureza indireta,
que devera escoar-se para o inicio da barra no processo de
fusfo zonal, no trajeto das impurezas diretas com fluxo para
o final da bargg, foram selecicnadas barras de estanho
eletrolitico, com niveis menores que 10 ppm de Sb.

As barras de V1, V2 e V3 foram primeiramente
submetidas ao processo de pré-purificagdo por destilagdo a
vacuo.

0 estanho ligquido ficou exposte em vacuo de 1
x 10=3 Torr (1,33.10"1 pa), a temperatura de 1300°C em
cadinho de grafite, no forno de indugdo eletromagnética,
tipo IS-30-III, por 150 minutos.

Os lingoteslobtidos foram deformados na magquina de
forjamento rotativo, modelo 3F, para barras de 12 mm de
didmetro, tomando-se antes © cuidado de limpar as matrizes
da maguina com tetracloreto de carbono, para evitar a
contaminagdo do material por corpos estranhos.

Essas barras de estanho, cortadas em comprimentos de
700 mm, foram encapsuladas cada uma em um tubo de quartzo de
18 mm de didmetro, apdés ter feito vacuo de 1 x 106 Torr
(1,33.10-4 Pa) dentro do tubo e injetado argénio pré-
purificado sob pressdo de 600 Torr (8 x 104 Pa).

A preparagio das barras Cl, C2 e C3, constou apenas da
selagem & vacuo, nao sendo, portanto, submetidas ao processo

de pré-purificagio a vacuo.
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v.z - Fusio Zonal propriamente dita

As 3 barras de estanho de cada grupo foram
respectivamente submetidas a 2, 3 e 10 passadas de cinco (5)
zonas liquidas simultédneas, de .70 mm de largura cada uma, a
uma velocidade constante de 5 mm/h, tendo na la passada sido
realizado.a solidifica¢do normal.

A fixacdo de termopares Cromel-Alumel em cada parede
dos 5 fornos, permitiu o registro continuo da temperatura de
cada forno e com um termopar mével, podih-se obter a medida
de temperatura da zona liguida guando se fizesse necessario.

0 tamanho da zona liquida foi obtido observando-se
opticamente as duas interfaces entre o sélide e o liquido,
sobre a superficie do metal e introduzindo-se uma reégua
metalica graduada dentro do forno, paralelamente ao tubo de
quartzo.

Esses pardmetros acima, assim como a posigdo da zona
ligquida deslocada, foram medides de hora em hora no periodo
de trabalho.

0 acoplamento dos controladores de temperatura ao
variador de poténcia e aos fornos, permitiu uma variagao de
+ 10c/h em torno da temperatura selecionada.

A constatagdio de um aumento consideravel no tamanho da
zona liguida, no inicio da barra nas primeiras horas de cada
nova passada, levou-nos a diminuir a temperatura do primeiro

forno nesse periodo no gual se apresentou a irregularidade,
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com o objetivo de corrigir essa diferenga em relagio as
outras 4 zonas liquidas ao longo da barra.

Sendo o percurso do carro porta-fornos fixade em 160
mm e a velocidade em 5 mm/h, o tempo decorrido em cada
passada foli de 32 horas. .

v.3 = Preparagéo;de corpes de prova para caracterizagio do
material purificado

Cuidados devem ser tomados no manuseio do estanho
desde © momento no gual as barras sdo extraidas do tubo de

quartzo até a tomada de resultados de caracterizacgao.
V.3.1 - Corte de barra

Ao tirar a barra do tubo, cuidou-~se para evitar o
movimento brusco da mesma aoltransporté—la de um lugar para
o outro, pois devido a alta maleabilidade do estanho, as
tensdes residuais decorrentes desses pequenos atritos séo
suficientes para gerar de imediato a formagdo de maclas na
sua estrutura.

As barras foram imersas em recipiente com 4&gua
gelada para o corte a velocidades bem baixas com serra
manual. Devido ao baixo ponto de fusdo (232°C) do estanho,
sua temperatura de recristalizagdo €& prdéxima & temperatura
ambiente e tratando-se de estanho de alta pureza, a
recristalizagdo podera ocorrer & temperaturas inferiores.

Primeiramente cortou-se um pedago de 150 mm de

comprimento da regido inicial da barra para anadlise
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macrografica. Apés,‘ extraiu-se 3 corpos de prova em 6
regides, espacados de 150 mm ao longoe da barra, para analise

quimica, medidas de dureza e analise micreestrutural.

V.3.2 - Preparagdo das amostras para andlise micrografica

Foram co;padas amostras de tamanho suficiente para
eliminar a necessidade de embutimento para o subsequente
polimento manual.

Para evitar o aquecimento, durante o polimento o
operador mantinha no disco girante uma mdo com a amostra e a
outra com uma pedra de gelo.

As amostras polidas foram observadas no microscépio
6tico antes e apés o ataque quimico.

As figuras 5.1 a 5.7 exemplificam as estruturas
decorrentes do manuseio e preparacgio inadequados de amostras
de estanho, que foram simuladas propositadamente no

laboratdério metalografico com o objetivo de ilustracgao.
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Figura 5.1 : Macroestrutura de barra de estanho
revelando maclas decorrentes do
manuseio incorreto.

Figura 5.2 : Microestrutura revelando regides de

recristalizacgao e encruamento
decorrentes do aquecimento durante o
polimento.

Segdo transversal . Aumento : 10X.
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Figura 5.3 : Aspecto da microestrutura da figura
5.2, revelando com maior aumento a
regiao de recristalizacgao na
extremidade da amostra.

Segdo transversal . Aumento : 37X.

Figura 5.4 : Aspecto, com maior aumento, de um campo
da figura 5.3.
Secdo transversal . Aumento 50X.
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Figura 5.5 : Microestrutura revelando duas regides
que sofreram corte incorreto: regiao de
granulagao grosseira devido ao
superaquecimento durante o corte en
alta velocidade. A regiao de estrutura
intensamente deformada decorreu de
tensdes introduzidas durante o corte e
polimento inadequados.

Seg¢dao Transversal . Aumento : 10X

Figura 5.6 : Aspecto, com maior aumento, de um campo
da figura 5.5.
Secao transversal . Aumento : 19X.
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Figura 5.7 : Microestrutura revelando maclas
decorrentes de manuseio incorreto do
material.

Sec¢ao transversal . Aumento : 37X.

V.3.3 - Preparagdo das amostras para medidas de dureza

As amostras para medida de dureza também foram
cortadas em tamanho suficiente para n&o necessitarem de
embutimento. Apds, foi feito o polimento manual com oOs ja
aqui mencionados cuidados para evitar o aquecimento e .a
maclacdo decorrentes de um provavel choque da amostra com as
bordas da politriz ou mesmo de sua queda.

As impressdes foram feitas apés as amostras terem
sido submetidas a um leve ataque quimico de acido cloridrico
concentrado, com o propdésito de selecionar as regides mais

homogéneas e representativas.

V.3.4 - Preparacgido das amostras para andlise quimica
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Exceto as ja seguidas precaugdes indicadas nas
normas padronizadas para cada elementc analisade numa
amostra, por se tratar de material de alta pureza, tomou-se
também o cuidado de manter limpeza rigorosa nas amostras,
nos recipientes e, nos laboratérios, mesmo com respeito a
niveis muito baixos de poeira. Utilizaram~se os &cidos mais

puros possiveis na dissolugdo das amostras.

V.4 - Métodos de controle de pureza

Para a caracterizagio do material purificado foram
utlizados os seguintes métodos de controle:

1). Andlise quimica;

2). Analise Macro e Micrografica;

3). Medidas de dureza sob carga reduzida.

V.4.1 - Analise gquimica

Foram analisadas amostras de estanho em todas as
fases de purificagdoc : antes e apdés a pré-purificagdo e a
fusdo zonal.

Os elementos Pb, Bi, Cu, Sb, As, Fe, Ag, Ni, Co, Zn,
cd e Al, foram analisados na CESBRA por espectrofotometria
de abosorc¢ao atdmica e dependendo das concentragdes, alguns
elementos também foram analisados por espectrofotometria de

emissdo.
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V.4.2 - Andlise Macro e Micrografica

As amostras foram atacadas quimicamente com
HC1 concentrado, com a finalidade de 1revelar a
nmacroestrutura do material.

Para revelar a microestrutura foram feitos ataques

de HC1 concentrado alternados com polimento.

V.4.3 = Medidas de dureza

Como verificado por varios pesquisadores (28), (29),
(30), (31), a resistividade residual a baixas temperaturas e
a dureza dos metais sfo fungdes do teor de impurezas em
solugdo e dos defeitos fisicos presentes no metal.

Com a finalidade de completar a caracterizagdo do
material purificado, obteve-se neste trabalho, além da
andlise quimica, o levantamento de medidas de dureza sob
carga reduzida.

As medidas foram feitas nas mesmas regifdes de
analise da composigdo quimica, permitindo assim fazer uma
comparagio direta entre as duas.

A dureza sob carga reduzida é dita constituir um bom
critério de pureza e bastante sensivel & composigdo quimica
dos metais (30). No caso do estanho, que é o metal aqui em
estudo, a dureza €& particularmente sensivel a. presenca de
minimas quantidades de certos elementos soluveis na matriz.

A figura 5.8 mostra que a presengca (32) de pequenas
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guantidades de antimbnio no estanho ndo traduz um aumento
representativoe na sua dureza, mas quando associado ao
cddmio, o efeito de endurecimento é bastante consideravel.
Pode ser visto também que a dureza do estanho & bastante
sensivel a minimas gquantidades dé cd, Bi e Zn;

Na préticg, foli de interesse levar em consideracgioc a
dureza das amostras antes e depois da fusdo zonal, pois
dessa forma um certo numero de fatores perturbadores no que
se refere a caracterizacgdo do teor de impurezas
intersticiais sdo eliminadas.

Com a condigdo de gque as medidas sejam efetuadas sob
a mesma carga pelo operador, dentro das mesmas condigdes
experimentais (mesma dureza de penetragdo do diamante,
horizontalidade dos corpos de prova, etc.) e sobre as
amostras que tenham sofrido idéntico tratamento de
homogeneizagdo, a comparagdo das medidas efetuadas antes e
apds a fusdo devera ser significativa na evolugdo dos teores
das impurezas deslocadas ao longo da barra durante a fusao

zonal.
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Para assegurar a eliminag¢do total das tensdes
acidentalmente introduzidas nas amostras a serem submetidas

ao ensaio de dureza, foi feito sistematicamente um

recozimento de recristalizagdo de 12 a 24 horas, sob
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atmosfera controlada he argbnio pré-purificado a temperatura
de 2109C, vizinha ao ponto de fusio deste metal (232°C).
Este recozimento foi seguido de resfriamento 1lento a
velocidade de um grau por minuto. Sera visto mais a frente,
no capitule sobre resultados experimentais, que tais
condigdes de recogimento asseguram uma boa recristalizacgio,
isto é, baixa dispersdo entre os valores de medida de dureza
em cada amostra.

0 equipamentce utilizado foi Microhardness Tester,
tipo Wilson Tukon, MO 1798, equipado de um penetrador em
diamante do tipo Vickers. A penetracdo do diamante se
efetuou a uma velocidade constante, com duragdo de 10
sequndos. A carga de 2g adotada nos ensaios de dureza sob
carga reduzida, cuja notagdo aqui utilizada é HV e expressa
em kg/mm2, foi escoihida em funcio do compromisso entre uma
boa precisao das medidas e uma pontualidade conveniente da

tomada de impressbes.

Segundo a dureza das amostras, a incerteza relativa
sobre a medida do didmetro das impressdes variou entre 0,4 e
1,2%. Por outro lado foli observada uma dispersdo das medidas
de dureza entre as amostras na ordem de 0,1 a 5,4%. As
nedidas de dureza apresentadas neste trabalho sac wvalores

médios de 3 impressdes, cada uma.
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VI - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

Neste capitulo ser&do apresentados e discutidos os
resultades da pesquisa de melhores condigdes de obtengdo do
estanho de alta pureza. Aqui também serdo evidenciadas as
condigdes operacionais do forno de fusdo zonal e os
critérios de escolha do material do cadinho para fusido do
estanho,. da velocidade de avango da interface

s6lido/liquido e do tamanho da zona liquida.

Vvi.1 - Equipamento de Fusio Zonal = condicdes Operacionais

0 equipamento projetado e construido para purificacgao
de materiais por fusdo zonal permite o uso de barras de até
800 mm de comprimento. O sistema de multiplicidade de zona
liquida, composto de 5 fornos adquecidos a resisténcia
elétrica, proporciona a flexibilidade de utilizar numa sd
passada de 1 a 5 zonas liquidas de 20 a 120 mm de
comprimento. O reinicio de cada passada de zona liquida é

comandado pelo sistema automatico de reacionamento do forno.
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VvI.2 - Escolha dos Parametros Operacionais

vi.2.1 - Material do cadinho

Trabalhos experimentais demonstram gque o vidro
Pirex e o quartze nao contaminam o estanho fundido em um
periodo de contato de 120 horas, periodo equivalente ao
tempo durante o gual cada pedago de uma barra de estanho
de 760 mm de comprimento se encpntra efetivaﬁente no estado
liquido, no decorrer de 10 passadas sucessivas de uma zona
liguida de 60 mm de comprimento e a uma velocidade de
5 mm/h.

Por motiveo de disponibilidade utilizaram-se neste

trabalho tubos de quartzo para o encapsulamento do estanho.

VI.2.2 - Velocidade de avango e Tamanho da zona ligquida

para o deslocamento da zona liquida adotou-se a
velocidade de 5 mm por hora. Uma velocidade wmenor seria
teoricamente mais eficiente, mas na pratica Aleksandrov
(3%), no caso do ‘egtanho, ndo encontrou um grau de
purificagdo notavel ao diminuir a velocidade de 3 para 1,4
mm/h. Quanto ao tamanho da zona liquida, fol determinado
como sendo igual a décima parte do comprimento da barra por
razdes puramente técnicas. E fato conhecido, que gquanto
menor € a zona ligquida, maior sera a dificuldade de manter o

seu tamanho constante, o que explica o insucesso na préatica
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do emprego de pequenos comprimentos de zona liquida, téo
eficazes teoricamente, para obter-se os mais elevados niveis

de purificacgdo (25).

VI.3 - Comportamento das impurezas antes e apés © processeo
de purificacao

VI.3.1 - Composigdo Quimica e Dureza Vickers

As composigdes quimicas das barras de estanho de
pureza comercial e eletrolitica, purificadas por fusfo zonal
com 2, 3 e 10 passadas da zona liquida e aqui denominadas
respectivamente como V1, V2, V3 e Cl, C2 e (3, estao
apresentadas nas Tabelas I e II.

Nos graficos das figuras 6.1 a 6.8 pode-se observar
a concentragdo relativa de cada solutc no estanho em fungdo
da distéincia relativa em cada uma dessas barras submetidas

ac processo de fusdo zonal, com 2, 3 e 10 passadas.
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Tabela I :

\-—..JMPURE[IASI p 8 <
%%pgg.:ém‘.\l- ppm b [ Cu Sh As Fe Ag Wi Co Zn Cd Al Sni% p.d.)
Comﬁ‘f‘:\?“o 2900|2000 | 200|180 {<10 | 60| 10| 250 |<10 <10 | <10 | <10 | >98.4360
DESTILADO
. 270 - , .
A VAGUO 70| esB| 202| 7O 2 60| 10 50 2 2 2 2 55,8970
BARRA V1

N® de passadasi{N=2)
g~ o} 3 s3] 33| 148 | <2| 35| 20| «2|<c2|<c2| <2 |[<2} >99,9668
53 o0 101! 136 | a7 | 78| <2| 78| 20| 39| 181 <2 | <2 <2 >99.8877
e 30 ar| 70| 171110 «2| a7 | 16| 16|l <c2j<c2j<c?| <] 99,9589
2L co |l av| 7! e3|12a| «2| 2a| 17| <2 |<2|<2]|<2]|<2|>99.9648

= )

A BO 1| 113| 8Os | 97| <2 39| 18| 30| <212} |<? 99,8792
=2 100 | 280 | 298 |a2s2 | 71 | <2 | 62 | 268|174} 27| <c2| <2 |<2 >99,4766

BARRA V2

N? de passadas{N= 3}
g5 o | 53| 20| 134 93| <2} 47 154 17| < 2|le2| <2 <2]|>99.9611
e % 20 22 10| <2 | 116 | <2y 37 16| c2 | <2]<«2} <2 |<2]>99,9667
g 40 19| 134| 59 |105 | <2| 28| 18| €2 <2 c2|< 2l <2 | >99.9610
2 6o | 37| 42| s7|us| <2| 30l 18l c2f<c2lc2 <22 >99,3691
s 2 eo | 8a| B2 | 687 79| <2| 36| 18| 33| <2]<2|<c? < 2 | »95.8969
z 2 100 |os3| 218 {6770 | 4a [ <2 | 39} s9| w21} 31 | <2 <2< 2 | >99,1628

gARRA V 3

N® de pasaados{N=1C)

g 0 33| <2 | <2l 273t <2} 12| 15| c2| <2} <c2}<c2|<2]>99,.965
-;é 20 19| <2l <2 | 88| <2| 12| 18| <2 | <2 |<c2|<c2|<2 >99,9854
¢ 40 19 al 2| 83| <2! 121 12 c2|<2|<c2|<2)<2]>99,9882
g% &0 13| 10| <2| 26) <2 | 22| 18| <2|[<2t<2|<c2|<? >996.9501

[=]

g # 60 | 10| 9a! s9| 26| <2| 23| 16| 20 <2 | <2} <c2|<2}>999733

2 & 100 |1715 [1493 |7441 | 26 | <2} 47 oal 210| 20| <ce| <2 |<2|>90.8946

TABELA T - COMPOSICAO QUIMICA DE BARRAS DE ESTANHO Na SEGUINTES CONDIGOES:
ESTADO INIGIAL DE RECEBIMENTO,DESTILADO % VACUO, DESTILADO A VACUO
s PURIFICADO POR FUSAG ZONAL COM 2[BARRA V1), 3{PARRA v2) a

10 (BARRA Vv 3) PASSADAS. '
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Tabela II :

IMPUREZAS .
ERPECIF: {ppm) Fb ai Cu 5h As Fa ng ¥ Co Za Cd Al g0 {%/a Dd‘}
D& MATCRIAL . _ .
CaMPOSIGAG
INIGIAL 100 ‘10;‘. 20 <0 | <3 19 L} <2 L4 w2 -2 <3P % 99,97 a7
BARRA C1

N2 do passodasiN=?}

g 0 7| 29| 7| 1w3{ 20| 10| 10] 5| 5] 2{«<2|<2|>999818
%3 20 36| 31| 3| 22| 21| 9| 7| 3} s} 2)<2zj<2]|>999857
vz s0 | 30| 26| 2| 18} <«2| e8| 0| 4| 4 2|<2| <2 |>09.9889
2 E- 60 {127| 27| 13| 20 <2| 12| 10 4] 6 2 (<2 | <2 | >99,0773
& © o |187| 53| 16| 12| <2| 10] 20| 6| 4| 1|<2| <2 |>09009685
8 2 100 s2| 2a! 3| 16} <2| 22] 10| 4| 5} 4[<2]|<2 |5 990860
BARRA C2
N*% de passadas(N=3)
o 0 38| 21| <2 | 26] <2| 22| 16| <2 | <2 | <2 |<2 | <2 [>99,5863
23 20 | 68| 35| <2 | 22} <2| 17| 15| <2 | <2 | <2 | <2 | <2 [>959628
= 40 s0| 29 |.<«2] 26| <2 | 12} 16 | <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |>99.9853
gt 60 | 10a| 35| 18| 267 <2| 25| 18| <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |>00.9764
2
g o o | a91| a7 |118| 26} <2| 31| 18| <2 | 18 [ <2 |<2 | <2 |>99.9248
5 8 100 | s92| 86140 26f <2 | 26| 17| 10| <2 | <2 |[<2 <2 |>99,9123
BARRA C3

N da possados{N-I0)

o 0 Bl <2 | 12|<10| <2 9] <5 | <2<t | <1<l | <2 |>99.9945
54 20 7] <2 | 12 |<10| <2 | «<s| <2<t 1| <1 | <2 |>99.9947
L= 40 W <2| 12| <10 <2 9] <5 | <2 | <1 2 | <1 <2 |>99,9942
5 60 8] <2 | 12| <0 <«2| 9 <5 <2 | <1 1{<1 | <2 |>99.9947
@ 3 80 22| 2| 12|<1w0| <2 11 ] «5| <2 | <1 3| <1 ]| <2 | >99.0927
'§ 2 2 (<1 | €2 |>99.8766

100 970 86 55 | «10 | «2 53 13 10 10

TABELA IT ~ COMPOSICAO QUIMICA OF BARRAS DE ESTANHO NAS SEGUINTES CONDIGOES
ELETROLITICO (COMPOSIGAO INICIAL), ELETROLITICO o PURIFICADO PO
FUSAQ ZONAL COM 2{BARRA Cl}, 3{BARRA C2) ¢ 1Q(BARRA C3) PASSADAS
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Figura 6.1 : Concentracido relativa do Pb (K<1l) ao
longo da barra de Sn comercial,
destilado a vacuo e purificado por
fusdo zonal com 2,3 e 10 passadas.
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Figura 6.2 : Concentragdo relativa do Cu (K<1l) ao
longo da barra de Sn comercial,

destilado a vAcuo e purificado
per fusdo zonal com 2,3 e 10
passadas.
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Figura 6.3 : Concentragdo relativa do Bi (K<1l) ao
longc da barra de Sn comercial,
destilado & vacuo e purificado por
fusdo zonal com 2,3 e 10 passadas.
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Figura 6.4 : Concentragio relativa do Fe (K<1l) ao
longo da barra de Sn comercial,
destilado a vacuo e purificado por
fusdo zonal com 2,3 e 10 passadas.
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Figura 6.5 : Concentragdo relativa do Ni (R<l1l) ao
longo da barra de Sn comercial,
destilado & vacuo e purificado por
fusdo zonal com 2,3 e 10 passadas.
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Figura 6.6 : Concentragio relativa do S8b (K>1) ao
longo da barra de Sn comercial,
destilado a vacuo e purificado por
fusido zonal com 2,3 e 10 passadas.
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Figura 6.7 : Concentragio relativa do Pb (K<1l) ao
longo da barra de Sn eletrolitico,
purificado por fusao zonal com 2,3 e
10 passadas.
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Figura 6.8 : Concentracgdo relativa do Cu (K<1l) ao
longo da barra de Sn eletreolitico,
purificado por fusdo zonal com 2,3 e
10 passadas.

As tabelas III e IV apresentam respectivamente
medidas de dureza Vickers com carga reduzida, nas distintas
fases de purificagio, para o estanho de pureza comercial e o

estanho de pureza eletrolitica.

98



Tabelas III :

DISTANCIA
MATemde}“W“ o " 20 40 60 80 100
DESTILADO 110,90 10,90 | 10.50 | 10,90 | 10.90 { 10,90
BARRELYY | or1|1001| 999 9.67 | 11,43 }14.09
BARRALYZ | 978 | 9.89)10.29} 993 11,01 | 13,55
BARRN o> | 90| 8.81] 882 8,82 1085|1532

TABELA IIT — DUREZA VICKERS EM Hgf/mmZ DE BARRAS DE
ESTANHO NAS SEGUINTES CONDIGGES :
DESTILADO A VACUO, DESTILADO A VACUO €
PURIFICADO POR FUSAO ZONAL COM 2(BARRA

V1), 3{BARRA V2) E 10 [BARRA V3) PASSADAS.

Tabela IV :

1STANCIA
ELATLU

MATERIAL VA o 20 40 60 BOI 100

ELETROLITICO| 9.60| 9.80 9,60 9.60| 9.60] 9,60

BA(RNR:;}CI 8.64| 8,94 | 8,87 902| 906 8.84
aa:mg]cg ge9o| 9.22) 9,09 9,69 9.61|10,10
BARRA C3 i
+ . * * ’ 0
o) g.59| 8.63| BAB| 8.73]| 870 99

TABELA IV — DUREZA VICKERS ({RVzg) EM Rqf/mm? OE
AARRAS DE ESTANHO NAS SEGUINTES CONDICOES
ELETROLITICO, ELETROLITICO E PURIFICADO
POR FUSAO ZONAL COM 2{BARRA Cl}. 3(BAR-
RA C2) E 10 (BARRA C3) PASSADAS.
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Tabela V

—_ A e e . P .

TOTAL DE | DUREZA '
P
MATERIAL  |IMPUREZAS | VICKERS UREZA
(%o Sn}
{ppm) (Rgt/ mm2)
COMPOSIGAQ -
, 5640 — > 99,4360
INICTAL
DESTILADO
DEST! . 090 :
N AGUO 1030 | 109 > 99,8970
PURIFICADO POR
FUSAD ZONAL g9 | 682 > 99,9901
N® DE PASSADAINSIO)

TABELA ¥~ PUREZA DO ESTANHO DESTILADO A VACUO
£ EM SEGUIDA PURIFICADO POR FUSAQ

ZONAL COM 10 PASSADAS,

Tabela VI

TOTAL DE | DUREZA
MATER1AL IMPUREZAS| VICKERS PUREZA
{ppm) (Rgt/mm2) {% Sn}

COMPOSICAO
INICIAL 203 9,60 >99,9797
{ELETROLITICO) :

PURIFICADO POR
FUSAQ ZONAL 53 8.48 > 99,9947
M9 DE PASSADA(NTIO) ’

TABELA VI - PUREZA DO ESTANHO ELETROLITICO PUR!-
FICADO POR FUSAO ZONAL COM 10 PASSADAS.
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5 800 // 108 &
£ r
3 &00 Hioa 2
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B O
""J‘ o/ —I0.0‘;
1
g 4 “ o
E (2]

i ';:;: 200— 9.4 2
= =
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G, i I ] 1 9.2
F19) a0 60 80 1ca
Distancin relativa na barra [x/L)
— . o
E 200l BARRA V2 (N=3) —ne €
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Figura 6.9 : Dureza Vickers e concentragao total
de impurezas ao longo da barra de Sn
comercial, destilado a vacuo e
purificado por fusdo zonal com 2,3 e
10 passadas.
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Figura 6.10: Dureza Vickers e concentragdo total
de impurezas ao longo da barra de Sn
eletrolitico, purificado por fusao
zonal com 2,3 e 10
passadas,
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As figuras 6.9 e 6.10 . apresentam graficos
comparativos de dureza vickers antes e apds o recozimento
das amostras e da concentragdo total de impurezas ao longo
da barra de estanho purificado com 2, 3 e 10 passadas de
zona ligquida.

Para o.' estanho de pureza comercial, pode-se
ocbservar na tabela I due © procedimento adotado de
purificagéo, constituido das fases de pré-purificagao por
destilacdc a vacuo e purificagdo por fusdo zonal,
proporciona severa redugic de impurezas.

Na destilacdo a vacuo, para as condigdes de
temperatura de 1300°C e Dpressaoc de 1 x 1073 Torr
(1,33 X 10~+ Pa), ndo houve redugio do ferro (Fe) e nem do
cobre (Cu). O bismuto (Bi}), © chumbo (Pb), o antiménio (Sb)
e o niquel (Ni) foram destilados sem perdas apreciaveis de
estanho, sendo menos intensa a redugdo dos dois ultimoes
elementos do que a des outros dois elementos.

No estanho de pureza comercial purificado por fusao
zonal, as distdncias relativas de 20 a 60, que correspondem
em média a 60% do comprimento total da barra, apresentaram a
pureza > 99,99. Este nivel ¢ confirmado pelas medidas de
dqureza da Tabela III, as quais mantiveram-se constantes
nesta regido da barra V3, submetida a 10 passadas de zoha
liquida.

Como 7ja esperado, o inicio e final das barras

apresentaram alta concentragio de impurezas. Isto é devido

103



Y

ao fluxo das impureias indiretas para o inicio da barra e ao
fluxo das diretas para o final da barra.

Analisando o comportamento individual de cada
soluto durante o processo de fusdo zonal nas Figuras 6.1 a
6.6 ac longo da barra V3 (N = 10), observa-se no inicio da
barra a presenga_.de niveis elevados de Sb e Pb.

Por tratar-se de uma impureza indireta (K > 1),
durante o processo de purificagdo por fusdo zonal, o Sb
desloca-se em sentido contrario ac percurso da zona liquida,
sendo, portanto, inerente a esse processo de purificagdo o
acumulo dessa impureza no inicioc da barra.

Para o Pb observa-se que houve um deslocamento
pastante intenso do inicio para o final da barra para 2, 3 e
10 passadas, embora o teor deste elemento ainda seja elevado
no inicio da barra para 10 passadas.

Esta acentuada tendéncia de deslocamento do Pb para
o final da barra leva-nos a acreditar que para um namerc de
passadas maior que 10 , o Pb atingira niveis inferiores aos
apresentados para N = 10 em 80% do comprimento total da

barra.

O Bi, Cu e Ni, como impurezas diretas (K < 1)
apresentaram perfis normais de ©purificagdo, podendo-se
observar na Tabela I niveis abaixo de 2 ppm para em média
60% do comprimento total da barra € a concentragido maior dos

mesmos no final da barra.
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O Fe e a Aé apresentaram um deslocamento mais
modesto, mas acredita-se que com o aumento do n® de
passadas, eles seguirdo a mesma tendéncia do Pb.

Para os elementos As, 2Zn, Cd e Al dque Jja
apresentavam niveis abaixo de 2 ppm no estanho inicial, nao
foi possivel avaliar a sua tendéncia durante o processo de
purificag&o por fusdoc zonal, devide ao limite de detecgdo do
equipamento utilizado ficar acima dos niveis apresentados.

A Tabela II apresenta as composigbes quimicas do
estanho de pureza eletrolitica e deste estanho purificado
por fusdo zZonal.

Para efeito de comparacdc, selecionaram-se barras
de estanho eletrolitico com niveis bem mais baixos de
impurezas (203 ppm) que as de estanho comercial (1030 ppm) e
guase isentas de Sb (< 10 ppm), com © objetivo de verificar
a influéncia dessa impureza indireta no deslocamento das
impurezas diretas.

Na barra para N = 10, a pureza > 99,99 permaneceu
constante em 80% do seu comprimento total, tendéncia esta
confirmada pelas medidas de dureza Vickers apresentadas na
Tabela IV.

Nas figuras 6.7 e 6.8 do comportamento individual
do Pb e Cu no estanho eletrolitico durante o processo de
purificagdo por fusao zonal, observa-se o ja esperado
deslocamento das impurezas diretas para o final da barra.

0s niveis abaixo de 5 ppm dos elementos As, Ag e

Co, e os abaixo de 2 ppm do Ni, Zn, Cd e Al, fora do linite
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de detecgdo do equipémento analisador, nos impede de tracgar
o perfil desses elementos durante o processo de purificacdo.

Em relagdo ao Sb o limite de detecgao foi de
10 ppm, quantidade esta ja existente noc estanho eletrolitico
inicial, ndo sendo portanto. possivel analisar o seu
comportamento com@ impureza indireta ao longo da barra de
estanho purificado.

E bem evidenciado na Tabela II e na figura 6.7, um
deslocamento bastante favoravel de Pb e Fe em 80% da barra
de estanho eletrolitico para 10 passadas de 2zona liquida,
ndo constatando desta vez elevada concentragdo de Pb no
inicio da barra, como ocorrido na barra de estanho comercial
com elevado teor de Sh.

Esta tendéncia leva-nos a concluir que a presenga
de altos niveis de S8b (K > 1) no estanho, cuja impureza
desloca-se em sentido contrario as impurezas diretas
(K < 1) no processo de purificagao por fusdo zonal, retarda
o deslocamento do Pb e Fe para o final da barra, exigindo
assim um aumento do n® de passadas de zona liquida.

Altos niveis de Sb no estanho leva também a um
aproveitamento menor no comprimento de barra purificada,
devido ao seu acumulo no inicio da barra durante a fusao
zonal.

Embora a concentra¢do inicial do Bi na barra de
estanho eletrolitico seja bem inferior (40 ppm) a sua
concentragdo inicial na barra de estanho comercial (258

ppm), pode-se observar nas concentragdes de Bi distribuidas
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ao longo da barra p&rificada (Tabela I e II) a influéncia
bem menos acentuada dos teores de Sb, do gque nas
concentragdes de outros elementos soluveis.

0 Bi atingiu concentragdes de 2 ppm tanto na barra
de estanho comercial quanto na de estanho eletrolitico,
embora sejam cong;atados esses niveis em 80% do éomprimento
total da barra de estanho eletrolitico contra apenas em 20%

‘da barra de estanho comercial.
VvI.3.2 - Perfis de Concentracgdo

Neste item é apresentada uma comparagdce entre os
perfis experimentais e tedéricos de distribuigdo do soluto ao
longo da barra de estanho, purificada por fusdo zonal.

0 soluto aqui escolhido para essa comparagac foi o
Bi por ter-se apresentado menos susceptivel aos diferentes
teores.de impureza indireta (Sb) presente no estanho, como
ja discutido no item anterior.

Os resultados experimentais foram obtidos por
espectrofotometria de absorgdo atdmica.

0s valores tedricos de distribuigdc do soluto foram
calculados pelo programa computacional baseado no método
matematico modificado, apresentado no capitule II1 e no
Apéndice 2 deste trabalho.

Nas figuras 6.11 e 6.12 sdo apresentados os perfis

tedéricos e experimentais da concentragdoc relativa do bismuto
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ao longo da barra de ‘estanho purificade por fusdo zonal, com

2, 3 e 10 passadas de zona ligquida.
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Figura 6.11:

o e A -

3 60
~ 50
6 = 10 (3]
. e Kigsn 9.9
2 4 Experimental
= 3D i
.E —Modelagem matemdlica /
w
o 2.0
=
-]
2
a2
k: A
A 10
o
T oK /]
g /
- 0.6 ,/
% o A /
- /ng L
g o4 <
(3 /
a A r 3
= 03 1
=
]
2 A /
] u.z/
[ %]
[ 20 &0 &0 ag_ 100
Disténcia relotiva ma barra {x/L)
| X}
o
o
o Lo
- B }-
< on y A
- DB r
g P
g os /
7 os 2 e
2 o d
E "’3// h
E o3
-
=y 3
8
- A
o.e
]
e b
|
B 7710 130)
g ol Krm)su 204
-l .
§ v.oa A Experimentol
& = Modelogem molemdtica
38 o0
Q.03
LY
[ 20 1) &0 nc 100

Distincia relativa no barro {x/L}

Perfis tedrico e experimental da
concentragdo relativa do Bi no Sn ao
longo da barra purificada por fusio
zonal para N=2 (2 passadas), e N=3
(3 passadas).

109



w#

50 a

2.0

K{BI)SN= 0.4

Z=10 -

A Experimental

0.5[— — Modalogem matemdtico

F=——

!

»

0.08 //
0.08 NT10,
0.0% 7

0.04 /
0.m A

Concentragia relative do bismuto no estanhs, Cs/Co

0.0l

-H"""-.._‘

D'r-':ll

4,006 f‘
0.008 /

0.004 /
©.003

0.002

9.001
o 1o 20 30 40 80 60 T4 B8O 90 W00

Distidncia velativa na barra (x/L)

Figura 6.12: Perfis teodrico e experimental da
concentracgido relativa do Bi no Sn ao
longo da barra purificada por fuséo
zonal para N=10 (10 passadas).

Pode-se observar nos perfis para N = 2 (2 passadas)
e N'= 3 (3 passadas)) da figura 6.11 que os valores tedricos

estdo subdimensionados em relagdo aos experimentails na parte
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inicial da barra purificada. Da metade para o final da
barra, ocorre situagdo inversa onde os valores experimentais

sdo inferiores aos valores tedricos.

Essa defasagem pode ser atribuida a instabilidade
do tamanho da zona liquida no inicic da barra, ocorrida
durante o proceséb de fusdoc zonal nas 1385 passadas, © qual

retomava a sua estabilidade somente apdés a 52 ou 62 passada.

A necessidade de controle do tamanho da 2zona
liquida em tempo real de operagao do equipamento de fusédo
zonal, sera um item em discussdo mais adiante no Capitulo
VII referente a otimizacdo do processo de purificagdo por

fusfo zonal.

A boa ‘concordénqia dos perfis tedrico e
experimental observada na Figura 6.12 da concentragao
relativa do Bi no Sn purificado com 10 passadas de 2zona
‘1liquida (N = 10), evidencia a adequabilidade do método
matematico, agui utilizado, ao acompanhamento do processo de
purificacdo por fusaoc zonal.

Como seréa sugerido no Capitulo VII sobre Otimizagéo
e Controle do Processo, sera indispensavel a monitoragdo, em
tempo real, dos pardmetros da fusio zonal por esse programa

computacional aqui desenvolvido.
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VI.3.3 - Analise Metalografica

A figura 6.13 apresenta o aspecto macrografico da

barra de estanho, purificada por fusao zonal.

CP 11 0] Scm
a

Figura 6.13 : Macroestrutura da barra de estanho
purificada por fusao zonal.
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0 aspecto geral da macroestrutura da barra de
estanho comercial purificado por fusdo zonal revelou ser
formado de graos grandes né extremidade inicial tornando-se
monocristalina na parte central da barra.

Para O gstanho de pureza eletrolitica, purificado
por fusdo zonal a estrutura monocristalina se faz presente
desde o inicio da barra.

As figuras 6.14 a 6.17 apresentam a microestrutura
do estanho comercial, destilado a vacuo e purificado por

fusao zonal.

Figura 6.14 : Microestrutura da barra de estanho
comercial, destilado a vacuo e
purificado por fusdo zonal. Amostra
retirada do inicio da barra.

Segao transversal . Aumento : 100X.
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Figura 6.15 : Microestrutura da barra de estanho
comercial, destilado a vacuo e
purificado por fusdo zonal. Amostras
retiradas das distadncias a 20, 40 e
60% do final da barra.

Segao transversal . Aumento : 100X.

Figura 6.16 : Microestrutura da barra de estanho
comercial, destilado a vacuo e
purificado por fusdo zonal. Amostra
retirada da distdncia relativa a 80%
do final da barra.

Secdo Transversal. Aumento : 100 X.
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Figura 6.17

Microestrutura da barra de estanho
comercial, destilado a vacuo e
purificado por fusdo zonal. Amostra
retirada do final da barra.

Segao transversal . Aumento : 100X.

As microestruturas acima revelam no inicio da barra

(figura

grandes graos equiaxiais, tornando-se

monocristalina (figura 6.15) até a distancia relativa a 60%

do final da barra. A 80% do final da barra, a micrografia da

figura 6.16 revela uma estrutura celular formada de ceélulas

hexagonais alongadas, com precipitados no seu contorno, que

torna-se dendritica (figura 6.17) no final da barra.

Estes aspectos micrograficos encontrados no estanho

comercial, destilado a vacuo e purificado por fusdo zonal,

apresentam concordancia com os resultados de trabalhos

desenvolvidos por varios pesquisadores, e

experimentais
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sintetizados no grafico da figura 2.9 do item II.4 do
capitulo II, sobre Critérios de Estabilidade da Interface
Plana Sélido/Liquido.

O grafico da figura 2.9 esta reproduzido na figura
6.18, para maior facilidade de .comparagao das micrografias
conseguidas no nosso trabalho experimental com as condigdes

apresentadas nesse grafico.

0.,020- o
0.015}- °
Co g
°/oPb x
* > X Células
0.005|- SR :
| ¥ B a0 o Diminuigdo das células
L A Pox
o
ks o O Ausencia de célulos
L e oo AE o gecege g Al JEARE gl e
10 18 20
G/p °C, seg/cmzx 0%
Figura 6.18 : Resultados para o chumbo como soluto

no estanho.

Pode ser visto no grafico que, para baixas
concentragdes de soluto, células podem ser eliminadas a
baixos valores de G/R, mas para concentragdes altas de
soluto, torna-se um valor elevado de G/R para ser evitada a
formacdo da estrutura celular.

No nosso trabalho experimental foram utilizados

baixos valores de G/R, cujos resultados pudemos verificar
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nas micrografias aqui apresentadas que as regibes de
elevadas concentracdes de soluto, como o inicio e final da
barra de estanho, apresentaram estrutura celular. A
estabilidade da interface plana foi encontrada nas regides
de baixa concentragido de soluto, as quais revelaram
estrutura monocrig;alina, para os baixos valores de G/R aqui
utilizados.

0 aspecto microgriafico do estanho eletrolitico,
purificado por fusdo zonal é apresentado nas figuras 6.19 a

6.22.

Figura 6.19 : Microestrutura da barra de estanho
eletrolitico, purificado por fusao
zonal. Amostras retiradas do inicio
da barra e da distédncia relativa a
20% do final da barra.

Segdo transversal . Aumento : 100X.
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Figura 6.20 : Microestrutura da barra de estanho
eletrolitico, purificada por fusao
zonal. Amostra retirada da disténcia
relativa a 40% do final da barra.
Secdo transversal . Aumento : 200X.

Figura 6.21 : Microestrutura da barra de estanho
eletrolitico, purificado por fusdo
zonal. Amostra retirada da disténcia
relativa a 60% do final da barra.
Segao transversal . Aumento : 200X.
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Figura 6.22 : Microestrutura da barra de estanho
eletrolitico, purificado por fusao
zonal.Amostras retiradas da disténcia
relativa a 80% e do final da barra.
Secgao transversal . Aumento : 200X.

Nas micrografias acima,do estanho eletrolitico
purificado por fusao zonal, é ©possivel observar a
estabilidade da interface plana no comprimento quase que
total da barra, com estrutura isenta de formagdes celulares
ou dendriticas.

Na figura 6.21, a micrografia correspondente a
distancia relativa a 60% do final da barra, revela a
interface formada de estruturas "steplike", semelhante a
degraus cristalograficos, e "poxlike", semelhante a
protuper&ncias que indicam ser projegdes irregulares da

matriz na interface. Se as amostras forem produzidas nas
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condig¢bes situadas na extrema direita da regido de transigéo
da figura 6.18, pode-se obter estrutura isenta de contornos
celulares, mas como visto na figura 6.21%, ¢ evidenciada a
presenga de degraus ("steplike") cristalograficos,
investigados por Elbaum (15).

A estrutura "poxlike" aparece préxima a regiao de
transigao, ndo coexiste com estruturas celulares e trabalhos
experimentais indicam gque esta estrutura € a primeira
manifestagao da redistribuicéao do soluto com a finalidade de
eliminar.  pequenas guantidades de supefesfriamento
constitucional. Quando a quantidade de soluto é muito grande
para ser redistribuida por esta estrutura, entdo ocorre a
formagdo da estrutura celular.

Assim, a transigao da interface plana

para a interface celular depende da concentragéo do soluto

presente no liquido. Esta técnica, como visto na
analise metalografica acima, pode ser utilizada para
avaliagdo do grau de pureza do material estudado, pela

determinacdo experimental dos valores de G/R nos quais a
interface plana torna-se instavel. Substituindo-se estes
valores na Equagdo 2.25 do Capitule II, a concentragdo Co

podera ser calculada para valores assumidos de kK e m.
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vVii - 0T¥¥IZA§§O E CONTROLE DO PROCESS0 DE PURIFICAgﬁO POR
FUSAO Z20NAL

0 objetivo deste capitulo & investigar teoricamente a
eficiéncia do processo de purificagdo de materiais por fusdo
zonal, isto €, determinar métodos mais convenientes de
obter-se um nmter}al de alta pureza, levando em conta as

variaveis do processo.

VII.1 - Ootimizacdo do_ Processo de Fusao Zonal

A otimizagdo do processo, visando a redugao do tempo
de processamento e dos custos energéticos, podera ser obtida
com a variagdo dos seguintes parametros :

1) . Multiplicidade de zona liquida;

2). Tamanho.da zona liquida;

3). Velocidade de avange da interface sdlido-

liquido;

4) . Rotagdo da amostra durante o seu processamento.
VII.1.1 - Otimizagdo pela Multiplicidade de Zona Liquida

Um namero n de zonas liquidas podem ser passadas
numa barra de comprimento L de trés maneiras, que sao
equivalentes no efeito de purificagdo mas diferem
consideravelmente na economia de tempo, energia e

equipamento. Sao as seguintes :
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a). Por n péssadas do lingote através de um forno,
como na figura 7.l.a. A principal objegdo deste método é o
desperdicio de tempo;

b). Por uma passada através de n fornos, como na
figura 7.1.b. Este método faz o trabalho num minimo de tempo
possivel, mas © q.gmprimento do equipamento e ¢ nimero de
fornos deverdo ser muito grandes, principalmente se o numero

de passadas for grande.

Figura 7.1 : Trés métodos de passar n zonas
liquidas numa barra de comprimento L.
a). um forno, n passadas;
b). n fornos, uma passada;
¢). L/@ fornos num percurso de
comprimento d.

¢). Por uma série de percursos alternados de ida e
volta, usando F fornos, como na figura 7.1.c, onde (F = L/d)

e 4 é o intervalo entre os fornos, igual ao comprimento do
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percurso. Geralmente ‘0 percurso comega no inicio da barra,
de onde o carro porta-fornos desloca-se vagarosamente numa
distédncia 4, e ¢é entdo retornado rapidamente para o seu
ponto de partida, transferindo desta maneira cada zona
liquida para o préximo forno. Sendo assim, qualquer numero
de zonas podera ser passado através da barra, pela repetigédo
desse ciclo.

Comparando-~se estes trés métodos no que se refere
A economia, concluiu-se gue (33) o método de multiplicidade
de zonas liquidas (método ¢) é superior aos métodos a e b em
economia de tempo, energia e equipamento, aumentando a sua
superioridade com o aumento do numero de passadas.

Esse método de multiplicidade de zona liquida num
percurso d ¢ também o mais adequado para a purificagio de
grandes quantidades‘de material, na cordem de tonelédas._

0 equipamento de fusdo zonal desenvolvido neste
trabalho de tese e apresentade no capitulec IV, conta com o
método de multiplicidade de zona liquida.

viI.1.2 - Otimizagdo pela variagdo do Tamanho da Zona
Liquida.

Congiderando o exposto no item II.3 sobre a
eficiéncia da solidificagdo normal na primeira passada da
zona liquida no processo de purificagao por fusao zonal,
incluiu-se no algoritmo do programa computacional
apresentado no Apéndice 2, a opgdo de obter-se valores de

concentragdo do soluto na primeira passada resultantes da
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solidificacgdo normai. Deu-se ‘também condigdes a esse
programa, de calcular as concentrag¢des do soluto resultantes
das mualtiplas passadas, variando-se o tamanho da 2zona
liquida.

As figuras 7.2 a .7.5 exibem as curvas de
distribuigdo do sgluto ab longo da barra cujos valores foram
gerados pelo programa computacional, utilizando a condigdo
de solidificagdo normal para a 12 passada, e da 22 a 102
passada, utilizando primeiramente valores fixos do tamanho
da zona liquida (%) e depois variando este tamanho com o
objetivo de obter niveis mais elevados de purificagao do

metal.
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Figura 7.4 :
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Para efeito de comparacgido, reproduziu-se na figura
7.6, as curvas das figuras A.2.4 do Apéndice 2, 7.2 e 7.5

para N = 10,
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Figura 7.6
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Na 32 curva dessa figura, as condigdes de
solidificagdo normal (Z = L} para a 18 passada e a
diminui¢cdo do tamanho relativo da zona liquida de 20 (N = 2
a 5) para 10 (N = 6 a 10) nas passadas subsequentes,
confirmam o ponto de vista de Burris (25) e Pfann (8) que
mostram através de <calculos numéricos, o mérito da
utilizagdo de zonas liquidas, inicialmente maiores, com o
objetivo de promover um rapideo movimento do soluto para o
final da barra.

Pode-se entdo concluir desta simulagdo que as
condigdes operacionais mais eficientes, no gue se refere a
otimizagdo pela variacdo do tamanho da zona liquida sdo :

12 Operacio

— Para a 1‘;=l passada (N = 1)

Processo utilizado = Solidificag¢do Normal

22 Operacio
- Da 23 4 52 passada (N = 2 a 5)
Processo utilizado = Multiplicidade de Zona
liquida.
Tamanho relativo da zona liquida = 20
32 operacgido
- Da 62 a 102 passada (N = 6 a 10)
Processo utilizado = Multiplicidade de zona

liquida.
Tamanho relativo da zona liquida = 10
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Como pode-se observar, nas condigdes operacionais
acima, resultantes da otimizag¢do do processo de fusdo zonal
através da simulagdo computacional, houve redugido de 10
operagdes (N = 10) para 3 e tamhém de 20 para 10% no tamanho
relativo da zona ljiquida.

A redugdo do numero de opera¢des implicara na
redugdo significativa de 65% no tempo de processamento e por
consequéncia nos custos energéticos e operacionais, que sido
.também reduzidos pela diminuigdo do tamanho da zona ligquida.

No gque refere & parte operacional do equipamento
de fusdo zonal, a variagdo do tamanho da zona ligquida devera
ser feita pelo controle automatico de temperatura nas
unidades de aquecimento e na zona liquida.

Um sistema eficiente de monitoracgédo de
temperaturas, podera ser obtido usando um conjunto de
termopares acoplados ao banho liquido, bem como nas unidades
de aquecimento, que juntamente com a unidade de poténcia do
forno, serda conectado num sistema de interfaceamento,
acoplade a um microprocessador.

Os dados de temperatura serdo enviados ao
microprocessador, via interface, os quais serao processados
por um programa computacional adequado ao acompanhamento do
processo de fusio zonal. Apdés o tratamento desses dados em
tempo real, o programa deverd ter condi¢des de, via
interface, enviar sinais & unidade de poténcia para a

alteragic desejada do tamanho da zona ligquida.
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VII.1.3 - Otimizagdo pela variagSo da velocidade de avango
da interface sdélido/liquido.

Na pratica do processamento de materiais por fusdo
zonal, tém-se adotado velocidade constante que a literatura
(34) recomenda ser na faixa de.o,lz a 1,5 ecm/h e no caso
particular do estanho, a velocidade constante de 0,5 cm/h
(35). No entanto, a equagdo (2.25) "deixa evidente a
dependéncia do critério de estabilidade a velocidade e ao
gradiente de temperatura durante © processamento.

Nestas <c¢ondigodes, para um certo gradiente,
determinado pelas caracteristicas da unidade de aquecimento
do forno de fusdo zonal, observa-se que o fato de manter a
velocidade constante ao 1longo da barra, conduz, em
determinadas regiéés da mesma, as condigdes superestimadas
de estabilidade da interface.

A figura 7.7 apresenta um exemplo da variacgdo da
velocidade de avango da interface ao longo de uma barra,
considerando-se um suposto gradiente térmico no liquido de

19¢/cm e coeficiente de difusdo de 1073 cm?/s.
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Figura 7.7 : Variagdo da velocidade de avango da
interface sélido/liquido ao longo de

uma barra, para solutoc com k = 0,5,
N=1- 10.
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Neste grafico pode-se observar que o processo de
fusio zonal poderda ser iniciado a velocidades mais altas que
as usadas tradicionalmente e diminuida gradativamente
segundo a equagao 2.25.

A figur@a 7.8 mostra uma tabela comparativa de
otimizagdo do processo de fusdo zonal pela variagdo de
velocidade de avango da interface a qual aponta uma redugao
de tempo bastante significativa de 77% gquando passa-se de
uma tnica zona para miltiplas =zonas, permanecendc a
velocidade constante. Uma redugdo de tempo ainda maidr é
obtida gquando associa-se as muiltiplas zonas a velocidade
variavel, atingindo 89% em relagdo aoc tempo de processamento

gasto na passada de uma Unica zona com velocidade constante.
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ITEM | NOMERO | VELOCIDADE N2 DE TEMPO DE
DE (mm/h)} PASSADAS | PROCESSANMENTO
FORNOS (h)
| Constante
Constqhta |
(2) 5 | Camnon) 10 320
(3) 5 Varidvel 10 160
Redugdo de tempo do item (1) p/ (2) T7%
Redugdo de tempo do item (2) p/ (3] 50 %
Redugdo de tempo do item (1) p/ (3) 89 %

Figura 7.8 : Tabela comparativa -da otimizagdo do pro-
cesso de fusdo zonal pela variagdo de velo-
cidade de avango da interface sdlido-liquido.

{1) Umo zonu- lfqguida e velocidade constante de
5mm/h (21).

(2) Multiplicidade de zong liquida (5) e veloci-
dade constante de S mm/h.

(3) tdultiplicidade de zona ifquida (5) e veloci- | |
dade varidvel (figura 7.7). :
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Sendo assim, a velocidade de avango da interface
podera ser utilizada como instrumento de otimizagdo do
processo de fusdo zonal, se a mesma for variada em fungédo da
composicdo quimica do soluto.

Semelhante a variag¢do .do tamanho da zona liquida,
a variag¢do da velogidade do processamentc podera ser obtida,
acoplando-se, através de Ainterfaceamento, o variador
continuo de velocidades do eqguipamente de fusac zonal ao
microprocessador.

0 algoritmo baseado nas equagbes 3.10, 3.17 e 3.25
do capitulo III, para calculo da distribuigdo do soluto nas
diferentes posig¢des da barra e na equagdo 2.25 para calculo
da velocidade, fornecera dados de alteragio em tempo real de
operagao, que serio enviados, via interface, aos
motoredutores do forno para a alteragao desejada da

velocidade de avango da interface.

VII.1.4 - Ootimizagdo pela rotagdo da barra

A agitagdo da zona liquida através da rotagao da
amostra pode ser usada como método de otimizagac da
segregagdo do soluto durante a solidificagdo. A regido em
frente a interface que se solidifica possui uma concentracao
de soluto bastante elevada, que vai diminuindo
gradativamente na zona liguida. Essa regido enriquecida esta
sujeita a instabilidades térmicas e composicionais que

poderad levar a degeneracgio da estrutura da interface.
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Neste senéido a agitagdo da zona  liquida venm
contribuir para a uniformizagdo da concentragéo do soluto em
seu interior, diminuindo a probabilidade do superesfriamento
constitucional. Esse procedimento diminui a probabilidade de
aprisionamento de grdos de .soluto pela interface dque
solidifica, lev§pdo 4 maior eficiéncia o processo de
purificagdo do material.

Oz sistemas de rotagiio empregados nos equipamentos
de fusio zonal sfdoc aqueles que utilizam um motoredutor de
velocidades, o que facilita a manutengdo de baixas rotagdes
na carga e minimiza o problema de estabilidade de giro, bem
como melhora o torgue. O sistema de controle dos motores
deve ser transistorizado, com malha de realimentag¢do usando
sincronismo de frequéncia e etapa de poténcia baseada na
técnica PWM {Pulse Width Modulation). A descrigdo do
funcionamento deste sistema pode ser vista no diagrama de
blocos da figura 7.9, onde a velocidade controlada & tomada
antes da redugdo mecénica, e due permite para baixas

velocidades, o controle numa velocidade superior.
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Figura 7.9 : Diagrama de blocos do controlador
transistorizado, com realimentagdo da
velocidade.

0 motor gira a uma velocidade W, que & codificada
por um sensor acoplado ao eixo, transformando a rotagao numa
sequéncia de pulsos n.W.

Um osclladoer, controlado por um sinal de
referéncia gera uma série de pulsos com frequéncia Wg,
através de um PLL (Phase Locked Loop} compara-se as
frequéncias Wo e n.W. Em fungdo da comparagdo existente, um

novo sinal (continuo) é gerado, sendo O mesmoO proporcional a

diferenca entre as frequéncias Wg € n.W.
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0 sinal re;ultante, chamado de E, é. o sinal de
erro do sistema, significando o guanto a velocidade real
esta afastada da ajustada (Wp). O sinal de erro € em seguida
somado a outro proporcional ao sinal de referéncia e serve
como controle para a etapa de paténcia do circuito.

Esta etapa consta de um.conversor PWM e o controle
do motor & efetuade na tensdo de armadura, uma vez que O

campo é permanente.

VII.2 - Controle Computadorizado do Processgo de Fusdo Zonal

0 uso de microprocessadores e computadores para a
automagdo ou parcial automagao do eguipamento de fusio
zonal, torna possivel a .otimizagdao - para melhor
reprodutibilidade do processo e obtencio de materiais mais
puros.

A figura 7.10 mostra um arranjo tipico do sistema de
automagdo, onde o dado obtido do sistema, juntamente com o
dado estocado, sdc processados por meio de algoritmos de
computagéo digital. Os resultados s&o alimentados no
sistema. ©Os pardmetros medidos diretamente, tais como,
corrente, voltagem, temperatura, velocidade, ete.., séo
obtidos por meio de sensores adequados, tails como,
termopares, voltimetros, amperimetros, etc. Os sinais
analégicos dos sensores S&ao convertidos em sinais digitais
pelo  Conversor Analégico-Digital. Entdo a informagdo é

processada pelo computador através do algoritmc de
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computagdao digital e 6 valor digital de saida, calculado, €
convertido em um sinal de controle analdégico por meio de um
Conversor Digital-Analégico. Este sinal é entdo usado pelo
Controlador Eletrénico para controlar a corrente da fusédo, a
voltagem, a temperatura dos fornos, e a velocidade de avango

da interface.
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INICIO DO
PROCESSO ) ' _ ' . .

~

MEDICAD MEDIDA DIRETA DE PARAMETROS:
0E CORRENTE, VOLTAGEM, TEMPERATURA,

VELOCIDADE, ETC.
DADOS ELOCIDADE,, €1

ADC
CONVERSOR
ANALGGICO
DIGITAL

3 PARAMETROS PROCESSADOS :
COMPUTADOR TAXA DE FUSAO, TAMAMHO DA ZONA
L{QUIDA, ETC,.

DAC
CONVERSOR
DIGITAL
ANALOGICO

PARAMETROS DE CONTROLE DO PROCESSO;
_  iSTO €, CORRENTE, VOLTAGEM , TEMPERA-
ELETRONICO TURA, VELOCIDADE.

CONTROLE

RETORNO AO
PROCESSO

Figura 7.10 : Arranjo tipico do sistema de
automagdo do processo de fuséo
zonal.
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A tabela da t'figura 7.11, mostra um sumdrio dos
pardmetros gque deverdo ser controlados pelo processo de
automagcdo, onde o microprocessador deveria controlar a
velocidade de avango da interface sélido/liquido no material
carga, e o tamanho da zona liquida. Ac mesmo tempo o
microprocessador ggntrolara o forno, atuara como um sistema

de aquisigio de dados e forneceri diagndsticos de erro.

TAREFA PROPRIEDADES ESPECIALS

PROCESSO DO MICROPROCESSADOR DO MICROPROCESSADOR
{PROBLEMA) (SOLUGAQ)
- OPERAGAO AUTOMATICA " — CAPACIDADE DE ESTOCAR
: ~VELOCIDADE PROGRAMA—.| — CAPACIDADE DE PROCES—
- DA-. - o SAR .DADOS.
FUSAOQ . .
ZONRAL =TAMANHO DE ZONA Li- ~CAPACIDADE DE FAZER
QUIDA PROGRAMADA. ~ OPERAGOES LUGICAS.
- AQUISICAO DE OADOS.
-~ DIAGNGSTICOS DE ERRO.
Figura 7.11 : Aplicagdo do controle por computador

na purificag¢io por fusdo zonal.

A figura 7.12 mostra um ciclo de fusdo automatizada,

realizado por computador.
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Forno de fusdo zonal

] |___| [] E] I:I . Sala de Conirole

Computador

3 _ rﬂq

Controle z Impresscra
Automdtico : Terminal-
video
da Fusdo

Winchester

Disco
v 1 _
OQO0A A
Controlador - o oo @
Programdvel -
Painel
em tempo real

Figura 7.12 : Equipamentos de controle do processo
de fusao zonal
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A partida do forno & completamente automadtica.

A zona liquida é supervisionada pelo microprocessa-
dor e no caso de extingdo, a partida e automaticamente
repetida. ©O tamanho da zona liquida é ajustade via
computador, de acordo com os valores de entrada da corrente,
da wvoltagem e da ﬁ_‘,.velocidade no programa computacional de

acompanhamento da fusdo (figura 7.13).
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ENTRADA DE DADOS
Ko.Co, L. L, N ,TL

ENTRADA DE (ADQS

Velocidade Iniciatl

. ENTRADA OE DADOS

Corrente e voltagem
Iniciais

Lo

L.eitura da posicdo da
Barra & do Perfil de Temp.
da Interfoce

Cdlculo da Coimperigde /

CIN, X} /

AV iv Tamanho /
wurwdiu u
/ * da Zona Liquida ! ],/
/- tz)
A
Cdlculo da /
Velocidade /
ENTRADA DE Varlagda
g | DADOS: do Tamanho [:I
Corrente da Zana
Yoltagem iquida
. Contréle SAIDA DE DADOS
ENTRADA OE Voriacho P ~Toemaonho de Zong
. ¥ Automdtico it
-} DADGS! dn - Liguido
6 m Velocidada de Fusdo ~Velocidade de Avango
— Temperaturag

Figura 7.13 : Subrotina de acompanhamento do pro-
cesso automatizado de fusdo zonal.

146



A velocidade de avango dos fornos & convertida pelo
computador em valores reais de taxa de fusao.

A tarefa do controle da velocidade de fusdo e do
tamanho da zona liguida . € acompanhada porx um
microprocessadorhﬁsubordinado a um controlador programavel
do qual ele recebe os dados operaciocnais e informagdes do
forno.

0 completo relatdério da fuséo e estocado no disco ou
Winchester, sendo a entrada inicial dos parametros de fusao
e a geragio de registro feitos via terminal-video e
impressora respectivamente, os quais trabalham em sistema
integrado na sala de controle.

purante o ciclo de fusdo, o computador produzira um
relatério de acompanhamento de fusio, de acordo com a tabela
da figura 7.14, listando em tempo real, a taxa de fusdo, a
posigdo da barra, a temperatura de cada forno, e o tamanho

da zona liquida.
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, VELOGI- _ IFORNO 1 |FORNO 2 [FORNQ 3 |FORNC 4 |FORMO 3
HORARIO | papE o [POSICAQ . .
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DATA

Figura 7.14 : Relatoério de acompanhamento do pro-
cesso de fusdo zonal, automatizado.
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VIII - CONCLUSOES

0 desempenhc do equipamento otimizade de fuséo
zonal e o= resultados obtidos do estanho purificado nos
permitiram extrair as seguintes conclusées :

18, O equipamento de fusdo zonal otimizado com o
sistema de multiplicidade de zona liquida e os sistemas de
operagdo e reacionamento automaticos, apresentou otimo
desempenho e economia de tempo de processamento.

A possibilidade de utilizar numa s$6 passada, de
1 a 5 zonas liquidas ac longo da barra, ter um sistema de
refrigeragdo removivel, contar com diferentes velocidades de
avanco, e atingir temperaturas por volta de 1100°C, tornou
este equipamentc versatil e adeguado a purificagcdo nao
somente de materiais de baixo ponto de fusdo como o estanho,
mas também outros materiais de ponto de fusdo mais elevado.

22, Resultados de andlise macro e microestrutural e
de medidas de dureza nas amostras de estanho preparadas de
maneira inadequada, mostraram a influéncia dos procedimentos
adotados no Desenvolvimento Experimental, no gue se refere a
preparagdo dos corpos de prova, né interpretagéo dos mesnos.
0 procedimento aqui adotado na preparagdo das amostras para
anidlise macro e micrografica ndc ocasionou alteragdes na
estrutura do estanho puro.

C Tratamento Térmico efetuado nas amostras como
preparagdo dos corpos de prova para os ensaios de dureza

assegurou boa recristalizagdo da estrutura, obtendo-se por
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isso baixa dispers&o$ entre os wvalores de dureza em cada
amostra.

33, 0 procedimento adotado neste trabalho para
purificacdo do estanho, que teve como primeira etapa a pré-
purificagido por destilagdo & vacuo e como segunda a fusédo
zonal, mostrou grande eficiéncia na obtengdo de materiais de
alta pureza.

Partindo-se do estanho comercial com o total de
5640 ppm de impurezas chegou-se ao estanho com 99 ppm
(pureza > 99,990).

Do estanho eletrolitico com 203 ppm de
impurezas obteve-se pureza maior que 99,995, atingindo-se
portanto 53 ppm em total de impurezas {(Tabela V e VI).

42, Na destilagdo a vacuo, para as condigdes de
1300°C de temperatura e pressdoc de 1 x 103 Torr
(1,33 x 10-1 Pa) ndo houve reducido de ferrc e de cobre no

estanho de pureza comercial.

0 Bi, Pb, Sb e Ni foram destilados sem perdas
apreciaveis de estanho, sendo menos intensa a redugdo dos
dois ultimos elementos.

58, Na Fusio Zonal, a presenga de altos niveis de
antiménic no estanho, retarda o deslocamento do Pb e do Fe
para o final da barra e leva a obtengao de um comprimento
menor de barra purificada.

| 0 Bi se mostrou menos sensivel as diferentes

concentragcdes de Sb no estanho, apresentando, apdés a fusao
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zonal, baixas conce;traqées tanto no estanho comercial
guanto no eletrolitico.

6a. A analise das impurezas antes da fusdo zonal e
ap6s em varias regides da barra purificada, nos permitiu
verificar que as medidas de dureza constituem excelentes
critérios de pureza para o estanho. |

78, Na  técnica de analise da microestrutura
resultante da transigido da interface plana, foli visto dque
ela também pode ser utilizada para avaliagdo do grau de
pureza do material purificado.

8. A boa concordancia dos perfis teoricos e
experimentais evidenciou a adequabilidade do método
matematico modificado, aplicado ao programa computacional
desenvolvido neste trabalho, no acompanhamento em tempo real
do processo de purificaqéo de materiais por fuséo zonal.

98, A otimizagdo do processo de purificagdo por
fusdo zonal proposta neste trabalho através da variagao  do
tamanho da zona liguida, da variagado da velocidade de avango
da interface solido/liquido e da multiplicidade de 2zona
liquida, indica uma redugido no tempo de processamento de
1.400 para 320 horas gquando passa-~-se de uma unica zona para
multiplas zonas. Associando as multiplas zonas a velocidade
variavel, o tempo de processamento € ainda reduzido para
160 horas, o gque demonstra um aumento significativo na

produtividade. .
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APENDICE 2
PROGRAMA COMPUTACIONAL PARA O CALCULO
DOS VALORES DE CONCENTRAGAO DO SOLUTO

NUMA BARRA PURIFICADA POR FUSAO ZONAL
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Figura A.2.2 : Fluxograma do Algoritmo para calcular os
' valores da curva de distribuigdo do soluto
numa barra purificada por fusdo zonal.
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S BATA TIRDS{A)Z*CALTULEY PELU METUDO DE SCHEIL® S
1 C BEAD (S5 2 ITIPUSNAAN S CL 290Xk
a T ONMAX = 20 ‘
Y Tirg = 2

10 . READES 01 L ZZUL) 2T 1aNNAK)

11 St ‘¢l = .36

12 N nx = .01

113 - K = 45

14 G TIPY = 1 ¢ CALGCULA PELO METADY DE PEANY

15 C TEPD = 2 ¢ CALCUL A PELD METOLL NE SCHLEL

16 : N=1

17 C WRITE(6e3h) TUPDSETIPOR L7010 1=l NNAZ)

1.8 ¢ 36 ENRANT L LMY o 72446 sBX s As /{1 02X 4L = CL20E ANt
19 BN 10 L=1+100

n 7 o= Izl

7t =1 -1

22 IE(TIPN.EQ. LY GO T 22

23 _ CSUhsLl = KECIHCL=X/LO0P¥FE(K=1}

24 . 6o 70340

25 22 TREUXFLO0I=1E=2F115:20420

26 : 20 CStN'LIﬁ(L—lIl-Kl*ExP(—iK*ll-EllfIlIlﬁtll-lXIlnullﬁﬂlk—
27 6N TE 3

zn 15 cscn.L|-:cnvt1-:1—xs#sxpl-{x¢{xfluu|11z11:

29 - 90 L1 = ¥

30 CPINLL) = CSENsSL) ¢ CI

Il ER! WRITE (6r96) KaLLeCSINLIaLLaCRINSLI

12 96 FORHATIY K= Mal2e™ CSU".12.") = WoRELZ.Be"  CREM1Z24™MI
13 & LF17.81

a4 L0 CONTINUE

15 ' Mo Z/DX4L.2

6 O 42 N=ZyNHAX

37 7 = LN}

38 DN 60 L=1.99

37 ) 11 = L~iDX2L00}

&0 X=l-1

41 IF(X.GT.0) GO TO 90

42 SUMA=D '

L] 13N 12 J=1+0

AL SAMARSIMA+CSIN—=Ls )

45 12 CONTINUE

46 CSIN,LYaSOMARK&LDN/ LZ+DXYY

L¥} 60 T4 &0

an ' 90 IFLIX/LO0I.GTL{1=2Y) 60 TB 75

49 17 =tX/100,-0xX¢fP%L00 + L

50 CS(N.LIwCSlN-IlI‘tlK#Dx?IEI*(CSlN—l'!Zi - CS{N. 11V}
5L GO TO0 60

52 ) CSIN-LI-CSlN-lll#(ltttl—Kifll-KfLUD))*le

53 &0 CONTINUE

%4 WRITELBL+37)

H 55 37 ENRMATILOL/))

56 N 8BS Lw1+99 o )

57 L o= L= 1

58 CRINLLI=CSUN.L)ICI

59 HIITE(GsF6INLEsCSINWLIoLL+CRINSLD

&0 B5 COMTINUE

61 42 GONEINUE

He sToP

613 END

Figura A.2.1 : Programa Computacional para calcular o0s

valores da curva de distribuicdo do soluto
numa barra purificada por fuséo zonal.
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Figura A.2.3 : Listagem dos valores da . a
‘ do soluto numa barra purificada por fusao
zonal, gerada pelo programa computacinal da

figura anterior.
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A

APENDICE 3 : DETALHAMENTO DA NOTAQﬁO UTILIZADA NO ITEM II.4

~

KRV _Tw TV _TuV
(1~k) D (-m)iCoo - D mGc D

A

= parametro de estabilidade (adimensional).

Co= concentragdo do soluto no iiquido a frénte da interface
(peso %)

D = coeficiente de difusdoc no liquido (cm2/s)

G = gradiente de temperatura no liquido (°Cc/cm)

Ge= gradiente do soluto no liquido (peso %/cm)

Gg= gradiente de temperatura no s6lido (°C/cm)

G =G (KL/E} = gradiente generalizado no liquido (PC/cm)

G'= GS(KS/E) = gradiente generalizado ho sdlido (°C/cm)

4 = coeficiente de distribuigdo do soluto no solvente
(adimensional)

Ki= condutibilidade térmica do liquido (erg/cm-s-9°C)

Kg= condutibilidade térmica do sdélido (erg/cm-s-°C)

R = (Kp, + Kg)/2 = condutibilidade térmica média do sistema
(erg/cm-s-°C)

1, = calor latente de fusio por unidade de volume do solvente

puro (erg/cm3)
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m = inclinagdo da linha liquidus no diagrama de fase
(°C/peso %)

Ty~ ponto de fusdo de solvente puro (°C)

V = velocidade de solidificagdo (cm/s)

W = 21 por comprimento de onda da perturbagéo senoidal
da interface (gm'l)

M = energia livre de superficie sélido/liquido (erg/cm?)

T = /L = constante de capilaridade (cm)
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y
APENDICE 4.1 : PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICA8 DO ESTANHO

Simbolo...................................................Sn
Numero ALOMACO. e veoceccesossssssosssnssacssssassscesnanssssdl
Peso atémico................;..:......................118,69
Densidade a 20°C.f................................;7,3 g/cm3
Contracao de S01idificagdo.. e e ecenssssscscocconaasss?,8 %
Coeficiente linear de expansdo(por dgrao)
B 0OC,. o sssesneanacsaesaseaasaancanenannsaaal9,9x1076
a 10000.....................................23,3x10-6
Ponto de fusao (p.f)................................231,9 o¢C
ponto de ebuligédo (p.e.).............................2270 o¢
Sistema de cristalizagao
‘Estanho branco ( )........................Tetragonal
Estanho cinza ( )................}.........,.cﬁbico
Temperatura de Transformagao (Resfriamento)...........13,200
calor especifico a B0 . cveecaannseasssssasasesaeed, 053 cal/g
Calor Latente de FusdO..ssessacossnencossrvssn-sesld,d cal/qg
calor Latente de Transformagao (Resfriamento);.....4,2 cal/g
calor latente de vaporizagdo a 2270 ©@C.............570 cal/g
Condutibilidade Térmica a 0°C....oeevcessennsarseass0,150 cgs
condutibilidade Elétrica .....cacevercencocseccseld,6 % iacs
Resistividade elétrica a 09C...ccvveeescocseanall microhm-cm

Resistividade elétrica a 23200, st eerenvenses-s.45 microhm-cm
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Suscetibilidade magnética.....................0,027x10“6

Resisténcia a tragao

Médulo
Mdédulo
Madulo

Dureza

a 1500, s v vessenconsnvosscassnacssacssess2100
B 2000C. .cessansecascssssasosssesssnsesseab650
@ - 400C....runrreanaenaraenitnnnaa...2900
de elasticidade.........;..........6 a 6,5 milhdo
de elasticidade a 2259C.......csv-2....1,5 milhdo
de rigidezZ..cveeereevannscsssvraossess2,d milh&o

a ZOOC.II.....-.....IIID...-GOODHIUO.l.llc..dlB"g
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INDUSTRIA

! SOLDA INDUSTRIA

~ METALURGICA

| TTREVESTIMENTO

[ ELETROLITICO

QUIMICA

ESTANHO
BRILHANTE

\

ELETRONICA

ARMAMENTOS

REATORES ' : ]
INOUSTRIA
_ ELETRO-

: — QUADRO DAS APLICAGOES DO ESTANHO

APENDICE 4.2 ¢ APLICAGOES DO ESTANHO.
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AGRICULTURA

. FUNGICIDA

i

DESINFE TANTES

FUSIVEIS

SUPERCONDUTORE‘S

COUPOETOs
SEMICOHDUTORES




