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RESUMO

Este trabalho objetiva essencialmente, analisar de forma
teérica e experimental os fatores que influenciam processos de pu-
rificacdo de materiais baseados na transformagao 1iquido/sd6lido.
Inicialmente, realizou-se uma revisao da teoria de redistribuicao
de soluto que ocorre durante a solidificacao, e fez-se uma analise
critica de modelos e técnicas relacionados com os processos de so
lidificacdo unidirecional e fusao zonal. Em seguida, foram desen
volvidos dispositivos experimentais que permitem a analise direta
da transformacdo 1iquido/s6lido, através do processamento de amos-
tras de compostos organicos. Estes compostos dependendo de suas
caracteristicas fisicas intrinsecas, tem comportamento analogo a
‘metais ou semicondutores, e podem ser utilizados na simulagao de
processos de purificagdo destes materiais, no que diz respeito a
analise de fatores individuais de influencia. Os resultados expe-
rimentais obtidos com compostos organicos foram comparados com pre
visdes tedricas fornecidas por modelos analiticos e numéricos. A
andlise conjunta de todas as varidveis de influencia, permitiu di
mensionar um modelo otimizado do processo de purificacao de mate-
riais por fusdo zonal. Finalmente, a analise realizada com compos
tos organicos, forneceu informagcbes sobre parametros fundamentais
de influencia sobre a purificacao baseada na transformagao 1liqui-
do/s6lido, o que permitiu o desenvolvimento de um equipamento de
solidificagdo unidirecional horizontal para metais e ligas de bai-
xo e médio ponto de fusao. O desempenho e eperac1ona11dade do
equipamento foi testado atraves do crescimento de ligas de composi

cao eutética.



ABSTRACT

The main purpose of this work is to analyse thanﬁtiuﬂly
and experimentally, parameters which affect the purification
processes based on the liquid-solid transformation. Firstlly, a
theoretical review was made concerning the solute redistribution
"during solidification as well as a critical analysis of models
and techniques related with the normal freezing and zone melting
processes. Experimental devices were developed, which permit
direct analysis of tﬂe solid-liquid transformation by processing
organic compound samples. Depending on their intrinsic  physical
characteristics, these compounds have an analogous behaviour  to
metals or semiconductors, and can be used in the simulation of
purification processes. The experimentals results obtained with
organic compounds were compared with theoretical predictions fur-
nished by analytical and numerical models. The analysis of
influence factors has permited to elaborate an optimizated model
of the purification process. Finally, the analysis with organic
compounds, has furnished informations about the fundamentals pa-
rameters affecting the purification based on liquid-solid trans
formation. This has permited the development of an horizontal
unidirectional solidification equipment for low and medium melting
point metals and alloyé. The performance of this equipment has
been checked by the controlled growth of an eutectic alloy.



INDICE

CAPITULO I - INTRODUGAO

CAPITULO

1.1 - Consideragoes Gerais ...... Cestseresseenaans

1.2 - Objetivos deste Trabalho ......cciicivneenns

II - ASPECTOS TEGRICOS DE PROCESSOS COM TRANSFORMA

CXO LIQUIDO-SOLIDO E SUA APLICAGAO NO METODO

DE PURIFICAGAO POR FUSAO ZONAL

II1.1 - Consideragoes sobre o Processo de Solidifi-
CACAD cevsonnnssonsnnnosensonsssasssnsannsn

I1.2 - Coeficiente de Distribuigao de Soluto no
EQUilibTio ceeeceeenrennnnnnncnenncncacnces

I11.3 - Redistribuic¢ao de Soluto durante o Processo
de Solidificagao Normal «..cvveenns Ceanes -

II.3.1 - Processo de Solidificacao em Condigoes de
EQUilibTio ticivennenecnnnaseananocncens .

I1.3.2 - Processo de Solidificacao em Condigoes de
N30 Equilibrio cuivenieeennennnencenennenns

I1.3.2.a - Redistribuicao de Soluto por Mistura Com
pleta no Liquido, sem Difusao de Retorno

NO SO1id0. sseececssoscssecconsacssansonnse

I1.3.2.b - Redistribuicdao de Soluto por Mistura Com
pleta no Liquidc,‘com Difusdao de Retorno

NO SO1id0 «evnveensncnssassssananansannons

I1.3.2.c - Redistribuicdo de Soluto Apenas por Di-
fusdo no Liquido seveninirinenenanennnnn

11.3.2.d - Redistribuigao de Soluto por Mistura

Parcial no Liquido .eveeiieennnninanacnns

11

14

14

16

20

22

24

28"

30

41



CAPITULO

I1I1.4 -
I11.5 -
IT.5.1

IT.5.2

IT1.5.3

I1.5.4
IT.5.5

I1.6 -

I1.6.1

I1.7 -

11.7.1

Camada Limite de Difus80 .vveveninnennnnnn.
Processo de Purificagao por Fus3do Zonal ..
- Consideracgoes sobre o Processo de Fusio
A7 ¢ - B
- Analise Tedrica do Processo de Fusdo Zo-
nal Apos a Passaéem de Apenas uma Zona Fun
s B0 - Ceeeeane
- Analise Tedrica do Processo de Fusdo Zo-
nal Apos a Passagem de N Zonas Fundidas ..
- Distribuigao Limite .vievveiecennnnnn “ee
- Processo de Fusao Zonal com Coeficiente

de Distribuicao de Soluto Variavel .......
Estabilidade da Interface Solido-1liquido e
Sua Relagao com o Superesfriamento Consti-
tucional ... iiiecnnenannan Ceereareena creen
- Aplicagao da Teoria de Estabilidade da
Interface S6lido-Liquido na Determinacdo de
Parametros de So0l1idificagdo ....ceeveennn.
Considera¢oes Sobre a Simulacao da Solidi-
ficacao por Meio de Compostos Analogos a
Metais ou a SemicondutOres ..eeeeveeseeeen
- Analogia do Sistema Real com o Sistema

Analogo Durante o Processo de Solidifica-

III - MATERIAIS E METODOS

I11.1 - Selecao de um Material Analogo a Materiais

SeMmICONAULOTES wueenoencocenencsennensensa

III.2 - Dispositivos Desenvolvidos para a Simula-

¢ao com Materiais Analogos ....... eeeen

44

47

47

50

55

75

79

950

91

93

104



CAPITULO

I1I.2.1 - Forno de Solidificagao Unidirecional Ho

rizontal LRI SR N T Y AR O B NN N R IR B B A IR B BN N B N I

I11.2.2 - Dispositivo de Observacido Microscopica

da SOlidificagg’.O LR T A I I I B R N N B N N R R 2R N

I11.2.3 - Dispositivo de Controle de Temperaturas

I11.3 -

I11.4 -

Caracterizacao do Material Analogo Proces
L e (o T T
Forno de Solidificagao Unidirecional Hori
zontal para Metais de Médio e Baixo Ponto

de Fusao LN R R NI N AN S A I I I I I L N S * s v W

I1I1.4.1 - Sistema de Aquecimento e Refrigeracao .

I11.4.2 - Sistema de Deslocamento ....... c s e

IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Iv.l -

Iv.1l.1
IV;I.Z
Iv.2 -

v.z.1

Iv.2.2

Iv.2.3

Iv.2.4

Determinacdo das Caracteristicas  Fisicas
do Composto Organico Analogo ...... e .
- Coeficiente de Distribuicao de Soluto ..
- Coeficiente de Difusao do Soluto ....,..
Simulacao Através de Compostos Organicos
Anilogos........ ..........................
- Influéncia da Convecgao Forgada na Redis
tribuigdo de Soluto no Processo de Solidi-
ficacao Normal .......... et escetaas e
- Influencia da Velocidade do Processo de
Solidificacao Normal na Redistribuigao de
SOIULO cvvvnnnaarannonss rectess s eanns .o
- Influéncia do Gradiente Térmico na Redis
tribuigao de Soluto no Processo de Solidi-
ficagao Normal ..ceineiiiinneiionnnnennnnns

- Influéncia da Convecgao Forgada na Redis

tribuigdo de Soluto no Processo de Fusao

zgnal R EEEEEE R I AN B LT NI N LN L I S .

106

111
111

111

118
123

123

128

128

128

133

133

135

135

137



Iv.

Iv.

IV.

IV'
IV.

CAPITULO V -

BIBLIOGRAFIA

APENDICE 1 -

APENDICE 2 -

APENDICE 3 -

2.5 - Influencia da Velocidade do Processo de
Fusao Zonal na Redistribuigao de Soluto ..
2.6 - Influencia do Gradiente Térmico na Redis
tribuicao de Soluto no Processo de  Fusao

chal * 8 T T B B BB BB E SR B RS RS D LI WA A A

2.7 - Influéncia do Tamanho da Zona Liquida na
Redistribuigao de Soluto para N Passadas de

Fusao ZoNal .veeeesnsssnsasesascenons cer e

3 - Processo de Fusao Zonal Otimizadd ....... .
4 - Solidificagao Unidirecional de Metais e L1

gas de Médio e Baixo Ponto de Fusao ......

CONCLUSOES’i.".l"‘.‘.‘#. tttttttttttttttt . e e

SII\iBOLOGIA TR EEEREEEENI I I A A I AR A 2 I I I B N I A

DADOS EXPERIMENTAIS ....c.covecececnnnn sensanas

METODO NUMERICO USADO NA DETERMINACAO DOS PER-

FIS DE CONCENTRACAO DE SOLUTO PARA N PASSADAS.

137

140

140

147

147

158

160

165

167

193



CAPITULO 1

INTRODUCAO

I.1 - Consideragdes Gerais

Atualmente, a produgdo de manufaturados, as atividades
comerciais, as telecomunicagdes, além de um grande nimero de ati-
yidades corriqueiras dependem de equipamentos eletrdnicos, em cu-
ja fabricagdo sdo utilizados dispositivos semicondutores, circui
tos integrados e componentes eletronicos em geral: O insumo bdsi-
co destes elementos & constituido pelos materiais de grau eletrd-
nico (MGE) que compreendem espécies de materiais tais como metais,
semicondutores, materiais dielétricos, polimeros, gases ultrapuros
entre outros. Estes materiais caracterizam-se por apresentarem al
to grau de pureza quimica, niveis controlados de dopantes e pro-
cessos de obtengado de elevada precisdo operacional, cuja eficién-
cia & determinante no desempenho e durabilidade do produto final.

Dentre os varios métodos de purificacido e preparacao de
materiais de grau eletronico, destaca-se a técnica da solidifica-
¢do fracionada, aplicada principalmente a metais e semicondutores.
Numa primeira etapa da utilizagdo desta técnica, pode-se usar um
processo que se conhece por solidificagdo normal, onde uma barra
ou amostra do material em questdo & totalmente fundida, para en-
tao sofrer solidificagdo controlada i partir de uma de suas extre
midades. O resultado desta seqliéncia operacional consiste na alte
ragdo composicional ao longo da amostra, permitindo a obtencdo de
niveis de impureza bastante mais baixos em determinada posicéo
da amostra. Como a repetigdo deste processo ndo implicaria em al-
teragdo no perfil das impurezas pode-se passar a uma segunda eta-
pa de purificagdo, onde a parte mais pura da amostra obtida na so
lidificacao normal, seria submetida ao processo conhecido Como
fusdo zonal. Este processo foi descrito inicialmente por PFANN(l)
no inicio da dé&cada de 50, e dado o nivel de eficiéncia de purifi
cagao que permite obter, teve influéncia decisiva no desenvolvi-
mento da indistria eletrdnica, ja que permite a obtencdo de mono-
cristais puros e a dopagem de semicondutores, que sdo fundamentais
na fabricagdo de componentes eletronicos.

O processo de fusdo zonal consiste essencialmente da

passagem de uma ou mais zonas fundidas ao longo de uma barra s01i

11



da, atravées do deslocamento lento e controlado. Este procedimento
faz com que as impurezas sejam redistribuidas, ficando predominan
temente alojadas nas extremidades da barra ao final de uma passa-
gem das zonas fundidas pela amostra. Repetigdes do procedimento
conduzem a uma eliminagao gradativa das impurezas da amostra, con
centrando-as nas extremidade, cuja eliminacgao permite a obtencaoda
porcao da barra de material purificado. Este processo, assim como
a solidificagao normal, sao influenciados sensivelmente por impor
tantes fatores operacionais tais como a velocidade de processamen
to, gradiente térmico a frente da interface solido-liquido, con-
‘vecgao térmica no liquido imposta artificialmente e tamanho da zo
na liquida no caso da fusao zonal. Uma forma bastante conveniente
e de facil manipulagdo em laboratdrio, e que permite analisar in-
dividualmente ou conjuntamente os fatores de influencia menciona-
dos, consiste em utilizar a analogia existente entre compostos or
ganicos e metais ou semicondutores sob o ponto de vista do cresci
mento a partir do estado 1liquido. A utilizacdo destes compostos
analogos, e de dispositivos experimentais que permitam a realiza-
¢ao tanto do processo de solidificagao normal quanto da fusao zo-
nal, possibilitam simular condicoes operacionais a que devem ser
submetidos metais ou semicondutores, fornecendo conseqiientemente
importantes subsidios ao planejamento operacional destes proces-

50S5.

1.2 - Objetivos deste Trabalho

Em funcao da abordagem efetuada anteriormente, dimensio

nou-se os seguintes objetivos para este trabalho.

1.2.1 - Revisao e analise critica da teoria envolvida em
processos de transformacdo liquido-solido associa

dos a purificacao de materiais.

1.2.2 - Construgao de um conjunto experimental que permita
o desenvolvimento dos processos de solidificacao nor
mal e fusao zonal de compostos organicos.

1.2.3 - Simulagao de condigOes operacionais de processos de
solidificacao normal e fusao zonal encontradas em
metais e semicondutores, utilizando compostos orga-
nicos analogos.

12



102‘4

1.2.5

1.2.6

1.2.7

Analise individual de fatores que influenciam a
redistribuigao de soluto em processos de solidifi-
cagdao normal e fusdo zonal, tais como velocidadedo
processo, gradiente térmico na interface de solidi
ficagdo, convecgdo no meio liquido, tamanho de zo-
na fundida, etc.

Elaboracao de um modelo Otimo de operagao do pro-
cesso de fusao zonal atraveés da analise conjuntade

todos os fatores de influecia.

Desenvolvimento de um equipamento de solidificacao
normal para metais e ligas de medio e baixo ponto

de fusao.

Analise do comportamento operacional do equipamen-
to desenvolvido atraves da caracterizacao da estru
tura de eutéticos solidificados unidirecionalmente.

13



CAPITULO I1I

ASPECTOS TEORICOS DE PROCESSOS COM TRANSFORMACAO LINUIDO - SOLIDO

E SUA APLICACAO NO METODO DE PURIFICACAO POR FUSAO ZONAL

I1.1 - Consideracoes sobre o Processo de Solidificacgao

. A redistribuigao dos componentes de uma solugao duran
te uma mudanca de fases do sistema € ha muito conhecida(z). Um
cliassico exemplo deste fendomeno € uma solucdo de agua e sal in
serida em um recipiente mantido a baixas temperaturas(g). Com a
consequente solidificagdo da solugdo, nota-se a formagao de cris
tais puros de agua nas camadas externas do volume, crescendo em
diregao ao centro, enquanto que o sal dissolvido € progressiva
mente concentrado na fase liquida remanescente, como esquematiza

do na figura II.1.

O deslocamento do sal e o crescimento dos ‘cristais
permitem visualizar o fendomeno conhecido como redistribuicao de
soluto durante a transformacdao solido-l1iquido. Esta  segregagao
de soluto durante a solidificacdo € aqui analisada com o proces
so de transformagdo 1iquido-s6lido sendo realizado unidimensio
nalmente e a velocidade constante, conhecido como solidificacao
normal. A partir dos principios basicos elaborados nesta analise
desenvolve-se entao a teoria de fusao zonal(l], atraves da qual
aplica-se a técnica de rejeicdo de soluto na purificacao de mate
riais, na homogeneizacao da distribuigao de soluto, no crescimen
to de cristais e na fabricacao de jungoes semicondutoras.

A alteragao composicional do material ap6s o processo
de solidificacdo, dependera de alguns parametros basicos que re
gem o fenomeno, dentre os quais, o mais significativo consiste
em uma constante caracteristica da solugao e denominada de  coe

ficiente de distribuicao de soluto.

I1.2 - Coeficiente de Distribuicao de Soluto no Equilibrio(l’sﬁ)

Nos diagramas de fases, assentam-se 0S principios teo
ricos da solidificagdo. Estes diagramas determinam o comportamen

to e as condigdoes em que processam as transformagoes de fases,

14



a)

b)

c)

Figura 11.1 - Fenomeno de redistribuicao de soluto ilustrado
por uma solidificagc@o de uma solugao de agua e
sa1l? . A composicao do liquido C, no caso A
¢ menor que C, no caso B que € menor que C, no
C.

15



quando existe um equilibrio entre o soluto e o solvente. Existem
dois tipos basicos de diagramas(s), aqueles que apresentam mistu
ras eutéticas conforme a figura I1.2.b e aqueles que mostram uma
solugao solida conforme as figuras II.2.a e II.2.c. A fi
gura II.2.d apresenta um modelo de diagrama de fases que € compo
sigao destes dois tipos mencionados.

A redistribuigao de soluto durante a solidificagdo ba
seia-se na analise destes diagramas. Tomando-se os dois modelos
da figura II.3, um com a linha liquidus descrecendo com o aumento
da concentragao de soluto e o outro tendo a mesma linha crescendo
para a mesma situacgao. Considerando o primeiro caso, e supondo
que uma porgao de uma solucao na fase liquida com.composigao Cy,»
tem sua temperatura decrescida vagarosamente ate a temperatura
T*, a solidificacdo desta solugao tem inicio nesta  temperatura,

conforme mostra a figura II.4.

Nestas condig¢bes, quando o primeiro s6lido € formado,
este surge com uma composicao que difere da inicial e & igual a
C, . Analisando este fenomeno, define-se como coeficiente de  dis
tribuig¢do de soluto no equilibrio ( ko ), a razao entre a concen
tracao na fase solida e a concentracgao na fase liquida, quando

estas duas fases coexistem para uma dada temperatura ou seja,

Como visto na figura II1.3, tem-se para o caso (a), o)
soluto diminuindo o ponto de fusao do solvente, onde ter-se-a coe
ficiente de distribuicao de soluto no equilibrio menor que a uni
dade ( ko < 1 ) ou no caso (b) onde o soluto aumenta o ponto de
fusao do solvente e consequentemente o coeficiente de distribui
cdo de soluto no equilibrio sera maior que a unidade ( ko > 1).
Resumindo, o coeficiente ko sera menor que um ( ko < 1) quando
a solubilidade do soluto no solvente for maior no estado 1liquido

que no estado so6lido.

Na tabela II.1, sao apresentados valores de ko para

diversos sistemas.

IT.3 - Redistribuicao de Soluto durante o Processo de Solidifica-

cio Normal (1.3.4,5)

Considerando uma barra de material solido constituido

16
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Figura I11.2 - Modelos de diagramas de fases.

a)
b)
c)
d)

Solugao
Sistema
Solucgao
Solugao

solida com ko constante.
ceutetico simples.
solida com ko variavel.

s6lida parcial com composto eutetico.
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Figura II.3 - Modelo de diagramas com diferentes inclinacoes
da linha liquidus. a) k0<<1, b) ko > 1.
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LINHA SOLIDUS

C' CL
COMPOSICAD

Figura I1.4 - Variagao composicional apos o resfriamento
controlado de um material fundido.
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SOLUTO SOLVENTES

' Al Si Ge GaAs
Li - 0,01 0,02
Be 0,1 - - -
B - 0,8 17 -
Mg 0,5 0,0000032 0,00001 0,1
Al 1 0,002 0,073 3
Si 0,14 1 5.5 0,1
p - 0,35 0,08 2
S - 0,00001 0,0000011 0,3
Ti 1,4 0,000002 - -
\% 3,7 0,000004 0,0000003 -
Cr 1,4 0,000011 - -
Mn 0,8 0,00001 0,000001 0,0004
Fe 0,03 0,000008 0,00003 0,003
Co 0,02 0,000008 0,000001 0,02
Ni 0,009 0,000032 0,000003 0,02
Cu 0,17 0,0004 0,000015 0,002
Zn 0,4 0,00001 0,0004 1,9
Ga <1 0,008 0,087 -
Ge 0,13 0,33 1 0,01
As - 0,3 0,02 0,02
Se - . - 0,000001 0,1
Zr 2,5 0,000000017 - -
Nb 1,57 -~ 0,000005 -
Mo 2,3 0,000000045 - -
Pd <1 - 0,0000001 -
Ag 0,07 0,00000001 0,0000004 0,1
Ccd - 0,00000001 0,00001 0,02
In - 0,0004 0,001 -
Sn <1 0,016 0,02 0,003
Sb 0,09 0,023 0,003 -
Te < 1 0,000004 0,000001 0,05
W 17,8 0,0000016 - -
Ta < 1,6 0,0000001 0,000003 -
Pt <1 - 0,000005 -
Au < 1 0,000025 0,0000153
Hg < 1 - - -
T1 - - 0,00004 -
Pb 0,13 0,0001 0,00017 0,02
Bi 0,45 0,0007 0,00045 -
Vv - 0,000004 0,0000003 -
N - 0,0000001 -
0 - 0,5 - -
C - 0,07 - -
Tabela II.1 - Coeficiente de distribuicao de soluto no

equilibrio (ko)(é) para diversos sistemas.
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por uma liga binaria de composigao Co’ fundindo-se e solidifican
do-se posteriormente de forma unidimensional, a partir de uma de
suas extremidades, como o exemplificado na figura II.5. Apds a
total solidificagao desta barra, ter-se-a uma distribuigdo de so
luto ao longo da mesma, que € diferente da concentragio inicial
C,- Nesta variagao composicional notar-se-a um acimulo de soluto
no final da amostra, para o caso em que ko < 1, ou seja durante
a solidificacdo, o solido rejeita o soluto, conforme ilustrado na
figura 1I.6, de forma que este se concentra no liquido. Para a
situagao contraria, em que ko > 1, ter-se-a uma maior  concentra
¢ao de soluto no inicio da barra, mostrando que o s6lido ao cres
cer recebe o soluto do liquido, concentrando-o na forma mostrada

na figura II.7.

Como mencionado anteriormente, a redistribuigao de
soluto estd também relacionada com varios parametros, como o gra
diente térmico na interface solido-liquido ( G ), a velocidade de
deslocamento da interface ( V ), a concentracao inicial da amos
tra ( CO), o coeficiente de difusao do soluto na fase solida (DS)
e na fase liquida (D), o grau de conveccao no liquido, etc. Con
siderando estes parametros, pode-se observar duas situagoes em

que o processo de solidificacao normal pode ocorrer.

I1.3.1 - Processo de Solidificacao em Condigdes de Equili
brio ()

Considera-se que um processo de solidificagao desenvol
ve-se em condigbes de equilibrio quando a velocidade de crescimen
to do solido & suficientemente pequena, a tal ponto que ocorre a
total difusao de soluto nas fases presentes no sistema em solidi

ficagao. Supondo a situagao em que uma amostra de uma liga de
composigao Co’ com diagrama de fases semelhante aquele da figu
ra IT1.3.a, ¢ fundida e entao solidificada unidirecionalmente. 0

solido formado tera concentracgao igual a CS, sendo que CS = koCL‘
onde C; € a concentragao de soluto no 1iquido remanescente.

Deste modo, nota-se que o primeiro so6lido a ser forma
do tera composigao levemente inferior aos so6lidos crescidos  sub
sequentemente e o liquido tera sua composigao progressivamente
aumentada. Como o processo € desenvolvido lentamente, os gradien
tes de concentragdo existentes nas duas fases, serao gradativamen
te anulados pela difusdo atomica no s6lido e no liquido, ou seja,
no final do processo, todo soluto estara uniformemente distribui
do ao longo da amostra, como € apresentado na sequéncia do proces

20
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Figura ‘II.5 - Diagrama esquematico de um processo
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LIQUIDO SOLIDO

Figura I1.6 - Processo de rejeicao de soluto pela
fase solida, em uma solidificagao en
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so, mostrada pela figura II.S8.

Para uma determinada temperatura de equilibrio da
interface s6lido-1iquido e através da regra da alavanca, pode-se
escrever :

cf. + Cf = C (I1.2)

onde fg & a fragao de solido e f; a fracao de liquido. Atraveés
desta expressao € possivel obter a concentracao do  soluto no
solido ( Cq ) apbs a solidificagao de uma fragao f; de 1liquido,

entao
C
c, = S (I1.3)
k
)
Cs
Csfs + , fL = CO (11.4)
)
fL =1 - fS (I1.5)
logo:
keco
C_. = (II.6)

Observa-se da expressao II.6 que Cs sera igual a koco
quando fs=ﬂ e Cs igual a C0 quando fs = 1, o que permite concluir
que nao se formarao gradientes de concentragao de soluto no final

da solidificacgao.

I1.3.2 - Processo de Solidificagao em Condigoes de Nao
Equilibrie(s")

O processo de solidificagao desenvolve-se em condigoes
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de n3o equilibrio quando a taxa de resfriamento durante a éolidi
ficagao € tal que nao permite difusdo completa do soluto na  fra
¢ao s6lida. Com o objetivo de analisar o processo de solidifica
cao fora do equilibrio de forma quantitativa, e necessario consi
derar um sistema em solidificagdo normal sob as seguintes condi

goes:

a) Redistribuicao de soluto por mistura completa  no

1iquido, sem difusao de retorno no solido. (5.7)

b) Redistribuigao de soluto por mistura completa  no

(8)

1iquido, com difusao de retorno no s6lido.

¢) Redistribuicao de soluto apenas por difusao no

liquido. (5.7.9)

d) Redistribuigao de soluto por mistura parcial no

l1iquido. (5.7,9)

I1.3.2.a) Redistribuigao de soluto por mistura completa  no
1iquido, sem difusao de retorno no solido (5,7)

A mistura completa da fase liquida e a consequente
homogeneizacio do soluto nesta fase & obtida através de convecgao
forgcada resultante dos mais variados tipos de agitagao, como a
mecanica, magnética, etc. Neste caso a difusdo atomica no solido
& considerada suficientemente pequena o bastante para nao causar
modificacdes sensiveis no resultado final. Fazendo-se uma analise
destas condicoes atraves do perfil de distribuicgao de soluto
durante a solidificagao normal apresentado na figura II. 9 & possi
vel quantificar o processo. Tomando-se um incremento df da fra
cao solidificada, proximo da interface, a realizacgao de um balan
co de massas impoe que a variacao de soluto antes e ap6s a solidi
ficagao de df & igual a variagao de soluto no liquido remanes

cente, ou seja:

(CL af, - Cg dfs) = (1 - fs) dCL (I1.7)
(CL - Cs) df, = (1 - fs) dCL (I1.8)
df dC

s L (11.9)
(1-£) (¢ - € '
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Substituindo II.1 em II.9, e integrando nos limites do

processo, obtém-se:

fs
dfs
1 -1
0
que resulta em :
n (1
an (1
Assim
CL = C
ou
C =

Esta expressao fornece a concentragao de soluto

s6lido ap6s uma determinada frac@o de liquido ser solidificada

k
o

) dCL
. (1 - ko)CL
o}
1 C
= &n
1 - kc C
C
— zn ( L )1/1'k
C
o]
k -1
(1- fs ) o
k-1
Co (1~ fs ) o

e € conhecida como a equacao de Scheill.

Na figura II1.10 podem ser observadas diversas

de redistribuicao de soluto
difusdo de retorno no soélido, para varios valores de k  no proces

so de solidificagao normal.

(11.10)

(I1.11)

(IT1.12)

(I1.13)

(I1.14)

no

curvas

sob condicoes de mistura total, sem
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Substituindo II.1 em II.9, e integrando nos limites do
processo, obtém-se :

df dc
2 = L (11.10)
A 1 - fS C(l - kO)CL
)
que resulta em :
1 CL
gn (1 - fs) = in (I1.11)
1 -k C
o )
L 1/1-k
¢n (1 - fs) = gn ( ) o (I1.12)
Co
Assim
= _ k -1
CL = Co (1 fs )70 (I1.13)
ou
_ ) k -1
Cs = koCo (1 fs) o (I1.14)
Esta expressao fornece a concentracgao de soluto no
solido apos uma determinada fracdo de liquido ser solidificada

e € conhecida como a equagao de Scheill.

Na figura II1.10 podem ser observadas diversas curvas
de redistribuigao de soluto sob condigoes de mistura total, sem
difusao de retorno no solido, para varios valores de ko no proces
so de solidificagao normal.



I1.3.2.b) Redistribuigao de soluto por mistura completa  no
1iquido, com difus3do de retorno no solido (7)

A difusao de retorno no s6lido € quase sempre colocada
em um plano nao significativo nos estudos de redistribuicdo de
soluto durante processos de solidificacao. Isto leva a wuma boa
concordancia para o caso de sistemas metalicos, cuja estrutura
cristalina € compacta. Entretanto, para o caso dos semiconduto
res especialmente o silicio, isto nao & verdadeiro. Esta difusao
de retorno torna-se bastante importante ao considerar o caso de
difusdo atomica intersticial. Através da figura II.11, pode-se es

crever o seguinte balango de massas para esta situacgao:

6s

dc, (I1.15)

C

. 1
L dfs - CS dfs = (1 - fs)dCL + *E~

L

0 levantamento de perfis experimentais de concentragao

permitem escrever que !

§ = 2 —= (I1.16)

onde 63 € a espessura da camada limite e D, € a difusividade no

s6lido.
Como na interface so6lido-1iquido C, = Cg / k entao,
ac - % (11.17)
L
k
o)
Assim II.15 € escrita da seguinte forma
CS dCS 1 DS
( - C)dAf_ = (1 - £) + 2 . dC_ (II.18)
k 008 STk 2 V.L S

O O
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Figura I1.11 - Perfil de concentragao de soluto durante o
processo de solidificao normal com mistura
total na fase liquida, com difusao de e

torno no so6lido.



D
fazendo B = e rearranjando, obtém-se:
V.L
o1 - ko 1l - fs
( ﬂw?:“w_b )Cséfs = (—~3:~—~—-4-8)dcs (11.19)
o s ’
dCS 1 -k
( = — ° . df (I1.20)
CS (1 - fs)-%BkO
integrando dentro dos limites do sistema
CS , fS
dcC df
S = (1 - k) s . (II.21)
- +
Ce (- £) Bkq
kOC0 0
logo
C an (1 - £ ) + Bk
gn —— = - (1 - k) | > £ (I1.22)
koco 1-f8k0
e finalmente
C =k C (1-f /(1+gk)nkt (I1.23)
s 00 [ o y

Esta expressido € denominada como a equagao de Scheill
modificada., Na figura II1.12, observa-se a influencia da difusao
de retorno na redistribuigao de soluto durante a  solidificacao,
na tabela II.2 sao listados alguns valores de Ds para diversos
sistemas.

I1.3.2.c) Redistribuicao de soluto apenas por difusao no liqui
5,7,9)
dC( * +

Quando um processo de solidificagao unidirecional tem



COEFICIENTE DE

SOLUTO SOLVENTE DIFUSAO
' (10"4 X WEJZS)

CARBONO FERRO cfc 1x 10°10.3*
CARBONO FERRO ccc 1x 107 727
FERRO FERRO cfc 1x 1071957
FERRO "FERRO ccc 1x 10716.1
NIQUEL FERRO cfc 1x 10717
MANGANES FERRO cfc 1x 1071967
ZINCO COBRE 1x 10712.2
COBRE ALUMINIO 1x 10”7 73
COBRE COBRE 1x 107151
PRATA PRATA ( cristal ) 1x 10712.9
PRATA PRATA ( contorno de grao ) 1x 10 6.9
CARBONO TITANIO hc 1x 10711,5
LITIO SILICIO 3x 1074
ALUMINIO SILICIO 4x 10710
FOSFORO SILICIO 5x 10711
ENXOFRE SILICIO 3x 1077
FERRO SILICIO 2x 1077

(*) FASE METAESTAVEL

Figura II.2 - Valores do coeficiente de difusio (DS) no

(10)

s6lido a 500°cC, para diversos sistemas d
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Figura I1.12 - Influencia da difusdo de retorno na redis
tribuicao de soluto durante a solidifica

¢ao normal.
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como mecanismo de transporte de soluto no liquido, somente a difu
sao atomica, ter-se a uma transferencia de massa nesta fase muito
limitada, acarretando assim na formagao de uma camada enriquecida
de soluto, no caso k0'< 1, a frente da interface s6lido-1iquido e
com espessura igual 6L conforme a figura I1I1.13.

0 processo de enriquecimento desta camada prossegue
até o término do transiente inicial, quando a seguir ocorre o
regime permanente. Nesta situag@o a velocidade de rejeicio de
soluto & justamente igual a velocidade de difusao a partir da

interface. Ou seja, nao havendo segregagido durante a mudanca de
fase, o liquido ao solidificar mantém constante sua composicdo.

Através da: figura II.14, observa-se que o sdlido forma
do durante o regime permanente tera composigao igual a
( C, / k,) kg = C,, sendo que a interface ao se deslocar rece
be l1iquido de composicao C,- Este estado continua até a formagdo
de um transiente final, onde o 1liquido recebido pela camada de

difusao difere de Co'

Para uma analise quantitativa do fenomeno, toma-se um
pequeno elemento de volume AX', a uma distancia x' a frente da
interface conforme a figura II.15. Observa-se que no volume anali
sado, ao mesmo tempo em que o soluto € aprisionado devido ao movi
mento da interface, ocorre também um movimento de soluto por difu
sao resultante de gradientes de concentracao. 0 fluxo de soluto
por difusdo ( J ) €& dado pela primeira lei de Fick:

J = DL BCL / (I1.24)

Considerando que o processo desenvolve sob as seguin

tes condigoes:

a) 0 liquido a frente da interface ndo varia sua densi
dade.

b) A secgao transversal da amostra € constante e tem
area unitaria.
O balango de massas no elemento de volume sera,

Fluxo por difusao entrando no volume por unidade de

tempo

- D ( BCL /3ax')

33



COMPOSICAD
O
8

DISTANCIA ,x

Figura II.13 - Camada limite de difusao decorrente

WY,

COMPOSICAO

- ——— -

e o S —— o ——— o -

o

o — -~ — o do-— -

1
{

!

da falta de miscibilidade do soluto

no liquido.

777777

COMPOSICAO

i
ESTADO "

ESTACIONARO |

{

-

Co*/
Co Ko

!
|
{
{
t
i
!
|
|
i
-1
|
i
1
]

DISTANCIA DISTANCIA

Figura II1.14 - a) Redistribuigao de soluto no regime

b)

estacionério(ll)

Perfil final da distribuicao de
soluto no processo de solidifica
¢ao com redistribuigao apenas por-
di fusao no 1fquido(11)‘



35

SOLIDIFICAGAD Ax

SOLIDO LIQUIDO

\s
N
'
o
~
pr—,
Q.| G
x,rgv
St
u’
Kn‘mlqﬂ.mm—l’ -
. 5
e
T~ .
X
| O
Bt
*
a .
—l B _.“....r.._......
-
<y
-
”.
s
=]
”&

lzo

|

b3
"
(o]

Figura II.15 - Balango de massas em um elemento de volume

a frente da interface(n) .



36

Fluxo por difusao saindo do elemento por unidade de
tempo :

-DL(aCL/Bx’)

Variagao da quantidade de soluto no elemento devido ao
deslocamento da interface por unidade de tempo:

vic - )
Lovae

Variagao da quantidade de soluto no elemento por unida
de de tempo:

SCL
2t
Assim escreve-se:
G, : 1 g
(( -, C ) - D (—) )+ V (C + C ) =
DL ax' X DL ax' x' + ox Lx'+Ax' Lx‘ Ax’ ot
(11.25)
Fazendo Ax' = 0, obtém-se:
2
3 C aC aC
L L L
D, . — + = (II1.26)
L ax! ax’ 3t
aC
no regime permanente sera nula.
ot
Assim
2
9 CL SCL
D —=— + V—=— =0 (I1.27)
Ly x! J x'

Sendo esta equagao diferencial homogénea,

a solucao
sera do tipo:



CL = A exp ( mlx’ ) + Bexp ( mzx’ ) (11.28)

onde m e m, sao raizes de,

D mZ + Vm =0 (I1.29)
onde m, =0 e m, = - Y
1 2 5
L
Assim C, = A+ Bexp (- ——x) (11.30)
D
~ L

Em x'=0 =+ C, =C / k

Em x' = o = CL = C

C
° = A+ B
k
o
e
C = A
)
logo
1 -k
B=C ( ——2 ) (II1.31)
° K



Concluindo

1 - ko \
CL = Co + Co ( ) exp ( - x' ) (1I1.32)
k D
o L
ou
1 - ko A
CL=c011+( ) exp ( - x') | (I1.33)
D
o] L

A distribuigdo de soluto no solido € calculada conside
rando que C, aumenta a partir de kOCO, tendendo assintoticamente
a CO com o desenvolver da solidificagao. De acordo com o  princi
pio da conservacao de massa, a area compreendida entre as curvas
CO e CS € igual a aquela area situada entre as curvas CL e Co’
conforme a figura II.16. Considerando que a curva C aproxima-se
da curva Co com uma razao proporcional a respectiva diferenga en

tre estas curvas, entao pode-se escrever(4):
a¢ c"d; S (c,-¢c ) C (11.34)
onde { € uma constante de proporcionalidade . A solucido desta
equagao e do tipo:
C, - C, =Aexp (- Cx) + B (II.35)

As condigoes de contorno para esta situagao sao:

t
=]
4
]

i

Em x kCO

Em x = = -+ Cs = C0

Substituindo estas condigoes em II.35, resulta em
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Co - C,( 1 - ko) exp ( - x) (11.36)

(@]
i

ou

(@]
]

Co (C1 -k, ) -( 1 - exp (-Cx)) + k, ) (I1.37)

Por integracao € possivel calcular as areas S, e S, da
figura II1.16, as quais respectivamente representam a deficiencia
de soluto no solido e o acréscimo de soluto no 1liquido.

A area S, sera igual a3

00 .

S, = (C0 - Cs(x)}dx (I1.38)

51 = S Coéx - J Codx + E: Co(l - ko)exp (-Cx) dx (I1.39)
0

0
Assim
Co
S1 = C (1- kO ) (I1.40)
A area S, sera igual a
= ¢ — H]
82 f (CL (x') Co) dx (I1.41)
0
o © 1=k Vx' o
52 = CO dx' - Co(—~£-~)exp (- ;;—)dx - J Codx (I1.42)
0 0 o] L 0
Assim
(1 -~-% ) D
s, = ¢, 0 L (11.43)
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Se
S1 = S2 (I1.44)
entao:
D (1 -%k_) C
L 0 o
C = (1 -%k_ ) (I1.45)
0 v k 0
o
que resulta em:
k Vv
C=—"2—— (1I.46)
by

Substituindo II1.46 em 11.37 obtém-se:

kaix
CS =C ((1 -k)(1 - exp (- )) + k) (11.47)
o 0 0
D
L
11.3.2.d) Redistribuicao de soluto por mistura parcial no
1iquido (5,7.,9)
Ter-se a o processo de redistribuigao de soluto por

mistura parcial no liquido, quando em uma solidificagao normal em
que ko < 1, o soluto ao ser rejeitado pelo s6lido acumular-se, de
fronte a interface s6lido-liquido, ocorrendo a formagao de uma ca
mada limite, onde o movimento deste soluto segregado ocorre somen
te por difusdo. Fora desta camada limite a composigao se mantem
uniforme atraveés da presenga de convecgao forgada. Burton, Prin,
Slicher(g ) desenvolveram o tratamento matematico desta situagao.
Considerando que a camada limite de difusao tem um comprimento
igual a GL e se a a equacao II.27 for submetida as seguintes
condicoes de contorno conforme a figura II.17.
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trd
=
b
"
=
+
1
i
®
*

L L
onde C * € a concentragao de soluto no liquido da interface. A
solucao desta equagao sera (9),
c,* - C_* Vs
L s = exp ( —=) (11.48)
ro — *
C CS DL

onde CS* € a concentragdao de soluto no s6lido presente na inter
face. Se o coeficiente de distribuicao de soluto no equilibrio &

igual a:
= * %*
k C.*/ ¢ (I1.49)
e um coeficiente de distribuicao de soluto efetivo ¢ definido
como :
C *
K = s (11.50)
e c,
onde C_ € a composigdo do liquido em uma posigao x' 3 81 entao
pode-se escrever:
*
Cs _ Cg”
k C V§
© 0 ° = exp ( —E) (11.51)
c_* D
1 - s L
Co
ou
1 - ko V&L
k, (——=) =(1 - kQexp ( —=) (11.52)

1(o DL
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finalmente

k
o

k, = v (II.53)
ko + (1 - k) exp (- —)

Dy,

0 valor do coeficiente de distribuigao de soluto efe-
tivo ( ke ) pode ser usado no calculo da distribuigao de soluto
em um processo de solidificagao com mistura parcial no liquido,
usando para tanto a equagao de Scheill, que fica:

k -1

= - e
Cg = ke Co (1 fs ) (I1.54)

De uma analise de II.53, conclui-se que:

V§
Se L 0, entao ke > ko ( mistura completa no liquido )
Dy,
VGL
Se ———— =+ ®, entao ke » 1 ( mistura somente por difusao )
D
L

mostrando que, ko < k_ < 1 para ko < 1e kD > k

e > 1 para ko > 1

e

Na figura I1I1.18 apresenta-se a comparacao dos diversos
perfis de concentracgao de soluto, resultantes respectivamente das
varias situacSes em que pode se realizar um processo de solidifi
cacao. Vale a pena lembrar que as equacoes que definem os perfis
de concentracdo dos varios casos aqui estudados, nao sao validas
quando da formagao de fases eutéticas, peritéticas, ou qualquer
precipitado de segunda fase no sistema. Na figura I1.19 € mostra
do o perfil de soluto durante uma solidificacao normal até o pon
to onde ocorre a formagdo de um composto eutético.

II.4 - Camada Limite de Difusao

0 processo de solidificagao mais comum, € aquele em
que a mistura de soluto no liquido ocorre de forma parcial. Neste
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Figura I1.18 - Perfis de distribuicdo de soluto para as diversas
condicoes em que a solidificacao pode ocorrer.

- Solidificagdo com transporte de massa apenas por difusao,

II - Solidificacao com mistura total no 1iquido, sem difusao
de retorno.

III - Solidificacdao com mistura total no 1iquido, com difusao

de retorno.
IV - Solidificagdo com mistura parcial no liquido.
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caso o transporte de soluto na fase liquida nao € suficiente para
homogeinizar a distribuigdo do mesmo, em consequencia disto, como
jé'foi visto, ocorre a formacdo de uma camada limite de difusao.
Burton at alli( 2) desenvolveram um modelo analitico para prever
o valor da espessura desta camada ( GL ), que & .valido somente
quando o valor da velocidade de crescimento do solido € pequeno
e € igual a:

6§, = 1,6 DLi/s y1/6 -1/2 (I1.55)

.

onde Dy & o coeficiente de difusdo no liquido, v € a viscosidade
cinemitica e w a velocidade angular da amostra. Na figura II.20
pode-se observar a influéencia destes parametros no tamanho da
camada limite de difusao.

Na tabela II.3 podem ser vistos alguns valores de 5L

para alguns sistemas.

I11.5 - Processo de Purificacado por Fusao Zonal(1’5’7’13)

I1.5.1 - Consideracbes sobre o processo de fusao zonal

Como analisado anteriormente, o processo de solidifica
c3o normal pode ser usado como técnica de purificagao de mate
riais, onde a eliminagdo de impurezas estaria relacionada direta

mente com a redistribuigao de soluto.

Entretanto, o processamento de um material atraves des
te método, apresenta certos inconvenientes se o objetivo final
€ a obtencao de um elevado grau de pureza. Se uma analise des te
processamento & feita, nota-se que apés o término da  solidifica
cdo, a parcela de menor nivel de impurezas, tera no minimo a
concentragao kOCO. Assim no caso em que o valor do coeficiente de
distribuigao de soluto no equilibrio (k) do sistema apresen
tar um valor préximo da unidade, esta purificagao niao sera muito
significativa. Em vista disto, poderia ser proposto uma repeticgao
do processo, para o que seria necessario isolar a porgao de mate
rial com menor nivel de impurezas. A seguir esta porcao da  amos
tra seria novamente fundida e entao solidificada nas mesmas con
digoes anteriores. O resultado seria um maior grau de pureza e a
consequente eliminagdo das impurezas. Por outro lado, a cada repe
ticdo de processo, a quantidade de material purificado ‘seria
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SOLIDIFICACAO NORMAL

SOLVENTE SOLUTO §,(107% x m),
Pb 1% Sb 0,05
Mg 0,0016% Fe 0,007
Antraceno 0,1% Tetraceno 0,2
H,0 2-10g/100 ml ureia 0,02
H,0 2-5g/100 ml ureia 0,009
et s
CRESCIMENTO CZOCHRALSKI
§. (1072 x m)
SOLVENTE SOLUTO L
Ge < 10733 Ta 0,04
Ge Sb 0,01
Ge Ga 0,01
Si Al 0,03
NaCl 0,5% I 0,0005
FUSAO  ZONAL
-2
SOLVENTE SOLUTO §,(10 % x m)
Pb 10% Sn 0,08
Pb* 10% Sn 0,016
Fe 0,2% Ta <0,0015
GaCly 1,4 x 107°% FeClg 0.008
Naftaleno 10% Kcido benzoico 0,07

*

e e e e

Cristal crescido sob convecgao forgada.

Tabela II.3 - Valores do tamanho da camada limite

difusao no crescimento de cristais

(12)

de

*
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cada vez menor.

) Esta dificuldade € contornada pelo processo inventado
por W.G. Pfann em 1952(13) e denominado fus@o zonal. O método de
fusao zonal consiste basicamente na passagem de uma ou mais zonas
fundidas, com velocidades de deslocamento extremamente baixas,
atraves de uma barra de s6lido impuro. Na figura II.21, mostra-se
um diagrama do processo de fusao zonal. Esta técnica de purifica
¢ao € usada largamente na inddstria microeletrdnica, quimica, far
maceutica, etc, na obtencdo de altissimos graus de pureza em mate
riais como os metais, semi-condutores, compostos organicos e
inorgénicos, etc. Um esquema de um equipamento tipico de fusdo zo
nal horizontal € apresentado pela figura II.22.

I1.5.2 - Analise tedrica do processo de fusao zonal apos a

passagem de apenas uma zona fundida.(l’s’ls)

Os principios basicos da técnica de fusao zonal estao
fundamentados na teoria de redistribuicao de soluto durante 0
processo de solidificacdo normal. Em uma analise quantitativa do
método de fusao zonal, considera-se a amostra da figura II.23 on
de:

a) A secgao transversal da amostra € constante e de area
unitaria ao longo de todo o comprimento.

b) O coeficiente de distribuicdo de soluto no equilibrio
para este material € menor que a unidade e permanece constante em

todo o processo.

c) Durante a transformagido so6lido-liquido, nao ocorre a
formacao de precipitados de segunda fase.

d) A concentracdo inicial de soluto na amostra € unifor

memente distribuida e igual a C_.
e) A concentragao no liquido € uniforme.

f) Nao existe difusao de soluto no estado solido.

Supondo que esta amostra € submetida ao processo de
fusao zonal, atraves da geragao de uma zona liquida que se des
loca com velocidade constante e igual a V. Durante o  movimento
desta zona ao longo do material, € possivel escrever o seguinte
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SOLIDO ‘SOLIDO
-—————-—-»
UNIDADE DE SENTIDO DE ZONA |
AQUECIMENTO DESLOCAMENTO FUNDIDA
\_/ —— ——
0000 )OO
SOL. SOLIDO SOLIDO soL.

X 0000 0000

Figura 11.21 - Esquema basico de um processo de purificagao por fusao zonal
(11)
com

(a) 1 fonte de aquecimento
(b) 3 fontes de aquecimento
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FORNO DE PURIFICACAD
POR FUSAO ZOWAL [uscaciec NN

A it

Figura II1.22 - Diagrama esquematico de um equipamento de
fusao zonal horizontal. Note a rejeigao do
soluto que ocorre durante o0 processo.

AQUECEDOR

ONA FUNDIDA

Figura II.23 - Diagrama esquematico do processo de fusao

zonal(1 ).




balango de massas, conforme a figura II.24, onde CS e a composi

¢ao no so6lido da interface de solidificacao e CL a concentracao
de soluto na zona liquida, assim escreve-se:

( CO - CS ydx = & d CL - (II.56)
como
c, = k ’ (I11.57)
( C, - ko CL )dx = EdCL (I1.58)
Assim integrando II.58, obtém-se
X C
dx L dcy
= (I1.59)
o * c (Co = KoCp)
0
logo

C X
c (x) = - (1 - (1 - k) exp (-kq ) (I1.60)
k .
O
ou em termos de CS
C(x) = €y (1 - (1 - kexp (kg z )) (I1.61)

Estudando o desenvolvimento do processo, nota-se que
método de fusao zonal se transforma em uma solidificagao mnormal,
quando a interface de solidificagao da zona liquida, atinge a
posicao x = L - &, ou seja, a equagao (II.61) somente € valida na
regidao 0 € x < L - 2. Nesta regiao onde um novo estado predomi

na, de acordo com Il1.14, escreve-se,
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C (x) =k C' (1- - yko1

Co (11.62)

onde C ''e a cencentragao de soluto na zona liquida quando esta
ocupa a regido L - £ ¢« x ¢ L. Assim usando II.60 para x = L - %,
obtem-se

(1-(1 - k )exp(-k ( 1)) (11.63)

ou

k -1
0

i

Cs(x) = Co(1- (k) exp -k, (=2 - -—;‘-——-) (11.64)

Nas figuras I1.25 e II1.26, mostra-se as distribuicoes
de soluto apos a primeira passada de fusao zomnal, respectivamente
para diversos valores de ko e diversos valores de & / L.

I1.5.3. Andlise tedrica do processo de fusao zonal apos a

passagem de N zonas fundidas (13,14,15)

Uma confrontacao entre os perfis de distribuicgao de
soluto no final de uma solidificagao normal e ap0s a passagem de
uma zona fundida pela técnica de fusao zonal, demonstra que o}
primeiro método & mais eficiente, conforme apresenta a figu
ra I1.27. Por outro lado, a técnica de fusao zonal permite uma

repeticao do processo, por um nimero de vezes tao grande quanto
se queira, constituindo assim em uma grande vantagem em relacao
ao outro processo. A analise matematica deste processo para um
nimero N de passadas, apresenta um dificil equacionamento decor
rente da dependencia existente entre o perfil de distribuigao da
N-ésima passada e o perfil da passada anterior. Ou seja, a distri
buicdo de soluto no so6lido CS(N,x), sera funcdo da  distribuigao
de soluto no solido CS(N~1, x). Assim dividindo a amostra de ta
manho L, em duas partes distintas, que sao:

a) 0 g x <L - 28
b) L - £ g xgL
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COMPOSICAO RELATIVA C/C,

10

ko 0,5

|

DISTANCIA RELATIVA x/L

Figura I1.26 - Perfis de concentracao de soluto apos a
primeira passada de fusao zonal para di

versos valores de 2 / L.
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CONCENTRAGAO RELATIVA ¢,/C,

10

- CURVA I- ,
APOS UMA PASSADA DE FUSAD ZONAL Yi=0,1)

i CURVA II-
APOS A SOLIDIFICAGAD NORMAL

s ko = 0,5
50" i 1 i 3 i i i " i
) I
) i Y 1 i 1 i i i )
o} FRAGAO SOLIDIFICADA , fs !
i i 1 i 5 i i H 1 4
0 DISTANCIA RELATIVA ,x/L |

Figura 11.27 - Comparagao dos perfis de concentragao de
soluto resultantes do processo de solidi
ficacdao normal e do processo de  fusao

zonal.
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e admitindo que as mesmas condigoes usadas no calculo para apenas
uma passada aqui sejam validas, ter-se-a desta maneira, a composi
¢do do s6lido dependendo de duas variaveis que sao:

N ( nimero de passadas )
x ( posigdo na amostra )

+) Solugao para a regido 0 ¢ x < Lg(16,17,18,19,20)

Observando-a figura II.28, pode-se escrever:

2dC = dx Ac (I1.65)

Ac = CS (N-1, x - dx + &) - Cs ( N, x-dx) (I1.66)

se C = kOC (11.67)

entao

dc_ = k_dC (1I1.68)

[ o L

Substituindo I1.65 em I1.68 obtém-se :

e, = Xk, 4 x B¢ (11.69)

usando II.66 fica:

k X+4 X
CS(N,X) = QO ( /f CS(N-I,x)dx - }’CS(N,x)dx) (11.70)
0 0

- .~ (16,17,18,19,20)
b) Solugao para a regiao Ll - % < X < L

Observando a figura II.29, nota-se que existindo con
veccdo total na fase liquida, a passada N independe da passada
N - 1, assim:
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DISTANCIA

Figura II.28 - Perfil de distribuicado de soluto duran
te o processo de fusao zonal para N
passadas ( regido 0 £ x <L - 2 ).



X

.

dc,

ac

COMPOSICAD

DISTANCIA

Figura II.29 - Perfil de distribuicao de soluto durante
o processo de fusao zonal para N passa

das ( regiao L - 2 ¢ x < L ).
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dxd_ = (L - x )dc (11.71)
Ac =€ (N, x - dx) - C, (N, x - dx) (11.72)
mas

CS
C, (N,x - dx) = (N, x - dx) (I1.73)

kO

Assim,
Ac = C(N,x - dx ) ( 11y (I1.74)
X
0

usando II.71 combinada com II.74 e II.67 fica:

1 -k
dc. = ( © ) C.(N, x - dx ) (11.75)
s s
L - x
logo:
X
1 -k '
C.(N,x) =—" "} C_ (N,x)dx (I1.76)
s s ,
L - x
0
Em x=L, a equagdo II.76 nao tera uma definigao, assim
supondo que exista conservagao de soluto durante o processo, es
creve-se:
L
CS( N,x ) dx = Co (11.77)
0

ou seja, 0 somatorio das concentragoes de soluto em todos os pon
tos da amostra & igual a quantidade de soluto inicial. Atraves da
expressao 11.77 € possivel determinar a composigao em x = L. Nas
figuras II1.30 a II1.38, sao apresentados perfis de distribuigao
de soluto no processo de fusao zonal com multipassadas, para - diversos

62



10

3 ko= 0,5
{/L=0,05

T L N M

ELATIVA , Cs/Co

CONCENTRACAO R

L 20N SR S §

i i

162 ] 1 1 i i
DISTANCIA RELATIVA, x/L

Figura I11.30 - Curvas de distribuigao de
N passadas.
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DISTANCIA RELATIVA, x/L

Figura II.31 - Curvas de distribuigao de soluto para
N passadas.
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ko= 0,5
t/L=02

CONCENTRACAO RELATIVA , Cg/C,

o

+
-

0,9
DISTANCIA RELATIVA , x/L

Figura 11.32 - Curvas de distribﬁigéo de soluto para

N passadas.
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Figura I1.33 - Curvas de distribuicao de soluto para

N passadas.



k=0,5
t/L=0,4

-

CONCENTRACAO RELATIVA, Cs/Co

4 i 1 i i L $ i t

10

DISTANCIA RELATIVA , x/L

Figura 11.34 - Curvas de distribuicao de soluto para
N passadas. '
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ko= 0,5
t/L=0,5

-

CONCENTRACAO RELATIVA, ¢ /C,

S.

0 0,9
DISTANCIA RELATIVA , x/L

Figura 11.35 - Curvas de distribuigao de soluto para
N passadas.
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Figura 11. 36 - Curvas de distribuicao de soluto para
N passadas.
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valores de & / L. Todas as equagdes obtidas para o processo de
fusao zonal, utilizam-se do principio em que existe mistura com
pleta do soluto no 1iquido, ou seja, ke =‘ko, caso isto nao seja
verdade, estas equagles sdo validas para quaisquer valores de ke.

I1.5.4. Distribuicdo limite(l»%21.22,23,24)

A distribuigao limite no processo de fusio zonal e

aquele perfil de concentragao de soluto estacionirio, que € obti
do apos um determinado nimero de passadas, conservando entretan
to, os valores de k_ e £ / L constantes durante todo o desenvol
ver do processo. Nesta distribuigdo limite, o processo apresenta-
se em um regime no qual n3o & observado nenhuma alteracgdo no per
fil de distribuigdo de soluto, com o aumento do niimero de passa
das. Ou seja, o perfil da N-&sima passada & igual ao perfil da
passada anterior, como & apresentado pela figura II.39. Observan
do a mesma figura, pode-se escrever que a quantidade de soluto na
regido x a x + £, para as passadas N e N-1 sio iguais. Conside
rando portanto o regime estacionario, escreve-se ( considerando

que o tamanho da amostra € unitario ):

Qcy = —2— (C,(N,x) (11.78)
K
0
e
X+
QCy.q = C, (N-1,x) dx (I1.79)
X
como
Qy - Qg g (II.80)
logo
x+ 8
% C (N, x) = C ( N-1, x )dx (11.81)
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como
CS(N,x) = CS(N -1, x)
Assim
x+4
2 *
: CS‘(X} = C * (x)dx
k s
°© X
que tem solucao do tipo:
C.* (x) = AeBX
onde A e B sao constantes.,
Assim
X+8
L Bx | Bx
Ae = Ae dx
k
0 X
que resulta em :
2 1
- ( eBK -1 )
k B
o
como
1
* =
C.,* (x) dx C,
0
entao
1
AeBx dx = C(C
o

(11.82)

(I1.83)

(II.84)

(I1.85)

(II.86)

(I1.87)

(I1.88)
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logo

A= — (II.89)

Assim se os valores de k,» & e C, sao conhecidos, en
tao A e B s3o possiveis de serem determinados através de métodos
interativos. Feito isto, a partir da curva C; (N,x) (curva de dis
tribuigao limite) obtém-se o nimero maximo de passadas para o
qual o processo conserva-se eficiente. Na figura II.40 apresenta-
se curvas de concentragao de soluto limite em funcdo do  tamanho
de zona e em funcdo de ke'

II.S.S. Processo de fusao zonal com coeficiente de distri
buigao do soluto variavel (25,26,27,28,29,30)

Nos estudos e analises elaborados até aqui, conside
rou-se que durante o desenvolvimento do processo de solidifica
cao, o coeficiente de distribuicdo de soluto no equilibrio perma
nece constante. Entretanto, este valor recebe influencias da tem

(30), da densidade do liquidc(z?) e também da concentra

peratura a
(27)

¢ao de soluto do liquido adjacente a interface de transformacdo
Este Gltimo fator mostra-se como o de maior significado no wvalor
final de k - Assim sendo, seria interessante desenvolver um estu
do quantitativo objetivando obter a influéncia deste fator no va
lor final do coeficiente de distribuicdo de soluto. Supondo que
a quantidade de soluto em uma solugdo apresente valores pequenos,
pode-se afirmar que a temperatura e a densidade nao provocanm alte
ragoes consideraveis. Nestas condicoes & possivel calcular o va
lor deste coeficiente segundo as equacdes de Thurmond et alli(ZST
que foram derivadas para o caso de solugdes ideais. Segundo aspec
tos termodinamicos, um diagrama de fases pode ser expressado ana
liticamente em termos do coeficiente de distribuicdo de soluto
calculado para sistemas onde a quantidade de soluto € proxima de
Zero (k*), e de outras grandezas termodinamicas. Desta maneira,

- . . = . 28
as equagoes que definem o diagrama sao as segulntes( %

f

1 1
2 ( - ) (I1.90)

gn (1 - CL ) = AH
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Figura 11.40.a - Perfis de distribuicao de soluto

limite em funcao de k_.




CONCENTRACAO RELATIVA Cg/Co

DISTANCIA RELATIVA «x/L

Figura 11.40.b - Perfis de distribuicao de soluto
limite em funcao de & / L.
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Cs f * Asg
en( } = an ( k(CL)) =T ank +

CL

- 1) (II.91)

i
(
R T

onde AHf € o valor do calor de fusao, Tf € a temperatura de fu

sao, i € o Indice usado para designar os componentes da solucio,
f
£ AHi _
ASi = s e a variagao da entropia do componente durante a
T '
i

fusao e R & a constante universal dos gases. O indice 1 é relati
vo ao componente de maior ponto de fusao. Das equagdes I1I.90 e
IT1.91, eliminando-se a temperatura, pode-se definir uma expressao
para o coeficiente de distribuic¢do de soluto em funcdo da concen
tragao de soluto do liquido, que desta forma fica:

K(C,) = k (1 - c, )° (11.92)

L)

onde

(Rank +asf) (I1.93)

-

se C; e menor que a unidade, entao € possivel desenvolver k( CL )

em potencias de C, ou seja:

K(C) =k (1 +aC + ((—229¢f +...)  (11.94)

Tomando apenas os dois primeiros termos, pois os de
maior grau podem ser desprezados, ja que C, € muito pequeno, se

gue-se:

k(CL) = k* (1 + ACL ) (I1.95)

onde A seria o coeficiente linear obtido no desenvolvimento da
série de potencia. Assim sendo, esta analise permite afirmar que
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0 coeficiente de distribuigdo de soluto tera uma dependéncia 1i
near com a concentragao de soluto na face 1iquida(27). Na tabelg
11.4, sdo listados alguns valores de "A" para diversos sistemas.
A relacdo de k(C;), k*, a e C, € apresentada na figura II.41. Des
ta maneira, a redistribuicao de soluto no processo de solidifica

¢ao normal ficaria definida por(27);
C . AC_k* (1 - 2k*)

R S CURE I Ll § R, (1- £k "1
C, 1 - k* ° (1 - k%) S

(I1.96)

Na figura II.42 apresentam-se curvas de redistribuicido de soluto
para diversos valores de "A". ApGs a passagem de uma zona liquida
pela técnica de fusdo zonal, a concentracdo de soluto ao longo da
amostra ficaria dada por(Z?):

] repe P 2AC,
-k¥{(1+ -k * —

C k*

O

2AC 2AC

AC “k* (v 4= AC S 2k* (14 g2 ) X
- —9(2-k%) %e a2 00-xn e kR

K> k*

(11.97)

Na figura II.43, mostra-se a influencia do coeficiente linear A
nos perfis de distribuicao de soluto apos o processo de fusdo zo
nal. Desta analise, nota-se que o efeito purificador aumenta com
o decréscimo no valor do coeficiente "A".

11.6 - Estabilidade da interface s6lido-liquido e sua relacdo com

o superesfriamento constitucional (12)

R

Quando o processo de redistribuicao de soluto foi ante
riormente estudado, considerou-se que a interface de  transforma
¢ao desenvolvia-se de forma plana. Entretanto, um acumulo de
soluto a frente desta, no caso em que ko < 1, pode propiciar o]
aparecimento de instabilidades interfaciais. Estas instabilida
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SOLVENTE
SOLUTO

Ge Si
Al -0,3 -1,67
Ga -0,025 -0,72
In -1,88 -2,02
Sb -1,01 -0,59
Bi -2,39 -1,74
Cu -3,06 -2,01
Au -2,88 -2,79

Tabela II.4 - Valores do coeficiente A para diversos
sistemas (29).
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des que podem degenerar a forma plana, acarretam em profundas mo

dificagbes estruturais no material solidificado. A transformacgao
morfolégica na interface & decorrente do fendmeno denominado  de
superesfriamento constitucional ( SRC ). Tomando-se um processo
de solidificacao normal em que ko < 1, nota-se que com o desen
volvimento da solidificagdo, ocorre um enriquecimento de soluto a
frente da interface. O perfil de concentragao deste acimulo & ma
Xximo exatamente na interface, decrescendo a partir dela, conforme
ilustra a figura II.44.a, A este perfil de concentracao decrescen
te, correspondera um perfil de temperaturas liquidus crescente,
uma vez que menores concentragoes de soluto implicam em tempera
turas liquidus maiores, de acordo com a figura II.44.b. Como o
de maior concentrag@o de soluto na interface, existe também um
gradiente de concentragdo 3 partir deste ponto, implicando assim
em um gradiente de temperaturas liquidus no material.

Se o gradiente de temperaturas imposto for menor que
o gradiente de temperaturas liquidus, como exemplificado na figu

ra II.45, o 1liquido a frente da interface estara superesfriado
constitucionalmente. Assim qualquer protumberancia gerada nesta
interface, encontrara um meio liquido superesfriado e portanto

condigoes de crescimento, Esta protumberancia, se desenvolvida po
de transformar a interface plana em celular e posteriormente em
dendritica, como pode ser observado na figura 11.46.

Uma analise quantitativa do fendmeno de superesfriamen
to constitucional pode ser realizada, considerando que o processo
de solidificagao desenvolve-se em um estado de regime estaciona
rio e nao ocorre difusdo de soluto no estado s6lido. Nestas con

digoes pode-se escrever, conforme a figura II.47:

3C,
D, (—— )1 = VOC™-0C*) (11.98)
ax'
3¢
L v *
q = - —( C *-C_*) (I1.99)
(axr)x’o D, L "G )
como
*
C
kK = 2 (11.100)
O CL

entao
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COMPOSICAD .

(a)

TEMPERATURA

cs cL COMPOSICAO

(b)

Figura I1.44 - a) Perfil de concentracao de soluto a
partir da interface sé6lido-1iquido

b) Parte de um diagrama de fases em
que ko< 1
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TEMPERATURA

SRC ‘
X
(a)
5 L
777
TEMPERATURA
o ?05‘0 TLiquibus
.
(b)"

Figura IT.45 - a) Gradiente imposto menor que 0
gradiente de temperaturas liqui
dus ( existe SRC )

b) Gradiente imposto igual ao gra
diente de temperaturas liquidus
( SRC nulo ).
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3¢, -V .
( — Jxreg = — C (1-X,) (I1.101)
X D
L
mas
3T 3T 3 C
L - L L (11.102)
I x' BCL ) 9 x’
onde
3T,
= m (I1.103)
3 C
L

m; € a inclinagdo da linha liquidus.

Assim na interface ( x' = 0 )
QTL BCL
( Yorep = m ( ) IV (11.104)
3 x!' x'=0 L ax' x'=0
BTL 5 1 e ko i
( . Yyreg =My VC ( ——) (I1.105)
X DL

Para que nao ocorra o SRC e assim a interface s6lido-liquido tem
a possibilidade de se manter estavel, & necessario que o gradien
te de temperaturas imposto no liquido desta interface seja maior

ou igual ao gradiente de temperaturas liquidus, ou seja:

‘ 3Tip AT
Gi = ( Y Jxr=g 2 ( o ) g1=0 (I1.106)
" Ve (1-Kk ) (I11.107)
Gi > - m :




*
ou ainda em termos de Cs

*
CS (1- ko )
k D

Gi >-m V (11.108)

I1.6.1. Aplicacdo da teoria de estabilidade da  interface
solido-1iquido na determinagdo de parametros de

solidificacgao (31)

A estabilidade da interface solido-liquido, aliada ao
fenomeno do superesfriamento constitucional pode ser usada como
um método extremamente versatil e de muita utilidade na determina
cdo de parametros como a composicao dos materiais processados
atraves de técnicas de solidificacdo. Este método baseia-se dire
tamente na teoria do superesfriamenro constitucional. Em um siste
ma em solidificacdo, a morfologia da interface s6lido-1iquido €
funcao de uma série de parametros. Esta interface conserva-se pla
na desde que a condigao de inexistencia do SRC for satisfeita, ou

seja:

m *
Gi > - Vv CL (1~ ko ) (I1.109)

onde as variaveis e constantes acima sdo as mesmas definidas ante
riormente. Quando a interface inicia a transigao plana - celular,
11.109, fica:

mL %
Gi = Voci(1-k ) (I1.110)
Dy
GiD, . . .
- =m (€ - C K ) (I1.111)

GiDL * *
—_— = Wy ( ¢, -¢C

2 ) (1;.112)



mas

* *
m ( CL - CS ) = AT - (I1.113)

onde AT € a faixa de fusao ou seja
AT =T, - T (I1.114)

Assim escreve-se

L - (11.115)
V . AT

Desta maneira, observando II.115, nota-se que quanto
menor o valor de AT, menor sera a diferenca entre os valores de
T, e T;, implicando assim em um maior nivel de pureza do mate
rial analisado, conforme ilustra a figura II.48. Entretando, a
utilizagao desta técnica de medidas contém duas limitagles. A pri
meira refere-se a dificuldade de detecgao do inicio das instabili
dades interfaciais, o que deve ser feito usando meios apropriados
a este fim. Outra limitacao decorre da falta de valores precisos
de D; . Uma maneira razoavel de contornar este problema, € conside
rar as medidas de forma relativa. Inicialmente toma-se o valor de
AT antes que o material seja purificado. Apds o processo de puri
ficacao ser efetuado, uma nova medida de AT & realizada. Finalmen
te, por meio de um confronto entre os dois valores, o grau de

purificacao obtido € determinado.

IT.7 - Consideragoes sobre a Simulacdo da Solidificacdao por Meio

de Compostos Analogos a Metais ou a Semicondutores

A analise "in situ" de fendomenos que se desenvolvem
durante processos envolvendo a solidificacao de metais ou semicon
dutores € extremamente dificil. Isto decorre da total opacidade
que caracteriza estes materiais. Existem numerosas técnicas que
podem ser utilizadas na investigacao de fenomenos relacionados a
transformagoes s6lido-liquido. Entretanto, apenas um nimero muito
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restrito destas permite a observacao direta do fenomeno, pois na
mudanga de fases, seria muito interessante a observagao da inter
face s6lido-1iquido, bem como a possivel redistribuigao de soluto
que ocorre. Uma destas técnicas de estudo, consiste em analisar o
sistema em solidificacao através de um modelo anﬁlogo(sz). Este
modelo & elaborado a partir da analogia existente entre a solidi
ficacao de algumas substancias transparentes com as de metais ou
a de semicondutores. Estas substancias s3o basicamente de dois

tipos: os compostos inorganicos e os compostos organicos.

‘ A utilizagao de compostos inorganicos € limitada, uma
vez que estes materiais caracterizam-se por apresentarem elevados
pontos de fusao, implicando assim em maiores dificuldades experi
mentais. Por outro lado, o uso de compostos organicos foi por
longo tempo ignorado, até que no inicio dos anos 60, JACKSON e
HUNT(SZ) redescobriram estes materiais, que anteriormente haviam
despertado o interesse de TIMMBRMANS(SS). Os organicos sdo mate
riais que mostram baixas temperaturas de fusao, tornando-se ele
mentos ideais na analise de diversos fenomenos relativos a trans
formagao da fase liquida em fase s6lida. Muitos aspectos dos pro
cessos de solidificagao, como a morfologia da interface, a segre
gagao de soluto, a cinética de «crescimento, etc, podem ser inves
tigados com o auxilio desta ferramenta:. Na tabela 11.5(34), sao
apresentados alguns estudos relativos a simulacao de processos de
solidificacao usando compostos organicos analogos.

I1.7.1 - Analogia do Sistema Real com o Sistema Analogo

durante o Processo de Solidificacao

0 uso de métodos analogos para estudar um sistema, pode
ser uma elegante ilustragao do desenvolvimento de um fenomeno
natural. Entretanto, uma simulacao pode acarretar em erros, se as
hipoteses consideradas, nao foram bem formuladas. Os principais
itens a serem considerados em um trabalho desta natureza sdo:

a) Certos fenomenos podem nao ocorrer no sistema analogo,

mas ocorrem no sistema real.

b) O sistema andlogo pode exibir um comportamento que nio

€ esperado no sistema real.

c) Efeitos similares podem ocorrer em ambos os sistemas,

mas suas origens nao sao as mesmas.
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AUTOR ANO MATERIAL USADO FENOMENO SIMULADO
AG(SON et alli (32) 1965 | piversos Morfologia de‘interface
| et alli (36) | 1966 | Diversos Morfologia de interface
ACKSON et alli (37) | 1966 | Diversos Crescimento dendritico
ILOOX (38) | 1969 | Naftaleno Fusao zonal
ILOOX (39) | 1969 | Antraceno Crescimento de enteticos
ILQOX et alli (40) | 1969 | Anilina Crescimento de enteticos
0 et alli (41) | 1970 | Salol Vibracoes na solidificagao
(HAEFER et alli (42) | 1970 | Sucinonitrila Estabilidade interfacial
ABE et alli (43) | 1971 | Ciclohexanol Conveccao durante o crescimento
; (OTIT et alli (44) { 1971 | Ciclododecano Estabilidade interfacial
SAVAGE et alli (45) | 1972 CBr4 Crescimento dendritico
DVSIENKO et alli (46) | 1974 | Ciclohexanol Crescimento dendritico
KAMOTO et alli  (47) | 1975 | Ciclchexanol Crescimento dendritico
MIROSH. et alli  (48) 1976 | P-bromonitrobenzeno | Segregacao durante a solidificacao
éE.Y..E:‘v( et alli (49) | 1976 | Canfora Crescimento dendritico
GLICKSMAN et alli (50) | 1976 | Sucinonitrila Crescimento dendritico
FISHER (34) | 1978 | Diversos Crescimento de eutéticos
WILOOX et alli (51) | 1980 | Canfora Fusao zonal
| FILOOX et alli  (52) | 1980 | CBr, Fusdo zonal
| HOSHINO et alli  (53) | 1980 | Naftaleno Fusao zonal
CARAM JR. et alli (54) | 1982 | Naftaleno Fusao zonal

Tabela II.5 - Alguns trabalhos em solidificagao, utilizando métodos simulativos.



Com o objetivo de contornar as possiveis falhas de ana
logia em um processo de simulagido, & necessario considerar as
relagbes andlogas assentadas em um ponto crucial da solidifica
¢do, que & definido na interface s6lido-l1iquido. Uma interface se
desenvolve quando atomos da fase liquida sao adiconados a fase
solida. A maneira pela qual estes atomos passam de uma fase a
outra, determina a estrutura interfacial, a morforlogia do so6lido
formado e o nimero e a distribuicao de imperfeicdes no cristal
crescido. Partindo-se de principios termodinamicos, Jackson(ss)dg
finiu que a deposigao de atomos na superficie sélida esta relacio
nada com a variagcdo da energia livre relativa em funcido da fracao
de atomos ordenados na interface, assim

AE
= a.X( 1-X )+ XinX + ( 1-X )an ( 1-X ) (I1.116)

n.R.Tf

onde AE & a variacdo da energia livre na interface, n € o nimero
de possiveis dtomos da interface, R € a constante de Boltzmann
para os gases, Tf € a temperatura de fusdao, X € a proporcao ou
fragao de atomos ordenados e a & definido como sendo,

@ = —1 |k , (I1.117)

onde Lo € o calor latente de fusdo atdémico e § & a relacdo  exis
tente entre o numero de atomos vizinhos mais préximos, consideran
do o plano da interface e o nimero total de atomos vizinhos mais

proximos que € o nimero de coordenacio.

Na figura II1.49, mostra-se a variacao da energia livre
relativa para diversos valores de a, em funcao da fracao de

atomos ordernados.

Segundo critérios termodinamicos, a interface se esta
biliza nos pontos onde a fragao de atomos ordenados (X) correspon
dender a uma condigao de energia livre relativa minima. Nestes

pontos, pode-se escrever:

AE )
nR Tf
aX

d (
-0 (I1.118)
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ou

Onin (1 -2X) +nX=-2n(1-X) =0 (I1.119)

logo

¢n( X / 1-X )
o . = (I1.120)
o min 2X - 1

Na figura II.50 € observado a variacdo de Gip €M funcao de X.

Assim a interface pode ter seu crescimento cz?acterizado por dois
modos. O primeiro seria aquele no qual ela se estabilizaria em um
unico ponto ou seja com um valor de X proximo de 50%, conforme a
figura II.50. Isto implicaria na formacdo de uma estrutura inter
facial caracterizada por uma variagdo na ordenacdo atomica muito
pequena. Assim a interface seria do tipo difusa ou ndo facetada.
No caso em que a energia livre relativa for minima para valores
de X proximos de 10% ou 90%, teria-se a estabilidade em dois pon
tos. Assim a estrutura interfacial seria composta de ordenacoes
atomicas maximas e minimas, constituindo assim em uma interface

facetada.

As figuras II.51 e II.52 mostram os dois tipos de estru
tura interfacial, respectivamente ao nivel atomico e ao nivel mi
croscopico. Desta maneira define-se que para valores de o < 2 ob
serva-se interface do tipo difusa, que € tipicamente encontrada
nos metais. Para a > 4, a interface sera facetada, que é a  apre
sentada durante a solidificagao dos ceramicos e polimeros. No ca
so em que a situa-se entre estes dois valores, ter-se a um tipo
de interface com caracteristicas intermediarias entre a nao - face
tada ou difusa e a facetada. Este modo de solidificar & apresen-

tado durante a solidificacgao dos materiais semicondutores.

Esta teoria, em principios, aplica-se somente para o}
caso em que a interface esteja em equilibrio, pois dependendo da
velocidade de crescimento do so6lido, uma interface do tipo faceta
da, poderia ser confundida com uma niao-facetada e vice-versa.

Na tabela II.6, € apresentado uma relacao de algumas
caracteristicas de alguns compostos organicos usados como analo
gos e na tabela II.7 & exibido outra relacao contendo valores de
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SUBSTANCIA T£(°C) | ™v(°C) | o/ & | AGRAVANTE

CBr4 90,0 180,0 - 1,20 A
CZC16 185,0 186,0 2,20 A.B.C
Borneol 210,0 212.,0 2,10 B
Acido Pivalico 32,0 | 1640 1,00 -
Amino-Butileno-Glicol 149 .0 151,0 1,00 -
Neo-pentil - Alcool 53,0 | 114,0 1,50 -
Neo-pentil - Glicol 125,0 208,0 1,40 -
Naftaleno 80,0 218,0 6,40 A
Sucinonitrila 54,5 266,0 1,78 A

d. Canfora ; 180,0 i 204.0 1,40 B

A - Toxico, B - Ponto de Fusao proximo ao de ebulicio,

C - Sublimagao

Tabela II.6 -~ Caracteristicas principais de alguns compos
tos organicos analogos a metais e semiconduto

res(32‘34’54).

UNicC AMP
BIBLIOTECA CENTRAL



SUBSTANCIA a/g
SiOz 0,84

Fe 0,91

P 0,95

Al 1,34
Sucinonitrila 1,78
Ga ‘ 2,21

HZO 2,63

C 3,07

NaCl 3,12

Si 3,59
A1,04 5,64
Mgznz 5,91
Salol 7,10

Thoz 41,60
a-fenil-ortocresol 15,00

Tabela II.7 - Valores de o/ para varias substéncias(342
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SOLIDO

Figura II.52 - Estruturas de interface ao nivel micros
copico.

a) nao facetada ou difusa
b) facetada



o / & para diversos materiais. Com base neste estudo, define - se
como sistema analogo durante a solidificagao, aqueles que apresen
tem um mesmo tipo de estrutura interfacial ou seja, aqueles que
tenham valores de o situados na mesma classe.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III1.1 - Selecao de um Material Analogo a Materiais Semicondutores

Os materiais semicondutores, como o silicio e o germ§
nio, quando em solidificacao mostram na maioria das vezes uma
estrutura interfacial facetada. O estudo e a compreensao de feno
menos que ocorram durante a mudanga de estado destes materiais
sio de grande importancia, ja que estes sao os insumos basicos da
indistria eletronica. Considerando este aspecto, desenvolveu - se
um trabalho de an3dlise destas substancias quando processadas atra
veés de técnicas de solidificacao ligadas a purificagao de mate
riais. Nesta analise, utilizou-se como material analogo, algo que
apresentasse compatibilidade com os requisitos da simulagao da
solidificacdo de um semicondutor, mostrasse boa disponibilidade,
contribuisse nas facilidades experimentais, etc. Deste modo, esta
escolha recaiu sobre o composto organico mnaftaleno, que apesar
de relativamente toxico, serviu para os propdsitos  inicialmente
definidos. A este material, que quando puro apresenta-se translu
cido, foi adicionado o elemento corante vermelho denominado roda
mina. A partir da soma destes, obteve-se uma liga, onde o solven
te seria o naftaleno e o soluto o corante. Esta liga foi prepara
da em um equipamento projetado especificamente para este fim. Nes
te dispositivo, que € visto na figura III.1, para que nao houvesse,
ebulicdo do material, o aquecimento e fusao foi realizado sob con

trole eletronico.

II1.2 - Dispositivos desenvolvidos para a Simulacao com Materiais

Analogos

A simulacao de processos de solidificacgao unidirecio
nal associados a técnica de purificacgao de metais ou semiconduto
res foi elaborada a partir da utilizacao de dois dispositivos ex
perimentais. Estes dois equipamentos permitem observar os fenome
nos ligados a solidificagdo em dois niveis. O primeiro,ou seja, o
forno de solidificacdo unidirecional horizontal, possibilita o
estudo ao nivel macroscdpico, onde a analise realizada esta basi

104



105

~ CADINHO DE PIREX
LIGA NAFTALENO /

E RODAMINA \ —

e SENSOR DE TEMPERATURA
. DO CONTROLADOR

TERMOPAR

RESISTOR
DE NIQUEL-CROMO

oooomig)\

RECIPIENTE DE LATAO

[ e o s . s s S S . . o i . S . St o S . e e S
et s st et s s e s e i s e . . o . . e s . i i

wadaaar

\

Figura III.1 - Detalhe do forno e do cadinho onde a liga
naftaleno / rodamina foi produzida.



camente assentada na redistribuigao de soluto ao 16ngo de toda a
amostra. 0 outro equipamento, denominado de dispositivo de obser
vagao microscopica da solidificacdo € constituido de um micros
copio oOtico especialmente adaptado para este fim. Neste sistema
& possivel acompanhar o deslocamento da interface sélido-liquido,
bem como a segregacao de soluto que ocorre na mesma.

I1I1.2.1 - Forno de Solidificacgao Unidirecional Horizontal

Este equipamento foi concebido de modo a permitir 0
desenvolvimento do processo de solidificagao unidirecional  hori
zontal sob as mais diversas condigoes operacionais. Este disposi
tivo, que encontra-se representado esquematicamente na figura III.2
consiste basicamente de tres sistemas: de acionamento, de agita
cdo mecanica e de aquecimento.

O sistema de acionamento consta de um conjunto motore
dutor acoplado a um fuso que por sua vez desloca a unidade de
aquecimento. Este deslocamento abrange uma faixa de  velocidades
desde 10‘6m/s ate 10—4m/s. A agitacao mecanica, que contribui pa
ra a homogeneizacdo do soluto na fase liquida, € obtida  atraves
do acoplamento de um motoredutor a amostra processada, permitindo
assim que esta gire. O aquecimento e fusao da liga processada e
realizado de dois modos. O primeiro permite fundir a amostra em
toda sua extensao, obtendo desta forma o processo de  solidifica
cao normal. O dispositivo de aquecimento neste caso ¢ mostrado na
figura III.2.a. O outro modo & aquele que possibilita a realiza
cao do processo de fusao zonal, conforme mostra a figura III.Z.b.
Isto € feito através do dispositivo apresentado em detalhes pela
figura III.3.a. Com este dispositivo € possivel obter os mais di
versos tamanhos de zona por meio da introdugao de tubos de cobre
de diferentes comprimentos na estrutura da unidade de aquecimento.
Associado a este dispositivo, opera uma luva de resfriamento,
que & vista na figura III.3.b. Esta, além de contribuir na manu
tencdao do tamanho da zona, permite também a elevacao do gradiente
térmico na interface s6lido-liquido. O processamento das amostras
pelo forno de solidificacdo unidirecional horizontal, foi efetua
do a partir da introducao das mesmas, em tubos pirex. Posterior
mente, estes tubos, que acomodam amostras com ate 0,40 metros de
comprimento, foram lacrados com material vedante.
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RESISTENCIA

TUBO PIREX\ COMPOSTO oasimco MOTOR REDUTOR
REDUYOR DE / i i

VELOCIDADE R 1 {3

Mt
MOTOR

Figura I11.2.a - Equipamento utilizado no processo de

e

e

4

solidificagao normal.

TUBG PIREX: COMPOSTO RESISTENCIA

MOTO- REDUTOR
FORNO
REDUTOR DE
VELOCIDADE -

MOTOR

Figura III.2.b - Equipamento utilizado no processo de
fusao zonal.
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Figura III.2.c - Vista geral do equipamento operando
com o dispositivo de fusao zonal.
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FIXADOR

Figura I1.3.a - Unidade de aquecimento do forno de fusao zonal.
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Figura I1I.3.b - Luva de resfriamento usada no forno
unidirecional horizontal para com-

postos organicos.



I11.2.2 - Dispositivo de Observagao Microscopica da
Solidificagao

Este equipamento constitui-se do dispositivo exibido
na figura II1.4 e foi idealizado especialmente para ser acoplado
a um microscopio O6tico. Assim este conjunto, que € apresentado na
figura III.5, permite observar de forma direta, o desenvolvimento
de um processo de solidificagdo, onde o deslocamento da interface
s6lido-1iquido & acomparhado pela objetiva do microscopico. Deste
conjunto consta uma unidade de acionamento do mesmo tipo daquele
descrito para ser usado no forno de solidificaga@o  unidirecional
horizontal. Esta unidade desloca um sistema porta-amostras em
relagao a uma unidade de aquecimento. Neste porta-amostras, $ao
inseridas duas laminas de vidro, sobrepostas e convenientemente
espacadas, conforme mostra a figura III.6. Entre estas laminas &
colocado o material andlogo a ser processado. Na determinacao de
medidas de temperaturas, utilizou-se termopares de alta sensibi-

lidade, com diametros da ordem de 20 um.
II1.2.3. - Dispositivo de Controle de Temperaturas

A utilizacdo de compostos organicoscomo uma ferramenta

de estudo de processos de solidificac@o € uma solugao bastante
versitil. No entanto o processamento destes materiais requer cui
dados especiais em relagdo ao controle de temperaturas. Durante

o processo, se a temperatura de ebuligao do material for atingi
da, torna-se evidente o risco de explosoes ja que as amostras
estio acondicionadas em sistemas fechados. Como solugao deste pro
blema, o controle de temperaturas de todas as unidades de aqueci
mento descritas, foi efetuado a partir de um controlador eletro
nico de temperaturas. Este aparelho que tem seu circuito eletro
nico representado na figura III.7, utiliza como elemento sensor,
uma simples transistor. Operando em um sistema realimentado, este
equipamento permite controlar temperaturas de 40°cC ate 150°¢C,
com variagbes maximas z 0,5%, como pode ser comprovado pela figu
ra II1.8.

II1.3 - Caracterizacdo do Material Analogo Processado

A determinacdo do perfil de concentragao de soluto ao
longo da amostra foi efetuada a partir de um dispositivo otico-
eletronico. Este dispositivo, que foi idealizado especialmente pa
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®ilily

Figura III.5.b - Vista geral do conjunto  experimental
utilizado na observacdao microscopica
da solidificagao.



TERMOPAR

//,MATERML ANALOGO

JUNGAO DE ARAUDITE

LAMINA DE veaao_/ \ESPAcAaOR (100 y)

Figura III. 6 - Detalhe da amostra processada por meio do
dispositivo de observagdao microscopica da
solidificacao.
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ra analisar amostras deste tipo, opera segundo principios basicos
de otica. Conforme apresenta a figura III.9, a emissao de luz
gerada por um " Diodo Emissor de Luz " ( LED ) € direcionada atra
vés da amostra analisada. A fracao de luminosidade que cruza o}
material, € detectada por um " Resistor Dependente de Luz "(LRD),
que assume valores de resistencia elétrica inversamente proporcio
nais a luminosidade a que & exposto. A potencia luminosa  gerada
pelo LED, € mantida por uma fonte de tensdao continua e estabiliza
da. A resistencia apresentada pelo LDR & determinada por um ohmi
metro de alta sensibilidade. Todo este conjunto €& inserido em
um corpo de nylon, que além de proteger os dispositivos eletroni
cos, permite que as medidas efetuadas ndo sofram interferencia da
luminosidade do ambiente. A aferigao deste equipamento foi rea
lizada por meio de varios padroes, relativos a diversas concentra
coes de soluto. Como pode ser observado na figura III.10, quando
o naftaleno mostra-se puro, a resistencia elétrica percebida pelo
ohmimetro & minima, pois nesta forma, este composto organico apre
senta-se quase transparente, Na proporgao que a concentragao  de
soluto na amostra & incrementada, esta resistencia aumenta ja
que este soluto & um corante vermelho e assim eleva a opacidade
do material analisado, implicando que uma quantidade menor de luz
atravessa o mesmo. Com o objetivo de evitar uma anisotropia oti
ca, as medidas foram realizadas utilizando-se amostras do mate

rial no estado liquido.

III.4 - Forno de Solidificacdo Unidirecional Horizontal para

Metais de Médio e Baixo Ponto de Fusao

A partir da analise tedrica desenvolvida, bem como
da andlise experimental com modelos analogos, foi possivel a ela
boragdao do projeto e construgao de um forno unidirecional que
permite o processamento de metais de medio e baixo ponto de fu

sdo. A idealizacao deste equipamento, que € apresentado nas figu
ras I11.11 e I11.12, foi delineada por meio da fixagao de alguns
parametros operacionais relativos do processo, sendo que este sis
tema foi proposto inicialmente para desenvolver o processo de
solidificacdo normal. Deste modo, o dispositivo permite a purifi
cacao de materiais, o crescimento de ligas eutéticas, etc. Entre
tanto foi previsto que com alteracoes minimas, este equipamento
torna-se capacitado em promover o processo de fusdo zonal. Um apa
relho deste tipo € constituido basicamente de dois sistemas, o

sistema de aquecimento e refrigeracao e o sistema de acionamento.
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Figura III.12 - Vista geral do forno de solidificagao uni

direcional horizontal para metais de medio
e baixo ponto de fusao.




IIT.4.1 - Sistema de Aquecimento e Refrigeracao

A obtencao e a manutencao de uma interface solido-11
quido plana esta intimamente relacionada com a imposicido de um
gradiente de temperaturas apropriado. Neste equipamento, a fixa
¢ao de determinado gradiente térmico € o resultado do uso de uma
unidade de aquecimento associada a outra de refrigeracao. Esta
unidade de aquecimento, que pode ser vista na figura III.13, foi
construida com resistores de niquel-cromo e dissipa uma poteéncia
maxima de 1800w, suficiente para aquecer e fundir amostras com
pontos de fusdo de até 1200°C, 0 controle de temperaturas no caso
e efetuado por um circuito eletronico operando em malha fechada.
Da eficiéncia deste controle dependerd a estabilidade da interfa
ce. A unidade de refrigeragdo, que € vista na figura III.14, ope
ra ao lado da unidade de aquecimento, sendo constituida de uma
luva de resfriamentc, que envolve a amostra. Neste dispositivo a
refrigeracdo € conseguida através de um fluxo forgado de agua.
Desta maneira, trabalhando com uma fonte fria e outra quente )
possivel obter um elevado gradiente térmico na interface s6lido /

1iquido.
111.4.2 - Sistema de Deslocamento

Para que a interface s6lido-liquido movimente-se ao
longo da amostra & necessaria a utilizacdo de um sistema que per
mita o deslocamento controlado da frente de solidificacao. Isto €
possivel por meio de um conjunto formado por um motoredutor aco
plado a um par de polias escalonadas que aciona um fuso, Por meio
deste fuso, os sistemas de refrigeracao e aquecimento deslocam-se
possibilitando assim o movimento da interface de  transformagao.
Na figura III1.15 & possivel observar alguns detalhes do equipa
mento. Esta unidade faz com que este forno de solidificagao  uni

direcional apresente velocidades de solidificagdo de 10 a

10-4 m/s em amostras de até 0,8m de comprimento.
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Figura III.13 - Unidade de refrigeragéo do forno de solidifi
cacao unidirecional horizontal para metais
de médio e baixo ponto de fusao.



‘Figura III.14 -

Unidade de refrigeracao do forno de
solidificacao unidirecional horizon
tal para metais de médio e baixo
ponto de fusao.
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Figura III.15.a - Sistema de moto-
redugao do forno de solidifi
cagao unidirecional horizon

tal para metais de médio e

baixo ponto de fusao.

Figura II1.15.b - Uma das polias
escalonadas do forno de
solidificacgao unidirecio
nal horizontal para metais
de médio e baixo ponto de
fusao.




Figura III.15.c -

Fuso do sistema de deslocamento

do forno de solidificagao  uni

direcional horizontal para me

tais de médio e baixo ponto de
fusao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - Determinacdo das Caracteristicas Fisicas do Composto

Organico Analogo

Através de métodos experimentais, determinou-se  algu
mas caracteristicas fisicas do composto organico analogo; o coge
ficiente de distribuicio de soluto e o coeficiente de difusao de

soluto para a liga naftaleno / rodamina.
IV.1.1 - Coeficiente de Distribuigao de Soluto

0 registro e a posterior analise das curvas de resfria
mento controlado da liga naftaleno / rodamina, relativas a diver
sas composigdes, que sao exibidas pela figura IV.1. permitiram
a construcdo de uma pequena fragcao do diagrama de fases da 1liga
mencionada. Este diagrama, que & exposto na figura IV.Z, fol ela
borado & partir da determinagdo das temperaturas liquidus e
solidus de cada curva. Considerando que para baixas concentra
¢oes, estas curvas exibiam um comportamento linear, obteve-se
deste diagrama, o valor do coeficiente de distribuigao de solu
to. Como previsto inicialmente, ja que o soluto diminui o ponto
de fusdo do solvente, este coeficiente & menor que a unidade e

igual a 0,5.
IV.1.2 - Coeficiente de Difusao do Soluto

A solidificacdo unidirecional da liga naftaleno / roda
mina, efetuada por meio do dispositivo descrito no item I1I.2.2,
associada a teoria do superesfriamento constitucional, permitiu
2 estimativa do valor do coeficiente de difusao da rodamina mno
naftaleno. Para tanto, desenvolveu-se este processo de solidifi
cacdao sob diversas taxas de crescimento da fase solida. Deste mo
do, foi possivel, como & visto na figura IV.3, detectar em  que
velocidade de deslocamento da interface sdlido-liquido, ocorreu
a transicado morfoldgica plana-celular. Nesta velocidade de tran
sicao, observou-se o inicio da degeneracgao interfacial, ou seja,

o ponto onde foi evidenciado o efeito do superesfriamento  cons
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Figura IV.3.d - Interface s6lido-liquido celular
e - Interface s6lido-liquido dendritica
f - Interface s6lido-1iquido dendritica



titucional. Assim sendo, e considerando que a amostra processada
exibia:

a) gradiente térmico de 8 x 10° °c/m.

b) coeficiente de distribuicao de soluto igual a 0,5.

¢) inclinacao da curva liquidus igual a 3,3.

d) concentracao de soluto na fase liquida igual a 0,2%.

e velocidade de crescimento na transicao como igual a 1,5 x 107°
m/s. Deste modo, o coeficiente de difusao, calculado por meio

da equacao I1.110, apresentou um valor em torno de 10_9m2/s.

IV.2 - Simulacdo através de Compostos Organicos Analogos

Os perfis de concentracao de soluto, obtidos de proces
sos de solidificacao unidirecional, onde analisou-se a influég
cia de diversos parametros, foram comparados aos perfis teoricos
de distribuigio de soluto. A partir desta comparagao foi  possi
vel delinear a influencia da conveccao forcgada, da velocidade
de deslocamento da interface e do gradiente térmico, no valor do
coeficiente de distribuicao de soluto efetivo. Analisou-se tam
bém, a influeéncia do tamanho de zona fundida, nos perfis de dis
tribui¢3o de soluto para N passadas de fusao zonal. As amostras
processadas, exibiam um comprimento total de 0,15m e concentracao
de soluto igual a 0,5%.

IV.2.1 - Influencia da Conveccao Forcada na Redistribuigao

de Soluto no Processo de Solidificagao Normal

A agitacao mecanica da fase 1liquida, que contribui pa
ra a homogeneizacdo de soluto nesta fase, foi obtida a partir
da rotagao da amostra processada. Neste processamento, esta rota
cao assumiu os valores de 0,30, 100 e 500 rpm. O efeito desta
agitacao pode ser constatado na figura IV.4. Esta permite ob
servar que para qualquer valor de revolugao da amostra, o valor
de ke diminui, aproximando-se de ko. Consequentemente observa-se
que existe um aumento substancial na segregacao de soluto Tresul
tante do processo. Entretanto, nota-se destes resultados, que pa
ra a rotacao de 500 rpm, nao existe diferenca consideravel no
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perfil de distribuicao de soluto em relagao ao efeito observado
pela agitagao provocada por 100 rpm. Deste modo, seria mais via
vel processar uma amostra desta natureza, submetendo-a a uma
rotagdo igual a 100 rpm. E importante salientar que o processo

4 o

desenvolveu-se sob um gradiente térmico de 1,0 x 10 C/m e &

uma velocidade de 7,0 x 10“6m/s.

IV.2.2 - Influencia da Velocidade do Processo de Solidifi
cacao -Normal na Redistribuigao de Soluto

‘ A velocidade & um dos parametros operacionais de mais
facil acesso experimental em um processo de solidificacao asso
ciado a purificagdo de materiais. Deste modo, este parametro 7r¢
presenta um fator importante no decréscimo do efeito do superes
friamento constitucional na segregacao de soluto. Considerando
estes fatos analisou-se o processo _de solidificagao normal com a
interface sdlido-1fquido deslocando-se 3 1,4 x 10°%, 4,2 x 107,
7,0 x 10_6, 11,1 x 10—6 e 16,7 x 10-6m/s. Conforme mostra a figu
ra IV.5, nota-se que para as duas velocidades superiores, o efei
to de réjeigéo de soluto pode ser considerado como nulo. Na medi
da em que esta velocidade da frente de solidificacgao € diminuida
e portanto o fenomeno do superesfriamento constitucional é conti
do, o efeito de segregacdo de soluto & fortemente incrementado.
Observa-se também, que o valor 7 X 10—6m/s e um valor  operacio
nal bastante viavel. Pois, velocidades inferiores a esta, apesar
de implicarem em uma purificagao maior, ja que ke aproxima-se de
kg, tornam o processo demasiadamente lento. O desenvolvimento
deste processo ocorreu sem agitagao mecanica e sob um gradiente

térmico igual a 1,0 x 10 O¢/m.

IV.2.3 - Influéncia do Gradiente Térmico na  Redistribui
cao de Soluto no Processo de Solidificagao  Nor

mal

Da mesma forma que-a velocidade da interface s6lido-
1iquido e o grau de conveccao no liquido, o gradiente térmico
na interface representa um fator importante na diminuigao do
eféito provocado pelo superesfriamento constitucional. Partindo
deste fato, durante o processo de solidificacao, utilizou-se a
luva de resfriamento descrita no item III.2.1. Atraves deste dis
positivo, foi possivel elevar o gradiente térmico do processo de

1,0 x 104 °C/m para 1,5 x 104 °C/m. 0 resultado & mostrado pela
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figura IV.6. Nesta ilustragao, nota-se que o perfil de concentra
cao de soluto relativo ao gradiente de maior valor indica que
apesar de pequeno, ocorreu um aumento no fenomeno de segregagao
do processo. Este efeito poderia ser incrementado de forma maior
se o desempenho deste sistema de refrigeracao fosse melhorado.
Neste experimento utilizou-se a velocidade de deslocamento da
- interface solido-1iquido igual a 7,0 x 1070 m/s e com ausencia

de agitacgdo mecanica.

1V.2.4 - Influencia da Convecgao forgada na  Redistribui
cdo de Soluto no Processo de Fusao Zonal

A rotacdo da amostra com a sequente agitagao do 1iqui
do, foi usada como método de otimizacao da segregacao de soluto
ou seja, um meio de aproximar k, de k_ . Uma analise da  influen
cia deste parametro neste.processo foi elaborada a partir da con
frontacdo de perfis de concentracao experimentais relativas a
diversos niveis de conveccao. A figura IV.7 apresenta os dados
obtidos apds a passagem da zona liquida, quando a amostra exibia
revolucdes de 0, 30, 100 e 500 rpm. Destes dados, nota-se que
até 50¢% da barra, sao nitidas as diferencas resultantes das
diversas rotacdes. Nesta regido, também pode ser constatado que
quanto mais elevado & o numero de revolugoes, mais  pronunciado
_é o grau de purificag@o. Na parte restante da barra, devido ao
elevado grau de concentragao de soluto na zona 1iquida, surge o
superesfriamento constitucional e portanto isto nao permite que
existam distingoes entre os resultados obtidos das diversas ta
xas de rotacdes, imprimidas a amostra. Pode-se mnotar tamb ém
que os resultados relativos a maior rotacdao utilizada sao os que
melhor concordam com a expectativa tedrica, embora nao  existam
grandés diferencas entre os valores obtidos para 100 e 500 rpm.

A velotidade de deslocamento durante este processo foi de
7,0 x 10”6 m/s e com um gradiente térmico de 1,0 x 104 °c/m.
IV.2.5 - Influencia da Velocidade do Processo de Fusao

Zonal na Redistribuicao de Soluto

Durante o desenvolvimento do processo de fusao zonal,
executou-se, como anteriormente NO processo de solidificacgao
normal, uma analise do efeito da velocidade de solidificacao nmo
grau de purificagao resultante. Para tanto, deslocou-se a zona

fquida 3 1,4 x 107%, 4,2 x 107%, 7,0 x 107%, 11,1 x 107° e
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16,7 x 10~6 m/s. Os resultados obtidos estao representados na
figura IV.8. Nesta ilustragao, observa-se que na‘primeira meta
de da amostra, as duas velocidades maiores inibiam quase que
totalmente o fenomeno de segregacao de soluto. Nas demais taxas,
o efeito purificador foi claramente observado, sendo que para
as duas menores, o processo teve seu desempenho bastante eleVg
do. Na regiao restante da amostra o aumento demasiado da concen
tracao de soluto na zona liquida, provocou a degemeragao  inter
facial. Esta degeneragao implicou em uma completa inibicao do
efeito purificador para todas as velocidades da zona liquida. O
processo desenvoveu-se sob um gradiente termico de 1,0 x 1040C/m

e sem conveccao forgada.

IV.2.6 - Influéncia do Gradiente Térmico na  Redistribui
cao de Soluto no Processo de Fusdo Zonal

A figura IV.9 exibe a confrontagao de dois perfis de
concentracio de soluto resultantes de processos de fusao zonal,
onde a interface de solidificacdo da zona liquida sofreu a impo
sicao de diferentes gradientes térmicos. Estes dados experimen
tais mostram que a elevagao do gradiente de 1,0 x 104 °c/m a
1,5 x 104 °c/m, n3o permitiu que ocorresse um acréscimo substan
cial no efeito de rejeigcdo de soluto neste processo. Na regiao
inicial da amostra, o perfil relativo ao gradiente de maior va
lor, mostrou-se ligeiramente mais eficiente. Na parte restante,
esta difetenga quase que nao foi notada. Este processo desenvol
veu-se sem convecgao forgcada e a uma velocidade igual a

7,0 x 1076 m/s.

IV.2.7 - Influéncia do Tamanho da Zona Liquida na  Redis

tribuicdo de Soluto para N Passadas de Fusao
Zonal
No processo de purificagéo por fusao zonal, apos a
primeira passada. Quanto maior o tamanho da zona liquida, mais

pronunciado torna-se 0 efeito da segregacao de soluto resultante
do processo. Ou seja na medida em que este comprimento € aumenta
do, a redistribuigao dos componentes, aproxima-se daquela obtida
em um procesSo de solidificagao normal. Isto pode ser constatado
a partif dos resultados experimentais exibidos na figura Iv.10
Nesta ilustracdao, observa-se que com o aumento do numero de pas
sadas, tem-se que para um tamanho de zona grande, o perfil de
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concentragao limite, rapidamente & alcangado, enquanto que para
 pequenos comprimentos de zona € notado que o efeito purificador
€ incrementado. Nota-se também, que os resultados experimentais
concordam melhor com as expectativas tedricas para o caso de
tamanho de zona igual a 5%. Deste fatos conclui-se que o proces
so de purificagao por fusao zonal deve ser iniciado com um tama
nho de zona préximo de 100% e ser decrescido gradativameﬁte com
o nimero de passadas. Os resultados experimentais foram obtidos
em um processo em que a velocidade de deslocamento da zona liqui
da era de 7,0 x 10'6 m/s, o gradiente térmico 1,0 x 104 °c/m e

sem convecg¢ao forcgada.

I1V.3 - Processo de Fusao Zonal Otimizado

A andlise dos diversos parametros que influenciam  um
processo de solidificagao unidirecional, permitiu a elaboracao
de um modelo otimizado do método de purificacao por fusao zonal.
A partir da utilizagdo da convecgao forgada na fase liquida, da
fixagao de uma velocidade &tima para o processo e da  elevacgao
do gradiente térmico, foi possivel aumentar o grau de segregacao
de soluto. Este fato associado a técnica de decrescimo gradativo
do tamanho de zona com o nimero de passadas, como mostra a figu
ra IV.11, onde inicialmente utilizou-se o tamanho de 1003% na
primeira passada e a seguir 50%, 40%, 30%. 20%, 10% e 5% para as
passadas seguintes, possibilitou alterar de modo significati
vo a eficiencia do processo-de fusdao zonal. Uma analise dos TE
sultados experimentais obtidos por meio deste mé€todo pode ser
feita atraves da figura IV.12. Nessa ilustracao mostra-se o con
fronto tedrico-experimental do modelo de purificacgao convencio
nél ( tamaﬁho de zona fixo e igual a 10% ) e do modelo aqui pro
posto. Deste confronto conclui-se que ocorreu um aumento substan

cial na eficiencia do processo.

IV.4 - Solidificacdo Unidirecional de Metais e Ligas de médio e

baixo ponto de fusao

0 processo de solidificagao unidirecional desenvolvido
a partir do equipamento descrito no item III.4, constitui uma
etapa anterior ao processo de purificagao pela técnica de fusao
zonal. A utilizacdo desta sequencia operacional, permite que o
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Figura IV.12.b - Amostras antes e ap0s o processamento
pelo modelo otimizado de fusao zonal.



material processado inicie a 0ltima etapa ou seja, o processo de
fusdo zonal, com um nivel maior de pureza, acarretando desta for
ma em um aumento na eficiencia do processo de purificagao final.
Este equipamento, pode ainda ser utilizado na composigao de dife
rentes arranjos estruturais em ligas especificas, como as ligas
eutéticas. Estes diferentes arranjos estruturais permitem, dada
a consequente anisotropia das propriedades fisicas, obter mate-
riais com estrutura metalografica regularmente composta e que en
contram aplicacbes especificas em eletrdnica, no reforgo de pro-
priedades mecanicas, em Otica, dentre outras aplicacoes. Como os
parametros que controlam a estrutura eutética sao os mesmos que

influem no crescimento unidirecional de metais(ss)

( gradiente
térmico na interface so6lido-l1iquido, velocidade do processo,etc)
e como a alteracdao destes parametros provocam um reflexo imedia-
to sobre a estrutura eutética, escolheu-se uma liga desta compo-
sicao para analisar o desempenho do forno de solidificacao unidi

recional para metais, desenvolvido neste trabalho.

0 estudo do crescimento da liga eutética Al-Cu permi-
tiu analisar a qualidade do controle de temperaturas (gradiente
térmico) e do sistema de acionamento (velocidade de crescimento)
deste equipamento. Usando a unidade de aquecimento operando con-
juntamente com o sistema de refrigeracdo, obteve-se o gradiente
térmico de 2,2 X 10% oc/m. Este valor manteve-se essencialmente
constante durante todo o processo, ja que .o controlador de tempe
raturas da unidade de aquecimento permitiu uma variagao maxima
de 0,3%. No tocante a velocidade de crescimento, analisou-se a
influéncia deste parametro na estrutura de ligas desta natureza,
crescidas unidirecionalmente. Inicialmente, desenvolveu-se a SO-
lidificacao da liga Al-Cu sob a taxa de 2,8 x 1070
IV.13 mostra a estrutura longitudinal e transversal obtida. Esta

m/s. A figura

ilustracdo mostra que sob estes valores de gradiente e velocida
de foi possivel obter uma estrutura de barras. A estrutura  de
barras deriva de uma estrutura lamelar, quando a velocidade de
solidificacdo e aumentada acima de determinado nivel. O espaga-
mento entre estas barras ()A) nesta estrutura foi de 8,0 um em mé
dia. Esta mesma liga, quando crescida a uma velocidadede 11 x10°

m/s, como & apresentado na figura 1V.14, possibilitou obter um

espagamento de 4,0upm.

Estes resultados foram comparados com dados experimen

tais obtidos por CHADWICK(56’57), conforme mostra a figura IV.15.
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Figura IV.13 - Estrutura eutética na forma de barra (1200X)

a) vista longitudinal.
b) vista transversal.
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Figura IV.14 - Transicdo da estrutura provocada pelo aumento subi
to de velocidade (velocidade inicial igual a
2.8 x 1070 m/s, final igual a 11 x 107° m/s) (400X).
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A partir desta comparac@o, foi possivel testar o modelo de ZE-
ner(sg) -1/2

espagamento inter-barra e V a velocidade de crescimento. Este

. Este modelo apresenta a relagao A a V , onde A € o
confronto mostra que ocorreu uma razoavel concordancia entre os
dados aqui obtidos e o modelo teorico para o caso. As estruturas
lamelares e na forma de barras para a liga eutética Al-Cu, sao
obtidas dentro de uma faixa de velocidades que varia entre
2,5 x 10—6 m/s até 2,0 x 10°% m/s. Entretanto, se esta taxa dimi-

6 ...
m/s, a forma inicialmen-

nui até valores inferiores a 2,0 x 10
te conseguida passara a uma estrutura degenerada como € mostra-
do na figura IV.16. A liga utilizada nao foi obtida de metais to
talmente isentos de impurezas. Isto implicou na obtengao das es-
truturas descritas apenas em determinadas regioes da barra pro-
cessada. Na regiao final da amostra, o acumulo de soluto rejeita
do pela fase s6lida, acarretou na degeneracao da interface plana
do processo de solidificacgao, formando assim uma estrutura den-
dritica como € visto na figura IV.17. Este acumulo de soluto na
parte final da amostra foi comprovado através de uma analise rea
lizada por microssonda eletronica. Este soluto que manifestou-se
por meio da formagao de agulhas, como € mostrado na figura IV.18
era predominantemente composto de ferro, provavelmente introduzi

do na preparacao da liga.
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Figura IV.17 - Ramificagoes dendriticas decorrentes da degeneragao
da interface. (300X).

Figura IV.18 - Estrutura dendritica com presenca de impureza' de
ferro. Este elemento estd acumulado na agulha mos

trada. (600X).
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A analise tedrico-experimental realizada neste trabalho

permite que sejam extraidas as seguintes conclusées:

V.1 - As caracteristicas fisicas de compostos organicos analogos a

metais ou semicondutores, diretamente envolvidas com o pro-
cesso de purificacao, tais como coeficiente de redistribui
cdo e difusividade do soluto, podem ser determinadas expe-
rimentalmente respectivamente por curvas de resfriamento e
pelo critério de estabilidade da interface s6lido/liquido.

Os dispositivos desenvolvidos para a realizagao dos proces
sos de fusido zonal e solidificacdo normal de compostos orga
nicos revelaram-se extremamente versateis permitindo a ana-
lise dos diferentes fatores que influenciam estes proces-
sos, e permitindo o processamento de amostras de 10 a 40mm
de comprimento e pontos de fusao na faixa de 30°C a 150°C .
No caso do processo de fusao zonal o menor tamanho de zona
conseguido no dispositivo € de cerca de 5mm, o que consti-
tui uma relacao ¢/L bastante pequena. Estes dispositivos,da
da a possibilidade de visualizagao direta do fenomeno e, a
facilidade de manipulagdo podem ser também utilizados em
aplicacoes de carater didatico.

V.3 - A analise individual de diversos fatores de influencia no

processo de purificacdo de materiais baseado na transforma-
cao 1liquido/s6lido permitem afirmar que:

. A presenca da convecgao forgada atua no sentido de que
quanto maior sua intensidade mais pronunciado o efeito pu
rificador tanto no processo de fusao zonal quanto na soli

dificagao normal. -

. A velocidade do processo deve ser a maxima que ainda per-
mita manutencao de interface solido/liquido plana, e va-
riavel ao longo da amostra de acordo com a concentragao lo
cal de soluto.
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V.4

. 0 gradiente térmico a frente da interface solido/1iquido
deve ser o maior possivel para permitir maiores velocida-
des de producdo sem acarretar em degeneragao desta inter-
face.

. Na fusdo zonal, o tamanho da zona liquida deve ser maximo
no inicio do processo de purificagao, diminuindo gradati-
vamente com o numeroc de passadas.

0s resultados experimentais obtidos na analise de cada va-
riavel individual de’'influéncia no processo de purificacgao
por fusao zonal foram confrontados com as expectativas ted-
ricas correspondentes fornecidas por um modelo numérico. A
boa concordancia observada nos casos examinados habilitam
o modelo numérico como excelente ferramenta na analise da
fusdo zonal, permitindo que juntamente com a analise experi
mental se elabore um modelo otimizado da fusao zonal levan
do-se em consideragiao o conjunto de fatores que influenciam
0 processo.

A experiéncia adquirida na analise experimental com compos-
tos organicos forneceu subsidios fundamentais que permiti-

ram o desenvolvimento de um equipamento de solidificacao uni

d1rec1onal que permlte ainda.a realizacdao da fusao zonal ,
para 0 €aso de metais de baixo e médio ponto de fusao. O de
sempenho deste equipamento foi testado no cresc1mento uni-
direcional de ligas eutéticas, permitindo a correlagao dire
ta de parametros da estrutura eutética com as variaveis do
processo de solidificaciao que podem ser controladas atraves

do equipamento desenvolvido.
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APENDICE 1

SIMBOLOGIA

PARAMETROS ADIMENSIONAIS

Coeficiente da equacio

IT.95.

Concentracgao inicial de soluto.

Concentracao de soluto
Concentragao de soluto
Concentragao de soluto
Concengéagﬁo de soluto

Fracdo de liquido.

Fragao de so6lido.

no liquido.
no sé6lido.
no liquido da interface.

no solido da interface.

Inclinagao da curva liquidus.

Nimero de passadas.

Nimero de possiveis atomos na interface.

Coeficiente de distribuicao de soluto no equilibrio.

Coeficiente de distribuicao de soluto efetivo.

Coeficiente de distribuicao de soluto para baixas

tragoes.

Fracdo de atomos ordenados na interface.

Parametro de Jackson para a estrutura interfacial.

Fator cristalografico ( 0,5 < & < 1,0 ).

concen
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PARAMETROS DIMENSIONAIS

Difusividade atomica no liquido ( m2 / s ).
Difusividade atomica no sd6lido ( m? / s ).

Energia livre ( kcal ).

Gradiente térmico ( °C / m ).

Calor latente atdmico de fusdo ( kcal °C / mol ).
Fluxo de soluto por difusao ( kg / s ).

Calor latente atomico de fusao ( kcal °¢c / mol ).
Comprimento total da amostra ( m ).

Comprimento da zona liquida ( m ).

Constante dos gases ( kcal / mol Ok ).

Entropia de fusao ( kcal / mol %k Y.

Temperatura na interface de solidificacao ( °c ).
Temperatura ( °c ).

Tempo ( s ).

Velocidade da interface de solidificacao ( m / s ).
Distancia 3 partir da interface de solidificagao ( m ).
Deslocamento da interface de solidificacao ( m ).
Rotacdao da amostra ( rpm ).

Espessura da camada de difusao no liquido ( m ).
Espessura da camada de difusao no solido ( m ).

Viscosidade cinematica ( n? / s ).

INDICES

f - fusao

designacao do componente da liga.

[
i

=
1

liquido

s - solido
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DADOS EXPERIMENTAIS
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FROCESSUG ANALISADO - SOLID. NORM.

ROTHCRO DA AMOSTRA - @ RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.v=-6 mM/S

TAMANHO DA RAMOSTRE - 8.10 M

TAMANHO DR ZONA EM RELACRO A RAMOSTRA - 16? A
CONCENTRACRO INICIRL - 8.5 Z

GRF .- ZNTE TERMICO - 1.8E4 °C/M

NUMERO DE PRSSADAS- 1

FOSICRO(X/L) C&/Ca CS (%)

. o — 3+ . O — —— - oo

8.0 B.668  B.330%

' B.1 B.740  ©.370%
6.2 B.686  B.340%
8.3 8.620 ©.u410%
@l G.968  B.480%
6.5 G.746  8.370%
B.6 8.928  B.468%
©.7 ©.980 ©.490%1 -
6.8 8.9648  B.450%
6.9 1.480  8.760X%
1.0 Z2.000  1.880Y

TABELA A.2.1
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FROCESSO ANALISADO - SOLID. NORM.

ROTHLUAD DA AMOSTRA - 36 RPM

TAXA DE CRESCIMENTU - 7.BE-6 M/S

TAMANHO DA AMOSTRA - ©.15 M

TEMANHO DR ZONA EM RELACAD A AMOSTA: - 166 %
CONCENTRACRO INICIAL - ©.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.BEY4 °C/M

NUMERO DE FASSADAS- 1

FOSICRO(X/L) CS/CB CS(%)

Jop————— A Y e o - v—— o

— 8.0 6.7608 8.356%
g.1 6.660 8.338%
8.2 8.7u40 6.378%
€.3 @.7u0 6.370%
(I B8.8006 6.488%
6.5 6.700 B.450%
8.6 B8.760 8.486%
@.7 8.820 @.410% )
8.8 1.6608 8.5006%
6.9 1.160 8.354%
1.0 1.608 8.866%

TABELA A.2.2



FROCESSO ANALISADO - SCOLID.

ROTRACRO DH HAMOSTRA -

TRXA D= CRESCIMENTO -

186 RFM

7.8E-6 M/S

TRMANHO DR AMOSTRA - @.105 M

TAMANHO DA ZONR EM RELRCHO A AMOSTRA - 186 %

CONCENTRACAO INICIAL - ©@.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.6E4 °C/NM

NUMERO DE PHASSADAs- 1

- POSiCRO(X/L)Y Cs/C6

- o~ 1

o - o e po pnn o

B8.668
@.6088
8.5406
@6.500
§.540
G6.6088
¢.860
1.6060
1.160
1.660

1.768

TABELA A,2.3

8.586%
6.380%
86.276%
6.258%
8.270%
8.3506%
0.u4B6%
8.5887%
8.558%
@.600%

6.850%

NORM.
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FROCESSO ANALISADO - S0LID. NURM.

ROTRCARO DA AMUSTRA - 5686 RFM

TAXA DE Crionl IMENTO - 7.BE-6 M/5

TAMANHO DR AMOSTRA ~ 8.15 ®

TAMANHO DA ZONA EM RELACRO A AMOSTRA - 186 X%
CONCENTRACADO INICIAL - 8.5 Z

GRADIENTE TERMICO -~ 1.@8&5 °C/M

NUMERG DE FRASSADRS - 1

POSICRO(X/L)y C&/CH CS (%)

w4 ——— - e o v -

- 8.8 B8.560 B8.28064
g.1 6.586 8.290%
8.2 8.50606 8.258%
6.3 8.520 8.2606%
8.4 : 8.600 8.3684
6.5 @.6806 B8.348%
8.6 6.860 8.4806%
8.7 6.926 B.us66xL ~
6.8 1.606 6.5060%
6.9 1.200 6.6607%

1.6 2.00606 1.800%

TABELA A.2.4.,
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FPROCESSO ANALISADO - SOLI

D. NORM.

ROTACARO DR AMOSTRA - @ RPM

TAXA DE CREGCIMENTO - 1.

TAMANHO DA AMOSTRA - 8.13

TAMANHO DA ZONAR EM RELACAO A AMOSTRA - 168 %

CONCENTRARCRO INICIAL - @.
GRADIENTE TERMICO - 1.8EY4

NUMERO DE FARSSADAS- 1

FOSICRO(X/L)y CS/CH

- ———— ]~ 52" - oo 7 ] —————-_1—-

8.0 8.568
6.1 6.480
6.2 0.600
8.3 8.626
8.4 5.589
€.5 G.460
8.6 8.806
@.7 1.1606
8.8 1.2886
6.9 1.60606
1.6 2.000

HE-6 M/5

M

S %

“C/M

8.280%
B.240%
0.300%
6.35107%Z
8.298%
8.2306%
6.480%
8.556%
8.60608%
B8.806%Z

1.688%4

TABELA A.2.5
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FROCESSO ANRLISADO - SOLID. NORM.

ROTACAC DR AMOSTRA - @ RPM

TaXA DE CRESCIMENTO - H.2E-# M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - B.15 M

TAMANHO DA ZONR EM RELACRO A AMOSTRA - 186 %
CONCENTRACAO INICIAL - 8.5 X

GRADLENTE fERNICO - 1.8E4 °C/HM

NUMERO DE PRASSADAS~ 1

FOSICARO(X/L) CS/CO CS(X)

— e S Sane b o Foe Lo o M Sone — . oo - —— -

8.0 @.648 B.320%
6.1 @.608 ©.300%
8.2 B.660 ©.330%
8.3 B.668 0.330%
8.4 $.768  ©.356%
8.5 2.558 ©.296%
8.6 6.680 ©.340%
6.7 B.9608  ©.488%
8.8 1.288 ©.668%
\

6.9 1.606 ©.806%
1.8 1.88¢ ©6.986%

TABELA A.2.6.




FROCESSO ANALISADO - SOLID.

ROTACAGC DR AMOSTRA -

TRXA DE CRESCIMENTO -

@ RFM

11.1E-6 M/S

TAMANHO DA AMOSTRA - @.:5 W

THMANHO DA ZONR EM RELACAC A AMOST<A - 186 %

CONCENTRRCHO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMIC -~ 1.BE4 °C/m

NUMERU DE FRASSADHS- 1

FOSICRO(XsL) C&s/Co

B TR kT ny Sptp——

- 8.8 8.880
6.1 0.6606
8.2 8.968
6.3 8.980
Bk 0.886
8.5 1.6606
6.6 8.9886
6.7 . 1.668
6.8 B.960
6.9 1.000
1.8 1.5686

[ —

8.446%
@.33a2%
8.u80%
8.4%0%
6.4806%
6.560%
B.498%
1515 A
6.486X%
8.5607%

8.650%

TABELA A.2.7

NORM.
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FROCESSO ANARLISADO - SOLID. NORM.

ROTACARO DA AMOSTRA - @ RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 16.7E-6 M/S

TRMANHO DR QMDSTRQ - @.15 M

TAMANHO DA ZONA EM RELACARO A AMOSTRA - 168 %
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 Z

GRADIENTE TERMICO - 1.B8E4 ®°C/M

NUMERO DE FRSSADRS- 1

FOSICRO(X/L) Cs/C8 CS (%)

- Yo - V" -~ D Yo N S o e . -~ - —. o o

8.0 8.968 6.480%
@.1 8.968 ©.450%
8.2 ©.880  B.4uB%
6.5 1.3860  ©.658%
8.4 1.268  ©.688%
8.5 9.8860  B.4u4B%
8.6 1.860 6.588%
0.7 8.960  @.486%
8.8 6.949  B.4706%
8.9 1.108  6.558%
1.8 1.200 ©.608%

TABELA A,2.8
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FROCESSO ANALISADD - SOGLID. NORM.

ROTRCRO DA AMOSTRA -

TAXA DE CRESCIMENTO -

RPM

7.8E~-6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - @.15 M

TAMANHO DA ZONR EM RELACAG A AMOSTRH -

CONCENTRACRO INICIAL -~ @.5 %

GRA.IENTE TERMICO - 1.5E4 °C/M

NUMERO DE FASSADA>- 1

FOSICRO(X/L)y Cs/C@

oman . S S S " -y - -

8.0 8.720
- 6.1 8.686
8.2 6.788
6.3 6.7008
B.4 B6.800
6.5 6.820
8.6 6.828
8.7 6.7980
8.8 1.8886
6.9 1.4086
1.8 2.2600

0.560%
@;SHGZ
B.35508%
8.350%
8.488%
@.4106%
G.410%
8.us5ax%
8.586%
6.76G%

1.186%

TABELA A.2.9
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FROCESSU ANALISADOD - FUS. ZON.

ROTACARD DA AMOSTRA - @ RFM

TAX3 DE CRESCIMENTOD - 7.BE-6 M/S

TAMANHO DA AMOSTRA - 6.15 M

TAMANHO DA ZONA EM RELACAD A AMOSTRA - 18 %
CONCENTHMCRO INICIAL - 6.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.BE4 °C/M

NUMERO DE FRSSHDAS- 1

FOSICRO(X/Ly Cs/C8 CCS(X)
8.8 B.6806 8.348%
6.1 8.960 6.480%
8.2 0.960 8.488%
G.3 a.9806 8.498%
0.4 9.986 B.498%
8.5 1.186 @.5587%
6.6 1.666 6.506%
6.7 1.000 8.5660%
8.8 1.200 8.6808%
8.9 1.3060 b.608B7%
1.6 1.566 8.758%

TABELA A.2.10
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FROCE=30 ANALISADO - FUS. ZON.

ROTRACAC DH AMOSTRA - 38 RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.8E-6 M/S

%QNQNHD DR AMOSTRA - @.15 ™

TAMANHO DR ZONA EM RELARCRO A AMOSTRA - 18 %
CONCENTRACAHO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.8E4 °C/M

NUMERO DE FHSSADAS- 1

FOSICRAO(X/Ly C&/C6 CS(x)

- - - b oo s no qo—- o~ —— o_ -

8.8 B.866 B8.466%
.1 ©.886  B.44B%
8.2 8.888  B.4L4B%
6.3 8.9868 B8.498%
8.4 8.988  B8.498%
8.5 8.986 ©.498%
8.6 6.966 B.496%
8.7 8.986 B.49@%
8.8 B.988  B.498%
.7 1,066  ©.580%
1.0 . 1.488  B.708%

TABELA A.2.11
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FROCESSD ANALISADO - FUS. ZON.

ROTACAO DH AMOSTRHE - 166 RFM

’TRXQ DE CRESCIMENTO - 7.8E-~6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - B.15 M

TAMANHO DA ZONR EM RELACHO R AMOSTRHA ; 16 %
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.6EY °C/HM

NUMERO DE FPRSSADARS- 1

FOSICRO(X/L)Y C5/C8 CS)y

- " o - o . - - ——— - - —_——

- 8.8 0.628 8.316%
8.1 8.764 6.380%
8.2 1.60606 8.588%
ﬁ.é 6.7u0 6.4707%
8.4 1.660 6.5668%
6.5 8.9c68 8.4987%
8.6 1.686 Q.S@BZ
6.7 1.¢¢8 6.568a7%
8.8 1.8064 8.586%
8.9 1.380 8.656%
1.8 1.630 g.8688%

TABELA A.2.12



180

FROCESS0O ANRLISADO - FUS. ZON.

ROTHCAO DA AMOSTRA - 566 RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.BE~-6 M/S

TAMANHO DA AMOSTRA - 8.135 M

TAMANHO DR ZONR EM RELACAD A AMOSTRA - 16 %
CONCENTRACRO INICIRL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.8E4 °C/M

NUMERO DE FRSSRDAS- 1

FOSICRO(X/7L) CSs/CH CS(%)

W — o o—-—— o_. oo 1< o oo [RpRep I — - s 2o -

R 8.568 ©.288%
6.1 6.820 ©6.410%
9.2 B.7606  ©.380%
8.3 8.846  B8.420%
6.4 1.466  ©.708%
8.5 1.860 6.5066%
8.6 1.630  ©.508%
©.7 1.880 G.506%
8.6 1.098  8.508%
8.9 1.166  ©.558%
1.0 1.8%%  ©.986%

TABELA A,2.13



FROCESSO ANRLISADO - FUS. ZON.

ROTRCAO DR AMOSTRA - @ RPM

TAXA DE CRESCIMENTU - 1.4E-6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - 6.15 M |

THMANHO DA ZONA EM RELACAC A AMOSTR= - 16 %
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.8E4 °C/H

NUMERO DE FASSADRS- L

FOSICRO(X/L)Y CS/Ce CS(%)

———— 1~ - v— -V - - - o-"- - —n o

6.0 6.5806 8.296%
6.1 8.4680 6.3u48%
8.2 6.820 6.418%
6.3 6.768 0.u458%
8.4 8.886 B.4468%
8.5 1.666 0.5868%
6.6 1.268. 0.6808%
8.7 6.960 8.480%
8.8 1.668 6.580%Z
@6.9 1.466 0.706067%
1.8 1.8008 b.760%

TABELA A.2.14
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FROCESSO ANALISAD! - FUS. ZON.

ROTRCARO DR AMOSTRA - @ RPM

TAXA Dt CRESCIMENTO - W4.2E-6 M/S
TARMANHO DR AMOSTRA - 6.15

TAMANHO DR ZONA EM RELACRO A AMOSTRA - 18
CONCENTRACRO INICIAL - ©.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.@§u gC/N

NUMERO DE FRESHDRS- 1

FOSICRO(X/7L) C&/Ce8 CS(%)

— o q—— o o~ i~ 2o - o—- Bon Jo o co oo don P

8.9 8.580 ©.290%
6.1 8.48@ ©.300%
8.2 6.800 ©.488%
G.3 1.908  ©.568%
3.y 1.2686 B.606%
6.5 ©.900  ©.450%
8.6 2.904  B.456%
8.7 1.206  ©.600%
8.8 1.8 B8.586%
6.9 1.366 8.656%
1.6 1.500 ©.756%

TABELA A,2.15
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FROCESSO RNALISADO - FUS. ZON.

ROTACAO DR AMOSTRA - @ RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 11.1E-6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - 8.15 M

TAMANHO DA ZONA EM RELACARO R AMOSTRA - 1€ X%
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO -~ i.@EH°‘CXﬁ

NUMERO DE PRSSADRS- 1

FOSICRO(X/7L)Y CS&/CB CS%)

PR ————————— o - — o i w1

8.0 6.888  ©.480%
6.1 1.666  ©.568%
0.2 1.068  ©.508%
8.3 B.948  B.47@%
8.4 1.606 ©.588%
8.5 1.600  ©.560%
8.6 1.696  ©.500%
.7 1.000  ©.566%
.8 1.188  ©.558%
0.9 1.166  ©.558%
1.8 1.488  ©.788%

TABELA A.2.16



FROCESSO ANALISADO - FUS. ZON.

ROTRCAO DA AMOSTRR -~

TAXA DE CRESCIMENTO - 16.7E-6 M/S

8 RPHM

TRAMANHO DR AMOSTRA - 8.15 M

TAMANHG DA ZONA EM RELACAC A AMOSTRA - 16 %

CONCENTRACAO INICIAL - 8.5 %

GRACIENTE TERMICO - 1.B8E4 °C/M

NUMERO DE FASSADAS- 1

FOSICRAO(X/L) Cs/Co

D e e e — - - —— -

8.0 B.660
8.1  1.080
8.2 1.860
8.3 1.060
8.4 1.8084
6.5 1.666
8.6 1.0866
8.7 1.660
.8 1.106
G.9 1.160
1.8 1.200

W s  on

B.458%

a.5080%

8.560%

6.566%

6.566% .

8.508%

@.588%

0.566%

6.556%

TABELA A.2.17
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FROCESSO RANALISADO - FUS. ZON.

KROTRCRO DA RAMOSTRA - @ RFM

TAXA DE CRESCIMENTO -  7.BE-6 M/S

TAMARNHO DR AMOSTRR - B.15 M '
TAMANHC DR ZONR EM RELACAO R AMOSTRA - 1@ X

CONCENTRACARO INICIAL - 8.5 %

' GRADIENTE TERMICO - 1.5E4 ® C/M

NUMERO DE FRSESADR - 1

FOSICRO(X/7L) CS/CHB CS(%)

- ———————-— 1 po—- T o—" - - - - o o— - o—- - - — - oo -

8.6 8.6886 0.348%
0.1 8.869 6.430%
8.2 ~ 6.9:20 B.468%
0.3 6.940 a.47a7%
6.4 1.668 8.566%
6.5 1.08006 6.5688%
B.6 1.809 8.5606%
@.7 1.868 @.58a%
8.8 l.1ga 6.336%
6.9 1.186 6.550%

1.8 1.768 ©.B56B%

TABELA A.2.18
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FROCES=:: ANRLISADO - FUS. ZON.

ROTACAU DR RAMOSTRA - © RPM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.BE-¢ M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - B.15 M

TAMANHO DR ZONA EM RELACAC A AMOSTRA - 5 %
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.BEW °.C/M

NUMERO DE FASSADAsS- 1

FOSICRO(X/L) Cs/C8 CS(%)

e S ——— - o 7o~ o - - ——— - — o= . o - -

- 9.0 B.628 ©.310%
@.1 6.928 0.460%
8.2 8.9868 ©.490%
8.3 B.9668 . 0.u8G%
8.4 1.888 8.500%
6.5 1.6668 ©.500%
8.6 1.868 ©.5008%
©.7 1.608 ©.500%
8.8 1.188  8.5%4x
6.9 i.186  @.550%
1.8 1.586 8.7ou%

TABELA A.2.19
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FPROCESSO ANRLISADO - FUS. ZON.

ROTACHO DA AMOSTRA - 8 RFHM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.BE-6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - B.10 M

TAMANHO DA ZONA EM RELACAO A AMOSTRA - 5 %
CONCENTRACARO INICIARL - 6.5 Z%

GRADIENTE TERMICO - 1.8EY4 °.C/M

NUMERO DE FRSSADARS- 5

FOSICAO(X/L)Yy Cs/CB Cs(%)

9.8 B.268 B.1350%4
6.1 6.660 B.330%
6.2 B.ééﬁ 6.380%
6.3 @.960 8.usa%
8.4 6.7008 6.438%
6.5 6.926 6.u4607%
8.6 B.920 B.468%
8.7 1.260 6.680%
8.8 1.200 6.6080%
8.9 1.200 8.680%
1.8 1.7068 6.356%

TABELA A.2.20
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FROCESSO ANALISADOD - FUS. ZON.
ROTACAC DA AMOSTRA - . B8 RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.BE-6 M/S
TAMANHO DR AMOSTRA - ©.15 M

TAMANHO DA ZONG EM RELACAO A AMOSTRA - 18 %
CONCENTRACAO INICIAL - ©.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.8EW ° C/H

NUMERGO DE PRSSADARS- S

FOSICRO(X/L)Y CS/C6 CS%)

. - " o—- - o yon; i i g s - — —— Do

G.1 f.420 G.218%
8.2 8.520 B.24687%
2.3 8.568 @.2587%
6.4y ©.586 g.290%
6.5 g.760 8.358%
8.6 &.800 B.4E0x
6.7 @.886 8.u448%
8.8 8.2608 .48
£.9 1.4808 @.78u%
1.8 2.1688 1.858%

TABELA A.2.21
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FROCESS0 ANALISADD - FUS. ZON.

ROTRCRO DA AMOSTRA - @ KFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.8E-¢ M/S

TAMANHO DR AMOSTRA - B.105 M

TAMANHO DA ZONR EM RELACAD A AMOSTRA - 38 %
CONCENTRACARO INICIAL - 8.3 % |
GRADIENTE TERMICO - 1.8E4 °C/M

NUMERO DE PRSSHDARS- 1

FOSICAO(X/L) Cs8/CH CS (%)

- — o . D e e o s e o oo o

i 6.0 B.62@ ©.310%
@.1 9.820 @.410%
8.2 6.826 ©.418%
6.3 6.828 0.410%
B.u 6.968 B.450%
6.5 .968 @.458%
B.6 B.948  @.476%
8.7 6.968  ©.u48GY
6.8 1.686 ©.568%
8.9 1.486  6.700%
1.8 1.768 u.350%

TABELA A.2.22
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FROC-+-50 ANRLISADO - FUS. ZON.

ROTRCRO DA AMOSTRA - @ RPM

TAXH DE CRESCIMENTO - 7.BE-6 M/S

TAMANHO DR AMOSTRA — B.15 ™

TAMANHO DR ZUNA EM RELACAO A AMOSTRA - 38 X%
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 Z

GRADIENTE TERMICO - 1.8E4 °C/n

NUMERO DE- FRSSHADRS- 3

FOSICAO(X/L) CS/CB  CS(%)
3.9 ©.200 0.100%
.1 @.228  ©.110%
6.2 B.246  ©6.128%
6.3 8.340 ©.188%
6.4 B.420 ©.210%
8.5 8.528 B.26@%
6.6 6.648  B.320%
6.7 ©.786  ©.390%
5.8 1.388  ©.050%
6.5 1.888  ©.900%
L@ Z.406  1.208%

TABELA A,2.23
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PROCESSO ANALISADD - FUS. ZON.

ROTACAO DA AMOSTRA - 166 RFM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.BE-6 M/S

TAMANHO DA AMOSTRA - B.135 M

TAMANHO DR ZONR EM RELACAC A AMOSTRA - 16 %
CONCENTRACAO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO - 1.35E4 °C/M

NUMERO DE FASSADAS- 7

FOSICAO(X/L) CS/CH Ce(x)

— e o oot W - wva o pons W

4.8 ©.882  ©.0H1X
- G.1 B.166 0.0680%
6.2 8.280 8.1468%
6.3 8.2206 6.118%
B.4 B8.4460 0.2508%
8.3 8.5606 6.286%
8.6 8.560 8.280%
8.7 a.76e 6.358%
8.8 vB.BH@ B.420%4
6.9 1.2086 6.688%

. 1.0 3.2668 1.6088%

TABELA A.2.24



PROCESSO ANALISADO - FUS. iON‘

ROTRCAD DR AMOSTRA - 108 RFPM

TAXA DE CRESCIMENTO - 7.8E-6 M/S

TAMANHO DR RAMOSTRA - B6.15 M

TAMANHO DH ZONA EM RELACRO é AMOSTRA - UgRIQUEL
CONCENTRACRO INICIAL - 8.5 %

GRADIENTE TERMICO -~ 1.5E4 C/M

NUMLRO DE FASSADA - 7

FOSICRO(X/L)Yy CSs/CB €5(%)

S ——— -~ f— - " o e ———— ——— i 2

8.8 B.068 0.034%
6.1 6.140 6.876%
6.2 8.326 B.168%
8.3 8.268 8.136%
8.4 6.440 6.226%
6.5 0.286 6.148%
8.6 @.620 0.310%
6.7 6.586 ©.2%0%
8.8 8.8080 8. 480%
6.9 0.880 G.448%
1.8 3.2060 1.668%

TABELA A.2.25
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APENDICE 3

METODO NUMERICO USADO NA DETERMINACAO DOS PERFIS DE
CONCENTRAGCAO DE SOLUTO PARA N PASSADAS

DEFINICAO DAS VARIAVEIS DO PROGRAMA

DX - Menor elemento da barra onde sdo efetuados os calculos. Seu
valor real € o usado dividido por 100.

L -~ Tamanho total da amostra. Seu valor real é o valor usado
dividido por 100.

NMAX - Numero maximo de passadas da zona fundida.

COENIC - Concentragao de soluto inicial.

SONORM - Variavel 1ldgica que indica se € solidificacdo . normal.

C(I,J) =~ Matriz que armazena os valores das concentragdoes calcu
ladas. I indica o numero de passadas e J a posicdo na
barra.

Z - Percentagem da barra que indica o tamanho da zona fundida.

FATOR - Fator de correcadao que corrige as variaveis dividindo-as
por 100.

N,x - Indicam o numero de passadas e a posicao na barra respecti

vamente.
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DX, LK, NMAX
COENIC, SONORM

I
X~@, L-DX

(SONORM = TRU
S

C{@ X} —COENIC¥ K+ ( 1-X / FATORMN#® (K-1)

c(0,X}= COENIC

IMPRIME TODAS AS
CONCENTRAGOES +@

CALCULADAS

N1, NMAX

|

X-@,2

SOMA~SOMA + C(N-1,X)

|

C{N,0)= SOMAR K% DX/ (Z+ DX}

X1, L-Z-DX

C{N,X)= C{N,X~DX)+K/Z/FATOR # DX/FATOR#
{C{N-1,X-DX+Z}~C(N,X-DX))

l

X-L- Z, L-DX

C (N, X)=C{N,X-DX)#{1+(1-K) /(1-X /FATOR ®
DX /FATOR)

| somz_a_]

X=-0, L-DX

SOMA= SOMA+I1-C ( N, @)

C{N,L) 1+ SOMA

Figura A.3.1 - Fluxograma deste método  numerico.
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LISTAGEM DO PROGRAMA

e ESTA SUBROTINA IMPRIME EM FORMA DE TABELA, A QONCENTRACAD
Creemmm OBTIDA NO PONTO X IDENTIFICAIO.

SUBROUTIME IMPRIM

COMMON €(0/20,0/100) ,X,N

INTEGER X

DATA NOUT/51/,FATOR/1CO,

XAUX=X/FATOR

WRITE(NOUT,1) XAUX,C(N,X)
1 FORMAT (iX,F4,2,5X,_20,10)

RETURN

. END

o— PROGRAMA PRINCIPAL
COMON €(0/20,0/100) X N
INTEGER IX,Z,X,L,N,NMAX, SONORM

REAL K ‘

DATA FATOR/100./ NIN/50/ ,NOUT/51/
READ (NIN,1)TK,L NMAX,COENIC,K ,SQNORM
1 FORMAT(6G)
WRITE(NOUT ,20)K
20 FORMAT(//,2X,' COEFICIENTE DE DISTRIBUIGAO='F5.2,/2X,34('="),//)
IF(SQNORM.EQ.0) G0 TO 27
WRITE (NOUT , 25)
25  FORMAT(11X'SOLIDIFIC. NORMAL'//)
0 26 X=0,L-DX
26 C(0,X)=OENIC¥K* (1.-X/FATOR) ** (K-1)
® TO 40 ’

27 D0 28 X0,L

28 C(0,X)=COENIC

40  WRITE(NOUT,41)

41 FORMAT(7X,'DISTANCIA'BX' CONCENTRAGAO' /)

DO 42 X=0,L-DX,10

42 CALL IMPRIM
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G- LEITURA DO TAMANHO DA ZONA FUNDIDA
READ(NIN,43,END=150) 2
43 FORMAT (G)
DO 80 N=1,NMAX
Crmmm——- CALCULO DA CONCENTRAGAD NO PONTO INICIAL DA BARPA

SOMA=0
ID S0 X=0,Z
SOMA=SOMA+C(N-1,X)
50 CONTINUE

© C(N,0)=SOMA*K* (FLOAT(DX)/FLOAT(Z+DX))
Cmmm CALCULO DAS CONC. EM TODA A BAPRA EXCETO ULTIMA ZONA

IO 60 X=1,L-Z-IX
C(N,X)=C(N ,X-DX) +K/ (FLOAT(Z) /FATOR) *FLOAT (DY) /FATOR®
*(C(N-1 ,X-DX+7) -C(N X-DX)
60  CONTINUE ‘
Commmnn-CALCULO DAS CONC. NOS PONIOS m ULTIMA ZONA EXCETO PONTO FINAL
D0 70 X-L-Z,L-DX .
C(N,X) =C(N,%-DX) *(1.+(1.-K) / (1.-FLOAT(X) /FATOR) *FLOAT(DX) /FATOR)
70  CONTINUE |
C-mmmm- CALCULO DA CONCENTRAGAD NO PONTO FINAL DA BARRA
SOMA=0
IO 75 X=0,L-DX
SQMA=SQMA+L .~C(N,X)

75  CONTINUE
C(L,N)=1.+SQMA
80  CONTINUE
(C-——----IMPRESSA0 [0S RESULTAIOS OBTIDOS -

DO 130 N=1,NMAX
WRITE(NOUT ,100)N, Z
100 FORMAT(//,12X,12,1X,'PASSADA(S)'.//2X
« "PORCENTAGEM DA ZONA EM RELAGRO A BARRA =',12'%',//7X'DISTANCIA’.
*+ 8X'OONCENTRACAD' //)
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126
130

150

Do 120 )'(.=0,L—10*DX—DX,10
CALL IMPRIME

DO 126 X=L-10*DX,L

CALL IMPRIM

CONTINUE

GO TO 40

STOP
END
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