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TITULO: DBSENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE PURIFICACAO -
POR FUSAD ZONAL HORIZONTAL PARA METAIS 'DE
BAIXO PONTO DE FUSﬁO E SUA APLICACAO AO ES
TANHG.

RESUMDO

Um perfil dos materiais de grau eletronico foi tragado -
incluindo os métodos de purificacgdo, as aplicacdes na indiistria ele
tro-eletronica e os aspectos econdmicos - estratégicos de sua pro
dugdo. Utilizou-se os principios da solidificagdo para o equaciona
mento da distribuicido de soluto em ligas processadas por fusao zo
nal com os parametros que afetam este processo como; tamanho de zo
na liquida, espessura da camada limite de difusdo, velocidade de
solidificacao, etc.

Sdo descritas as caracteristicas operacionais dos equipa
mentos construldos durante o trabalho; forno para fusao zonal hori
zontal com aquecimento resistivo, forno a vacuo, fonte dupla de po
téncia e controlador de temperatura. Um estudo Comparativo foi rea
lizado entre o controlador de temperatura construido e os disponi-
veis no mercado intermo. Um circuito para o controle das variagoes
do tamanho de zona que ocorrem durante a fusao zonal do estanho foi
projetado e construido, demonstrando resultados satisfatorios. Te
ceu-se um panorama sobre os métodos disponiveis no pais para a ana
lise de metais puros com suas vantagens e desvantagens, sendo suge

ridos outros que deveriam ser implantados para a complementagao dos

existentes.

Foi feito um estudo sobre a quantidade de impurezas reti
radas do estanho por aquecimento a vacuo, durante varios tempos.Os
metodos de andlise utilizados foram os de espectroscopia de emis -
sao por faisca, taxa de resistividade jp4;2K e microdureza,sendo

P300K /.
seus resultados comparados e correlacionados. Experiencias foram -
realizadas visando a purificacio do estanho por fus3ao zonal tendo
como material de partida o estanho de pureza comercial disponivel
no pais e o pré-purificado por aquecimento a vacuo. O perfil de im

purezas foi tracado pelos métodos acima descritos mais o de micros




copia Otica.
Finalmente .sio sugeridas algumas linhas de pesquisa de

correntes do trabalho, podendo-se citar entre elas o crescimento
a purificagao de outros metais utilizando os equi

de monocristais,

pamentos construidos, etc.




TITLE: DEVELOPMENT OF A PURIFICATION PROCESS BY
HORIZONTAL ZONE MELTING FOR LOW MELTING
POINT METALS AND ITS APPLICATION TO TIN.

ABSTRACT

A summary was made of the subject of eletronic grade
aterials, including purification techniques, appliéations-in the
lectronic industry and economic/strategic aspects of production.
. mathematical description of zone melting-was developed from

Lo

jasic solidification principles and included a description of the
ffects of operational pajameters such as zone length; boundary

layer thickness and interface advance rate.

The operational characteristics of the apparatus
donstructed are described. This includes the horizontél-ZOneanﬁﬁg
furnace, vacuum heating furnace, and control system. The control -
device was especially constructed and its.performance was compéred
With other systems available in Brazil. A control circuit was -
designed and constructed which eliminated variations in zone

length during movement. A survey was made of the analysis methods
dvailable in Brazil and their characteristics examined.

A study was made of the removel of impurities from tin
Hy vacuum heating. The analytical methods employed were spark
gmission spectroscopy, resistance ratio (p 4, ZK/pSOOK) measurements
nd microhardness examinations. Experlments were carried out of

L]

urification by zone melting, using the tin purlfled by vacuum
eating as a starting material. The impurities profiles were
dxamined by the techniques cited above and microstructural

=t

gxaminations.

Finally some possible lines of future research are
uggested as a result of this study including projects in the areas
df single crystal growth and purification applied to other metals.

[l
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CAPTTULO 1

INTRODUCAO

1.1. MATERIAIS DE GRAU ELETRONICO (MGE)

1.1.1, Caracteristicas dos MGE

Entende-se por Materiais de Grau Eletronico (MGE)todos
os materiais utilizados direta ou indiretamente na fabricaclo de
dispositivos eletronicos (1).

0 termo 'grau eletronico" traduz a caracteristica fun-
ldamental desta classe de materiais, qual seja, a sua elevada e con
trolada pureza quimica se comparada 3 pureza exigida nos materiais
industriais convencionais. O mesmo material pode ser utilizado em
aplicagoes convencionais como em eletrdonica, diferenciando-se ape-
Las por seu grau de pureza quimica. O aluminio, por ex., & largamen
te utilizado na tecnologia industrial convencional (fundigao de pe
cas, extrusao de perfis estruturais, trefilacdo de cabos, etc), on
de sua pureza requerida nao excede o iIndice de 98,5%. Entretanto,-
sua utilizagdao na tecnologia dos microcircuitos requer uma pureza

nuimica nao inferior a 99,995%.

A elevacao da pureza de um material convencional a ni
vel MGE envolve processos de alta densidade tecnoldgica, o que re-
Eulta num aumento de ordens de grandeza no custo unitario do mate-
Fial. Vejamos o exemplo do estanho, um material com varias aplica-
;oes no campo da eletronica. O estanho comercial & normalmente uti
flizado em soldas, folhas de Flande, revestimento eletrolitico, etc,
P apresenta uma pureza entre 99,8 a 99,94%, sendo seu custo da or
lem de US$ 20/Kg (2). Ja um estanho de alta pureza no estado poli-
:ristalino custa US$ 385/Kg, enquanto que um monocristal deste mes
jo material tera seu custo dobrado (US$ 800/Kg). Na tabela Ll.a ob-

kerva-se o custo do estanho em funcao de sua pureza e estrutura.

Nota-se que o estanho de grau eletronico importado che
ba -a custar 40 vezes mais que o estanho comercial produzido no Bra
5il. Isto ainda & agravado pelo fato de que com as taxas de impor-
fagao e certificados de analise quimica estes custos podem até qua

firuplicar.




ESTANHO TIPO PROCEDENCIA | PUREZA(3)|CUSTO @OLARﬂQﬂ
Policristal Nacional 99,9400 20
Policristal Estrangeira| 99,8580 132
Policristal Estrangeira; 99,9995 385
Monocristal Estrangeira| 99,9995 800

Tabela 1.1.a- Custo do estanho

1.1.2. Classificacao dos MGE

Classificar adequadaménte os materiais de grau eletr6-

o B

{ssima diversidade de materiais que podem ser utilizados na fabri

cdo de dispositivos eletronicos. Um tipo razoavel de classifica-
0 é a que considera a natureza fisica e estrutural dos MGE, con
Tme procura mostrar sinteticamente o esquema 1.1.b.Este esquema'i
stra as familias principais de materiais a serem usados e alguns
gxemplos de cada uma, apresentando portanto uma lista parcial dos
materiais utilizados em dispositivos eletronicos.

1.1.3. Aplicacdo dos MGE

De acordo com o esquema LLbprocurar-se-a sintetizar -

%]

s aplicacdes das varias familias dos materiais de grau eletronico

SEMICONDUTORES (3) (4) (5)

S3o os MGE basicos para a fabricacao de componentes ele
tironicos e circuitos integrados. Os semicondutores podem apresen -

r-se na forma elementar como o silicio e o germanio ou nma forma
compostos binarios ou ternarios conforme ilustra a tabela l.l.c

}. 0 silicio, atualmente, & o semicondutor mais usado.

Os semicondutores sdo utilizados sob a forma de um mo

cristal. , do qual sdo cortados placas finissimas (fragdo de mili
]ttro). denominada WAFERS. Sobre tais placas & feita toda a sequén
ia de fabricacdo de componentes e circuitos integrados.

()

ico & tarefa extremamente ardua, e até mesmo insolivel, dada avas
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SEMICONDUTOR | GRUPO A DA TABE--| PONTO DE | DESCONTINUIDADE DE
LA PERIGDICA . .| FUSAO ENERGIA A 25°C

‘ (°c) (ENERGY GAP) (V)
Ge IV 958 0,67
Si v 1412 1,11
CuBr | I - VII 497 2,94
ZnSe IT - VI : 1517 - 2,58
CdTe I1 - VI 1097 1,44
ZnS IT - VI 1647 3,54
ALP II1I - V 1497 2,50
GaAs 111 - V 1237 1,35
InSb III - V 525 _ 0,16
SnTe Iv - VI 807 0,50
AgInSe, I- IIT - VI, 780 1,18
ZnSnAs, II - IV - V, 637 0,65

Tabela 1.1.c- Semicondutores usados na indUstria eletroni-
ca.

METAIS

Os MGE metalicos apresentam uma gama bastante variada
Ee aplicagoes. Os metais de alta condutividade elétrica, como o)
luminio e o ouro, sao utilizados para contatos e interligagoes -

bntre os componentes, sob a forma de fios capilares (p= 50 um) ou
Ee peliculas evaporadas (metalizacao dos contactos). Algunsmetais
G0 usados na dopagem dos semicondutores como o galio e o Indio.

Vs metais refratarios como o tungsténio, molibdénio e tantalo sao
htilizados em filamentos emissores de elétrons para Raio-X,micros
onda eletrdnica, etc, ou na fabricagdo de cadinhos para fusao de

hateriais com alto ponto de fusao.

Muitos metais formam compostos semicondutores COmo oS

bncontrados na tabela 1.1.c.

As ligas metalicas de alta pureza sao usadas nas in -
iGstrias eletro-eletronicas com as mais variadas finalidades; con
Latos, relés, termopares, cabos, transformadores, etc. Na tabela

L.1.d é mostrado a composicao de algumas delas.

As ligas sdo utilizadas nas mais diversas formas; bar

ras policristalinas, fios, folhas, chapas, etc.




LIGA COMPOSICAQ (% peso)
Permalloy - 81 81 Ni 19 Fe
Moly Permalloy 79 Ni 17 Fe 4 Mo
Cobalt Permalloy 80 N1 17 Fe 3 Co
Aluminio - ‘Silicio |1 99 Al 1 Si

| NL - Zirc. 100 99,9 Ni 0,1 Zt

Quro - Tantalo Au 2 a7 Ta
Quro - Tantalo-Aluminio| Au 2 a5 Ta 0,5 Al
Nicralloy 40 - 80 Ni 50 a 20 Cr

Tabela 1.1:d-- Ligas usadas na indiistria eletro-eletronica.

CERAMICOS E VIDROS

Sao utilizados como substratos para circuitos de fil -
fies finos-(Vidxo), na cbnfecgﬁo de cadinhos (alumina, quartzo, gra
fite,S8i.N,, SiC, diboreto de titanio, 0xido de magnésio), como pro
fetores de termopares, em tubos para fornos, nos moldes para fundi

tao0, etc.

Alguns materiais ceramicos tem aplicagao em dispositi-
Yos eletronicos quando puros e monocristalinos. O A1203, por ex.,
pode ser usado como cadinho (na forma policristalina) ou como cris
tal para laser (na forma monocristalina com pequena adigao de cTo
o) -

Os materiais ceramicos empregados como refratarios de
fem ter alta pureza, ja que durante os longos tempos de operagao -
¢m alta temperatura, como € o caso dos cadinhos, as impurezas neles

tontidas tendem a penetrar nos materiais que estao sendo preparados

GASES

Os MGE gasosos sao utilizados na formagao de atmosfe -
tas dos fornos de difusdo, crescimento de cristais, ataque das 13-

inas semicondutoras, atmosfera inerte para fusao zomnal, etc. A ta
ela 1.1.e(7) (8) mostra a aplicacgao de alguns gases de grau eletro

ico € a pureza requerida..




GAS APLICAGAO PUREZA (%)
NH ; deposigdo do vapor do Si N, 99,999
KsH, dopagem tipo n em silicio 99,995
PH, crescimento do GaAsP 99,995
Get, crescimento epitaxial de germanio 99,9 "

crescimento de GeO2

HC1 ataque de laminas semicondutoras 99,99
HZSe dopagem de compostos III-V | > 98,0

[SiH, crescimento de silicio epitaxial 99,99
0, deposicao do vapor do éiO2 99,99
-Ar,Nz,H2 atmosfera para fusao zonal 99,995

IFal

7>

Tabela 1.l.e- Aplicacgao dos gases de grau eletronico.

POLTMEROS

Os poliﬁeros sdo utilizados na fabricagao de placas pa

ja circuitos impressos (epoxy), em conexbes para tubulacoes de ga

es (teflon), em porta amostras para trabalho em baixas temperatu-

as (celeron), no encapsulamento do circuito integrado, etc.

LIQUIDOS E GEIS

Dentro desta familia encontram-se os reagentes emprega

os na limpeza e ataque quimico durante a fabricacao do componente

Uma substancia importante desta familia sao os  foto-

desist utilizados para fabricacdo dos circuitos integrados.

APLICACAO CONJUNTA DOS MGE

No diagrama 1.1.f(9) observa-se o processo de fabrica -

dio de um circuito integrado a partir dos materiais comerciais.

As linhas cheias representam os processos de fabrica -
a0 e purificagao dos MGE e as tracejadas o processo de fabricagao
o circuito integrado a partir dos materiais purificados.

Nota-se que praticamente todas as familias de materiais

50 utilizadas. No Brasil, a parte final do processo (linhas trace
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Jadas) ja & razoavelmente feita e conhecida enquanto que a parte

nicial (linhas cheias) ainda esta no estado embrionario.

1.1.4. Purificacao dos MGE

GASES

Os gases sdo purificados fazendo-se passar um fluxo -
destes através de substincias que retenham as particulas solidas e

ds outros gases que estejam misturados. A pureza exigida depende -

o

a aplicacdo especifica de cada gds e em geral € malor que 99,99%.

0s equipamentos utilizados na manipulagao destes gases

omo cilindros, valvulas, dosadores, etc, tamb&m requerem uma fa

T

ricacao especial e de alta qualidade.

POLTMEROS,LIQUIDOS E GEIS

Possuem processos de purificagao especificos para cada

daterial, nio sendo possivel descrever um processo geral de fabri-

dacao do material.

CERAMICOS E VIDROS

Em geral os ceramicos e vidros utilizados em cadinhos,
fornos, capas de termopares, etc, tem pureza maior que 98%. Os pro
dessos de fabricagdo sao, em geral, por fusao ou sinterizacgao.
METALICOS

O0s metais com pureza comercial sdo, em geral, purifica

os primeiramente por fusao a viacuo. Este processo consiste no'aqqg
imento prolongado do metal liquido em alto vacuo. Isto faz com -
ue as impurezas mais volateis sejam arrastadas € Ssua pureza passe
e 98 - 99.5% a 99,7 - 99,995%. A partir destes metais pré-purifi-
dados sio feitos as ligas metalicas e os metais ultra puros.

Para se obter metais ultra puros utiliza-se, geralmen-
e, de um processo de caracter metalurgico denominado solidifica -
rao fracionada, mais conhecida como fusio zonal. Esta visa elevar
pureza do metal pré-purificado até 99,99 - 99,9399% dependendo -
as caracteristicas fisicas e quimicas do material e de sua utili-
racao especifica.

A fusdo & obtida por meio de um sistema de aquecimento

localizado, com um movimento relativo a barra, tendo velocidade -

dacdo. As propriedades quimicas e fisicas exigidas dependem da apli

oroc




donstante e relativamente baixa:de 10-3mm/ség,(4mﬁlhj . Com esse
Hovimento uma regiao fundida desloca-se de uma extremidade a outra

da barra, como ilustra a fig.1.1l.g.

Neste processo a zona fundida arrasta e acumula grande
flarte das impurezas na extremidade final da barra. Esta operacao €
dntdo repetida virias vezes na mesma direcdo ao longo da barra. Ao
final destas opéragBes de varredura das impurezas, a barra resulta
dqom sua parte inicial purificada (digamos, seus 3/4 iniciais), sen
do entio retirada a extremidade final onde foram acumuladas as im

gurezas, como procura ilustrar o esquema da fig.1.1.h.

A fonte de aquecimento a sér utilizada dependera do
.nonto de fusao do material, conforme ilustra a tabela 1.1.i, e de
dquas propriedades fisicas e quimicas, principalmente réatividade e
dondutividade térmica. Por isso em materiais onde se tem a possibi
Jidade de se.trabalhar com.dois.tip053de_aQuecimento deve-se estu-

dar 6 mais viavel economicamente em fungao de suas propriedades eda

plreza exigida.Para metais de baixo ponto de fusao, a fonte de aqueci
fjento pode ser de resistores elétricos, tipo fio Ni-Cr, que operam
Hem atd 800°C. Utilizando-se resistores especiais de carbeto de si
Jicio ou platina consegue-se temperaturas de ate IZOOOC, o suficien
fe para fundir o ouro, cobre e a prata. Porém como estes metais -
fem alta condutividade térmica fica dificil de se estabilizar a zo0
]a fundida utilizando o aquecimento resistivo, preferindo-se o aque

imento indutivo.

Para metais entre 600 e 2000°C utiliza-se uma fonte de
{nducio (rddio - frequencia), a qual possui uma maior eficiéncia -

42 transfer8ncia de calor do que a fonte de aquecimento resistivo.

Em metais com ponto de fusdo maior que 1500°C utiliza
}se de fontes de aquecimento com feixe eletronico (electron beam

one melting). Esse tipo de aquecimento € em geral aplicado a fu
$30 zonal de materiais refratarios (ponto de fusao maior que ZOGO(l
Para se utilizar o feixe eletronico € necessario de se trabalhar a
¥acuo (10-4 mm Hg = 1,33.10-2 N.mnzj, o que aumenta a eficiéncia -
e purificacao pelo arraste de impurezas volateis. Em linhas gerais

uanto maior o ponto de fuszo do material maior & o custo do equi-
amento e mais dificil & de se obter sua purificacao. Isto fica -
§laro ao se observar a tabela 1.1.1.

/ Os sistemas operacionais principais para purificagao -
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ELEMENTO PONTQ DE FONTE DE PUREZA NOMINAL*
Fggﬁo AQUECTMENTO (%)
]

Ga 30 99,9999
In 156 99,999
Sn 232 99,999
Bi 271 99,999
cd 321 % 99,999
Pb 327 - 99,999
Zn 420 & 99,999
Sb 630 % } 99,999
Mg 650 . 99,999
Al 660 2 99,999
Ag 961 ] 5 99,999
Au 1063 g 99,999
Cu 1083 g 99,999
Ni 1452 i g 99,999
Co 1493 & 99,99
Fe 1535 3 g 99,99
Pt 1769 5, 99,99
Zr 1852 9 ' 99,99
Cr 1893 = 99,99
Ir 2454 E 99,99
Mo 2610 = 99,99
Ta 2996 2 99,99
Re 3130 o 99,99
W 3410 , 99,999

Tabela 1.1.i- Fontes de aquecimento usadas na fusio zonal de

metais.

* pureza nominal é definida da tabelg 1.1.5.
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PUREZA NOMINAL IMPUREZAS. MAXIMO DE
(%) NOMINAIS | IMPUREZAS ACEITAVEL
(PPM) (PPM)
99,99 100 250
99,999 ' 10 50
99,9999 - 1 5

Tabela 1.1.j - Pureza nominal e a quantidade midxima de impu
Tezas aceitavel.

pbr fusao zonal sao; horizontal com cadinho e vertical sem cadinho

rona flutuante).

No sistema horizontal o material colocado dentro de um

ndinho, geralmente de quartzo, grafite ou alumina € alojado den -

fro de um tubo de quartzo. Para se evitar a oxidagao do material -

njeta-se um fluxo de gas inerte dentro do tubo de quartzo, confor

EE ilustra a fig.1:1/k.. Uma variante deste processo e aplicada em

teriais de baixo ponto de fusao (menor que 40006) e consiste em
e encapsular a vacuo o metal a ser purificado num tubo de pyrex =
bnforme ilustra a fig. 1.1.4.

Para metais que apresentam alta reatividade com o ca

finho ou ponto de fusao muito alto como o tantalo (P.F.=2996°C) .

tiliza-se do sistema vertical sem cadinho conforme ilustra a fig.

1.m. Neste processo o metal a ser purificado &€ preso pelas extre-

hdades e nao tem contato com nenhum outro material. Este sistema

brmite bons resultados, porém € de construgao mais dificil e one-
bsa, sendo utilizado somente quando o método horizontal ndo &€ via
1.

Depois de purificado o metal € colocado na forma mais

ctfmnﬂﬂmé de acordo com sua utilizagao; barras mono ou policrista-

nas, folhas, chapas, fios, capsulas para deposicgao de vapor, etc

SEMICONDUTORES

0s semicondutores elementares (Si,Ge) sao purificados

pIr fusao zonal flutuante.Em geral, refere-se a esses materials como pos

idores de impurezas na faixa de ppb(partes por bilhao)embora contenham 100
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a 1000 ppm de carbono e oxigenio. As partes por bilkio referem-se
a impurezas eletricamente ativas (dopantes), as quais em quantida
des mlnlmas afetam significativamente a resistividade dos semicon
dutores.

0Os compostos semicondutores sao obtidos a partir dos
elementos puros e pelos mais variados métodos; crescimento a par-
tir do vapor, reagdao quimica direta, etc. .

Tanto os compostos semicondutores como os semiconduto
res elementares sao utilizados na forma monocristalina para se
confeccionar os dispositivos eletronicos. Os dois processos mais
empregados na produgao de monocristais s3o o crescimento BRIDGEMAN
e o puxamento CZOCHRALSKI (10).

O primeiro consiste em se fundir o material em um ca-
linho horizontal ou vertical e provocar a sua solidificacao a par
tir de uma semente, por meio da passagem lenta do cadinho,da = ré’
biao quente para a regiao fria do forno, conforme ilustra o esque
fa da fig. 1.1in. O segundo método € mais sofisticado e usado para
b silicio. Consiste em se colocar o material fundido num cadinho
P puxar lentamente a semente para a regido fria do forno, junta -
pente com um movimento de rotacao desta. Nestas condigdes o mono-
fristal cresce na interface entre a semente e a superficie livre

fo banho fundido, conforme ilustra a fig. 1.1lo.

1.1.5. Aspectos economicos e estratégicos dos MGE

Como foi observado no item 1.l1.a o custo do material
e alta pureza chega a ser varias vezes maior que do material co
Iercial. Para o silicio, o semicondutor mais importante, 1 kg de
$ilicio monocristalino de grau eletronico importado custa o equi
Yalente a 1 tonelada de silicio metalirgice produzido no pais. O
¥rasil produz anualmente cerca de 2 x 104 t/ano de silicio meta
JUrgico e apresenta uma produgao nula de silicio de grau eletrdni
o, embora seja um importante consumidor de componentes e disposi
{ivos eletronicos. (Bm 1977 o Brasil importou 38 milhdes de ddla-
fes em insumos basicos para a fabricagio de componentes eletroni-

dos).

Ao lade de sua importancia economica, os MGE apresen-

]am caracteristicas de cunho estratégico, quais sejam;

sao materiais de alta densidade tecnoldgica, portanto de difi -

c¢il implantagao industrial a curto prazo,
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Fig. 1.1.0. Esquema do método CZOCHRALSKI para puxarento de monocristais.




-17-

* sao materiais produzidos em pequenos lotes se comparados aos ma
teriais convencionais, portanto de facil estocagem e movimenta-
cdao.

Tais caracteristicas permitem aos paises produtores e
exportadores dos MGE um controle estreito de fornecimento e um con
dicionamento setorial aos seus interesses economicos e/ou estraté
gicos. Neste pa}ticular cabe lembrar aqui a situacdo delicada. em
que se encontram os paises em desenvolvimento, como o Brasil, os
quais baseiam importantes setores de seu desenvolvimento no uso
de sistemas e equipamentos eletronicos que formam a copa de uma -
arvore tecnologica, cujas raizes sao cohstituidas pelos MGE,sobre

os quais o pals n3o tem dominio tecnoldgico (fig. 1.1.p).

1.2. SELECAQ DO METAL A SER PURIFICADO

Como este trabalho visa o desenvolvimento de uma tec-
ologia para purificagdo de metais de baixo ponto de fusio (< 700°C),
E estanho foi o elemento escolhido pela sua crescente aplicacdo na
indistria eletronica e por ser um material produzido no Brasil com
pureza comercial. O Brasil € o 7° pais do mundo em reserva de cas
seterita (105 t de Snoz), produzindo e exportando estanho com pu
freza comercial mas tendo uma produgao nula de estanho ultra puro.

0 estanho ultra puro possui varias aplicagdes no cam

po da eletrdnica, tais como:
[ fabricagao de filmes finos

[ fabricacao de ligas supercondutoras como o NbSSn, que € atual -
mente a liga mais importante no campo da superconducio (ver item
5.1)

" soldagem de terminais em microcircuitos. Embora essa utilizacao
seja ainda hoje muito restrita, espera-se que no futuro a utili
zagao de estanho ultra puro para soldagem de terminais em micro
circuitos seja economicamente viavel em produgdes de larga esca
la. Atualmente o SnTe € usado na soldagem do composto semicondu
tor PbTe (11)

f fabricagao de compostos semicondutores. Embora uma das formas -
alotropicas do estanho, o estanho o ou cinza (estavel em tempe-
raturas menores que 13,2°C), seja semicondutora, ela nao € usa
da como tal. Porém alguns compostos semicondutores de Sn tem -

aplicagoes praticas conforme mostra a tabela 1.2.a.
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* dopagem do GaAs

* no estado liquido o estanho & utilizado como solvente para a fa
bricagao do composto semicondutor CdSe.

SUBSTANCIA P.F. DESCONTINUIDADE MOBILIDADE A
' DE ENERGIA{ENERGY 250§i 1
o GAP) . 250C cmZ V.0
0 (eV) - elétrons |buracos
o - Sn 230 0,08 2500 2400
nSan - 2,10 - -
nSnAs2 777 0,70 - -
dSan - 1,50 - -
,dSnAsz 607 0,26 22000 250
SnSe 860 - - -
inTe 807 0,50 - -
L}igZSn - 0,21 320 260
Bi* 1412 1,11 1900 500

f 0 silicio foi colocado para efeito comparativo.

Tabela 1.2.a-Compostos semicondutores do estanho.

.3. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Este trabalho visa o desenvolvimento de uma infra-estru
frutura basica para a ultra-purificacdo de metais de baixo ponto -
de fusao, utilizando o maximo possivel de recursos nacionais. Para

fanto, dimensionou-se os seguintes objetivos;

} Construgao de um forno de fusdo zonal horizontal com aquecimen-

[vL]

to resistivo.
H) Construgao de um forno para fusao a vacuo.

q) Estudo e construgao de um sistema para o controle de temperatu-~

ra dos fornos.

d) Projeto de um sistema para o controle do tamanho de zona.
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. . ~— [4 . . -
e) Utilizacao dos fornos construidos para a purificacdo do estanho
comercial.

f) Analise da eficiéncia dos métodos empregados na caracterizagao
de metais ultra puros.

g) Estudo da correlagao entre os resultados obtidos pelos varios -
métodos de analise utilizados na caracterizacio do estanho pu-
rificado obtido. |
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CAPITULO 2

PRINCIPIOS BASICOS DE SOLIDIFICAGAO
APLICADOS A PURIFICACAO POR FUSAO ZONAL

INTRODUCAOQ

O primeiro trabalho sobre fusdo zonal foi publicado por
ILLIAN G. PFANN (12) em 1952. sendo esta técnica, primeiramente |
plicada a alguns metais e semicondutores e depois com o passar dos

nos., extendida a compostos organicos e inorganicos.

0 termo "fusao zonal" denota uma familia de métodos pa
¥a controlar a distribuicdo de um soluto (impureza) num material -
qristalino. A técnica consiste em se produzir uma pequena zona 17
quida num material. e movimenta-la, lentamente, ao longo deste, pro
quzindo uma redistribuigao do soluto no material.

A técnica de fusio zonal pode ser aplicada para:

*I Purificagao de materiais (ZONE REFINING}, que sera o objetivo do
trabalho.

%

Homogenizacado da distribuigao do soluto (ZONE LEVENING).

Crescimento de momocristais. Geralmente utiliza-se da fusio zonal

*

associada a outra-técnica.

*] Fabricagao de jungoes P-N, N-P-N, etc, em dispositivos semicondu-

tores.

Sendo a fusdao zonal uma das aplicacgdes de solidificagao

cpntrolada, desenvolveremos aqui, os aspectos gerais de solidifica-
0, para depois particularizarmos as equagoes do processo de fusio

L

zdnal,

231, COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO NO EQUILIBRIO (KO)

Seja uma liga binaria, cujo diagrama de fase & mostrado
ngs figuras 2.1.a e 2.1.b.

Defini-se como coeficiente de distribuicao no equilibrio
(Ro), a uma temperatura Tj’ a relagao entre a concentracido indicada
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Fig. Z.1.a. Diagrama de fase binario com coeficiente de distribuicdo

no equilibrio menor que 1.
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Fig. 2.1.b. Diagrama de fase binario com coeficiente de distribuicio
no equilibrio maior que 1.
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pela linha SOLIDUS (CJ) € a concentragdo indicada pela linha LIQUI
DUS_(C }, naquela temperatura.

KJp = —— (2.1.1)

Geralmente na deduc@o de equacdes matemiaticas para so-
11d1f1cagao K, € assumido constante, o que sé & vilido para peque-
nas regioces onde as curvas solidus e liquidus podem ser considera-

das como retas.

A menos que seja expresso o contrario. estarei sempre

me referindo a KO_< 1.

2.2. SQOLIDIFICACAO NORMAL (13)

Solidificagao normal € o termo usado para descrever uma
solidificacao em que o lingote & fundido 1nte1ramente e solidifi-

cado com uma interface plana em toda sua extensao.

0 equacionamento sera sempre feito com as seguintes con
dicoes:

¥ KO suposto constante

* nao ocorre formacao de precipitado de 22 fase. O perfil de distri

buigdo do soluto sera, entdo, fungio do:

**movimento do soluto no solido (difusio)
**movimento do soluto no liquido (difusio + conveccgio)

* velocidade de solidificacgao € constante.

2.2.1. Solidificac¢ao em condigoes de equilibrio

Neste modelo supde-se uma soliditicagzo bem lenta,o su
ficiente para haver completa difusio do soluto no estado sglido e
1iquido.

Seja uma liga de composicgio C , onde ocorre uma solidi
[ficacao normal, conforme & ilustrado na sequéncias de figuras 2.2.a
p 2.2.d. ‘

Segundo seu diagrama de equilibrio o primeiro sélido a
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REDISTRIBUIGAO DE SOLUTO NUMA SOLIDIFICACAOC NORMAL EM CONDIGOES DE
EQUILTBRIO, PARA UMA LIGA DE COMPOSICAO C .
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i - . 1 = e
se formar tera composigao K0C0=Cs,menor que a composigao 1inicialdo
Liquido, C,- O soluto rejeitado ira enriquecer o liquido cuja com-
.~ 1
pbosicao passa a ser CL > C .
0

0 proximo sélido a formar-se a partir do liquido  com
.~ 1 - R . 1 = .

Composigao CL tera composicao malor que CS, porem como a velocida-

le de solidificagao € muito baixa, ha tempo para haver uma redistri

puicao de soluto no so6lido por difusao.

Isso leva o primeiro s6lido formado a enriquecer-se,fi
rahdo agora toda a massa solida  com uma composicao Cz, e assim -
bucessivamente. Apos o término da solidificagdao toda a barra tera
fomposigao Co'

Como ha tempo para ocorrer completa difusao no estado
t0lido e 1iquido, a concentracao de soluto numa determinada tempe-
fatura & constante em todo o s6lido formado (CS)JanTmeénno 11~
fuido (CL], entao podemos escrever:

Cf +Cf =C (2.2.1) -

peso solido

1

pnde £ fracao em peso do solido =

peso total

peso liquido

]

[
I

fragao em peso do liquido
peso total

fendo que fs + fL = 1, equagao conhecida como "Regra da Balanca pa

fa Equilibrio™.

2.2.2. Solidificagdo em condigoes de nao equilibrio

0 que ocorre para este modelo € que a velocidade de so
lidificacao & muito maior que a velocidade de difusao dos atomosmo
Istado solido, entao a redistribuicao do soluto por este mecanismo

considerada desprezivel.

O mecanismo de transporte de soluto no estado liquido

$era por conveccgao e/ou difuszo.

Estudando uma solidificacao normal, vemos que o soluto
tejeito pelo solido formado (supondo K, <1 ird acumular-se no 1i

quido, conforme ilustra a fig. 2.2.e.




SOLIDIFICACAQ

SOLIDO

LiQuIDO

Ox

I

—

RAPC, (x'1) RAPC (x tax,t)

I |

ficagao normal.

_ 2Cy - BC
DAF(ax' )- Dﬂ\p( axk )x'q-ﬁx'
. ——q
[
X! x+a
- —— iy}
X=0
X=0 X
| COMPOSICAOD
o fF-————— s
D S ey SN
s
| DISTANCIA
X'=0
ig. 2.2.e. Fluxo de massa - ma iregido:<. " liquida de: um lingote em solidi
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§ & chamada de espessura da camada de difusiao, ou seja
€ definida como a regido onde s60 ha transporte de massa por difu -
5a0 e nao por convecgao. A concentracao de soluto no SOlldO € no -
liquido da interface sao denominados, respectivamente, de C e CE.
A concentragao de soluto na massa liquida, ou seja numa regléo bem

distante\da" interface é denominada 61.

Devido a esse enriquecimento do 1iquido proximo a in -
terface, a concentragdo do solido formado nao sera mais relaciona-
do com a concentracao do liquido por C; = Ko CL’ mas sim através -
de uma nova constante de proporcionalidade denominada coeficiente
de distribuicao de soluto (K) e definida como

Para se calcular o coeficiente de distribuicao efetivo
(K) serao usadas as equagdes de transporte de soluto por difusdo e

por convecgao (14).

Suponhamos um lingote em solidificacdao normal com as se

guintes condigoes:

* interface plana de solidificacao

* secao transversal (A) constante

* jgnal densidade no s6lido e no liquido
Seja:

R=velocidade de solidificacado
D =coeficiente de difusdo do soluto no liquido

p=densidade
|CL(xT,t) - concentracao de soluto no ponto X' e no tempo t

x' - distancia entre a interface de solidificagao e um ponto den -
tro do liquido
x - distancia entre o inicio do lingote e um ponto qualquer deste

Fazendo-se o balango de ‘massa numa pequena regiao do

1iquido (fig. 2.2.e), teremos:

taxa de soluto acumulada = diferencga entre os fluxos de difusao

a regiao Ax' + diferenga entre os fluxos de convecgdo.na mesma re

iao.



0 fluxo de conveccao

dimensionais |M,L,T| teremos;

R=_L_..,A=L2,p=
T
Logo
T

lou seja fluxo de massa.

0 fluxo por difusdo ¢

aC
J=-DLpA L
' axi
onde
DL= _L_z
T
Logo
J = _.N._[._
T

bu seja fluxo de massa.

K

GCL

ax"

[(3)

+ RA [(CL)

xl‘+AXl

xl _f_hxl

Equacionando o balango de massa na regido entre x'

-28-

€ RA p €+ Usando os parametros

" +AXx', para um intervalo de tempo At teremos:

aC

L:l&‘t+

(CL)x'] st = A p ATy AX

ax
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onde AC, € a variacdo na concentracio de soluto na regido Ax' e

Ap ﬂCL ﬂx‘;=l Lzl :qﬁér'l l L'I= M

ou seja, € a massa acumulada na regido. Ax'

Dividindo a equagdo acima por A p At Ax', teremos

5 ( SCL)
L
ax’

X

BCL .
T+'AXI x!

_ﬂX' . ﬁxl

QCL

At
Passando da forma incremental para a forma diferencial

,
e 5C aC
DL( L ) + R —L = L (2.2.2)

3x'2 ax' ot

Supondo regime estacionario, ou seja, a concentragio -

o 1iquido ndo varia com o tempo, temos:

BCL

at

=0

e a equagao 2.2.2 torna-se

a* ¢, dc,
DL —‘—‘T + R ——— =0 (2.2.3)
dx!' dx

fendo que a concentragao de soluto no liquido passa a ser funcao -

kpenas da posigﬁo,CL(x').

0 equacionamento para a interface de solidificagao (fig
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4.2.f) supondo estado estacionario e nao haver difusao no solido,

[JS =0), resulta em:

dCL i i
-DLA p( ) = RA p (CL - C2)
dx' 5

x'=0

C

i i ~ ..
hde Ci € CS referem-se a concentracao de soluto no liquido e no

51ido da interface de solidificacdo (x'=0)

dC . .
L = - l Cl - Cl (2-204)
dk‘ D L S
x'=0 L ' _ '

tn

Usando as equagdes 2.2.3 e 2.2.4,denominando ¢, (0) =

i [Pt = -
2 LS CL (8) CL , € sabendo-se que
i
i _ Cs
CL =
X
o

BYRTON, PRIM e SLICHTER (15) calcularam o coeficiente de distribui
cho que demonstrou ser igual a -

Y ( 1 )
© -R$
K +(1-X Je
Q ]

DL
s¢ndo que quando
R s » K= 1 e _R&_ 0, K> K
o
L Dy

l1ggo temos que
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SOLIDIFICACAOD

i) e

I

1X=0 - X'

Fig. 2.2.f. Fluxc de massa na interface de solidificagao supondo nao haver

difusao no estado solido.

‘ TEMPERATURA

K AUMENTA

B

v T T T
C, cf cf c: COMPOSIGRO

|Fig. 2.2.g. Aumento do coeficiente de distribuicao de soluto com a variagao da
inclinacao da curva LIQUIDUS.
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Isto.jé era de se esperar pois como a concentragao do
s6lido formado Gl depende da concentragao do liquido na interface,
se esta for aumentada K tera que ser maior que K {supondo K0<41),
para que a 1qua1dade C = K CL seja valida.

Na realidade & como se a linha LIQUIDUS se aproximas-
se da linha SOLIDUS a medida que o liquido da interface vai se en

riquecendo conforme ilustra a fig. 2.2.g.

Como

n medida que a concentragao do liquido na interface aproxima-se da
concentracao do solido da inteyface K tende a 1. Deste modo Vemos
hue K varia entre Ko (quando C = ) e 1 (quando C = C )

Estudaremos a segulr as trés situacoes possiveis de -

bcorrer. para os diversos valores de K {supondo Ko < 1}).

b k= K

P) K = 1

R

B) X <K <1
0

2.202010 Km‘ K
- ©

RS

Dy

Para que isso ocorra, deveremos ter:

= (.

Vimos que K = K0 quando

Bb) baixa velocidade de solidificacdao (R). em relacdo a velocidade
de difusao no liquido, porém sendo maior que a velocidade de di
fusao no solido (VS << R <« VL), onde Vs V. sao as velocidades

de difusao do soluto no solido e no liquido, e/ou

P) pequena espessura da camada de difusao. Isto pode ser feito au-

mentando-se a agitacdo na massa liquida, de modo a deixar mini-
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ma a camada onde so ocorre transporte de massa por difusao (8)
Assumi-se que:

* K & constante
* massa liquida tem composicZo homogénea

Fazendo um balango de massa para uma regiao solidifica

da de um lingote com seczo uniforme teremos; (fig. 2.2.h)

1y -

dlpf,) (€ - C) = oy (A-£) dC.

h W - ) . -~/ -
soluto rejeitado aumento de dCL
durante solidifi
cagao de dfs

de soluto ha
massa liquida

sendo
X, Xy
fs = . fL = N = 1-f e d(psfs)= psdfs
temos que
fs CL CL
dfS ) dCL ) dCL
1
1 - fS “CL - Cs CL(K -1)
C C
o} 0
onde CL = C0 no inicio da solidificacao (fs = 0)
1.
Cs = KCL
Pg : _ 1
(In(1-£_) - In(1)) = (In C, - 1In C )
S L o
C
n(l-f ) = —2L in —L&
5 K -1 C
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S L
Z [T
%
| df
- 8
| composicio— 1 dc. — ANTES DA SOLIDIFIcACA0
———— e e 1L DE df,
Cr——— !
| — — DEPOIS DA SOLIDIFICACAQ
| | DE df,
e
o ” |
/ I
KCq | -
DISTANCIA

Fig. 2.2.h. Solidificacdo com difusio completa no estado liquido e sem di

fusao no estado solido.

S

Wy,

COMPOSICAO

t P
DISTANCIA

ig. 2.2.i. O soluto rejeitado no liquido pode acumular-se -até alcancar

a camposicao de um eutético.




3 (K-1) 1n(1-£) = 1In L
pL C0
0 ) C
5 .1n (1-f JK e qgn
P, S C
a
K-1). ( i
_ ) -D. (=
SR fsf oL,
nas Come

f£=1 - £
[CNO S
(k-1) . i )
_ K-
CL Co fL pL _
babendo-~se que
i =
Cq KC,
jemos que
i - (K-1). (=)
c, = k¢, £ L
qu
p
(K-1) (—=)
°L

Cs[fs) = K CD (1 - fs]

¢4 liquido as equagoes tornam-se:

K-1

CLlE) = C £

35—

(2.2.5)

Se nao houver variagOes de densidade entre o s6lido e

(2.2.6)




~6
C_(£) = K C_ (1-fS)K“1 | (2.2.7)
Supondo que K = Ko'teremos
¢, (£) = C, g, Ko (2.2.8)
C, (£) - K C_ (l—fs)th';'D (2.2.9)

Devido as restricoes impostas em sua deducdo, as equa-

oes acima nio valem em toda extensido do lingote que esta solidifi
jano, pois no final deste a composicdo de uma fase eutética ou pe
itética pode ser alcancada, € a equagdo nao € mais valida (fig. -

1

4.2.1). Se o valor de K variar durante a solidificagao, entao tere
nos que calcular o perfil de composicao usando a equagao diferen -
g

ial de balanco de massa e algum método numérico.

Curvas da concentracao de soluto em fungdo da posicgao
lingote foram calculadas a partir da equagao 2.2.9 e sao obser-

das na fig. 2.2.j.

2.2.2,2. X=1

- R 6 ’ : .
Este & o caso onde —{—— > =, ou seja, procuramos au

ntar ao maximo a espessura da calada de difusdo, o que ocorrerid
qzando a agitacdo na massa liquida for nula. O transporte de solu-

to serd so por difusao.

O primeiro solido forma-se com composigao Koco’ sendo
gue o soluto rejeitado ira enriquecer a camada de difusao. Se o
lingote for suficientemente longo ocorrera um estado estacionario,

dnde a parte solidificada tera composicgao C, (fig. 2.2.k e 2.2.£).

No estado estacionario podemos descrever a composigao
do 1iquido em fungao da distancia da interface s6lido-liquido (x')

Wtilizando a equacao 2.2.3.

2
d CL d C

dx‘z
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5
s
S
3
2
2
o .\\“ » vy
0.8 o N —— f/
o 06 0.5 — —-} P
S o NN 7
‘z 04 N\ k/}<
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” 02t N
< o2 =
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2 onF W
& oosf \ X
EE CO06 \ 7\
= .05 / \
":BJ 004
Z aos A
o . L~ \
0.02
004 ' .

v} at 0.2 o3 0.4 as 0.8 o7 0.8 0.9
FRAGCAQ SOLIDIFICADA fs

Jig. 2.2.j. Perfil de distribuigac do soluto para solidificagao normal com
difusac no liquido completa e difusdao no soclido desprezivel (K=K ).
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OMPOSIGAD

s

Co

jcomposigio

ESTADO
ESTACIONARIO

e

ol =

transporte de soluto s&
por difusao (K=1)

HAPNAAAIIAIII I

fcomposwf\o |

_____ — — CO 7
DISTANCIA DISTANCIA
Fig. 2.2.k. Solidificagao normal com Fig. 2.2.L. Estado estacionario alcanlgado

pela solidificagao normal com
transporte de soluto so

difusio (K=1).

por

K'L"KO - agitagao completa no liquido
K
o

DISTANCIA

Fig. 2.2.m. Solidificagdo normal com difusdo no liquido e sem difusao no solido

<K< 1 - agitagaoc parcial no liquido

K=l - agitacdo nula no liquido (transporte de soluto s6 por difusao).




. as condigoes de contorno:

~39-

C
= 0 1 t =
CL (0) . , lim CL(x ) CO ,
0 X e
d C; ]
= = =R ¢ a-x ),
dx’ ' D
xt={ L
gnde
i _ Co
CL =
K
0
A solucao deste sistema resulta em:
3 ' -Rx"
' (l—KO) 5
C. (x')=C_ (1 + e L ) (2.2.10)
L o] X
o
¢
| -R§ -R$
c,(8) =c_ (1 L D) ) = 2 (kK +(1-K Je PL )
L 0 0 o
K K
o 0
=1
K -
Jogo
C
C, (8) = 0 onde K = K efetivo
L X

que era de se esperar, pols
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e COonmo
¢t =¢
5 0
temos que
C
K= —2
L

Se ainda supormos que

1}
g

CL (8) = CL o

teremos

A equagao 2.2.10 fol a obtida por TILLER, JACKSON, -
RUTTER ¢ CHALMERS (16) e & praticamente a mesma obtida por BURTON,
PRIM e SLICHTER, quando eles calcularam o coeficiente de distribui
cao efetivo, com a diferenca que os primeiros aplicaram as condigoes

de contorno

o =
CL(O) = R CL(G) = C0

€ 05 outros

|
[}

[
(]

CL(O) L ou # de C0

2.2.2.5. K0< K<1

Para valores intermediarios de K entre KO e 1 pode-se
estimar a distribuicao do soluto ao longo do lingote solidificado

Jusando as equagoes deduzidas anteriormente.
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Se K aproxima-se de Ko usa-se a equacgdo 2.2.9 e se K

aproxima-se de 1 usa-se a equagao 2.2.10.

Na fig. 2.2.m vé-se a distribuigdo de soluto no 1iqui

do variando a convecgao.

a) convecgao forte K=K =0,3
b) convecgdo média K = 0,7
c) sem convecgao K= (transporte sd por difusio)

Nestas curvas, a parte transitoria inicial foi omitida,

2.3. TEORIA DA FUSAQ ZONAL (17) (18)

Sao apresentados os calculos desenvolvidos para a deter-
minacdo da redistribuigao de soluto num lingote utilizando-se da

técnica de fusao zonal.

2.3.1. Distribuicio do soluto apbs a 12 passada

Nas analises a serem efetuadas assumiremos:

* tamanho da zoma constante

* segao constante do lingote

* coeficiente de distribuicao efetivo constante
* composigdo inicial do so6lido uniforme

* densidade igual do solido e do liquido

Suponha-se um lingote com composigao homogenea Co'

Durante a 12 passada da zona liquida teremos o seguin-
te balanco de massa para o elemento dx solidificado, conforme ilus
tra a fig. 2.3.a.

Denominando de £ o tamanho de zona, C; a concentragao
de soluto no solido da interface de solidificagao e CL a concentra

cao de soluto na zona liquida teremos:

i -
(Cq - CS) dx = 2 dCL

mas Ccomo
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s L 5
v R
‘couposwio ' I

|
ac, |
N I_._._.I_.}_LCLI
ikl
ol I .
d 1= |‘L ]
|

S

DISTANCIA

Fig. 2.3.a. Variacdo do perfil de concentracao do soluto durante a 12 passada.
A linha tracejada indica o novo perfil quando a zona desloca-se de
dx.

077

} composicio I

DISTANCIA

Kig. 2.3.b. Perfil da distribuicao de soluto apos a 12 passada de fusao zonal.
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temos

(c_ - KCL) dx = & dC .

chamando de

c (0) = ¢,
Iteremos
X C
L
dx  _ 1 _ Kd CL
2 -K (c, - XC;)
0 C0
C -Kx
2
C (x) = o 1 - (1-K) e (2.3.1)
K
-Kx
c.(x) =c_ [1- (1-K) e z (2.3.2)

ste perfil € o mostrado na fig. 2.3.b.

Usando valores adimensionais, teremos:

X = = 7z = X
L L
bnde L = comprimento do lingote
-KX |
C.X)=¢ | (1-1-K) e 7 (2.3.3)
-KX
¢ 7
¢, (X) = ° 1-(1-K) e (2.3.4)
L X

Estas curvas sao mostradas na fig. 2.3.c, para varios

yalores de K,onde a fracao final do lingote € desprezada.

As equagoes 2.3.1 a 2.3.4 sao validas apenas até a  zo
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Fig. 2.3.c. Perfil de distribuicao de soluto depois da 12 passada de fusao zonal

para varios valores de coeficiente de distribuigao efetivo.

ocorre uma solidificacao normal.

DISTANCIA RELATIVA (L)

Big. 2.3.d. Solidificagao da regiao equivalente a Oltima zona. Entre 1-Z e 1
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na alcangar a extremidade do lingote, ou seja 0 < X < 1-Z, pois no
final havera uma solidificagfo normal.

Como na regiao equivalente a Ultima zona (1-Z<X<1)ocor
re uma solidificacio normal (fig.2.3.d)o equacionamento sera feito

utilizando-se da equacdo 2.2.7
} o \k-1
Cs(fs) —KCo(l fs)

substituindo fs por X e chamando de_C; a composicdo inicial do 1i

quido na Gltima zona teremos
o K-1
C (X) = €(1-X) (1-Z <X<1)

C; pode ser calculado a partir da equagdo 2.3.4.

_ K(1-2)
* | o e 2
Cr = ¢ (1-2) = . 1 - (1-K)
ou
_K(1-7)
’ Z X-1
CS(X) = - C,- 1-(1-X) e [1-X ]
(1-Z2<X< 1)

2.3.2. Redistribuicao do soluto com multipassadas

" Comparando-se a distribuicao do soluto numa solidifica
cao normal e em uma fusao zonal com uma passada (fig. 2.3.e) vemos
que a purificagio por solidificagdo normal € mais eficaz.

Porém, se utilizarmos da solidificagao normal para a
purificagdo de um material, devemos cortar fora os ultimos 10% do
lingote solidificado e fazer novas solidificacoes, para cada vez
conseguir um material mais puro. Depois de realizarmos esse proce-
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——=— SOLIDIFICAD NORMAL

Fdg. 2.3.e. Comparagdo entre a purificacio obtida pela solidificagdo normal
e pela fusao zonal com uma passada, para varios valores de coe-

ficiente de distribuicao efetivo.

s L s
%couposmio I
I
N . ; =— = PASSADA (N-1)
I PASSADA N
i I a
L !
= - o

DISTANCIA RELATIVA (%)

Fig. 2.3.f. Redistribuicao de soluto na fusao zonal apos varias passadas.
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dimento por, digamos, 10 vezes, teriamos apenas 40% aproximadamen-

te: do comprimento inicial do lingote.

Dai a vantagem do método de fusio zonal, que consiste
em se fazer varias passadas de uma zona fundida num material, con-
centrando-se as.impurezas em suas extremidades, sen precisar-corté
_10.

Existem viarios métodos de se estimar a redistribuiciao
de soluto em um lingote apds multipassadas. e todos eles s3o compu

tacionais.

A dificuldade em se equacionar essa redistribuigao Tre
side no fato de que a composicdo do solido que se forma depende da
redistribuig¢ao anterior. Para nossos cilculos utilizaremos de . um
|método iterativo, cuja precisdo & fungio do incremento DX utiliza-
do (em geral, DX < Z/5). (18)

A redistribuigao do soluto apdés N e N-1 passadas & mos

trada na fig. 2.3.f.

Em nossos calculos usaremos distadncia e comprimento de

zona relativos

a distancia do inicio do lingote a um ponto qualquer deste

o

londe x
o tamanho da zona

o
LT 31

o comprimento do lingote
Dividiremos o calculo em quatro etapas:
1) X =0
2) 0 <X<1 - 2
3) 1 - Z<X<1
1) X =1

A composiciao do solido formado sera a fungao de duas - -
lvaridaveis; o nimero de passadas (N} e a da posicao no lingote (X)

Sendo este método desenvolvido para ser utilizado em’
computador, as letras empregadas sio mailsculas, o que 3s vezes PO
e causar uma certa confusao como no caso de incrementos DX em vez
He dX.
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Divide-se a zona liquida (Z) em m segmentos de tamanho
DX, conforme € observado na fig. 2.3.g.

A nova concentracao do liquido sera a media das concen
rragoes do so6lido que fundiu.

- m C (N-1, i.DX)
C, (N,O) = % S
i=0 m+ 1
pas
_ Z
m = —
DX
m -
% CS(N—l, i.DX)
CL(N,U) = 1— (2.3.6)
,_%_ + 1
DX
A composigdo do s0lido serad
CS[NQO) = K CL(N’O) -
DX iy :
C_(N,0) = K T C_(N-1, i.DX) (2.3.7)
S z+DX J/ i=0 °®
D) 0 <X <1-2

Fazendo-se o balango de massa na zona liquida da fig.

P.3.h teremos:

DX . AC = diferenga de soluto entre o incremento DX -
fundido e o DX solidificado.
Z . DC; = aumento de soluto DC; em toda a zona 1iquida

Z.
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ltemos

Babendo que

3} 1-Z <X<1
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Como

Z .DC =DX.AC , DC, = K DC

AC = C(N-1, X-DX+Z) ~ C(N,X-DX)

DC, =(-5??§~) [C(N—l, X-DX + Z) - C(N,X - DX)]

C,IN,X) = C (N, X-DX) + DC_

Conclui-se que

K DX
Z

C_(N,X)=C (N, X-DX)+ [C(N-l,X-DX+Z)—C(N,X-DX)]

(2.3.8)

valida para 0<X< 1-Z

Na Gltima zona, a distribuigao de soluto segue as equa

roes da solidificacfo normal. Pela fig. 2.3.1 vemos que o balango

He massa resulta em:

DX . AC = (1 -~ X) DC
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flemos que
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Jogo
Hx=1

.DC_ = DX
s
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DCS.= K DCL , AC = CL(N,X-DX)-CS(N,X—DX)

C_(N,X-DX)
C; (N,X-DX) = S
K
nC, =I_J£JBL_ AC
(1-X)

‘;.1) CS (N, X-DX)

ﬁc: __l_.
K

(1-X)

C (N, X-DX)
(1-X) 5

C_(N,X) = C_(N,X-DX) [1 » 32K px ] (2.3.9)

(1-X)

valida para 1-Z<X<1

0 equacionamento € feito usando a condicao de conserva

450 da massa total, ou seja a soma da composigac em todos os pon -
tos do lingote deve ser igual a_CO, conforme ilustra a fig. 2.3.]
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C(N,1) C(N,i . DX) (2.3.10

1}

]

1
i e =1

valida para X=1

Conclusdes sobre as curvas obtidas com multipassadas

Usando as equagoes obtidas foram feitos programas - no
romputador variando os parametros N,Z e K e pelos resultados das -
urvas obtidas algumas conclusoces podem ser tiradas.

$) Quanto menor o valor de K (para K<1), para o mesmo numero de pas
sadas- (N), maior a purificacdo obtida (fig. 2.3.k). Para K>1 ,
ocorre o inverso ou seja. quanto maior o valor de X maior e a

purificagao obtida.

b) Para Z e K constantes, quanto maior o numero de passadas maior a
purificagdo até se atlnglr um 11m1te denominado de ultima distri

buicao ou distribuicio final do soluto. _

r) Para K constante, vemos a influencia do tamanho de zona na purl
ficacao usando dois valores de 2 (Z =0,2 e 22—0 1) para varios
numeros de passadas (flg 2.3.m).

-¢.1) para poucas passadas (N<5) consegue-se maior purificacao -

com tamanho de zona maior.

c.2) para um numero médio de passadas (N=10) a purificacac qua-

se que independe do tamanho de zona usada.

c.3) para um nimero grande de passadas (N=20,30...) a purifica-
cao é mais efetiva usando comprimentos de zona menores.

Disto se conclui, que a solucao ideal seria utilizar um
-erto tamanho de zona. nas primeiras passadas. e diminui-lo com o

bumento destas.

Existem outros métodos computacionais que scb certas con
1icSes sdo mais precisos, como & o caso do método de Reiss, o qual

rornece dados bem precisos para X proximo da unidade (0,9<K<l1).

Na fig. 2.3.n temos o perfil da redistribuicao do solu
to apos varias passadas para K=0,95 e 2=0,01. Com valores de X pro
cimos da unidade & necessario utilizar uma zona bem pequena  para

se obter uma boa purificagao.
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2.3.3. Distribuicdo final do soluto

Apos um grande nimero de passadas. o perfil de soluto
aproxima-se de um estado estaciondrio, ou distribuigdo final. Nes-.
te estado, o soluto que sai da interface de fusao penetra na inter
face de solidificagdo, havendo assim um equilibrio dinamico e nao
se conseguindo uma maior purificacdo com o aumento do nimero de

passadas.

Neste estado o perfil da (N-1)' &sima passada sera igual

ao da N'ésima passada conforme ilustra a fig. 2.3.0.

Fazendo o balanco de massa na zona liquida teremos:

C.(X)
drea Ay = Z . —§K——— drea da zona fundida na passa-
da N.
A X+Z
PR .
P { - N - s
L._,J area A, = CS(X) dX arfa da mesma regiao -
X apos a passada N-1
Como Al = Az, pois o sistema estd em equilibrio, resul
ta em:
X+2Z
2 ¢ = C_(X)dX (2.3.11)
K s s
X

a solugdo para equagdo acima €

BX
= A e
CS(X)
onde A e B sap constantes
Resolvendo-a teremos:

X+2Z
Z BX BX
e e




~57-

5 L s
WAIAIYY, 77
] composicao I |
| : ¥ 4 - = — PASSADA N-1
| Ve
| | pid PASSADA N
| y
! e
C(X}t—— o —— — : l T,/T
Lco | _/_,,c_ﬂ_____!_ ______ I
| i |
’ |
c (0} I 1 !
)-!: xiz . DISTANCIA RELATIVA(—-:—)

Fig. 2.3.0. Perfil de concentragao de soluto na distribuigao final.

S 4
ey
iy
S 0 I
5 k=05 | e J/ LT 40
W -4 = =04
z x=|0. 1 L '
i; _a
<
g Pt

-12 -
3 -
Z -6
[=]
[ &)

-20

o Lt 2 3 4 S5 6 7 8 & 10, .4 .

Fig. 2.3.p. Perfil final de diétribuigéo de soluto para K=0,5 e K=0,1

45 DISTANCIA RELATIV %)
0 0.5 L

Fig. 2.3.q. Perfil de distribuigao de soluto para K=0,5 e varios comprimentos
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Lo L Bl (2.3.12)

K B
Fazendo o balango de massa mno lingofe inteiro - obte-

MoSs '
1
CS(X)dX = C0
0
1
A ax = c
0
0
B C '
A= -—-—:-B——-—*Q ' (2.3-13)
e -1

Logo a solugdao sera:
C (X) = A X

s

onde
B C
A= ‘_I_;WL e _Z._... = _._;_ (eBZ_ 1) N
e -1 X B

Com valores de Co, Z e K determinamos A e B, e o resul
tado destas equacgoes & mostrado na fig. 2.3.p, onde utilizou-se -
Z =90,1, L =10, K=10,5e K =0,1.Nota-se para K menor a purifica
c3o & major.Como foi dito anteriormente, uma maior purificagido fi
nal & conseguida com tamanhos de zona menores. Isto € observado na
/fig. 2.3.q, onde uma purificagao final maior & obtida com um peque

no tamanho de zona.



p.4. ESTABILIDADE DA INTERFACE DE SOLIDIFICACAO

A estabilidade da interface plana de solidificagao es

ra ligada a um fenomeno chamado "Super Resfriamento Constitucuinal®

Durante a solidificacao o soluto vai se acumulando no
| iquido em frente a interface de solidificagao, provocando este fe

gomeno. Ele & observado na sequéncia de figuras 2.4.a a 2.4.d onde

}' - distancia da interface de solidificagao a um ponto qualquer -
da massa liquida.
i

¢t ¢t

LS5 concentragao do liquido e do solido na interface de solidi

ficagao.
Ez - concentracio do soluto na massa liquida (num ponto longe da
interface).

Suponhamos ocorrer a solidificagao de uma liga com coe
Ficiente de distribuicao menor que 1 (fig. 2.4.a). O soluto rejei
lado na solidificacdo ira enriquecer o 1iquido proximo a interface
(fig. 2.4.b) produzindo um aumento de TLiquidus a partir da inter-
face solido-liquido (fig. 2.4.c). Isto ocorre porque uma diminui -
30 de concentracdo de soluto {(fig. 2.4.b) provoca um aumento da

=

{iquidus (fig. 2.4.a).

A extracao de calor do lingote pode ser mais ou menos
fetiva, dependendo da refrigeracgdo externa a que estd submetido ,

u seja, podemos variar essa taxa de extracao de calor. Essa taxa
e extragio de calor esta associada ao gradiente de temperatura -

~4Tre31/dx ) ao longo da massa liquida.

Na fig. 2.4.c temos a condi¢ao onde todos os pontos do
|iquido estao acima da TLiquidus, ou seja, temos um liquido super
pquecido. Se ocorrer uma protuberancia solida na interface plana ,
b1a estara num liquido superaquecido e refundira. Esta € a condi -

tdo para estabilidade de interface plana.

Na fig. 2.4.d, temos a condigao onde todos os pontos -
flo 1iquido estao abaixo da ,TLiquidus, ou seja, temos um 1igquido -
super-resfriado. Como este superresfriamento provém de uma mudanga
fa composicao, CHALMERS (20) e colaboradores, chamaram-no de super
Lesfriamento constitucional (SRC). Logo, qualquer protuberancia -~
Formada na interface estard dentro de um liquido superresfriado e

Lendera a crescer, produzindo uma estrutura nao plana (celular ou

fendritica).
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Na fig. 2.4.e, observa-se a estabilidade de uma inter
face plana, sem SRC, e na fig, 2.4.f a degeneragdo da interface -

plana devido ao superresfriamento constitucional.

0 SRC pode ser evitado se aumentarmos a extrag¢ao de

calor do sistema. Na fig. 2.4.d temos que:

dTreali , _dTreal2
dx! dx!

¢ observa-se que se aumentarmos a taxa de extracao de calor o SRC
desaparece.

Esta estabilidade pode ser equacionada a partir da con

servacao do soluto na interface (eq. 2.2.4).

dc : . '
( L) = R o a-xn
dx’

x'=0

Assumindo equilibrio na interface plana, a variacao de
TLiquidus (T, ) em fungdo de x' (fig.2.4.c) é relacionada com a va
riacdo do soluto em fungdo de x' (fig. 2.4.b), atraves da constan-

te m, onde:

L
= dTL
m =
dCL
(fig. 2.4.a) como
TL = fl(CL) (fig. 2.4.a)
CL = fz(x'] {(fig. 2.4.b)
TL = f3(x ) (fig. 2.4.c)
temos:
ar, a1y dc,
dx' dC Tdx!
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Enas COmo
ar;
dcy
lentao
dT. ac
L - m L (2.4.1)
dx’ dx'
para x' = 0; obtem-se
aT 4 dC.
L = m L (2.4.2)
dx' dx’
x'=0 x'=0
Combinando 2.2.4 e 2.4.2 e sabendo que C_ = K Cj
[temos que:
aT i
1 ( L ) = =R ‘s a-©
my dx x'=0 DL K
ou
dT - m RCY -
( ‘L) = L S (2.4.3)
dx x'=0 DL X

Para nao haver SRC temos que ter:

aT arT
( real> N ( L_) (2.4.4)
dx x'=0 dx x'=0

De 2.4.3 e 2.4.4 chega-se a:

i
( dTreal) > -m RC, (1-K)

dx’ KD
x'=0 L




~63-

Chamando

( ‘qTreal ) = G
d_x' ) L
x'=0
temos: ..
i
-m, RC_ {1 - X) :
G, > L s (2.4.5)
K DL

Observa-se que para diminuir o SRC {(aumentar a estabi-
lidade da interface plana de solidificacao) precisamos aumentar o
primeiro termo da equagao 2.4.5 ou diminuir o segundo. Para isto -

devemos (Supondo K e D constantes):

a) aumentar o coeficiente de extragao de calor do lingote (GL)
|b) Diminuir a velocidade de solidificacgdo (R)

¢) Diminuir .a concentracao do soluto (Co}

Se houver degeneracdo da interface plana de solidifica
cdo com formagdo de uma estrutura celular ou dendritica as impure-
zas acumulam-se nas regioes intercelulares ou interdendriticas nio
sendo arrastadas até o final do lingote e nao produzindo uma puri-
ficacao neste. Por isso que na purificagao por fusao zonal ¢ no
crescimento de monocristais se trabalha com uma baixa velocidade -

de solidificacio e materiais de partida ja bem puros.
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CAPITULO 3

EQUIPAMENTOS CONSTRUIDOS PARA A PURIFICACAQ
" DE METAIS DE BAIXO PONTO DE FUSAQ

Os equipamentos construidos durante este trabalho. fo-

ram (foto 3.0):

3.1. Forno para fusao zonal horizontal
3.2. Forno a vacuo

3.3, Fonte dupla de poténcia

3.4. Controlador de temperatura

3.1. FORNO PARA FUSAOQ ZONAL HORIZONTAL

3.1.1. Dados Geréis

Destina-se as experiéncias que utilizam a técnica de
fusao zonal. Possui duas unidades de aquecimento independentes, po
dendo realizar simultineamente duas experiéncias diferentes, porém

com a mesma velocidade.

Na purificagdo do estanho, este foi colocado em um tu
bo de pyrex selado a vacuo e, nas experiéncias de controle do ta-
manho de zona (Ver capitulo 4) foi utilizado um cadinho de  pyrex
alojado dentro de um tubo de quartzo, conforme ilustra a perspecti

va 3.1l.a.

0 principio de funcionamento do forno € o seguinte; ao
passar uma corrente elétrica no resistor do forno, uma pequena 2o
na 1iquida & formada no material a ser purificado. Esse resistor &
deslocado pelo movimento dé um fuso acionado por um conjunto motor
—redutor. Quando o resistor e consequentemente 2 zona liquida, al-
canga o fim da barra seu suporte aciona uma chave limitadora de cr
so que desliga o motor, interrompendo o movimento. Desengata-se,en
tio, o suporte do resistor, volta-se i posig@o inicial, engatando-

-0 novamente ao fuso e reinicia-se o processo.

Para se realizar duas experiencias simultaneas coloca-
-se um elo entre as duas unidades de aquecimento, sendo que a da

direita € empurrada pela da esquerda, conforme jlustra a fig.3.l.a

0 forno possui uma manivela para inclinar o cadinho.

quando se deseja compensar o movimento de massa causada pela fusao
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Aonal.

Na foto 3.1.b tem-se uma vista geral do forno e no de
jenho 3.1.c as projecdes em trés vistas com o material utilizado

a construgao.

3.1.2. Sistema de engate da unidade de aquecimento ao fuso

Na fig. 3.1.d e na foto 3.1.e observa-se em detalhe es

e sistema.

A base da unidade de aquecimento (8 da fig. 3.1.a)é& pa

Mafusada na placa da fig. 3.1.d. Esta placa € presa em buchas de
bironze que deslizam sobre o barramente do forno.

Para se acoplar a base da unidade de aquecimento ao fu

175]

p, gira-se a alavanca no sentido horario. Esta aciona um disco cu

jp came interno empurra para baixo uma meia porca, a qual acopla -

se ao fuso. Para se proceder ao desengate, gira-se a alavanca no

tn

entido inverso.

3.1.3. Moter e redutor de velohidade

0 motor usado no forno de fusiao zonal € de corrente -
bntinua, ligagao SHUNT 0,1 HP (74,6 W), modelo MI505HR da Ferrum-

hd. e Com. (SP). Sua velocidade € Variével por um sistema de con

=

ole que altera a tensao na armadura. Este sistema de controle foi
quirido na XUPPER Equipamentos (SP) sendo seu esquema mostrado -
fig. 3.1.f. '

Para explicﬁ-lo, dividimo-lo em quatro blocos:
I - Retifica a tensao da rede, sendo + V uma tensao continua

I - Controla o angulo de disparo do SCR, em III. Esse controle &
feito através de uma tensao pulsante adicionada a + V, que

entra pelo coletor do transmissor BC 107, em III.
MI - Controla o 3ngulo de disparo dos dois CSR's em IV.

IN - Controla a velocidade do motoér através da variagdo de tensido
aplicada na armadura do seguinte modo; os dois SCR's dispa -
ram em instantes diferentes , pois as tensodoes em seus anodos
estao defasados (rede). 0 ciclo se inicia quando um dos SCR's
dispara elevando a tensao do motor. Ao se inverter o ciclo o

segundo SCR dispara € assim sucessivamente.
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|tagem que proporcionam duas faixas continuas de velocidade para o
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No circuito da fig. 3.1.f deve-se notar que o simbolo
I _ _

indica que o circuito & ligado ao motor e mnao a terra.

: A partir do circuito do controlador adquirido, projeta
Id . . - . . ™ a
mos e construimos um mais simples, porem com a mesma eficiencia.

Seu esquema encontra-se na fig. 3.1.g.

A variacao de tensdo & feita por um VARTAC, e depois a

onda é retificada por uma ponte de diodos. -

Comparamos o desempenho dos dois controladores atraves

|de um g¥afico da velocidade do motor em funcdc da tensdo aplicada

1% armadura (fig. 3.1.h) e observamos que eles sao equivalentes.

0 redutor acoplado ao motor permite dois tipos de mon-

3 1 4

forno: de 47.2.107° a 69,4.10"° mm.s"t (17 a 25 cm/h) e 23,6.10°

la 34,7.10“4 mm.s—1 (8,5 a 12,5 mm/h). Opera com engrenagem e rosca
Esem—fim, funcionando imerso em graxa. Foi adquirido na Ferrum - In

fdustria e Comércio (SP).

Na fig. 3.1.i observa-se as faixas de velocidade de -
deslocamento do forno em funcdo da tensdo aplicada a armadura do
motor. '

Na foto 3.1.j observa-se as duas possibilidades de mon

tagem do conjunto do motor-redutor de velocidade.

3.1.4. Unidade de aquecimento

0 aquecimento & feito com resistor helicoidal de fio
NIKROTHAL (NIQUEL-CROMO) com resist@ncia 5 ohms e poténcia dissipa
da de 0,5 kw.

No grafico 3.1.k observa-se a variacao de temperatura

| dentro e fora do tubo de quartzo ( 17 da fig. 3.1.a) com o aumento
;da corrente fornecida ao resistor. Embora a poténcia dissipada pe
110 resistor aumente com o quadrado da corrente (P=R.Iz) a tempera-
| tura aumenta linearmente com esta. A transmissao de calor €& feita

; por radiagdo e pela convegao do ar que circula o tubo, o que provo
lca = dissipagao de uma boa parte da poténcia fornecida pelo resis-
| tor. A diferenca de temperatura entre o interior e o exterior do
é tubo de quartzo situa-se em tormo de 50°C. Deve-se notar que este
égréfico foi'obtido com o tubo aberto. Se as medidas fossem realiza
g{das utilizando um fluxo de gis inerte ou vacuo, as condigoes de ex

| tragao de calor seriam diferentes, e consequentemente a variacao -
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S50

(1) Controle por SCR
(2} Controle por VARIAC

100

TENSAO DE ARMADURA
{VYOLTS)

Fig. 3.1.h. Grafico comparativo dos dois circuitos variadores de velocidade



VELOCIDADE NA

VELOCIDADE NA

FAIXA I FAIXA IT
‘ cem/hora mm / hora
{mm/e), 10° (mm/s}.16%
(69,4) 25 11i2,5 (34,7)
{55,5} 20} H10,0 (27,8}
{41,8) 15 L 1 : 1 1 L 7.5 1(20,8)
70 80 90 100 (10 120

TENSAO NA ARMADURA DO MOTOR {VOLTS)

Fig. 3.1.i. Faixas de velocidades disponiveis no forno de fusao zonal.
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Fig. 3.1.L. Sistema de agquecimento do forno de fusao zonal.
1.

(= W70 B R WO B N

Tubo de quartzo

Manta ceramica

Chapa de cobre

Resistor

Base da unidade de aquecimento
Saida da agua de refrigeragio
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da temperatura com a corrente aplicada também.

Na foto 3.1.L observa-se em detalhe o sistema de aque-

cimento.

3.1.5. Caracteristicas do forno de fuszo zonal

Comprimento maximo do cadinho (cm)
com uma unidade de aquecimento (1 cadinho) 90
com duas unidades de aquecimento (2 cadinhos) 40

Velocidade de avango

faixa I-cm/h (mm. 53-10 3 17 a 25 (47,2 a 69,4)
faixa IImm/h (mm.s_¥10-4) 8 a 12,5 (23,6 a 34,7)
Atmosfera gas inerte, vacuo
Diametro max1mo do cadlnho [mm) 28
Aquecimento ' _ resistivo

" Este forno é bastante versatil, podendo realizar diver
sos tipos de experiéncias com grande variagao dos parametros opera
cionais. Pode-se variar a velocidade de avango da zona liquida, o

|gradiente de extragao de calor (operando com agua de refrigeragao)
|2 inclinagdo do cadinho, a poténcia do resistor, etc. Também pode

éser adaptado para uso com fonte de aquecimento indutivo.

3.2. FORNO A VACUO

Este forno é estatico e tem por finalidade aquecer pe
quenas amostras (até 3 cm de didmetro) ao ar, gads imerte ou vacua

E aplicavel a fusdao a vacuo, desgaseificagao e trata -

mento térmico.
Na fig. 3.2.a observa-se uma perspectiva deste forno.

A refrigeracdo a dgua € necessaria para condensar nas
paredes do tubo de quartzo os vapores metalicos que saem da amos -
tra durante o aquecimento, impedindo-os de entrarem na bomba ou

no medidor de vacuo. Na foto 3.2.b, observa-se o forno acoplado ao -

sistema de vacuo.

A conexao entre o tubo de quartzo e o sistema de vacuo

& vista na fig. 3.2.c.

Esta conexdo pode ser ligada a um cilindro de gas iner
te ou pode-se também retira-la, deixando o forno trabalhar ao ar.
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Figii3.2.aFORNO PIRA FUSAD A VACUO




Fig. 3.2.b. Forno a vacuo

1. Refrigerador

2. Forno _

3. Conexao para a bomba de vacuo
5. Medidor de alto vacuo

6. Coletor da agua de refrigeracao
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{ - TUBO DE QUARTZO

2 - ANEL DE BRONZE

3 - CONTRA APERTO DE BRONZE
4 - ANEL DE BORRACHA

5 - CONEXAO PARA O SISTEMA

DE VACUO

] Fig. 3.2.c. Conexdo entre o tubc de quartzo e o sistema de vacuo.
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0 sistema de vécuo foi fornecido pela EDWARDS sendo -

composto de:

- Bomba mecinica de duplo estagio EDM - 6
- Bomba difusora 63/150 M '

- Sensor de baixo vacuo PR10s

- Sensor de alto vacuo  CP25s

- Medidor de alto vacuo  PENNING-8

- Medidor de baixo vacuo PIRANI-11

As caracteristicas deste forno sdo:

Diametro interno do tubo de quartzo (mm) 30
Comprimento Util de aquecimento (cm) 60
Corrente maxima (A) 10
Resisténcia elétrica a 20°C @) 2
Poténcia maxima (W). | 200
Temperatura maxima de trabalho °c) 1000
Atmosfera ' ar ou gas inerte
Vicuo maximo torr (mmig) 107% 2 107°
Pascal (N/m>) 1,33.107% a 1,33.107°

3.3. FONTE DUPLA DE POTENCIA

E constituida por dois VARIACS de 6 KW acionados com
um sinal de tensao enviado por um controlador de temperatura, sen-
do seu esquema mostrado na fig. 3.3.a.

Tem utilizacdo no controle da temperatura dos fornos -
construidos. Para se manter a temperatura de um forno em TO, ajus-
ta-se um dos VARIACS para fornecer Al ampéres e o outro para forng
cer Az amperes, sendo AZ ligeiramente menor que Al (por exemplo.Af
= 0,9 Al). Quando a temperatura do forno estaabaixo de T0 a fonte
fornece A, ampéres ao resistor do forno,é quando esta temperatura €
ultrapassada o controlador envia um sinal para a fonte e esta pas-

- - - - . -
sa a enviar Az amperes, e assim sucessivamente (ver item 3.4}.

As caracteristicas da fonte construida sdao:

Tensao de saida (V} : 0 a 110
Corrente mixima de saida (A} ; 44
Poténcia maxima disponivel (KW) 6
Faixa de leitura do voltimetro(V)

Faixa I 0 - 20

Faixa II 0 - 150
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Fig. 3.3.a. Esquema da fonte dupla de potencia.
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Haixa de leitura do amperimetro (A)
Faixa I ) 0 - 15
Faixa II 0 - 50

Na foto 3.3.b observa-se a fonte dupla ao lado de 'uq
ainel RACK-19" que foi construido para alojar alguns dos aparelhes,

Ay

[ VL

e medicdo € controle usados nas experiéncias. De cima para baixo,

—

o painel, temos;

4 Registrador de temperatura continuo, com um canal - PHILIPS - PM
8202

4 Registrador de temperatura por pontos, com doze canais - PHILIPS
PM 9831

4 Controlador de temperatura - INDIN-192 da HARTMANN-BRAUM
4 Indicador digital de temperatura NUMATRON 923 da LEEDS -NORTHRUP

4 sistema de contrcole de velocidade do forno de fusao zonal.

31.4. CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Para o controle de temperatura dos fornos construidos
oram utilizados tr@s aparelhos; ENGRO-5000, INDIN-192 e um proje-
]ado e construido no Departamento de Engenharia Elétrica (DEE) da

Unicamp. Na tabela 3.4.a estfo reunidas as caracteristicas dos 3

parelhos.,

| |[FABRICANTE HARTMANN - BRAUM ENGRO DEE - UNICAMP
MODELO INDIN - 192 5000

Faixa de Temp.(OC) 0 - 1200 50 - 1200 200 - 1200
|Termopar (DIN) K K K

Circuito Liga-Desliga ' PID PID

Saida do sinal pa- RELE RELE Trem de Pulsos
ra controle SCR

Tabela 3.4.a. Caracteristicas dos controladores de temperatura
utilizados nos fornos construidos.

Para se avaliar o desempenho destes aparelhos foram -
fealizadas experiéncias de controle da temperatura no resistor do
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mum 3.3.b. Fonte dupla de wOﬂmsnwm e painel de instrumentagao
1. Fonte dupla de potencia

2. Indicador digital de temperatura Numatron-923

G e

5. Registrador PHILIPS-9831
m. ooﬁdHOHWQOd HZUHZIHQN

4. Registrador PHILIPS-8202 - 1 canal

forno &m mﬁmmo NOde

12 canais
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forno de fus3o zonal. A montagem das experiéncias & descrita pela
tabela 3.4.D. '

//
EXPERIENCIA APARELHO FCONTE DE PQTENCIA?
1 INDIN - 192 SIMPLES
2 " DUPLA
3 ENGRO - 5000 SIMPLES
4 " DUPLA
5 _ DEE - UNICAMP - SIMPLES

Tabela 3.4.b Experiéncias para avaliacao de desempe-
nho dos controladores de temperatura.

* yver iltem 3.3.

0 resultado destas experiéncias € mostrado na  figura
3.4.c, no qual os niimeros das curvas sdo equivalentes as experién-

cias da tabela 3.4.c.

Nota-se que para um mesmo controlador,por exemplo, . o
Engro 5000, os resultados sac melhores com uma fonte dupla do que
com fonte simples de potencia, como ja era de se esperar. (curvas
3¢ 4). |

_ Observa-se também que um controlador com circuito PID
e saida a relé (curvas 3 e 4) fornece um controle de temperatura -
bem melhor que um do tipo Liga-Desliga e saida a relé (curvas 1 e
2), em toda a faixa de temperatura medida.

Para temperaturas menores que 400°C o melhor controla-
dor mostrou o ser fabricado pelo DEE-UNICAMP,e em temperaturas maio
res que esta o controlador ENGRO-5000 acoplado a uma fonte dupla de
poténcia mostrou um desempenho ligeiramente melhor.

0 controlador feito no DEE-UNICAMP ainda nao esta  to
talmente otimizado, mas espera-se que um futuro desenvolvimento -
deste resulte num melhor controle da temperatura em toda a faixa -
medida. Convém ressaltar que estas experiéncias foram realizadas -
com um resistor exposto ao ar, sendo este sistema de baixa inercia
térmica, o que dificulta muito o controle da temperatura. Para sis
temas com uma inércia térmica maior, fornos por exemplo, estes con

troladores apresentam um melhor desempenho.

0 controle de temperatura utilizando fonte de poténcia
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utilizando varios tipos de controladores.

g0
AT VARIACAD DA TEMPERATURA(°C)
T medida /Y [ AT
N\ \/
{
o
//
/ 3
/ ==
ic et 2
‘F"‘"
//
/"/’/
] 5
..... 4
” -
// . ..
| /’.
. ,/ ....
1 L]
100 200 300 400 500 600 700

TEMPERATURA MEDIDA(C)

© Fig: 3.4.c. Oscilagao de temperatura em torno de uma temperatura desejada,
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cimples ou dupla & melhor entendido observando as figuras 3.4.d e

B.4.e. Com uma fonte simples aplicamos uﬁa corrente de A amﬁéres -
ho resistor do forno ou entac nao  aplicamos ~ corrente. Isto im
plica numa grande oscilagao da temperatura em torno da temperatura
lesejada. Utilizando-se de uma fonte dupla podemos fornecer dois -
niveis prﬁximos de corrente ao resistor, por exemplo, A e 0,9 A am
peres, o que diminuira a amplitude da oscilagao da temperatura em
[torno da temperatura que se quer controlar.

A diferenca entre o controlador liga-desliga e o PID @
que o primeiro apenas liga (ou desliga) a fonte de poténcia quando
seu sensor indica que a temperatura no resistor esta abaixo (ou -
bicima) da temperatura desejada. Isto ocasiona uma oscilagao irregu
lar da temperatura.

Ji o circuito PID, analisa a inclinagdo da curva Tempe
ratura-Tempo antes de ligar ou desligar a fonte. Por exemplo,estag
do a fonte ligada, e se a temperatura estiver subindo muito rapida
mente, enf@o o controlador desliga a fonte antes do resistor al -
kancar a temperatura desejada. Com isso o controle da tempefatura

torna-se mals efetivo.

0 controlador projetado e construido pelo DEE-UNICAMP
com saida SCR tem as caracteristicas fornecidas pelos graficos 3.4.f
e 3.4.g. A diferenga entre ele e os acima explicados estd na sensi
bilidade. A escala de tempo usada fol a mesma nos graficos 3.4.d a
3.4.g. Nota-se que o controlador com saida SCR & muito mais rapido
que o controlador com saida relé. Ele consegue sentir variagoes me
nores de temperatura,controlando-a mais rapidamente, No laborato -
rio de Eletronica e Dispositivos - LED-UNICAMP esse controlador -
permitiu o controle de temperatura de um forno de crescimento = de
cristais a 10009C com oscilagao de #* 1°c.
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DEFEJADA Fig. 3.4.d.
™
g TEMPO
| 4 CORRENTE (%) -
eme——e FONTE SIMPLES
100 |===== = e == ——= FONTE DUPLA
90 PP =
Fig. 3.4.e.
—
0 -
TEMPO
Caracteristicas do controle de temperatura com fonte de potencia dupla e simples:
(3.4.d) = Oscilagao da temperatura em TOIMO da temperatura desejada, (3.4.e)=cor-
vente aplicada ao resistor do forno.
| TEMPERATURA
j Fig. 3.4.f
A AAANN
pepesapa VOISR
m—
TEMPO
*CORRENTE(%@)
: 100
|
| Fig. 3.4.g
0 el
TEMPO

Caracteristicas do controlador PID com saida SCR+(3.4.f)=0scilacao da tempera
tura em torno da temperatura desejada, (3.4.g)= Corrente aplicada ao resistor -

do forno. A escala de tempo & igual nos quatro graficos.
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CAPITULO 4

" TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS
" NO PROCESSO DE PURIFICACAO

As experiencias: realizadas neste trabalho foram agrupa

das em tres itens:

4.1, Controle do tamanho de zona
4.2. Purificacao do estanho por aquecimento a vacuo

.3. Purificacdo do estanho por fusiao zonal.

{.1. CONTROLE DO TAMANHO DE ZONA

4.1.1. Introdugao

Durante a purificagdo de metais por fusao zonal o com-
primento da zona liquida varia ao longo do lingote devido as mudan
tas nas condicoes de extracdao de calor que ocorrem ac longo deste.
desenvolvimento de um sistema de controle do tamanho de zona tor
Iaria possivel o estudo de modélos matemdticos aplicados a purifi-
racio por fusdo zonal onde se supoe que o tamanho de zona & cons -
 ante.So conotamanho de zona controlado & que se pode fazer um es
ludo sistemdtico sobre a eficiéncia do processo de fusao zonal em
Ffuncao deste parametro. Também este sistema pode ser utilizado nos
processos de; purificagdo por fusao zonal flutuante (vertical),cres
-imento de monocristais e¢ fusdo zonal de materias com alta conduti
‘Yidade térmica, onde o controle do tamanho de zona e extremamente

‘ritico.

4.1.2. Técnica experimental

A montagem utilizada nas experiencias de controle do -

tamanho de zona & vista nas figuras 4.l.a e 4.1.b.

Coloca-se virios termopares equidistantes em um cadi -
who (fig. 4.1.b) e move-se a zona liquida ao longo deste, registra

o-se simultaneamente a temperatura dos termopares. O registrador
tilizado foi o PHILIPS - PM 9831, com registro por varredura de -
té 12 termopares.




Hrb L L NN Ty F AT Y T 1Y) rtrnrrn--r_-.u-n““"“““m:’;/’j

Fig. 4.1.a. Montagem para experiéncia de controle de tamanho de
zona com refrigeracao a agua.

1. Reservatorio de agua

Z. Torneira

3. Pingador

4. Saida da agua de refrigeragac _

5. Manta ceramica para absorver a agua
6. Cadinho

7. Termopar do resistor
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PINGADORES

MANTA CERAMICA

PLACA DE COBRE
1
\
\
TERMOPARES

| s———T

PYREX

LY

RESISTOR

g \
s \ ) TUBO DE QUARTZO
- ZONA LIQUIDA

[Fig. 4.1.b. Esquema da montagem para experiéncia de controle de tamanho de

zona utilizando refrigeragdo a agua.
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A refrigeracdo do cadinho pode ser ao ar ou com agua.
Para se trabalhar com a agua a vazdo deve.ser consténte, o que . ¢
conseguido utilizando-se um reservatorio comlentrada de égua'conti
[iua e saida do excesso por um ladrio (ver fig. 3.1.a). A'ﬁgua.é go
tejada sobre a manta refrataria molhando o tubo de quartzo confor-
me ilustra a fig. 4,1.b.

Foram feitas experiéncias com estanho variando-se a re
frigeragéo (ar e agua) e mantendo-se sempre as mesmas condigdes -
pperacionais. Estas condicoes foram:

- velocidade do forno {(cm/h) . . 23

- velocidade do papel no registrador (cm/h) 12

- diametro do lingote (cm) : 1,2

- comprimento do lingote (cm) | 20

- controle de temperatura poténcia constante

aplicada ao resistor

0 resultado destas experiencias €& mostrado na fig.d4.l.c,
hnde observa-se que:

) A refrigeracao com agua fornece uma taxa de extracdo de calor -
maior do que com ar (as curvas de temperatura sao mais agudas -

para a refrigeracao com agua).

p) A diferenga entre os maximos de temperafura alcangados pelos -
termopares € maior na refrigeragiao com agua o que causa o desa-
parecimento da zona liquida no meio do lingote (todo o lingote
fica s6lido interrompendo o processo de fusdao zonal).

As temperaturas alcangadas nas extremidades do lingote sao sem

.\J
L

pre maiores do que no centro deste.

f) A temperatura maxima alcangada no final do lingote €& sempre -

maior que a maxima alcancada no inicio deste.

A partir das informagoes a) e b) e dos trabalhos pra-

ticos concluiu-se que embora a refrigeracgao com agua proporcione. -

ma maior taxa de extracdao de calor (o que € conveniente ao proces

fo) ela apresenta alguns inconvenientes como; necessidade de - um
fraior controle durante o processo para que a zona liquida nao desa
pareca no meio do lingote, € perigo de curto circuito provocado pe
1a agua que alcanga o resistor. Por estes motivos a refrigeragao -
go ar foi escolhida para o processo de purificagao pof fusao zonal,
Imbora o sistema de 7refrigeragao com agua funcione bem e possa -

;er aplicado quando se desejar obter uma taxa de extragao de calor
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340 § TEMPERATURA (°C )

~=—— DESLOCAMENTO DA ZONA

i
2901 G 5
[
|
TEMPERATURA DE FUSAD |'
DO ESTANHO ({232) ;
i
!
2qh ' :
. DISTANC!IA NO
} -
o 0 20 CADINHO {cm)
A TeEMPERATURA (0€)
m" p?
1
| » |
258 3 | f
l I
5 4 | |
/\ /M TEMPERATURA DE FUSAO
DO ESTANHO {232)
2 ~ _
: DISTANCIA NO
i 1
) 1'0 20 CADINHO (em)

Fig. 4.1.c. Medidas de tamanho de zona obtidas na fusao zonal do estanho com
refrigeracio; (1) 2 agua e (I1) ao ar.
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pais alta.

A partir dos dados da fig. 4.1.c calculou-se o tamanho

ge. zona (kz) utilizando-se a seguinte formula

gz = VI 2p | (4.1.1)

gnde:
ip = distancia no.papel do registrador em que a temperatura do
termopar ficou acima do ponto de fusao do estanho
Vp = velocidade ¢o papel no registrador
Vf = Velocidade do forno.

_ Se quisermos calcular o tamanho de zona registrado pe-
lo termopar 2 da fig. 4.1.c-=I1 terIamos 2p, = 1,2 (medida no papel
o Tegistrador sobre a linha que indica a temperatura de fusao do
Istanho) e 222 = 23 . 1,3 = 2,5 cm.

12

Conhecendo~se o0s tamanhos de zona indicados pelos ter-
fopares e sabendo a iocalizagﬁo destes no cadinho, construiu-se o
grafico do tamanho de zona em fungao da posigdao no cadinho para a
durva 4.1.c.II cujo resultado & expresso pela fig. 4.1.4.

Analisando o grafico 4.1.4 notamos que o tamanho di
inui no centro do lingote e aumenta nas extremidades. A principio
Iensou-se que isto poderia ser devido a influéncia da massa dos -

fermopares na extragao de calor, porém repetindo-se as experiencias

m cadinho maiores notou-se que o problema continuava. Ao analizar
elhor o problema observou-se que as variacoes do tamanho de zona
ecorriam das mudancgas nas condicoes de extragao de calor do lingo
te. Quando o centro do lingote € aquecido,o calor incidente por ra.
diacio (e um pouco pela convecgao do ar que circula o cadinho) na
bona 1iquida tende a fluir para as extremidades deste, formando-se
dma zona com um determinado comprimento (fig. 4.1.e—I).

Ao ser atingida a extremidade do lingote (fig. 4.l.e -
(1) o calor & ali concentrado devido ao fato de que o pyrex do ca
dinho tem uma condutividade té€rmica cinco vezes menor que a do es
{anho, atuando como isolante térmico {a condutividade térmica do
2 k"1 ¢ a do estanho & 6,7.10_1 W.cmﬁlK_%;Ig

pyrex € 11,7.10°° W.cm
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Fig. 4.1.d. Variagzo do tamanho de zona durante a fusdo zonal de um lingote

de estanho.
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Fig. 4.1.e. Mecanismos de conducac de calor durante a fusdo zonal
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fFig. 4.1.f. Esquema para controle do tamanho de zona, mostrando a posicao dos
' termopares e a temperatura por eles registrada durante a fusao zo

) nal.
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to também explica o fato da temperatura maxima alcangada no fim do
lingote ser maior que no inicio deste. (citado na andlise da figu-
ra 4.1.c).I0corré que no inicio do processo a zona desloca-se em
[direcdo a regiﬁd central do lingote onde ha maior facilidade de ‘ex
tragao do calor e no final em diregdo a parede do cadinho que atua

como isolante,dificultando a extrag@o de calor. Como as experién -
cias foram realizadas com uma velocidade de solidificacao relativa
ente alta; 23 cm/h, ndo ha tempo para uma redistribuicao melhor -
o fluxo de calor e este &€ concentrado mais no final do lingote.

4.1.3. Sistema de controle

Uma maneira de se contornar o problema da variacao do
tamanho de zona & simular uma fungdo que atue no controlador de -~

emperatura, fazendo com que este fornec¢a maior potencia ao resis-
Eor do forno na regiao central do lingote e diminuia-a nas extremi
" Bades deste. Isto foi realizado colocando-se um termopar em ‘cada
extremidade do lingote (T' e Tz) e outro junto ao resistor do for-
[0 (Tf) conforme ilustra a fig. 4.1.f. A temperatura alcangada por
pstes termopares durante a fusdao zonal & observada na mesma figura,
Com estes treés termopares e um potenciometro de fio,linear, com 1
- K e 3W montou-se o circuito simulador mostrado na figura 4.1.g on

He temos;

tensao gerada pelo termopar 1

tensiao gerada pelo termopar 2

2
£ = tensao gerada pelo termopar do resistor

A equacdo simulada por este circuito &:

o (g + %)) + 2= Lo | (4.1.1)
bnde

fator de proporcionalidade que varia de 0 a 1

=
It

tensao de referéncia do controlador de temperatura

Como o sinal de tensdo produzido pelo termopar & asso-
fiado a uma temperatura podemos reescrever a equacgao 4.1.1 em ter-
fios de temperatura, tendo-se entao:

a (T + Ty +T (4.1.2)

£ Tc

ER SV I R NV
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Fig. 4.1.g. Circuito utilizado para o controle do tamanho de zona.
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Fig. 4.1.h. Variacao no tamanho de zona ao longo de um lingote de estanho proces

sado por fusao zonal.
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T, = temperatura do termopar 1

-7
o
I

= temperatura do termopar 2
Te = temperatura do resistor do forno

—]
il

temperatufa de referencia do controlador de temperatura

Esta simulagdo pode ser melhor entendida se tornarmos
|um exemplo.PrEtico. Supondo-se que na figura 4.1.f tivéssemos . as
seguintes temperaturas na posigao Xi; Tl(Xl) = SUOOC, TZ(X ) =40°C
e o controlador de temperatura estivesse ajustado para 460 C (a tem
peratura do controlador de temperatura & fixa, nao variando com a
posicao). Ajustando-se.a para 0,2 (o que equivale a dizer que o po

tenciometro da figura 4.1.g foi girado de 2 de volta de seu cur

so total), teriamos: 10
o [Ti'+ TZ) + Tf = Té
0,2 (300 + 40) + Tf'= 460 T, = 392°C

ou seja controlador compara o sinal recebido,a (Ty + Ty)+ T;, com
]seu nivel de referencia T.. Se o sinal recebido for menor que seu
Inivel de referéncia ele fornece mais poténcia ao resistor do forno
ie vice versa. Assim o controlador de temperatura vai ajustando a
|poténcia entregue ao resistor até a temperatura deste ficar em tor
{no de 392°C.

| Quando a zona liquida estiver na regido X, as tempera-
Jturas dos termopares serao, por exemplo, Tl(X2)=600C € TZ(X2)=600C.
1Ent3o teremos:

o (Tl +T2_) +Tf =TC‘

0,2 (60 + 60) + T, = 460 -~ T = 436°C

ou seja o controlador deixa a temperatura do forno subir até 436°C.
Quando a zona liquida alcangar o fim do lingote (posicao X;) repe-
te-se novamente o que ocorTreu para regiao xl’ € a temperatura do

forno cai para 3929C.

Isto faz com que a temperatura do forno aumente no cen
tro do lingote e diminua nos extremos deste, conforme ilustra a
curva T. da figura 4.1.f. Deve-se observar que se o for aumentado

f
a temperatura de referéncia do controlador também devera ser para
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compensar o aumento do termo a (T; + T,) na equagdo 4.1.2,

Utilizando este sistema de controle foram feitas viarias
experiéncias medindo-se a variagéo do tamanho de zona ao longo  de
um lingote de estanho para variecs valores de «. Como os tamanhos de
zona variavam de experiéncia para-experiéncia utilizou-se como parime
tro comparativo a variagdo do tamanho de zona, um nimero adimensio-
|nal definido como:

Lz. — Lz

ALz = 1 m . 100% (4.1.3)
Lzm

—
o}
i

i tamanho de zona num ponto qualquer do lingote

Lz
m

tamanho de zona no centro do lingote

Na figura 4.1.h observa-se as variacgoes do tamanho de
zona ao longo do lingote para varios valores de o. Os parametros -
loperacionais destas experiencias foram:

Kiametro do lingote (cm) _ 2,5
omprimento do lingote (cm) 40
Eelocidadé do forno {(cm/h)} 23
fcontrole de temperatura -~ ENGRO-5000 acoplado a uma fonte -

dupla de poténcia (ver item 3,4)

Neste grafico a curva onde est2 escrita "POTENCIA CONS-
JTANTE" ‘indica’ que uma corrente constante & aplicada ao resistor

Ho forno, sem haver um controle de temperatura.

Observa-se que com o circulito de controle operando com

entre 0,3 é 0,4 consegue-se uma variacao pequena no tamanho de Z0
a (menor que 10%). Obviamente estes valores sao especificos para -
s condicoes utilizadas (tipo de metal, formato do cadinho, etc)., e
e utilizarmos outro tipo de metal ou variarmos as dimensoes do ca
inho teremos que descobrir novamente qual o valor de o mais conve-~

iente.

Como podemos variar o continuamente, pode-se achar um
alor de o« intermediario entre 0,3 e 0,4 que fornegca um controle do

amanho de zZona ainda melhor.

Nota-se também que a variagao do tamanho de zona € dife
ente nas extremidades do lingote para o mesmo valor de a. Isto pg
lera ser resolvido utilizando-se dois potenciometros, cada um liga-
Ho a um termopar. A equagao 4.1.2 tornar-se-ia entao:
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Cl'.lTl + D'.ZTZ + Tf = TC (4,1.4)

Chegariamos,por exemplo, a conclusao que para nio ha -

é ver variagoes no famanho de zona do lingote apresentado na figura

é 4.1.h deveriamos ter a; = 0,36 e a, = 0,33 onde'd1 seria o valor
indicado pelo potenciometro ligado ao termopar que estd no inicio
do lingote (posicao 0 cm) e a4y © do fim do lingote (posicdao 40 cm).

Deve~se ainda notar que os termopares foram colocados
dentro do estanho (fig. 4.1.f) porque so se tencionava medir as va
riagoes do tamanho de zona, porém numa experiencia de purificagio
utilizando este sistema de controle os termopares devem ficar jun-
to as paredes externas do cadinho e ndo dentro dele.porque isto fa

cilitaria a quebra da interface plana de solidificacao.

Estas experiencias foram feitas em cadinhos expostos

do ar,porém notou-se que em cadinhos selados a vacuo, a variacao

do tamanho de zona € ainda maior.

4.2. PURIFICACAO DO ESTANHO POR AQUECIMENTO A VACUO

0 estanho utilizado nas experiéncias deste trabalho &
o eletrolitico A-A produzido pela CESBRA - Companhia Estanifera Bra-

sileira (RJ), apresentando a seguinte composig2o quimica:

Elemento - % em peso Observagaés

Sn 99,935 (pd). - p.d. = por diferenca

Pb 0,028

Bi 0,003 - N.D. = nao detectado

Cu 0,013 . - Analise feita por éspec -
Sb 0,011 trografia de emissao por
As 0,006 faisca, exceto Fe por es-
Fe 0,003 _ pectrofotometria de absor
Ag tracos ¢ao por chama (ver Item
Ni <0,001 5.2).

Co tragos - Convencionou-se que na sSo
Zn N.D. ma das porcentagens de im
Cd tracgos purezas ,o valor < 0,00x %

sera computado como 0,00x

Por exemplo, < 0,001% con
ta-se 0,0005%.
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Este estanho serd designado por Co daqui em diante,

Antes de se iniciar a purificagfo do estanho por fusdo
zonal foi realizado uma pré—pufifica§§o cuja finalidade € retirar
as impurezas mais voldteis que o estanho, Esta pré-purificagao €
feita com aquecimento a 900°C e 10°% torr (1,33.107°N.m™2) de lin-
gotes com aproximadamente 150 g,colocados em cadinho de quartzo.Os
tempos de manutencdo dos lingotes no forno a vacuo (ver item 4.3)
foram de 1,5, 10, 15 ¢ 20 horas. A finalidade era de se conhecer

a quantidade de cada impureza retirada com o tempo.

Nestas experieéncias havia quebra do cadinho durante a
retirada do estanho solidificado,devido a aderéncia deste nas pare
des do cadinho. Isto foi resolvido fazendo-se um jateamento COm
areia até o cadinho tornar-se opaco, seguido por um polimento qui
mico. Este polimento constou da imersao do cadinho em; tricloroeti -
leno (10 minutos); metanol (10 minutos); solugao de HF-20ml, H20 -
80 ml, H,0, - 20 ml1 (15 minutos). Segue-se a lavagem com agua des-
tilada e secagem em estufa. Durante o jateamento a superficie do
quartzo antes lisa, torna-se rugosa. O tricloroetileno e o metanol
|desengorduram e limpam a superficie apds o jateamento. A solugdo -
de dcido fluoridrico corroi as arestas mais agudas do quartzo tor
Inando a superficie mais suave. Esse método pode ser melhor observa
do na sequencia de figuras;4.2.a - estanho solidificado e totalmen
lte aderido 3 superficie lisa do cadinho; 4.2.b superficie interna
do cadinho ap0s o jateamento com areia; 4.2.c superficie interna -
ldo cadinho apds jateamento com areia e posterior polimento quimico;
]4.2.4 estanho solidificado e pouco aderido @ superficie rugosa do

lcadinho.

Agora o estanho solidificado tem menor aderencia a su

Iperficie do cadinho e pode ser retirado sem quebra-lo.

Na foto 4.2.e observa-se um cadinho liso e o lingote -
nele produzido e na 4.2.f um cadinho que sofreu jateamento com -
areia seguido de polimento quimico com o lingote produzido. Obser-
va-se que o lingote produzido em cadinho liso tem uma superficie -
menos rugosa (mais brilhante), porém apresenta bastante defeitos su
perficiais,.,o que nao ocorre_ﬁom o lingote produzido pelo cadinho -
mais rugoéo. Isto decorre do fato de que a movimentagao do estanho
1iquido durante a solidificacido e facilitada pela rugosidade do ca

dinho,preenchendo toda a superficie.

Os resultados sobre a purificagao do estanho por aque-

cimento a vacuo serao discutidos no capitulo 6.
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CADINHO DE QUARTZO

Fig. 4.2.a. Estanho solidificado e com total aderencia a superficie lisa do-
cadinho.

Fig. 4.2.b. Superficie do cadinho de quartzo apds o jateamento com areia.

Fig. 4.2.c. Superficie do cadinho de quartzo apds jateamento com areia e pos-

terior polimento quimico.

7
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Fig. 4.2.d. Estanho solidificado e com pouca aderéncia & superficie do cadinho.



-Flg 4.2.e. Superficie do estanho produzido pelo cadinho liso. Observa—se
falhas de superficie.

Fig. 4.2.f. Superficie do estanho produzido pelo cadlnho que sofreu jatea
mento e polimento quimico.
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4.3. PURIFICACAQ DO_ESTANHO POR FUSAQ ZONAL

Foram realizadas tr&s experiéncias para a purificagdo
do estanho por fusdo zonal, utilizando o forno descrito no item -
13.1.

Os lingotes de estanho na forma semi circular, com dia
metro maximo de .2 ¢m e comprimento 20 cm, foram encapsulados em tu

1 N.m—z] para se evitar

bos de pyrex a vacuo (107 torr = 1,33.10
oxidacdo (fig. 4.3.a). A velocidade do forno utilizada foi de lcm/
]Jh com refrigeracao ao ar e o tamanho de zona variou de 2 (no cen -
tro do lingoté) a 4“Eﬁf(nas extremidades). Nao foi utilizado o sis
tema e controle do tamanho de zona porque ele foi desenvolvido pa

ralel: mente as experiéncias de purificacao por fusao zonal.

As experiencias foram feitas segundo o diagrama abaixo

MATERIAL ORIGINAL = (G,

!

b
PRE-PURIFICACAO = DG
[ —
FUSAO ZONAL FUSAQ ZONAL FUSAQ ZONAL
N =6 N =26 N = 20
L i
| ANALISE ANALISE ANALISE
| LINGOTE A _ LINGOTE B LINGOTE C
Neste diagrama temos:
|- naterial original (Co) - estanho eletrolitico A.A com pureza de
99,935%.
2— material pré—purificado (DG) - estanho original (Co) aquecido a

900°¢ por 10 horas num vacuo de 10_4 torr (1,33.10_2 N.m_zj

?— lingote A - utiliza como material de partida o estanho original
' (Co), sendo purificado com 6 passadas de fusao zonal.
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|- lingote B - utiliza como material de partida o estanho pré-purifi
cado (DG), sendo Purificado com 6 passadas de fusdo zg

nal.

r lingote C - utiliza como material de partida o estanho pré-purifi
cado (DG),sendo purificado com 20 passadas de fusido -

zonal.

| Entre as extfemidades do lingote B e o tubo de pyrex fo
:ram colocados pedacos de carvdo puro{utilizado em espectroscopia) -
fcom 4 cm de comprimento, para se tentar conseguir um melhor contro-
éle do tamanho de zona. 0 grafite tem condutividade térmica pr6xima

;ﬁ,do estanho ¢ nao reage com ele na temperatura de fusao (232°C)?=u

- a
~ Apds a 17 passada todas as barras apresentaram uma ondu

lagdo na superficie (fig. 4.3.b} provavelmente devido a diferenga -

a condutdancia térmica entre o estanho e o cadinho,nas regices onde
ste fundiu e solidificou-se com a forma do cadinho (apresentando -
lentzao grande area de contacto cadinho-estanho, e consequentemente ,
rande condutancia té€rmica) e em ocutras, onde ele ainda ndo se fun-
iu/estando apenas apoiado no cadinho_(pequena area de contacto ca

inho-estanho e consequentemente menor condutancia térmica).

Esta explicagao parece razoavel,pois a partir da 22 pas

sada toda a superficie do estanho torna-se lisa.
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Fig. 4.3.a. Estanho encapsulado em tubo de pyrex a vacuo -

Fig. 4.3.b. Ondulacdo que aparece na superficie do estanho apds a 1% passa
da da fusao zonal.
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CAPITULO 5

METODOS DE ANALISE UTILIZADOS NA
CARACTERIZACAO DO MATERIAL PURIFICADO

Os métodos utilizados para analisar a concentracao de

impurezas os lingotes purificados foram:

.1. Resistividade elétrica
. Espectroscopia de emissdao por faisca
. Espectroscopia de chama '

. Microscopia otica

. Dureza
Perda de massa

[ I T ¥ o B T I S T Vo R V]
. . . N - .

2

3

4
.5. Macroscopia
6

7

8

. Microssonda eletronica

No item 5.9 sao apresentados os métodos de preparacio

vy C - - .
das amostras e no Item 5.10 um resumo geral dos metodos de analise

5.1. RESISTIVIDADE ELETRICA (21)

5.1.1. Introducao

A caracteristica de conduzir elétrons & uma das mais -
importantes nos metais. Isto & devido a presenga de um grande nime
ro de eletrons quase livres, que em presenca de um campo elétrico
podem deslocar-se na estrutura metilica,

Se nao houvessem perturbagoes nesta rede a condutivi-
dade seria infinita, mas na pratica elas existem e impedem o flu-
xo de elétrons, espalhando-os. Esta resisténcia que as perturbagdes

impoem ao fluxo eletrdnico & chamada de resistividade elétrica.

5.1.2. Fontes de perturbacoes

As principais fontes de perturbagoes sao:

a) Vibracoes té€rmicas:

Com o aumento de temperatura ha um aumento na amplitu-

de das vibragoOes dos adtomos da rede metalica em torno de seus pon
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tos de equilibrio. Com isto aumenta a probabilidade de espalhamen-
to dos elét:ons, aumentando a resistividade elétrica.

Esse espalhamento & devido a interagdes eletron-fonon
de duas espécies: normal e UMKLAPP (ou FLIP-OVER). O processo nor
mal & a interacio elétron-fonon, que resulta no aniquilamento do
Eonon e espaihamento de el@tron num angulo menor que 79°. Em baixas
emperaturas (perto do zero absoluto) o angulo de espalhamento @
pequeno, sendo entao, essas regices denominadas de '"regiles de’ es

balhamento de baixo angulo™.

0 processo UMKLAPP causa espalhamento com grandes angu

os (79 a 1800);-Em tais tipos de interacao o eletron, sendo espa-
thado por um fonon, sofre uma reflexao de BRAGG num contorno de 4s)
na de BRILLOUIN.

(Fonon & definido como um quantum de energia de vibra-

a0 do latice).

b) Outras fontes

b.1) Defeitos fisicos - Defeitos de ponto, linha ou superficie

intreduzem tensoes na rede metalica deformando-a. Logo, o

trabalho mecinico aumenta a resistividade.

b.2) Impurezas - Atomos estranhos 3 rede deformam-na aumentando
a resistividade. Porém, para que este defeito seja notado,
os atomos estranhos devem estar dissolvidos na matrix, for
mando uma solugdo solida. Se eles formarem uma segunda fa
se ou acumularem~se nos contornos de grao a influencia na
resistividade seri menor que a esperada. SMART e SMITH (22)
observaram que amostras de cobre comercial apresentavam me
nor resistividade que as de cobre ultra puro na temperatu-
ra de 4.2 K. O oxigénio das primeiras formavam o0xidos com

as ilmpurezas dissolvidas,diminuindo a resistividade.

b.3) Pressao - Em geral, aumentando-se a press3ao no material au

menta-se sua resistividade.:

b.4) Radioatividade - Se o material contiver diferentes isotopos

radioativos, isto seguramente afetari sua resistividade.

Também se o material for bombardeado por particulas de al-
ta energia (neutrons, deuterons, etc) havera variacgio no
numero de defeitos existentes (vacancias, discordincias, -

etc) afetando sua resistividade.

b.5) Magnetismo - Transformagles magnéticas por que passam 0s

metais alteram sua resistividade elétrica.
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b.6) Qutras - Todos os outros fenbmenos fisicos e quimicos por
que passam os materiais, como transformagdes ordem-desor -
dem, etc...

b.?)"ﬁﬂﬂTgééO'entre essas fontes - Essas fontes nao podem ser

consideradas isoladamente. Por exemplo, a interagao entre
os atomos dissolvidos e vacancias pode aumentar ou diminuir

a resistividade em fungdo das tensoes que provocam na _ ma

triz.

5.1.3. Regra de MATTHIESSEN (23)

A resistividade total de um metal pode ser decomposta
em duas partes; a dependente exclusivamente das vibracdes térmicas
los atomos e a dependente de todos os outros fatores como impure -

ras, defeitos estruturais,radidatividade, pressao, etc. Essa regra
Foi proposta por MATTHIESSEN, em 1860, e em geral & valida.

Pr = Py * Py (5.1.1).

A parte dependente exclusivamente da temperatura & cha
rada de resistividade ideal, térmica, intrinsica, de rede, do fo
hon, etc, sendo identificada por ps-

A parte dependente de outros fatores como impurezas,de
Feitos na estrutura cristalina, pressao, etc, & chamada de resisti

yidade residual, sendo identificado por Py

5.1.4. Efeito da estrutura

A resistividade de um metal cubico policristalino ¢ a
roma da resistividade de um monocristal desse metal com a contri -

buicdo da resistividade dos contornos de grao.,do-policristal.

Em metais com estrutura nao cubica, a resistividade de
bende da orientagdo do monocristal, ou seja, se o monocristal for
hedido em diregbes diferentes apresentara diferentes valores de re
;istividade elétrica. |

_ Do mesmo modo, um policristal com orientagao preferen -
‘kial devido-alaminagao, extrusao, etc, apresenta resistividade de
hendente da orientacao usada na medida. Pode-se remover esta estru

-
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tura preferencial de amostra policristalinas por meio dé recozimen
to.

5.1.5, Caracteristicas das medidas de Tesistividade em metais

A partir do estudo de resultados experimentais ~ chegou -
-s¢ as seguintes conclusdes sobre a resistividade dos metais:

a) Metais possuem resistividade entre 1,5 e 150 1fR.cm a temperatu-

ra ambiente[enquanto semicondutores entre 106 e'1012 uQ.cm, e

isolantes na faixa de 1012 a 1024 uQ -cm.

b) Em primeira aproximacao a resistividade varia linearmente com a .
temperatura para a maioria dos metais, em temperaturas maiores
que 0,56 (9 = temperatura de Debye. Para o estanho 6=212).

c) Para temperaturas menores que 0 250 a resistividade termlca &))
decresce proporcionalmente a > ou T° dependendo do metal, onde T € a tempe—
ratura abscluta. (0 estanho varia com T ).

d) A regra de MATTHIESSEN.-, em geral, & vdlida.

e) Existe alguma dependéncia entre a resistividade e a posicao dos
elementos na tabela periodica, assim como alguma depend@ncia em

func¢ao da valencia.

f) Alguns metais puros como Cu, Ag, Au e Mg apresentam um minimo -
de resistividade entre 5 e 15 K, ainda nao suficientemente ex

plicado. (Este fenomeno ndo ocorre com o estanho).

g) Aproximadamente metade dos metais e muitas ligas tornam-se su

percondutores a baixas temperaturas (menor que 20X).

h) A resistencia da maioria de metais decresce com ¢ aumento de -~

pressao.

i) Existe uma relacao entre condutividade elétrica,a,"(a = —E-) e

condutividade térmica, K, expressa por E%— = L, onde T & a tem

peratura absoluta e L o nimero de Lorenz.

5.1.6. Supercondutividade (24)

E sabido que a resistividade elétrica dos metais dimi-
nui quando a temperatura decresce, porém alguns apresentam resisti
vidade praticamente nula em temperaturas proximas do zero absoluto.
Diz-se entao, que o material torna-se supercondutor (sua resistivi

dade fica menor que 10-17 p2 cm) .Lembrando-se dﬁe em geral os metais
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- e . -5
nao supercondutores apresentam uma resistividade minima de 10 “pQ
cm proximo ao zero absoluto conclui-se que a resistividade dos su

percondutores € praticamente nula.

Isto € melhor explicado observando-se a fig. 5.1.a(25)
A temperatura na qual ocorre esta mudanga brusca de resistividade
chama-se temperatura critica ou de transigao (TC). Um material su
percondutor em temperaturas menores que TC e dito estar no estado
supercondutor e em temperaturas maliores que TC € dito estar no es
tado normal. A transicao entre o estado supercondutor e o estado
normal (QTC) pode ser bem pequena (milésimos de grau) ou grande -

(varios K) dependendo da pureza e estrutura do material.

A supercondutividade.envolve fenomenos elétricos e mag
néticos de maneira inseparavel. A relacao entre estes fenOmenos &
explicada pelo Efeito MEISSNER; "Se um material € um condutor per
feito, nao apresentando resistencia eletrica, ele n3o sera pene -
trado pelas linhas de um campo magnético quando estiver imerso nes
te campo". A razdo para isso & que quando o fluxo magnético pene-

tra na amostra supercondutora, correntes elétricas sao induzidas

na superficie desta e um campo magnético oposto & produzido. Como
a corrente elétrica nio & dissipada pois ndao ha resisténcia a sua
passagem, o campo magnético oposto persiste e o campo magnético -
aplicado nao penetra na amostra. Isto & visualizado na fig. 5.1.h
Porém esse fendmeno sO ocorre para um campo magnético com ihtensi
dade menor que um certo valer critico, HC.'Se aplicarmos um campo
magnético maior que HC numa dada temperatura, o material deixa de
ser supercondutor como € mostrado na fig. 5.1.c. Aplicando-se um
campo magnético maior que HO; em qualquer temperatura, o material
deixa de ser supercondutor. Logo existe uma relagao entre campo -
magnético e temperatura absoluta que define se o material &€ = ou

nao supercondutor. Essa relacdo € :

H =H |1- 1 - | (5.1.2)

0 estado supercondutor pode ser destruido aumentando-
-se a temperatura acima de TC ou aplicando um campo magnetico maior
que H_ . Como podemos associar uma corrente elétrica a um campo mag
nético,diz-se entdo, que a supercondutividade pode ser destruida

se a intensidade de corrente aplicada no material supercondutor -
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Fig. 5.1.a. Variacao da resistividade elétrica em fungdo da temperatura para:.
(a) Material supercondutor

{b) Material nao supercondutor
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Fig. 5.1.b. Efeito MEISSNER. Nao ha penetragao do campo magnético em um condutor

perfeito.
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exceder um valor crffico,JC, para uma dada temperatura, ou Jo' pa-
ra qualquer temperatura.

™ - - - . .
Na pratica, 0 que se deseja &€ obter materiais com maio-
res valores possiveis de Ho e Tc' Isto possibilita a passagem de
lgrandes corrente elétricas nestes materiais em temperaturas maio -

res.

A cléssificagéo dos supercondutores & bascada na manei
ra em que ocorre a transicao entre o estado normal e o estado su -
percondutor. Porém, a grosso modo, pode-se dizer que supercondutor
'mole" & aquele em que a supercondutividade & destruida por baixa

densidade de corrente, e supercondutor:, "duro.'" onde ocorre o in

Verso.

Existem cerca de 30 elementos ¢ centenas de compostos

intermetdlicos que apresentam supercondutividade. O de maior tempe
é atura de transicdo encontrado até agora € o Nb§Sn [TC=18,05 Ky -
lc21). |

| Na tabela 5.1.d (26) sao transcritos os valores de HO
k TC para alguns supercondutores.

Material Campo Magnético (Hoj Temperatura de transi
a 0K cao (T.) na ausencia
(A/m) do campo.
(X)
|
Al 106 x 80 ; 1,2
Hg 413 4,2
Nb 2000 9,2
Sn 305 3,7
T1 20 : 0,4
A 1310 . 5.0
Nbssn' 5000 18,1
V381 17,1
NbN | 16,0
MoC 8.0
cus | | | 1,6
Fabela 5.1.d. Caracteristicas de alguns supercondutores atualmente
utilizados. ' ' '




-119-

.No g;éfico SQlfe (27) observa-se as regibes supercondu
toras do Sn, Nb e NbSSn.

_ A utilizagao do estanho como supercondutor ndo &€ muito
viavel,porém & do Nb;Sn ja € uma realidade (28). No Instituto de
Fisica da UNICAMP, foram confeccionados cabos multifilamentares -
(7000 fios de Nb.Sn em um cabo de 1 mm de diametro} para condugao
em baixas temperaturas com bons resultados. Esta & uma das aplica-

coes do estanho de alta pureza.

Os supercondutores tem varias aplicagoes em eletronica,
como; lentes magnéticas para microscopia eletronica, amplificado -
res sem ruido, aparelhos de chaveamento de alta precisdo para com

putadores, etc.

5.1.7. Influencia do tamanho da amostra na medida

A distancia média percorrida por um elétron entre dois
. - - - - - - '
espalhamentos consecutivos e denominada caminho livre medio do elege

tron.

Na temperatura ambiente, este caminho, para metais, ¢€

4

em torno de 10 ' a 10-5 mm e usando amostras com 1 mm de diZmetro

nao existem problemas na medigao.

Porém em temperaturas baixas (< 20K) o caminho livre -
médio chega a 0,1 mm ou mais e medidas em amostras com 1 mm de dia
metro indicario um aumento de resistividade devido ao espalhamento

pela superficie desta.

Isto & particularmente critico no caso do estanho,onde
ZERNOV e SHARVIN (21) calcularam o caminho livre médio em torno de
3 mm para amostras de altissima pureza(obtido por fusao zonal com
166 passadas). RENTON e KUNZLER (28) estimaram o caminho livre m§
dio em 0,45 mm para amostras com:

Ry .2

R

- 3,5 x 107°

273

5.1.8. Uso da resistividade elétrica para determinar a concen-
tracao de impurezas '

A resistividade elétrica € uma ferramenta analiticamui
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fto Gtil na determinacao da pureza de metais. O que se deseja medir

£ a resistividade residual, Py so devido aos atomos de soluto. Pa
Ea isso & necessario que as ''outras fontes de perturbagao' nao es

ejam atuando, ou seja:

L nao deve ocorrer transformagoes magneticas na temperatura medida.

a amostra nao pode estar sob pressao.

L nio deve conter isotopos: radioativos.

nao pode conter defeitos fisicos.

Como as tres primeiras: fontes geralmente ndo atuam, a
inica que aumenta a resistividade & a devido aos defeitos fisicos.
Fsses defeitos podem ser eliminados por um recozimento prolongado,

bmbora se saiba que nem todos sao eliminados, apenas a maioria de
les.

Mede-se a resistividade na temperatura ambiente (psoma

L

e na temperatura do hélio 11qu1d0 (p4 ZK)

Para metais puros,na temperatura amblente ,a parcela da

fresistividade devido a vibracoes térmicas € muito maior que a devi
i ez ' ~ p. . Em te OX i a

do a impurezas, logo Pz00 p1(300) temperaturas proximas a do

zero absoluto ocorre o contrario pois a vibragdo térmica dos ato -

mos & muito pequena e a resistividade € quase que totalmente devi-

o a impurezas dissolvidas (p4 2 = 0(4 2)}

Utlllzando se amostras puras, COm mMEenos de 0 5% de im
burezas, temos que a resistividade a temperatura ambiente para to

Has elas sera praticamente a mesma (29). Entdao a taxa Pa.2
P300

_ Po(4,2) " (5.1.3)
P3p0 P (300)

A = constante

cera funcdo da quantidade de soluto dissolvido na amostra; quanto

hais soluto ela contiver, p§(4'2j sera maior, e taxa 4,2 também

P300
5eTa.
Para se obter a taxa 4,2 , o que se mede na pritica
P300
E a taxa de resistencia R4,2 . Numa amostra com area transver -~

| R300
kal constante (A) aplica-se uma corrente nas extremidades (I) e me




-121-

de-se a queda de potencial (AV) entre dois pontos na amostra (£).
(Fig. 5.1.f).

Temos que:

A medida da resistividade absoluta apresenta algumas -

|dificuldades experimentais como:
- a segao transversal da amostra deve ser constante

- a distancia "&" deve ser medida precisamente, e quando os fiosde
potencial sio soldados fica dificil de se saber onde foi feito o

contato com a amostra.

- ao se soldar os fios de potencial introduz-se a resistividade da

solda.

Devido a esses inconvenientes o que faz € medir a taxa
de resistividade eliminando-se assim os fatores geométricos da amos

tra. Temos que:

a2 | Pay2 *300 Ry .2
°300 A300 24,2 R300
I relacdo
A 2
4,2 500 = 1 (nao & exatamente igual a 1
A300 24,2

ﬁdevido a variacido no coeficiente de expansdao térmica). Logo:




4y

[Fig. 5.1.f. Formato da amostra utilizada para as medidas de resistividade,

e AMOSTRA —

ig. 5.1.h. Amostra preparada para medida de resistividade.

. Blindagem

. Fio de potencial
Nanovoltimetro
Fio de corrente
Fonte de potencia
. Amperimetro
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5.1.9. Técnica experimental

As amostras utilizadas nas medidas de resistividade fo
- - ~ - [4 L.
fam obtidas por extrusao ou fusao a vacuo (ver item 5.9.) e recozi

Has a 110°C por 48 horas para eliminag¢ao de defeitos estruturais.

A principio foi utilizado o porta amostra da fig.S.l.g
has devido a maior contragdo térmica do estanho em relacdo ao cele
ron havia perda de contacto dos fios. Para compensar a contragdo -
ps parafusos que fazem contacto entre a amostra e os fios eram mais
ppertados o que deformava a amostra e introduzia uma resisténcia -

extra de contacto.

Para se contornar este problema os fios foram soldados
ttilizando uma 1iga Sn60 Pb40. Como o material da solda era o mes

po da amostra a soldagem . foi facilmente realizada.

0 fio usado foi o ISOFIL (fio isolado com esﬁalte) da
DIRELLI com diimetro de 0,6mm (terminais de corrente) e 0,25mm (ter
yinais de potencial).

A fonte de corrente utilizada fdi‘a HP-POWER SUPPLY mo
flelo 62?1B?5end61a tensio medida com um nanovoltimetro da KEITHLEY
podelo 148. Os fios de potencial eram blindados, sendo a blindagem
Yterrada (fig. 5.1.h).

Aplicava-se correntes de 1, 2 e 3 amperes e media-se a
queda de potencial na amostra, calculando-se a resistencia. Coloca
fa-se entao a amostra e os fios num DEWAR de hélio 1iquido, repe -

tindo-se o procedimento .. .

5.1.10.Vantagens e desvantagens do método

A desvantagem do método € que ele nao analisa a influ-

gncia isolada de cada impureza.
Suas vantagens sao:

Alta sensibilidade - (até 0,1 ppm,embora varie com a impureza)
] Grande rapidez na medida

f Baixo custo do equipamento

1 Fornece um dado sobre a influéncia global das impurezas
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Fif. 5.1.g. Porta Amostra para medida de resistividade dentro de um DEWAR.
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5.2, ESPECTROSCOPIA DE EMISSAOC POR FAISCAS (3Q)

5.2.1. Introducao

A espectroscopia baseia-se no principio de que os ato- -
mos de elementos metalicos, e alguns ndo metdlicos, ao serem excita
dos, emitem radiagGes'com comprimentos de onda caracteristicos. Em
alguns, como sodio e potassio, os espectros de cada emiss3o sdp sim
ples, constituido de apenas alguns comprimentos de onda, enquanto
que em outros, incluindo ferro e uranio, estdo presentes centenas

de comprimentos de onda distintos e reprodutiveis.

As anidlises quantitativas baseiam-se na relacdo entrea
poténcia da radiagdo emitida em um certo comprimento de onda e -
guantidade do elemento correspondente na amostra. Esta relagdo €em
Ipirica, pois até€ agora nao se desenvolveu uma teoria que pudesse -
‘kalculi-la. A poténcia radiante & influenciada por vdrios fatores

como, temperatura e tamanho do arco excitante, forma e material do

letrodo, etc. Por esta razao, os procedimentos devem ser rigorosa
ente padronizados e os espectros desconhecidos devem ser sempre

omparados aqueles de amostras padroes, obtidos pelec mesmo espec -
trografo, sob as mesmas condigbes e de preferencia na mesma chapa
fotografica (devido a diférenga de revelagao que pode ocorrer entre
elas).,

A excitacdo da amostra € feita por arco elétrico c.a -
bu cc, por faiscas (descarga capacitiva sincronizada), por laser ,

etc.

'5.2.2. Analise qualitativa

A radiagio emitida pela amostra excitada passa por uma
fenda ¢ incide num prisma que separa os varios comprimentos de on
Ha. Esses varios comprimentos de onde atingem uma chapa fotografi-

ra, impressionando-a (fig. 5.2.a).

Na analise qualitativa descobre-se os elementos conti-
Hos na amostra pela comparacao dos espectros obtidos e os espectres

dos elementos puros.

Todos os elementos possuem seus espectros tabelados e
konhecendo-se as caracteristicas do aparelho (distancia entre 0
prisma e a chapa, curva de dispersao do prisma) pode-se calcular -
ipara uma linha da chapa fotogrifica, qual o comprimento de onda cor




ARCO OU ~\\ L

AN

- - |
FAISCA
EHEH:a;hggiy' }\i\

FENDA

PRISMA

Fdg. 5.2.a. Principio da espectroscopia por arco ou faisca.

MICISO
FOTOMETRO

-

fT\
Fd

1
i

Y 7

FENDA

/l.____

™ it

» \ //
LAMPADA \:\Q{/_::

DESLOCAMENTO

#ig, 5.2.b. Principio do densitometro com saida grafica.

AW

CHAPRA

~126-

FOTOGRAFICA

REGISTRADOR



A

-127-

'respondente e qual o elemento que a emitiu, Na prﬁtica isto & di-
I1ficil se reallzar com bastante prec1sa0, e o que se faz é comparar
os espectros de elementos desconhecidos com os de elementes puros,

obtidas na mesma chapa.

5.2.3. Anidlise quantitativa

Depois de identificado o elemento, sua quantidade & de
terminada comparando-se a densidade otica das linhas de seu espec-
tro com as de amostras padroes, com porcentagens de elementos bem
conhecidas. Densidade Otica € o grau de transparencia da linha ob
tida na chapa fotografica. Quanto maior for a quantidade do elemen
to mais escura (menos transparente) seré a linha. Entao, este métg
do consiste simplesmente em comparar visualmente (ou eletronicamen
te por meio de um fothetrb) se a linha X do elemento A & mais cla
ra ou mais escura que as linhas desse mesmo e€lemento nas amostras
Ipadroes. Obviamente sé se pode analisar o elemento se ele estiver -

dentro das faixas de concentragoes dos padroes.

Utilizando-se um fotometro para a comparagao de densi-
dade otica pode-se acopla-lo a um registrador e, movimentando :com
velocidade constante a chapa fotografica sob o fotometro obtem- se
o perfil de intensidade da linha espectral. Isto € demonstrado no
esquema 5.2.b. A montagem deve ser feita com precisao porque a 11
nha a ser medida & muito estreita. (ver fig. 5.2.c, que & . 5 uma
foto . .. de uma chapa fotograflca. Cada conjunto de linhas hori -

zontais & o espectro de emissao de cada amostra).

5.2.4. Técnica experimental

A analise por espectroscopia de emissao do estanho foi

feita na Cesbra - Companhia Estanifera Brasileira (RJ).

Utilizou-se de chapas fotograficas e comparacao visual
da densidade otica. Em geral o método €& sensivel para elementos com

mais de 10 ppm, exceto 'o As cuja ‘detecgio minima € 50 ppm.

Abaixo desses limites utilizou-se os seguintes crite -
rios de pureza; < 10 ppm, tragos, ND onde; < 10 - significa pouco -
menor que 10 ppm; tragos - significa muito menor que 10 ppm (<lppm, -

ND-quando o elemento nao foi detectado.

As amostras enviadas para analise eram circulares com
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b mm de digmetro e 60 mm de comprimento. Foram preparadas por ex -

krusio ou fusdo 2 viacuo (item 5.9.).

: A maioria das impurezas foi analisada por espectrosco-
gaia de emissao exceto o ferro e algumas vezes o Cu e Pb, que foram

ganalisados por espectofotometria de absorgdo.

5.2.5. Vantagens e desvantagens do método

As desvantagens deste método s3o:

¥ apenas analisa as impurezas metalicas, nio sendo sensivel a ou -

tros elementos, como por exemplo, os gases e o carbono. A quanti

dos elementos encontrados. Isto fornece um resultado nao muito -
correto pois nao leva em conta o carbono, 0S gases dissolvidos e

os elementos nao detectados.

F nzo serve para analisar impurezas Ccom concentragao menor que 10

ppm.

As vantagens sao:
* método rapido de analise.
* fornece dados qualitativos e quantitativos sobre as impurezas.

* analisa com boa precisac impurezas com concentragao maior que 10

ppm.

5.3. ESPECTROSCOPIA DE CHAMA

5.3.1. Introducgao

Uma chama serve como fonte de linhas de emissdo atomi-
ca e também como meio absorvente para essas linhas. Nestes princi-
pios baselam-se 0S - processos de espectroscopia de chama

por emissdao (fig. 5.3.a) e por absorgao (fig. 5.3.b).

No processo de emissdo a chama ativa uma fragao dos -
Ztomos do metal e quando eles retornam ao estado primitivo emitem
um foton de radiacdo com comprimento de onda caracteristico, que €

jdentificado por um fotometro adequado.

No outro processo os atomos ndo excitados estiao aptos

dade do estanho & calculado subtraindo-se de 100% as porcentagens

a absorverem a radiacio de uma fonte externa, nos mesmos comprimen
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Registrador

FM = FOTOMETRO

5.3.a. Principio do espectrofotometro de chama por emissao,

Registrodor

5.3.b. Principio do espectrofotometro de chama por absorgao.
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tos de onda caracteristicos.

Para qualquer método analitico baseado na espectrosco-
pia de chama a amostra deve estar em solugio liquida. Essa solugdo
€ aspirada por um tubo de Venturi e soprada sob a forma de goticu-
las sobre a chama (fig. 5.3.c¢).

5.3.2. Absorgdo atomica

A fonte de radiagd@o & uma lampada de catodo oco. Esse
cdtodo € construido com um elemento (ou liga deste) que ira forne-
cer os comprimentos de onda desejados. O material do dnodo nao €
critico. A lampada & preenchida com um gas nobre a baixa pressao.
Uma diferenca de potencial entre o cdtodo e o anodo provoca a des-

carga luminosa.

As radiacoes emitidas consistem de linhas discretas do

metal do cdtodo mais as do gis de preenchimento. O gds & escolhido
de modo a fornecer o minimo possivel de interferéncias espectrais
com o referido metal. O espectro de uma lampada de niquel & mostra
do na fig. 5.3.d, onde observa-se que a linha mails forte ocorre a
2320 R, sendo cercada por numerosas outras linhas. Utilizando-seum
momocromador pode-se isolar uma certa linha desejada com uma largu
ra de 2 &,

Quando o aparelho de absorgao por chama € acoplado a
um fotometro a analise recebe o nome de espectrofotometria de  ab

sorgao atomica.

5.3.3. Técnica experimental

As amostras de estanho eram dissolvidas em uma mistura
lde acido bromidrico (HBr) e bromo (Brzj. Esta mistura forma um com
plexo volatil com o Sn, As e Sb, retirando-os da solugao. As anéli
ses foram realizadas na CESBRA, onde o espectrofotometro usado pos
sui limite de detegao entre 0,5 e 3 ppm. (PERKIN-ELMER).

0 ferro foi sempre analisado por este método enquanto
que cobre e chumbo o foram quando suas concentragoes excediam 300
Ippm  (devido a falta de pédrﬁes para espectroscopia de emissao por

Ifaisca com estas concentracgoes).
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Fig. 5.3.c. Meétodos empregados ma espectrofotometria de chama para pulverizar

a amostra.

Ni-2320

Ni
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Fig. 5.3.d. Espectro de emissao

—aon ]

de uma lampada de niquel.
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5.3.4, Vantagens e desvantageﬁS'dO'mEtodo

As desvantagens deste método sdo:

¥ A amostra tem que estar em solugdo liquida. Entao durante a dis-
solugdao de uma amostra so0lida ha contaminag¢Zo com as impurezas -

contidas nos reagentes utilizados.

 Maior tempo de preparacio da amostra. Por exemplo, no caso do es
tanho, o solventé utilizado (HBr + Brz) complexa alem do Sn,é.As
e o Sb, Isto ja toma um certo tempo. Porém, se quisermos anali -
sar o Sb, precisariamos recuperar este complexo e isolar o Sb do
As e do Sn, o que demoraria muito.

F Maior tempo gasto na analise.

Para cada elemento analisado de uma solugao € preciso trocar a
lampada o que torna o processo moroso (embora, atualmente sao fa
bricadas lampadas que servem para conjuntos de 2 a 6 elementos).

As vantagens do método sao:

Alta sensibilidade. Quanto a impureza estd com concentragdo mui-
to baixa pode-se fazer concentracdes sucessivas na solucio (eva-
porando-se o solvente) até chegar em um nivel que seja detectivel

pelo aparelho (embora a medida que se concentra a solugao, as im
purezas provenientes dos reagentes tambem vdo sendo concentradas).

Nao precisa de uma série de padroes. Se tivermos uma solugi@o com
concentragao bem conhecida podemos fazer outros padroes por con-

centragao ou diluigao desta.

.4, MICROSCOPIA OTICA

5.4.1. Introducao

As amostras a serem analisadas eram embutidas a frio -
¢m resina, sendo posteriormente lixadas e polidas. O polimento uti

|izado foi o mecinico efou eletrolitico.

A sequencia de preparagao da amostra para analise mi

§roscopica € mostrada a seguir.
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AMOSTRA

EMBUT IMENTO

LIXAMENTO COM LIXAS
220, 320, 400 e 600

POLIMENTO COM PASTA
DE DIAMANTE - (6im)

(] POLIMENTO MECANICO POLIMENTO ELETROLITICO
. . X . i i
POLIMENTO COM PASTA ELETROLITICO USADO
DE DIAMANTE DE 3;1 e 0,11.!]11 ' 78 ml de HC10
! B 700 m1 de alc? etflico
ATAQUE QUIMICO COM: - _ 100 m1 de alc. i§oputilico
5 ml de HC1l concentrado 5 50 g de ac. tartarico
2 mg de FeCl, : -] 120 ml de agua
30 ml de agua
60 m1 de alcool etilico

0 polimento eletrolitico foi feito na POLISEC-C20 da
PREST .

0 microscopio utilizado foi um OLYMPUS-TOKYO-PME, com
bistema fotografico OLYMPUS - 35 mm. Os filmes de 120 mm foram ob
tidos com uma camara fotografica de fabricagdo propria.

5.4.2. Polimento mecanico - Vantagens e desvantagens

As desvantagens apresentadas pelo polimento mecanico no

raso do estanho sao:

f Contaminagao da amostra

Sendo o estanho um material muito mole, as particulas abrasivas
do feltro da politriz, incrustam-se facilmente na superficie po
lida.

Se esta amostra for usada para uma analise de impurezas, por exem

plo, na microssonda, revelara impurezas que ndo sao da amostra.
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* Recristalizacgdo durante o polimento
Devido ao fato do estanho ter baixo ponto de fusio (232°stuatg@
peratura de recristalizagﬁo 5 baixa (temperatura ambiente).

Porém como as amostras utilizadas eram de alta pureza € as Vezes
monocristalinas a temperatura de recristalizagado ficava menor -
-ainda (menor que OOC] IsU)tonnwﬁ ‘muito dificii 0 polimento ma

nual pois o calor desenvolvido pelo atrito com o feltro da p011—
triz provocava a recristalizacao da amostra. ’

As fotos 5.4.a e 5.4.b s3o de uma mesma amostra de estanho, com
70 x de aumento, polidas mecanica e eletroliticamente. Observa -
-se uma grande recristalizagao na amostra depois de um polimento

mecanico (5.4.a).

As vantagens do polimento mecanico sao:

F pode ser feito em amostras muito pequenas.

a amostra fixa exatamente plana.

5.4.3. Polimento eletrolitico - Vantagens e desvantagens

As desvantagens desse método sao:

1 nao pode ser aplicado em regioes pequenas (<4 mmz) pois o eletrd
lito corroi a resina do embutimento depositando-a sobre o metal.

Na foto 5.4.c observa~se uma amostra pequena polida eletrolitica
mente - com uma estrutura celular. A foto 5.4.d mostra:

a mesma regidgo ap6s um polimento mecdnico. O arraste da resina -
de embutimento durante o polimento eletrolitico provocou o apare-
cimento de uma falsa estrutura celular.

1 a amostra nao fica exatamente plana.
As vantagens que ele apresenta sao:
1 nao produz recristalizac¢Oes nas amostras.

1 nao deforma a amostra superficialmente (por isso ele & indicado

para medidas de dureza).

4 nao contamina a amostra.

5. 5. MACROGRAFIA

As barras de estanho logo ap0s a fusao zonal eram ataca
dhs com HC1 concentrado (37%). A finalidade era de se fazer uma lim
PEza superficial retirando a camada de 0oxido formada durante a fu
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Fig. 5.4.a. Recristalizacao copiosa em amostra de estanho de alta
pureza, devido ao polimento mecanico. Aumento de 70 x

Fig. 5.4.b. Mesma amostra anterior apos um polimento eletrolitico.
Aumento de 70 x.
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Fig. 5.4.c. Falsa estrutura celular em amostras de estanho,
devido a deposigao da resina do embutimento du
rante o polimento eletrolitico. Aumento de 70x.

Fig. 5.4.d. Mesma amostra anterior apos polimento mecanico
e ataque. Aumento de 70 x.
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sao zonal e de revelar a estrutura.

tes, o unico que foi fotografado foi o C.

5.6. DUREZA

5.6.1. Introducao

0 significado de dureza & amplo e depende do tipo de -

teste realizado; 1) por penetragao, 2) por choque e 3) por risco.

Por penetracao temos varios tipos de ensaios;
BRINELIL, ROCKWELL, VICKERS, KNOOP e MEYER (31)

Por choque temos a dureza SHORE.

- Para determinagao da dureza em fungao do risco temos a
lescala MOHS, em que os materiais sao colocados em ordem crescente
da possibilidade de serem riscados pelo material seguinte.

5.6.2. Dureza VICKERS

O penetrador usado € uma piramide de diamante com base

S50 € um losango regular. Pela média de suas diagonais, L,

L= —+ 2 (fig. 5.6.a).

bbtem-se a dureza VICKERS usando a relagdo

2 Q sen 136
HY = carga - Z = 1,8544 Q
- - 2 2
area superficial L L

pnde L = mm Q = Kgf (1 Kgf = 9,807 N)

Esse tipo de dureza fornece uma escala continua (HV =5
kté 1000) para cada carga usada. Para se medir as diagonais existe
[m microscoépio acoplado i maquina sendo a medida feita com preci -

tdo de 1 um.

Embora se tenha feito  ataque com HCl em todos os lingo

quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas. A forma da impres
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Para cargas entre 1 e 120 Kgf a medida & chamada de du
reza VICKERS e para cargas entre 10 gf e 1 kgf € chamada de micro
dureza VICKERS.

Quando se utiliza um material mole, ocorre, as vezes ,
um afundamento em torno do penetrador resultando num va
lor de diagonal maior que o real, e consequentemente uma dureza me
nor (fig. 5.6.b)}. Essa anomalia pode aumentar a dureza em até 10%
do valor real. Isto ocorre em medidas de estanho de alta pureia, -

porém, de maneira pouco pronunciada.

5.6.3. Técnica experimental

As amostras utilizadas foram as mesmas preparadas para
microscopia otica, com polimento eletrolitico.Utilizou-se este po
limento porque as:amostras .apresentavam dureza 1,5% menor na regifo po

eletrolitico nao deformar a amostra ele torna a impressdao mais ni
tida para medida das diagonais. A carga usada foi sempre de 50 gf
(portanto microdureza) e o tempo de manutengao da mesma por volta

das, evitando-se erros. O durometro utilizado foi o da LEITZ-WETZLAR
modelo 60-366-007.

As durezas medidas em regioces diferentes da mesma amos
tra apresentavam valores diferentes. Isto ocorre porque a impres -
sao € muito pequena (L = 100 ym) atingindo grics com oriéntagaes -
diferentes em cada medida e consequentemente apresentando valores
diferentes de dureza. Realizou-se entao 7 medidas de dureza em ca
da amostra, calculando-se o valor médio e o desvio padrdo, Em ge

ral o desvio padrao foi de * 1,5%, chegando ao maximo em * 3%.

Como ha uma ligeira descalibragem do sistema de medi -
cao foram repetidas algumas medidas apos um uso prolongado da ma

lguina e os valores diferiam menos de 3%.

As amostras foram medidas logo apos a fusao zonal e de

[pois de recozidas a 110°C por 2 dias.

5.6.4. Vantagens e desvantagens do método

As vantagens da dureza VICKERS sobre os outros tipos -

(de dureza sao:

* escala continua

lida eletroliticamente que na polida mecanicamente. Além do polimento .

de 20 segundos. Este procedimento visava uma padronizag¢ao nas medi
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* impressoes extremamente pequenas que ndo inutilizam a pega.
* grande precisdo de medida,

* deformagao nula no penetrador (diamante),

* existéncia de apenas uma escala de dureza.

As desvantagens sao:

* preparagao cuidadosa e demorada da peca
* ocorréencia de anomalias de impressdo em materiais muito moles ou

muito duros.

As vantagens de se utilizar medidas de dureza para a -

caracterizagao da pureza do material s3o:

* rapidez de medida
* custo médio do equipamento.

Suas desvantagens sio:

* correlaciona apenas o total de impurezas com a dureza, nio se -

tendo ideia das influencias individuais.

* a dureza tem uma forte dependencia em relacgdo ao tamanho do grao ,

defeitos estruturais, etc.

* pouca precisao na correlagao dureza-impureza.

5.7. PERDA DE MASSA

Durante a purificagdo por aquecimento a vacuo a saida
de materiais com ponto de ebuligao menor que o do estanho ocasionam

uma diminuigao de massa na amostra.

A técnica seria medir a massa da amostra com bastante

precisao (0,000l g) antes e depois do aquecimento a vacuo, € compa
rar com os dados da analise quimica para saber se hid uma correla -
gac entre as horas que a amostra € aquecida a vacuo e a quantidade

dos elementos retirados.

Depois de alguns testes o método mostrou-se inoperante,
pois ‘durante o aquecimento a vacuo pequenas esferas de estanho -
eram atiradas fora do cadinho, provavelmente devido a evaporagao -
violenta de algumas impurezas. Isto tornou impossivel a utilizacao

[do método de pesagem.
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5>.8. MICROSSONDA ELETRONICA

Foram utilizadas algumas medidas utilizandozse um mi -
croscopio eletrdnico de varredura CAMBRIDGE-54-10, com detetor de
energia nao dispersiva da LINK para micro anilise.

A anilise qualitativa revelou apenas algumas impurezas
esperadas. A analise QUantitativa revelou a mesma quantidade de es
tanho ao longo do lingote A,embora o método utilizado de compdrar -
pulsos emitidos para uma das raias-do Sn nao parece ser o mais in
dicado. Talvez o mais correto seria analisar quantitativamente as.
impurezas e obter a concentracao do estanho por diferenca (método

utilizado na espectroscopia de emissao).

5.9. PREPARACAQ DE AMOSTRAS PARA ANALISE

5.9.1. Introducao

As barras de estanho obtidas por fusdo zonal, apds ob
servagao macroscopica foram preparadas para anialise da seguinte ma

neira:

- Serrou-se fatias de 3 mm, que foram embutidas e usadas para ob

servagoes microscopicas, medidas de dureza e microanilise.

- Sucessivamente ds fatias de 3 mm, serrava-se fatias de 3 cm, que
eram preparadas por extruszo ou fusdo a vacuo. Essas amostras -

destinavam-se a analise por espectroscopia e resistividade,

0 ideal seria cortar a amostra por um Processo que -
nao a contaminasse e nem a deformasse, como o corte por eletroero-
sao. Na impossibilidade de utilizar este processo tentamos o corte
da barra de estanho com um resistor elétrico alojado dentro de um
tubo fino de quartzo { =3mm). Como o corte € muito lento ha oxida-
¢ao na amostra além da mudanga na estrutura da regido cortada devi
do ao aquecimento.Utilizou-se entao de uma serra fina de ago para

o corte.

A preparagdo das amostras seguiu o procedimento mostra

do na figura 5.9.a.
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( BARRA APOS FUSAD ZONAL )

[LAVAGEII CaOMm  HCI CONCENTRA GO l

MACROGRAFIA

[ corve 7

rdoaco DE 3mm ' ) _ ( PEDACO DE 30 mm )

EMUTIMENTO A FIO _ FUSAD A VACUD EXTRUSAQ
LIXAMENTO 1 EXTRUSAQ
I 063
ENTJ MECANICO EMmUQ
ROQUIMICO
¢ 1

d F—==q

MICROGRAFIA

RN
T

SERRADA EM abc

l SERRADD EM d J

DUREZA
\- PARTE I PARTE I _ PARTE ID
29 EXTRUSAD _I o

FECOZIMENTD SERRADA AQ MEID

TORNEAMENTO

DAS FACES
®

9=2,3

RECOZIMENTO

ESPECTROSCOPIA

<|| ICRO ANA'LISE

SOLDAGEM 905 FI0S -

RESISTIVIDADE

MECIOAS EM mm

FODO%OS RECOZIMENTO 540 o L10°C POR 2 DIAS
F

2~ 5.9.a. Sequéncia de preparagdo das amostras de estanho para as andlises
Trealizadas.
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-

5.9.2., Preparacao de amostra por extrusa

Consiste em duas extrusoes consecutivas a fim de obter
las barras utilizadas nas analises de espectroscopia e resistivida-
de. As matrizes de extrusao sao mostradas na fig. 5.9.b e 5.9.c.

[Seu calculo foi empirico e o ago utilizado foi o ABNT-1040, com ma

cho temperado.
As desvantagens deste processo sao:
* contaminagao da amostra pelo ferro da matriz

* grande deformacao no material, o que ocasiona dificuldade na pre
paracgao da amostra para medida de resistividade. Medidas de re

sistividade feitas em estanho puro, mostraram uma taxa

p -
4.2 . 6,5 . 10 > em amostras preparadas por extrusao
P300

e
Pa.2  _ 15 | - s

—— = 5,4 . 10 emn amostras preparadas por fusao a

p
300

vacuo. Mesmo com um aumento de tempo de recozimento a taxa de re
sistividade para amostras extrudadas ndo decresce até o valor en
contrado para as fundidas a vacuo. Ocorrem ai duas hipdteses; ou
nio foi retirado toda a deformagao das amostras extrudadas pelo
recozimento ou 0 oxigénio absorvido pelas amostras fundidas a va
cuo combinou-se com as impurezas diminuindo a resistividade. A
mais provavel, € a primeira hipotese visto que o estanho utiliza
do era de altissima pureza ( < 5 ppm de metdalicos) nao possuindo
impurezas suficientes para formar grande quantidade de oOxidos, -
além do que a fusao foi feita a 107% torr (1,33 Pa), ou seja, o

oxigenio disponivel era muito pouco.
F Dificil limpeza do estanho apds cada extrusao.

As vantagens sao o bom acabamento superficial da barra

broduzida e o trabalho ser a temperatura ambiente.

5.9.3. Preparacdo de amostras por fusio a vacuo

Devido aos inconvenientes apresentados pela extrusao -
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desenvolveu-se uma técnica de fusfo a vacuo, a qual possui grandes
vpntagens em relacdo a anterior,

Consiste em colocar a amostra de estanho num molde de

rex, conforme a fig. 5.9.4. Esse molde & conectado a um sistema
vacuo, no caso, uma bomba mecinica. Depois que o vdcuo desejado
el alcangado, no caso 10_2 torr (1,33 Pa), introduz-se o molde num
fprno tipo pogo, conforme fig. 5.9.e, a 250°C. Se a temperatura do
fprno for maior que 250°C o molde de pyrex nao resiste ao vécud, -

deformando-se.

Apds um certo tempo, em torno de 5 minutos, o estanho

findi-se e preenche o molde. Retira-se entao o molde do forno e
aplica-se ligeiras pancadas, para facilitar seu preenchimento evi-
tpndo-se as falhas superficiais. Depois do molde atingir a tempera
tlira ambiente o sistema de vacuo € desligado e desconectado. Que -
b

kza-se o molde retirando-se a barra de estanho,

mﬁstura sulfocromica por 1 hora, lavado com agua destilada e seco
e

estufa.

As vantagens deste método sZo:
*l nao contamina a amostra

* produz ~ um material com pouca deformacao. Embora quando o molde

¢ quebrado introduz-se uma pequena deformacao no estanho.

*| pode~se variar o comprimento e o diametro da amostra simplesmen-
te trocando os tubos usados no molde. Na extrusao, cada vez que
se quer variar o diametro da barra produzida tem que se fazer uma

nova matrix.
Suas desvantagens sao:

*| contaminagao por gases
Isso pode ser resolvido usando um sistema de vacuo mals potente
(uma bomba de difusao junto com a mecanica), porém aumentaria mui

to 0 tempo necessario para se produzir o vacuo.

*lutilizavel para materiais de baixo P.F. O pyrex amolece acima de
400°C e isto limita o processo a materiais de baixo P.F. Também
pode-se contornar este problema utilizando-se tubos de quartzo -
em vez de pyrex, s0 que o custo seria elevadissimo.

5.10.Resumo geral dos métodos de analise

Alguns métodos importantes de andlise quimica ndo fo -

0 molde antes de ser utilizado € limpo por imersao em’
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b utilizados pois ndo eram disponiveis. Entre eles podemos citar

Espectrografia de massa para sGlidos:
! um dos métodos mais sensiveis para a analise de impurezas (0,001
bpm) € numa Unica analise fornece dados sobre todos os elementos
50lidos, embora a precisac da analise dependa dos padroes utili-

rados. Este método ndo & recomendado para elementos gasosos.

Fspectroscopia de massa para gases
Fundi-se o metal em vacuo e analisa-se os gases "in situ' por es
hectroscopia de massa. Este método € utilizado para analisar 0,

N, e H, sendo bastante sensivel (0,1 ppm).

ietodos para- andlise de carbomo
) carbono geralmente & analisado por método condutométrico (1lppm

embora o método volumétrico também seja empregado.

Uma coisa que deve ficar bem clara quando descrevemos

reza em funcdo do nimerc de noves do material (p.ex., 59,999% ou

mesmo material analisado por espectroscopla de massa ¢ de emis-
p pode apresentar purezas diferentes, por exemplo 99,999 99,9999,
spectivamente. Ocorre que -na espectroscopia de emissao nao  se
tecta carbono, gases (02, NZ‘ HZ’ etc) e elementos com concentra
b muito baixa (menor que 1 ppm). Como o nlUmero de noves & obtido
htraindo-se de 100% as quantidades de - impurezas encontradas, a
ilise por espectroscopia de emissao indica uma pureza maior que
ndicada pela espectroscopia de massa, por ser este {iltimo méto-
mais sensivel. Como nossas analises foram feitas por espectros-
hia de emissao ao indicar o numero de noves devemos ter em mente

hue foi explicado acima.

Na tabela 5.10.a temos as caracteristicas dos métodos

klizados no trabalho e dos nao utilizados, porém recomendados pa
analise de metais de alta pureza. Observa-se que © método mais
hsivel & o de espectroscopia de massa porém devido a falta de
Lipamentos de analise e/ou de padrdes no pais ndo se pode utili-
l1o0. Para a analise por espectroscopila de emissao existem apare-
bs no pafs, porém nio existem padrdes de alta pureza. Esta situa
b torna a analise quantitativa de materiais de grau eletronico -

- - - . - -
kremamente dificil e na maioria das vezes impossivel.
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hoves) & que estamos nos referindo as impurezas analisadas.Assim-
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" CAPITULO 6

- APRESENTACAQ E DISCUSSAQ DOS RESULTADOS
_"OBTIDOS'NA'PURIFICAQKO DO ESTANHO

Neste capiltulo sdoc apresentados e analisados os resulta
dos obtidos na purificagio por aquecimento a vacuo e por fusz@o 7zo

nal, na seguinte sequéncia:

Resultados obtidos na purificagio por aquecimento a vacuo
2. Discussao dos resultados
3. Resultados obtidos na purificagao por fusao zonal.

Discussao dos resultados.

6.1, RESULTADOS OBTIDOS NA PURIFICACAO POR AQUECIMENTO A VACUO

6.1.1. Analise por espectroscopia

Foram analisadas as quantidades de impurezas dos lingo
tes para os varios tempos de aquecimento a vacuo utilizados. Estas

impurezas foram:

Pb - chumbo ,,.....ciivnvvennaaas e e . fig. 6.1.a
Bi - bismuto ........ctiiiienccnincnonss fig. 6.1.b
Cu - cobre ...ttt irrirencesransasans fig. 6.1.c
Sb - antimonio ......... @t teren e fig. 6.1.d
AS = aTSBNIi0 .....iueiiiiinencaneeaann fig. 6.1.e
Fe - ferTo ....iieeiiivnnnnornsneonsannns fig. 6.1.f
Co,Cd,Ag - cobalto, cadmio, prata ...... fig. 6.1.¢g
Ni = NIQUEL ....ieierereoroncnncnaanans fig. 6.1.h

Na fig. 6.1.i observa-se o total de impurezas retira -
dos em fungao do tempo de aquecimento a vicuo. Neste grafico foi
arbitrada como 0,003% (30 ppm) a quantidade de ferro, pois de acor -
do com a figura 6.1.f nota-se que houve contaminagao por este ele-

mento nas amostras preparadas para a andlise.

6,1.2. Resistividade elétrica

As amostras utilizadas nas medidas da taxa de resisti-



vidade foram preparadas por extrus3o (ver ftem 5,9).

JICE.

kpmparatlvo utilizou-se um estanho de alta pureza produz1da

elemento _ - concentracgdo (ppm)
Bi - bismuto ............... vee. <1
Cu - cobre ....... R |
Ge - germinio ....... N |
In - Indio wvuvuurennnnnnnnn. ... < 1
Pb ~ chumbo «..........iiou.. < 1

Este estanho foi utilizado como padrdo e designado

Py 2K

para os varios
P300K

As taxas de resistividade

fempos de aquecimento sdio encontrados na tig., 6.1.73.

6.1.3. Dureza VICKERS

Medidas de micro dureza VICKERS efetuadas nos varios

lingotes, obtidos com varios tempos de aquecimento a vacuo, s3o
tyados na fig. 6.1.k,

6.1.4. Comparacdo dos resultados obtidos pelos varios méto
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Para efeito -
pela
ACKER CHEMITRONIC com a seguinte quantidade de impurezas sélidas;

por

mos

dos

de analise

Na fig. 6.1.2 tem-se os resultados obtidos pelos virios

mdtodos de andlise utilizados.

6] 2.

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

6.2.1. Andlise por espectroscopia

Na tabela 6.2,a. encontram-se as temperaturas de eb

¢3o das impurezas encontrados no estanho na faixa de pressdo

qie foi feito o aquecimento a vacuo.

u11
em
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PRESSAQ ELEMENTOS
N.m 2,107 s  'PONTO DE EBULICAO - P.E. (°C)
(torr) od sb | B | P | Az | G | cu Fe - | Ni

11,33 [10_4] 180 525 536 548 848 922 [1035 1185 1257

0,13 (107°) 148 | 466 | 474 | 483 | 767 | 823 | 046 | 1008 | 1157

2 (10_3 torr)

N.m__2 (1 torr)

1894°C 2 0,133 Nm_
817°C a 1,33.10°

Co
As

I}

I

Tabela 6.2.a. Ponto de ebuligdo das impurezas encontradas no estanho (Co e As
foram tabelados separadamente por falta de dados).

Pela leitura da tabela 6.2.a. notamos que elementos co
no As, Cd, Sb, Bi, Pb e Ag devem ser retirados do estanho durante o
hquecimento a 900°C e 1,33.10-2 N.m-2 (10-4

Lros como Cu, Fe, Ni e Co devem permanecer.

torr), enquanto que ou

Observando-se agora os griaficos 6.1.a a 6.1.h vemos -
ue:
§) Pb & quase que totalmente retirado apds 5 horas de aquecimento,-

permanecendo depois com uma taxa residual < 10 ppm.

b) Depois de 10 horas do aquecimento quase todo Bi é retirado.perma

necendo com uma taxa residual < 10 ppm.

) Cu, ao contrario do esperado,foi parcialmente retirado nas pri -

meiras 10 horas de aquecimento,permanecendo depois com uma taxa

residual de 35 ppm.

Essa retirada de cobre foil devido a diminuigao da pres
ka0 do forno durante o aquecimento e/ou formagao de um composto de
robre com baixo ponto de ebuligao. A primeira hipotese & bem razoa-
el pois nao ha controle da pressao do forno e esta flutua durante
aquecimento. Notou-se também que depois do aquecimento as paredes
o forno ficavam metalizadas com estanho, porem segundo a tabela - -
.2.a e as condigoes de operacao (QOOOC e 10*4t0rr) isto nao deve -

fia ocorrer. Como a temperatura do forno & controlada o que se su
16e e que houve realmente diminuigdo da pressao. Quanto a segunda -
ipotese ela s6 poderia ser confirmada com a andlise das impurezas

s - . - .
fetiradas. Como isto n#o era possivel com nosso forno esta hipotese




d)

£}

g)

h)

1)

11,

nao pode ser comprovada.

Sb € bastante retirado nas primeiras 7 horas de aquecimento per

manecendo depois com uma taxa residual de 65 ppm,

As foi retirado entre 5 e 10 horas de aquecimento permanecendo

com uma taxa residual de 50 ppm.

Fe aprescntou comportamento anomalo,pois pelo seu grafico a uni
ca conclusio que se pode tirar & que houve contaminagdo das amos
tras,pelo ferro da serra,durante o corte do lingote, supondo -
que a analise foi precisa. Se a concentragido do ferro fosse sem
pre crescente poder-se-ia pensar que este estava sendo concen -
trado no lingote durante o aquecimento (pela perda do estanho)

mas como sua concentra¢do passa por um maximo e decresce esta

hipotese & descartada.

0 Co, Cd, Ag e Ni nho puderam ser analisados por estarem fora -

da faixa de deteccgao do aparelho.

Como o aparelho so fornece dados quantitativos para impurezas -
com concentragao > 10 ppm (exceto As, > 50 ppm), guando estas
encontram-se abaixo desse valor a analise fornece apenas dados
estimativos como < 10 ppm ou tracos, nao sendo possivel acompa-
nhar a retirada das impurezas. A analise indica entao uma taxa
residual fixa quando na realidade & decrescente. Isto acontece
com o Pb, Bi, As, Co, Cd, Ag e Ni.

Também como o aparelho tem uma resclucgao entre 5 ppm e 10 ppm -
0os valores intermediarios entre, por exemplo, 40 e 50 ppm  nao
sao possiveis de serem resolvidos e se a concentragao da impure
za variar pouco (menos que 10 ppm) de uma medida para a outra a
analise vai indicar também uma taxa residual fixa quando na rea

lidade ela € decrescente. Isto ocorre com o Cu e o Sh.

Analisando agora o total de impurezas (fig. 6.1.i} no

ta-se que a retirada destas € bem acentuada nas primeiras 10 horas
[de aquecimento permanecendo depoils com uma taxa residual de 170 ppm.
Porém como ja foi observado.esta curva deveria continuar a decres-

cer depois das 10 horas e nao o faz devido a falta de sensibilida-

de da analise.,

Na tabela 6.2.b observa-se a eficieéncia da retirada -

de impurezas do estanho pelo aquecimento a vdcuo. Elementos - como
[Fe, Ni, Ag, Co e Cd nao foram colocados pelas razoes ja explicadas

A efici@éncia foi definida como:
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valor inicial - valor depois de 10h de aquecimento

n= }. 100
valor inicial
(6.1.1)
ELEMENTO
23 Bi Cu Sb As TOFAL (1)
CONCENTRACAO (ppm)
Inicial (Co) 280 30 130 110 60 610
Depois de 10 h. (DG) 5 5 35 65 25 | 135
Eficiéncia (n) 98 83 73| 40 58 77

(1) Total refere-se a soma dos elementos da tabela e ndao a do grafico 6.1.i.

Tabela 6.2.b. Eficiencia na retirada de impurezas do estanho por aquecimen-

to a vacuo.

Nota-se que o elemento mais facil de ser retirado &
o chumbo (98% retirado) € que a porcentagem total de impurezas re-
tiradas foi de 77%.

6.2.2, ResiStividade'elétfica

| Pelo grafico 6.1.j nota-se que a taxa de resistivida-

de 4,2 decresce bastante nas primeiras 10 horas de aquecimen-
P300

to a vacuo,e depois mais lentamente, mostrando que as impurezas -

continuam a ser retiradas,porém em menor quantidade. A eficiéncia

deste processo,indicada pela equagio 6.1.1,& de 41%.

6.2.3. Dureza VICKERS

Pelo grafico de dureza (fig. 6.1.k) observa-se uma sa
turagdo na retirada de impurezas com 7 horas de aquecimento a va

-

cuo € a eficiéncia calculada pela equagdo 6.1.1 € de 13%.
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6,2,4, Comparag#o dos resultados obtidos pelos varios méto-

dos de analise

Observando-se a fig. 6.1.% nota-se que a analise de
impurezas por espectroscopia indica uma saturacao na quantidade de
impurezas retiradas com 10 horas de aquecimento, & dureza indica 7
horas e a taxa de resistividade nio indica saturagdo até 20 horas.
A razio disto & que medidas de dureza e de espectroscopia so conse
guem detectar impurezas acima de uma certa concentragao. Como as me
didas de resistividade tem maior resolugao elas conseguem acompa -

nhar melhor as pequenas variagoes na concentracao das impurezas.

Na tabela 6.2.c temos uma comparagao entre a sensibi-

1idade dos métodos empregados. Nesta tabela tem-se:

Co - estanho eletrolitico A-A

DG - estanho eletrolitico A-A aquecido a 9000C, 1,33.10_
-4

(10

2

ZN.m” -

torr) por 10 horas.

MGE- estanho ultra puro. (a andlise deste estanho pela WACKER-

CHEMITRONIC revelou uma concentragio de impurezas solidas < 5
ppm e a analise da CESBRA revelou 10 ppm. Como todas as anali
ses do trabalho foram feitas pela CESBRA utilizou-se na tabe-

la o valor 10 ppm).

de impurezas do estanho.

ESTANHQ TIPO .

METODO Co DG MGE Co/DG | Co/MGE
Dureza VICKERS 7,84 6,86 6,46 1,14 1,21
Espectroscopia 650 170 10 3,82 65
(ppm impureza)

Resistividade 338 200 6,5 1,69 52
Py 2 . 10°
( )
P300
Tabela 6.2.c. Sensibilidade dos métodos empregados na analise
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Nesta tabela nota-se que a dureza £ um metodo de bai-
kissima sensibilidade, seguido pelos de resistividade e espectros-
copia, ambos com alta sensibilidade. Embora a tabela indique que a
hinzlise espectroscépica € o método mais sensivel, isto s6 € valido
bara concentracoes maiores de 10 ppm. Abaixo deste valeor o unico -
hetodo que conseguiu detectar quantitativamente as impurezas foi

b de resistividade.
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6.3%. RESULTADOS OBTIDOS NA PURIFICACAC POR FUSAO ZONAL

6.3.1. Analise por espectroscopia

Os lingotes purificados por fusao zonal foram analiza-
dos em diversos pontos para se verificar como varia a concentragao

das impurezas ao longo destes. As impurezas analisadas foram:

2 fig. 6.3.a.
5 fig. 6.3.b.
8 fig. 6.3.c.
0 o S PP fig. 6.3.d.
AS it i s fig. 6.3.e.
FE vhiiinvinennnannnenonas fig. 6.3.1,
s T fig. 6.3.g.
Cd, Co, AZ +veevonersans fig. 6.3.h.

A concentracao total das impurezas € mostrado na fig.
6.3.i. Na fig. 6.3.j e apresentado a soma das concentragées de to
das as impurezas exceto Sb e na fig. 6.3.k a soma total das impure
7as com excessio do Sb e do Fe, por motivos que serao explicados -

na discussao dos resultados.

A convencdo utilizada em todos estes graficos €:

lingote A
__________ lingote B
_____ lingote C

Para se conhecer as caracteristicas dos lingotes deve

-se¢ consultar o item 4.3.

6.3.2. Micrografia

Sao apresentados os resultados micrograficos dos lingo

tes obtidos com aumento de 50 x na seguinte ordem:

TiNGOte A wevuenreennnnns fig. 6.3.4
lingote B ........ ... fig., 6.3.m
lingote C ... fig. 6.3.n

Uma macrografia do lingote C (aumento 1,1x) € apresen-

tada para se ter uma idéia do monocristal obtido.
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6.3.3. Resistividade clétrica

Na figura 6.3.0 sao apresentadas as curvas da taxa de

esistividade para 0s VArios lingotes. As amostras do lingote A fo
Eam preparadas por extrusao e as do lingote B e C por fusao a va -
-uo. Tambem & mostrado a diferenga da taxa de resistividade  para
bstanho ultra puro em amostras obtidas por extrusac (MGE-E} e por
[fusao a vacuo (MGE-F).

6.3.4. Dureza VICKERS

Foram feitas medidas de dureza nas amostras retiradas
Ho lingote depois da fusao zonal e depois de um recozimento a 110°C
bor 48 horas. Os dados sdo apresentados na sequéncia:

lingote A ..o, fig. 6.3.p.
lingote B ............... fig. 6.3.q.
Iingote C ... vviiennn fig. 6.3.r.

Na figura 6.3.s sao comparadas as medidas de dureza -

Lfetuadas nos tres lingotes.

6.3.5. Comparacao dos resultados obtidos pelos varios métodos

de analise

O0s resultados obtidos para os varios lingotes sao apre

sentados nas figuras:?

lingote A e fig. 6.3.t,
lingote B ... fig. 6.3.u.
lingote C +vrenrencennnne fig. 6.3.v.

6.4, DISCUSSAQ DOS RESULTADGS

6.4.1. Andlise por espectroscopia

Analisando as curvas das figuras 6.3.a a 6.3.h observa

nos que:

k) s coeficientesde distribuigdo das impurezas encontradas no esta
nho sao:
K <1
K=>1

Pb, Cu, Bi, As, Fe, Ni, Cd, Ag, Co
Sh

1]
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Utilizando os diagramas de fase do apéndice II calcula

nes os valores dos coeficientes de distribuigao dasimpurezas do es
fanho:

elemento ' . KO
Pb - _ 0,006 As, Fe e Ni nao foram calcu-
Bi 0,50 lados por falta de dados. Co
Cu 0,086 nao pode ser calculado, embo-
Sb 1,20 ra o diagrama indique KO< 1.
Cd 0,23
Ag 0,017

Os valores calculados pelos diagramas de fase e deduzi

dos das analises por espectroscopia foram comparados com os da 1i-
deratura atraves da tabela 6.4.a. Nesta tabela observa-se que oS
dalores encontrados neste trabalhe concordam com os da literatura
que a eficiéncia da purificagao (n) foi boa (> 92,00% para 08
dlementos onde se foi possivel fazer a anilise quantitativa: Pb,Bi,
Ju, Sb e As).

Em todos os graficos observa-se que o lingote B apresenta uma -
concentracao de impurezas no inicio maior que a esperada. Isto
foi devido ao carvao colocado em suas extremidades para se ob
ter um melhor controle do tamanho de zona. Durante a 12 passada
o estanho liquido penetrou embaixo do carvao {que nao era per -
feitamente assentado no cadinho) ,formando ali um deposito que
serviu como uma fonte de impurezas,devido a sua solidificacae -
com interface nao plana. Assim toda vez que se iniciava uma pas
sada esse deposito era fundido e liberava impurezas para o lin-

gote.

0 grafico de ferro (fig. 6.4.f) apresentou um coeficiente de
distribuicio ndo definidopara os lingotes A e B devido a conta
minagio que ocorreu na preparagao das amostras (ver item 6.2.1),
aliado ao fato de que o seu coeficiente de distribuicao € proxi
mo de 1 (ver tabela 6.4.a). Ja no lingote C como a preparagao -
das amostras foi mais cuidadosa e utilizando-se de um maior ni
mero de passadas constatou-se que o seu coeficiente era menor -

que 1.

As impurezas foram classificadas segundo a concentragao maxima

alcancada  em quatro faixas:
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de 200 a 1000 ppm Pb - Cu

de 100 a 200 ppm Fe - As - Sb

de 50 a 100 ppm Bi

- < 50 ppm Cd - Ag - Co - Ni

Embora o Cu e o Pb sejam os clementos . que apresentam maior con-
centragao no estanho, eles sao facilmente separados por fusdo zo
nal por terem um pequeno coeficiente de distribuigao; 0,01 - e

0,08 respectivamente.

£} Observando as concentragoes dos materiais de partida (Co para o
lingote A e DG para o¢s lingotes B e C) observa-se que, as veres,
elas nao indicam a linha média da curva de concentragao de wuma
impureza,como deveriam fazer. Isto € bem visivel pa curva do
As para o lingote A. As areas entre a curva de concentragao e a
1inha Co no inicio e no fim do lingote deveriam ser iguails, in-
dicando que a quantidade de As arrastada do inicio do lingote -
foi depositada no final deste. Ocorre que as concentragoes dos
materiais de partida indicadas no grafico repfesentam um valor
médio das medidas obtidas,havendo variagoes entre elas. A con -
centragdo inicial de As no lingote A era provavelmente um pouco

inferior a indicada na fig. 6.3.e.

Analisando o total de impurezas (fig. 6.3.1) notamos -
jue a regiao mals pura € a parte central do lingotese a mals impu-
ra a parte final deles. Isto era de se esperar pois a maioria das
impurezas tem K < 1. Observa-se também que o lingote A foil que -
apresentou a maior pureza,contrariamente ao que era de se esperar.
[Para explicar este comportamento tragou-se um grafico com o total

das impurezas com K < 1 (fig. 6.3.j). Neste grafico observa-se que
bs lingotes A e C apresentam uma pureza > 99,99% na sua primeira -
netade. O lingote B continua a apresentar uma alta concentracao de
impurezas no seu inicio devido ao problema ja citado, (carvao nas
kxtremidades do lingote). Com este grafico,conclui-se que se conse-
guissemos retirar o Sb antes da fusdo zonal a purificagao .  seria bem mais
efetiva. Ainda na fig. 6.3.j observa-se que a 4 cm ocorre um mini-
mo de impurezas no lingote C, o que nao deveria acontecer,visto -
que so0 foram computadas _ " as impurezas com K < 1. Pen
sou-se entao - . na B contaminagao por ferro e uma -
lhova curva com a concentracac de todas as impurezas exceto Sb e Fe
foi tragada (fig. 6.3.k). Confirmou-se entao que aquele minimo era
‘Bevido a um falso valor da quantidade de ferro da amostra analisa-

a e a Unica maneira de se evitar isto seria cortar as mostras por
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dletro-erosao. Este gréfico € bem coerente pols mostra que o lingo

e C € aquele onde deveria haver maior purificagao.

6.4.2. Micrografia

As amostras dos lingotes A e C foram polidas eletroli-

ficamente e as do lingote B mecanicamente, i1sto porque as amostras

. das extremidades do lingote B eram muito pequenas € Nao se CONse -

dquia um bom polimento eletrolitico.

| —

INGOTE A (Fig. 6.3.2)

No inicio o lingote apresenta estrutura celular com al
duns precipitados nos contornos intercelulares, provavelmente  de
qdb.Logo depois aparecem graos grandes, tornando-se um monocristal
qn sua regiao central. Neste monocristal aparecem maclas pequenas

d em grande quantidade,devido a estrutura de baixa simetria do Sn

Jtetragonal de corpo centrado),a qual favorece este tipo de trans-
ormacdo. Essas maclas foram induzidas pela deformacao que o lingo
fle sofreu durante o corte. A regifo final apresenta celulas pouco

dimétricas,com grande quantidade de precipitados nas regioces inter
delulares. Isto deve-se a grande quantidade de impurezas arrasta -
das para o final do lingote que provocam o superresfriamento cons-

ditucional e a degeneragdo da interface plana de solidificacgao.

=]

INGOTE B (fig. 6.3.m)

No inicio do lingote tem-se uma regiao de graos gran -
des apresentando uma sub-estrutura celular de dificil observagao -

icroscopica devido ao tipo de polimento usado (mecanico). Os peque-

=

os pontos brancos que aparecem sao graos recristalizados . durante

—

d polimento. Sua regido central apresenta graos grandes porém 1nao
dhega a ser monocristalina como nos dois outros lingotes. Isto de
Je-se ao fato de que o carvio colocado nas extremidades da amostra
d1terou o regime de extracido de calor,orientando o crescimento de
drazos paralelos,no sentido longitudiﬁal do lingote. No final obser
da-se o inicio da degeneracao da interface plana {(peniiltima foto),
dom .a . estrutura comecando a tornar-se celular,e a estrutura fi -
fal (Gltima foto) com uma estrutura celular bem caracteristica e

41ta concentracdo de precipitados nos contornos das cé€lulas.

| —

INGOTE C (fig. 6.4.n)

No inicio do lingote (1g foto) observa-se uma sub-es -

frutura celular dentro de um grao, cortada por algumas maclas. De




pois aparecem dois graos grandes e com o crescimento ha o
desaparecimento de um deles, tornando-se monocristélina' em grande
parte do lingote. Este monocristal apresenta-se maclado., No f{inal
g estrutura € celular com maclas no interior das cé&lulas e precipi

lkado entre elas.

Deve-se observar ainda que no final de todos os lingo-
[tes o forno era desligado, fazendo a velocidade de solidificagao -
pumentar ¢ favorecendo ainda mais o superresfriamento constitucio-

hal.

6.4.3. Resistividade elétrica

Observando-se a fig. 6.3.0 nota-se que;:

h) No lingote C houve maior purificacao que nos outros, como era.

previsto.

p) A parte inicial dos lingotes apresents uma taxa de resistivida
de maior que a parte central devide a dois fatores; impurezas -
com K > 1 (Sb, ja comprovado pela analise por espectroscopia) e
oxidag¢do. No inicio da fusdaoc zonal os gases existentes no tubo
de pyrex sao absorvidos pelo estanho durante sua fusdo, Embora

o tubo seja selado a 1,33. Nm_z(lt}_2

em seu interior . A tomprovagﬁo desta hipdotese pode ser feita

torr) ainda existem gases -

observande o lingote C da fig. 4.3.a, cuja extremidade esquerda
serviu de inicio para a fusdo zonal. Nota-se uma oxidacdo nesta
regido, o que nao ocorre no final deste. Sugere-se, entdo, o se
guinte procedimento experimental: "Antes de se iniciar a fusao
zonal de lingotes encapsulados a vacuo aquece-se primeiramente

a regido onde se espera a maior concentraciac de impurezas depois
da fusao zonal ( no final do lingote se K < 1). Isto fara com
que os gases sejam absorvidos por esta regido que sera despreza
da depois da fusao zonal'. Qutra maneira de se eliminar isto &
fazer uma nova fusdo a vacuo na regiac mais pura do lingote, de

pois da fusdo zonal.

L) Sendo Co o material de partida do lingote A notou-se uma boa pu
rificagdo,porém ocorreu um decréscimo de resistividade na regido
final do lingote. Como as amostras dos lingotes B e C foram
preparados por fusao a vacuo, provavelmente houve uma dissolu -
¢ao das impurezas concentradas nos contornos de células das re
| & s finais dos lingotes, o que nao ocorreu para as impurezas

a;," meradas do lingote A que foi preparado por extrusao. Entao
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as impurezas do lingote A em forma de precipitados forneceram -
um valor de resistiyidade menor do que deveriam fornecer se ‘es

tivessem em solucido solida (ver item S5.1.1-b.2).

0 lingote B mostrou uma boa purificagao mesmo com a grande quan
tidade de impurezas introduzidas em seu inicio devido ao pedago

de carvao 12 colocado.

Na tabela 6.4.b sao comparados os valores de taxa . de

resistividade encontrados na literatura e os obtidos neste traba -

lho. Observa-se que:

A taxa de resistividade para o mesmo estanho (MGE) €& menor quan
do a amostra & preparada por fusdo a vacuo do que por extrusio.
Isto decorre do fato de que na extrusao a amostra € contaminada
pelo ferro da matrix e as tensoces introduzidas pelo trabalho me
canico sao grandes. Mesmo com um recozimento prolongodo nac se

pode dizer que todas as tensoes internas sao eliminadas.

Os lingotes A e C indicaram pouca diferenca na taxa de resisti-

vidade.

A eficiencia das experiéncias deste trabalho foram menores que
as encontradas na literatura. Observando-~se as experiéncias n?®.
5 e n® 11 vemos que elas utilizaram ¢ mesmo material de partida
e condigbes operacionais praticamente equivalentes. sendo a Uni
ca diferenca notavel entre as duas, o tamanho do lingote. A n¢
5 utilizou um lingote com tamanho 4 vezes maior que a n® 11 e
obteve uma eficiéncia bem maior. Isto nos leva a crer que Com as
mesmas condig¢oes operacionais utilizadas neste trabalho mas com
um lingote bem maior (80 cm, por exemplo)} teriamos uma purifica
"o mais eficiente. (Isto também foi comprovado pelas andlises

p.¢ espectroscopia onde se observa que a regiao central do lin-
gote, de maior pureza, & muito pequena). Assim, no inicie = do
lingote onde a concentragac de impurezas com K > 1 (Sh) comega

a diminuir aparecem as impurezas com K < 1 e a regiao central, -

pura fica multo pequena.

6.4.4. Dureza VICKERS

O proposito de se realizar medidas de dureza logo apos

fusao zonal e depois de um recozimento a 110°¢C por 48 horas foio

se tentar avaliar a quantidade de deformagac mecanica que sofre

lingote durante o corte para a retirada das amostras.
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LINGOTE A (fig. 6.3,p)

As medidas de dureza feitas antes e depois do recozi -
mento sac concordantes no inicio e no meio do lingote., A discordan
cia de resultados no final do lingote foi devido, provavelmente, a
uma maior concentracao de tensces que havia e que foram aliviadas
durante o recozimento. Em vista disto conclui-se que as medidas de
dureza sao fortemente influenciadas pelas tensdes internas do mate
rial. Sendo o ecstanho de partida o Co, nota-se que houve uma gran-

de purificagao na amostra.

LINGOTE B (fig. 6.3.9)

Nota-se uma razoavel concordancia das curvas de dureza
com excessao na reglao inicial do lingote, provavelmente devido ao

motive ja explicado.

A regiao a 11 cm do infcio do lingote depois de reco
zida apresenta uma dureza menor que a do estanho ultra puro (MGE),
embora pelos resultados de espectroscopia e resistividade saiba-se
que esta regiac € muito mais impura que o padrdo de estanho utili-
zado {MGE). Isto comprova que a dureza ¢ fortemente influenciada -
pelas tensoes internas do material e que os resultados obtidos nas
medidas devem ser analisados com cuidado. Também este fato indica
a baixa sensibilidade da dureza em relacgao a quantidade de impure-
zas do material, pois o resultado apresentado pelo material puro é

bem proximo de impuro.

Sendo DG o estanho de partida nota-se que a purificacao

nao foi efetiva.

LINGOTE € (fig. 6.3.7)

As curvas de dureza tomadas antes e dcpois do recozimen
to apresentam uma boa concordancia embora todo o lingote apresente
uma dureza maior que o estanho de partida (DG). Isto mais uma vez

indica a baixa confiabilidade deste metodo na analise de impurezas

LINGOTES A, B e C (fig. 6.3.s)

Comparando-se as curvas observa-se que o lingote mais

puro & o B seguido pelo A e por Ultimo o C, ou seja, na ordem in

versa esperada., Isto indica que o metodo de dureza serve apenas pa

ra sedidas relativas no mesmo lingote mas nao como medida absoluta

|pa:  comparacao entre varios lingotes.
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6.4.5. Comparagdo dos resultados obtidos pelos varios métodos

de analise

LINGOTE A (fig. 6.3.t)

Observa-sc uma boa concordancia entre as medidas de TE
sistividade e espectroscopia no inicio e no meio do lingote, sendo
que no fim a resistividade apresenta um valor menor que o esperado
por motivo ja explicado. A dureza nio acompanha as outras curvas -
embora indique um aumento de impurezas do inicic para o fim do lin

gote como realmente acontece.

LINGOTE B (fig. 6.3.u)

As medidas de dureza, espectroscopia e resistividade sao

razoavelmente concordantes em toda a extensao do lingote.

LINGOTE C (fig. 6.3.v)

As medidas de resistividade e espectroscopia sdao con -
cordantes ao longo do lingote e a dureza apresenta valores maiores

laue os esperados comparativamente as outras curvas.

Na tabela 6.4.c observa-se a sensibilidade dos varios

nétodos de andlise empregados nos trés lingotes. Observa-se que a

muito baixa (em torno de 20%). A resistividade e a anilise por e

fpectroscopia indicam uma alta sensibilidade {> 60%). Para lingotes
com alta quantidade de impurezas (lingote A) a espectroscopia & o
método mais sensivel, porém a medida que vai se trabalhando  com
lingotes mais puros essa sensibilidade diminui pois o método niao -
consegue detectar impurezas com baixa concentragao. Com o método -
de resistividade ocorre o inverso, ou seja, para lingotes muito im
puros a sensibilidade e baixa devido a diminuicao de resistividade
ausada pelas impurezas em forma de precipitados, porém a medida -
ue o metal vai tornando-se mais puro esse efeito desaparece e o

lhetodo vai ficando mais sensivel.

sensibilidade(S) da dureza em relagaoc a quantidade de impureza e
S
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LINGOTE A LINGOTE B (_.LINGUIE1C
METODO
Vmin . |[Vimax S Vimin |Vmax S Vmin | Vmax | . S
Jureza VICKERS 7,2 8,6 1 16,3 6,8 8.,2{ 12,1 7,41 9,81 24.5

? 3 k)

esistividade (§) | 140 370 1 62,2 130  400( 67,5 120 440} 72,7

o

spectroscopia {ppm| 130 | 1700 | 92.4 140 8607 83,7 150 560 73,2

e impurezas)

Vmin = valor minimo
. Pa 2 5
Vmax = valor maximo § = 2 . 10
P300
g = Vmax - Vmin . 1004
Vimax

Tabela 6.4.c. Sensibilidade(S) dos métodos utilizados na anialise do esta -

nho purificade por fusdc zonal.

Deve-se notar que embora o método de resistividade se
|a bastante sensivel, ao utiliza-lo & necessdrio conhecer o histori
o da amostra, ou seja; seu tamanho, o método utilizado para prepa
fa-1a, o tempo e a temperatura de recozimento, sua microestrutura,
¢tc. Por isso a analise conjunta dos resultados obtidos pelos va
Jios métodos €& muito importante, pois um resultado auxilia na ex -
plicacao do outro e vice-versa. Por exemplo, a analise por espec -
froscopia determina a concentracao de impurezas e auxilia na ex
Plicacao do tipo de microestrutura formada em fungao do superres -
Jriamento constitucional. A microestrutura fornece dados paraa com

reensdo das alteragbes dos valores de resistividade, devido a for
1a§50 de precipitados ou defeitos estruturais. As medidas de resis
Jividade detectam as pequenas variagdes na concentragao das impu
fezas que a analise por espectroscopia de emissao nao consegue re
Yelar, e assim sucessivamente os resultados vao se complementando.

fm vista disso & essencial conhecer profundamente os fundamentos -.

dos métodos de analise,para se poder interpretar corretamente 0s

fesultados obtidos,e saber correlaciona-los.

© W
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CAPITULO 7

" CONCLUSCES

As conclusbtes foram agrupadas por itens para melhor situd

-las no trabalho.

7.1. EQUIPAMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

a) Os equipamentos construidos demonstraram ser adequados a purifi—.
cacdo do estanho e poderdo ser utilizados na purificagao de OutToS
materiais devido a versatilidade de controle dos seus parametros -
operacionais.Com aquecimento resistivo poderao ser purificados  os
materiais com ponto de fusdo menor que 700°C e adaptando-se uma fon
te de aquecimento indutivo os com ponto de fusdao mais elevado. Den-
tre os parametros operacionais que podem ser controlados no proces-
so temos; velocidade de solidificagao, tamanho de zona, taxa de eXx

tragao de calor, potencia térmica do resistor, etc.

b) O dispesitivo construldo para o controle do tamanho de zona con-
segiu limitar a variagdo desta em 8% durante a fusgo zomal do esta-
nho. Esse dispositivo podera ser utilizado no processo BRIDGEMAN de

crescimento de monocristais e na fusao zonal vertical.

c) A refrigeracfo com dgua para o processo de fusao zonal & mais -
eficiente que com ar embora devido a um maior controle necessario -

para a sua operagdo e o perigo de curto-circuito, a refrigeracao com

ar & mais facil de ser aplicada.

d) Para se evitar a quebra do cadinho de quartzo durante a retirada
do estanho solidificado deve-se aplicar no cadinho o processo de ja

teamento com areia seguido de polimento quimico.

7.2. MOTODOS DE ANALTSE UTILIZADCS NA CARACTERIZACAQ DO ESTANHO

a) Para a produgao de amostras cilindricas de estanho a serem utili
zadas na analise de espectroscopia de emissdo por falsca e resisti-
vidade eldtrica o método de fusdo a vdcuo & o mais indicado pois -
apresenta as seguintes vantagens sobre o de extrusdo; nao contamina

a amostra, introduz deformagao desprezivel e dissove as impurezas -
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aglomeradas. Amostras de estanho que se destinam a andlise por mi-
crossonda, dureza VICKERS e microscopia Gtica devem receber um po
limento elet;olltlco 0 qual apresenta as seguintes vantagens 50
b:e ¢ mecanico; nio contamina a amostra, nao provoca recristaliza-
cao e nio a deforma superficialmente. Apresenta, entretanto, difi
culdades no polimento de amostras pequenas (area menor que 4 mmz).

b} O metodo mais sensivel para a anilise de impurezas em metais &
0 de espectroscopia de massa, porém sua utilizag@o no Brasil & mui
to restrita devido a falta de equipamentos e/ou padrdes. Dos méto-
dos utilizados na andlise do estanho os que apresentaram melhores

resultados foram o de espectroscopia de emiss3o por faisca e o de

| resistividade elétrica. O primeiro detecta quantitativamente as im

purezas s0lidas com mais de 10 ppm sendo a andlise rapida e preci-
sa. Para impurezas com concentragcdc menor que 10 ppm a andlise e
qualitativa. A taxa de resistividade elétrica (p4 ZK/QSUOK] € bas-
tante sensivel a quantidade de impurezas dissolvidas em metais pu
ros (> 99,5%), embora ao utiliza-la deva-se conhecer a mlcroestrutg
ra, o processo de fabricacao e os tratamentos térmicos realizados

na amostra. £ um método ripido, barato e fornece um dado sobre a
quantidade global de impurezas. A microdureza VIKERS detecta varia
goes na quantidade de impurezas do estanho, sendo um método barato
¢ praticamente ndo-destrutivo, porém de pequena sensibilidade. A
espectroscopla de absorgdo atomica tem alta sensibilidade, entretan
to a analise & lenta e sujeita a contaminacao pelas impurezas dos

reagentes utilizados para dissolver a amostra.

7.3. RESULTADOS OBTIDOS NA PURIFICACAO DO ESTANHO

@) Com aquecimento do estanho a vacuo, a quantidade de impurezas -
solidas abaixou de 650 para 180 ppm, sendo o chumbo e o bismuto as

ais retiradas, seguidas pelc cobre, antimonio e arsenio. A taxa
Ee resistividade eletrica (p4 ZK/DSOUK) diminui de 338.10_5 para -
200.10"° e a microdureza VICKERS de 7,84 para 6,86.

b} Um lingote de 20 cm de comprimento, pré-purificado por aqueci -
mento a vacuo e submetido a 20 passadas de fusao zonal com veloci-
dade de 1 c¢m/h e tamanho de zona médio de 3 cm, apresentou os se

puintes valores minimos:

- impurezas so6lidas (espect. emissdo faisca) = 150 ppm

Py 2%/ P399 = 120.10
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dureza VICKERS,= 7,42

) Os lingotes de estanho purificados por fusio zonal apresentavam
ma regiao central monocristalina, com grande quantidade de maclas
roduzidas durante o corte das amostras com serra, e uma estrutura
elular ou sub-celular nas extremidades. Essa regiao central & que

gpresenta maior pureza visto que as impurezas com K < 1 (Pb, Bi,Cuy

)

s, Co, Cd, Ag, Ni e Fe) foram segregadas no final do lingote e as

e K >1 (Sb) no inicio deste. Nio houve muita variagdo no perfil

)

de concentragcao de impurezas nos lingotes purificados com 6 e 20
assadas de fusao zonal. A distribuicao do soluto foi alcangada com

= ==

aixo nimero de passadas (6) provavelmente devido ao pequeno compri

rnlento do lingote,

Os perfis de concentragdo de impurezas obtidos pelas analises

espectroscopia de emissdo por faisca e taxa de resistividade elé
ica para os lingotes de estanho, purificados por aguecimento a
fcuo e fus@o zonal foram concordantes. Os de microdureza concorda

<

pm apenas razoavelmente com os dois anteriores.

—~

L4, CONCLUSAQ FINAL

]

Os equipamentos construidos demonstraram ser adequados a
irificacdo do estanho, produzindo um material com pureza nominal -

> 99,99%. Os métodos de analise mais indicados para a caracteriza

. '

io do estanho sdo o de espectroscopia. de emissdo por faisca, a ta
[ de resistividade elétrica e o de espectroscopia de massa, sendo
ultimo quase que inacessivel no pais.'A tecnologia desenvolvida

partir dos equipamentos construidos,das técnicas experimentais e

¢s metodos de analise permite-nos passar para a purificagao de ou

'f'f'Q-anNbf'l

fos materiais com ponto de fusdo menor que 700°C imediatamente, e
— a) .
dra os com ponto de fusao entre 700 a 1500 C em curto prazo, com

g

adaptagao de uma fonte de aquecimento indutivo.

o
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APENDICE I

SISTEMA' INTERNACIONAL DE UNIDADES (S.I.) (41)

. Unidades S.I.de base
GRANDEZA NOME SIMBOLO

Comprimento . | metro n
Massa kilograma kg~
Tempo segundo s
Intensidade de corrente elé ampere A
trica

Temperatura termodinamica Kelvin K
Intensidade luminosa candela cd
Quantidade de matéria mol mol

Os simbolos das unidades sdo expressos em caracteres Yomanos
minGsculos, exceto se derivam de nomes proprios (primeira le-

tra maitscula).
Os simbolos ndo s@o seguidos por pontos,
Os simbolos das unidades ndc mudam no plural.

Além da temperatura termodinamica, expressa em XKelvin (K) uti
liza~se também da expressa em graus Celsius (OC), definida co
mo °C = K - 273,15.

2. Unidades S.I.derivadas a partir das unidades de base
UNIDADE S.I.
GRANDEZA .
NOME STMBOLO
superficie metro quadrado n’
- . 3
volune metro cubico m
velocidade metro por segundo : m/s
aceleragado metro por segundo ao qua- m/s2
drado
nimero de ondas 1 por metro mnl
massa especifica quilograma por metro clbico kg/m3
concentragago (de quanti mol por metro ciubico mol/m
dade de materia)
atividade (radicativa} 1 por segundo 5-1
volume especifico metro cubico por quilograma ms/kg
luminancia candela por .metro quadrado cd/m2
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LINHAS DE PESQUISA DECORRENTES DESTE TRABALHO

fcais

*

Dentre as linhas de pesquisa que decorrem deste trabalho

podemos citar:

h) Determinagdo dos parametros operacionais otimos para a purifica

rao de outros metais de interesse na indiistria eletro-eletronica ,

Como;

galio, indio, bismuto, cadmio, chumbo e zinco (P.F. < 500°C)
com encapsulamento a vacuo em pyrex e aquecimento resistivo (do

mesmo modo que foil feito para o estanho).

antimonio e aluminio (P.F. entre 500 e ?OOOC] com cadinho de
alumina ou grafite, aquecimento resistivo -~ =~ . e fluxe de

gds inerte.

antimonio, aluminio, prata, ouro e cobre (P.F. entre 500 e
ISUUOC) com cadinho de alumina, grafite ou quartzo, aquecimen

to indutivo e fluxo de gas inerte.

Utilizagdo dos equipamentos construidos para estudos tedricos-praticos

solidificagdo unidirecional visando a determinagao do coeficien

de distribuicdo do soluto (K) ou para estudos de crescimento de

eutéeticos.

) Crescimento de monocristais pelo processo BRIDGEMAN e por fusao

ronal .

1) Estudo tedrico-pratico da influéncia dos parametros operacionais
kla fusio zonal na eficiéncia do processo de purificagdo. Dentre es
tes parametros poderiamos citar; velocidade de solidificacao, taxa
e extracdo de calor (utilizando agua ou ar comprimido com vazao -
controlada), tamanho de zona (utilizando o circuito controlador -
lonstruido), tamanho e material do cadinho , aplicagdo de vacuo ou

de atmosfera de gas inerte, etc.
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3. Unidades S.I. derivadas possuidoras de nomes préprios

UNIDADE S.T.
GRANDEZA NOME SIMBOLO | EXPRESSAO EM EXPRESSAO EM
OUTRAS UNTDA | UNIDADES SI
DES 51 DE BASE

frequéencia hertz Hz st
forca newton N m.kg.s_z
pressao pascal Pa N/m2 mﬂl.kg.s"2
energia, trabalho, quan joule J N.m m® . kg.s™2
tidade de calor
poténcia,fluxo energéti watt W J/s m.z.kg.s—3
o
quantidade de eletrici- coulomb C A.s s.A
dade,carga eletrica
tensdo elétrica,poten - volt v W/A mz.kg,s_S.Afl
cial eletrico
capacidade elétrica farad F C/V mﬂz.kgcl.s4,A2
resisténcia elétrica chm ) V/A mz.kg.s_S.Afz
condutancia siemens S ANV w2 kgt A%
fluxo de inducBo magné weber Wb V.s mz.kg.s_z.Afl
tica
inducdo megnética tesla T I?b/mz kg.snz.Afl
indutancia henry H Wh/A mz.kgtsfz.A_z
fiuxo luminoso lumen 2m cd.st
iluminamento ou aclara- Tux x m “.cd.sr
mento

a) 0 produto de duas ou varias unidades & indicado, de preferen-
cia, por ponto como sinal de multiplicacdo. Este ponto pode
ser suprimido quando nac exista possibilidade de confusdo com

outro simbolo de unidade.
Por exemplo: N.m ou Nm porém nioc mN.
b} Quando uma unidade derivada & constituida pela divisao de uma

unidade por outra, pode-se utilizar a barra inclinada (/}, o

traco horizontal, ou potencias negativas.

m -1
Por exemplo: m/s, —— Oums
c) Nunca repetir na mesma linha mais de uma barra inclinada, : a

nzo ser com o emprego de parenteses, de mode a evitar quais -

quer ambiguidades. Nos casos complexos devem utilizar-se pa -

v bt e ot
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rénteses ou poténcias negativas.

Por exemplo: m/s2

ou m.s °, porém nido m/s/s

4, Unidades SI suplementares

UNIDADE SI
GRANDEZA NOME SIMBOLO
angulo plano radiano rad
angulo solido esteradiano _ ST

5. Unidades SI derivadas das unidades suplementares

UNIDADE SI
GRANDEZA NOME SIMBOLO
velocidade angular radianc por segundo rad/s
aceleragao angular radiano por segundo quadrado radfsz
intensidade energética | watt por esteradiano W/sr
luminancia energetica watt por metro quadrado esteradiano W.muz.sr_l

6. Prefixos SI

FATOR  PREFTIXO  STMBOLO FATOR PREFIX0 SIMBOLA
1012 tera T 1071 deci d
10° giga G 1072 centi c
2
10° mega M 107 niii m
" cont.
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cont.

FATOR PREFIXO SIMBOLO FATOR = PREFIXO  STMBOLO|

10° quilo k 10 micro

-9 .

102 hecto h 10 nano

101 deca | da 10712 pico P
10_13 femto £
1O“18 atto a

a) Os simbolos dos prefixos sao impressos em caracteres romanos -

b)

(verticais), sem espacamento entre o simbolo do prefixo e o sim

bolo da unidade.

Se um simbolo que inclui um prefixo é ditado de expoente, isto
significa que o miltiplo ou o submiiltiplo da unidade € elevado
a4 potencia expressa pelo expoente; por exemplo:

1 cm3 = 10_61113

1

- > -
1 cm = 10" m 1

Os prefixos complexos devem ser evitados; por exemplo:

1 nm porém ndo 1 mum

Unidades ndo pertencentes ao Sistema Internacional porem admi-

tidas para uso conjunto com este.

NOME" STMBOLO VALOR EM UNIDADE 51

1 min=60s

dia

grau
fminuto
segundo
litro
tonelada -

|e1etronvolt

ﬁTnth min
ora

eV

Th= 60 min=3600s
1d=24h=86400s
1°=(#/180) rad
1'=(1/60)%=(x/10800) rad
1''=(1/60) '={/648000) rad
18=1dm>=10""n°

1t=103kg

lev=1,602.10" %

cont.
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cont.

NOME STMBOLO VALOR .EM UNIDADE SI
unidade (unificada) de massa u 1u=1,66053;1027kg
atomica
wnidade astronomica UA 1UA=149600x10%m
parsec pc 1pc=30857 x 10”1 %m

8. Unidades admitidas temporariamente com o Sistema Internacional

NOME STMBOLO VALOR EM UNIDADE SI
milha maritima 1852m
no 1 mitha maritima/hora=
=(1852/3600)n/s
angs tyom 0,1nm=10_10m
afe a 1ds.m2=102m2
hectare ha 1hm2=104=104m2
barn b 100£m2-10" 280
bar bar O,lMPa=5Pa
atmosfera normal atm 101325Pa
gal Gal 1em/s2=10" /s
curie Ci 3,7x10105—1
rontgen R 2,58x10"*C/kg
rad rad IOH?Jng

9. Unidades CGS de nomes particulares nao pertencentes ao Sistema

Internacional
NOME STMBOLO VALCR EM UNIDADE SI

erg erg 10773

dyne dyn 107°N

poise P 1dyn.s/cm2=0,lpa.s

stokes St 1Cm2/5=10_4m2/s

gauss Gs,G corresponde a 10747

oersted Oe corresponde a 1000 A/m
4

cont.
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cont.

NOME STMBOLO VALOR EM UNIDADE 51
maxwell Mx corresponde a IOMSWb
stilb sb 1cd/an=10"cd/m?
phot | ph 10% 1x

10.Unidades desaconsclhadas pelo Sistema Internacional

NOME VALOR EM UNIDADE SI
fermi (1) 107
quilate métrico 200mg=2 X 10_4kg
torr 101325 Pa
—
quilograma-forca(kgf) 9,806 65N
caloria(cal) 4,186 8J
micron () 1pm=10"6m
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cont.
PROPRIEDADE UNIDADE VALOR memﬁﬁbmﬁo
Isotopos sn108 a snt?8 maior ocorrencia natural
120
momd (38,85%)
NUimero Atomico 50
Peso Atomico 118,69
Ponto de Ebuligdo °c 2270 P.E. {(a 1 atmosfera)
Ponto de Fusao °c 231,96 P.E.
Pressao de Vapor torr 1 mwmomonu
1071 (1373°¢)
1072 (1189°¢)
1073 (1042°C)
1074 ( 922°¢)
1077 ( 823°0)
Rajo Atomico R=10"10 1,58
Raio Inico R=10"*"n 0,93 Sny &
0,74 An
Resistividade Elétrica U R.cm 300 Sn Cinza (0°0)
11 Sn Branco (11°¢)
15,5 Sn Branco (100°¢)
20,0 Sn Branco (200°C)
45,0 P.E.
51,5 Liquido.

cont.
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PROPRIEDADE UNIDADE VALOR OBSERVACAQ
Superconducdo (Temperatura de Tran K 3,73 Sn Branco
sigao)
Temperatura de Transformacao °c 13,2 Sn Branco « Sn Cinza
mwrmmo Superficial N.cm 685.10 " (215°C)

Valencia

+ 2, +4




