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RESUMO

O presente trébalho apresenta um sistema experimental
desenvolvido com a finalidade de purificar metais através do pro
cesso de fusdo zonal. Foram realizadas experiencias com Chumbo
com o objetivo de testar a eficiencia do equipamento desenvolvi
do e otimizar parametros experimentais como tamanho da zona fun
dida, velocidade de avango da interface e gradiente térmico no
liquido: Em seguida foram purificados Aluminio e Antiménio. As
curvas de distribuicao de impurezas obtidas experimentalmente
foram comparadas com previsdes tedricas de um método numérico,
revelando boa concordancia enfre expectativa tedrica e resulta
dos experimentais. Finalmente, foi propoSto um método que permi
te a automagao e controle do processo de fus3do zonal atraves de
um sistema experimental acoplado a um computador, com O objetivo

de maximizar a eficiéncia deste processo.



- ABSTRACT

This work presénts an experimentai set-up developed
to purify metals by zone melting. Experiments were carried - out
jnitially with lead in order to check equipment efficiency, as
well as to optimize the following operation parameters : zone
length, rate of displacement of the molten zone and thermal
gradient in the liquid. Aluminium and antimony were also refined
by zone melting, and the concentration profiles oétained were
compared with theoretical prediction furnished by a finite
technique showing good agreement. Finally a method that permits
automation and control of the zone melting process is proposed.
It permits to get the maximun effiéiency by connecting the

experimental set up to a computer.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Gerais

Os materiais de grau eletronico ( MGE ) compreendem
todas as espécies de materiais usados na fabricagao de componen
tes eletronicos, incluindo dieléetricos para capacitores, polime
ros para encapsulamento, contatos e soldas metalicas, ' wafers "
semicondutores, fios e gases ultrapuros dentre outros. Os MGE
apresentam especificagoes especiais, e sao caracterizados por sua
elevada pureza quimica, niveis controlados de dopantes e pela
precisao operacional no proceséo de sua obtengao. Por exemplo,
num monocristal de silicio para circuito integrado, umas poucas
partes por milhdo em impurezas de sddio ou boro sao indesejaveis.
No caso de metais como aluminio e ouro utilizados na forma de
fios capilares e filmes finos o nivel de impurezas torna-se criti
co pois dele depende a condutividade do material.

H3 trés' décadas, alguns setores da indistria eletro-
eletronica experimentdram um grande avango apos a descoberta de
novos métodos de preparagdo dos MGE. Em particular, a teoria dos
semicondutores estava bastante avangada, tendo sua aplicagdo pra
tica, como no caso de diodos e transistores, harrada pela neces
sidade de um controle preciso da composigado quimica dos materiais
durante o processamento.

Os métodos de purificagdo e preparagao de metais, semi
condutores e outros sao mais individuais que gerais, onde as impu
rezas devem ser identificadas e removidas por varios processos
quimicos e ou fisicos. Mas nesse sentido, a jdéia de controlar a
composigio pela passagem de uma pequena zona fundida através de
uma barra solida & aplicavel, hoje, a cerca de um tergo dos  ele
mentos conhecidos e seus compostos e centenas de compostos organi
cos que podem ser produzidos em suas formas mais puras pelo pro
cesso que se convencionou chamar de fusao zonal.

O método, que foi descrito pela primeira vez em 1952,
por William G. Pfann, consiste na passagem de uma ou mais zonas
fundidas através de uma amostra so6lida, conforme mostra a figura
1.1. A passagem da zona liquida ao longo de uma barra so6lida per
mite que as impurezas em solugao no metal l1iquido sejam desloca



das juntamente com a zona, dando origem a um transporte progressi
vo de soluto e a acumulacdo das impurezas nas extremidades da
barra.

0 processo de fusdo zonal que tem crescido em importan
cia a medida que se expande o campo da eletronica e novas teorias
sdo criadas exigindo novos materiais também se presta a  dopagem
de semicondutores e crescimento do monocristais.

1.2 - Objetivos deste Trabalho

Dentre os objetivos principais deste trabalho podemos
destacar os seguintes:

a) Revisao da Teoria da Fusao Zonal de modo a viabilizar
sua aplicagdo para a purificagao de metais de importancia reconhe
cida em eletronica.

b) Desenvolvimento de um equipamento de fusao zonal hori
zontal para a purificacao de metais de baixo e médio ponto de

-

fusao.

c) Analise da influéncia dos parametros operacionais en

volvidos no processo, tais como: velocidade de avango da interfa

ce, tamanho da zona fundida e gradiente térmico no liquido.

d) Verificacdo da validade das previsoes tedricas  repre
sentadas por métodos numéricos atraves da comparagao com dados

experimentais obtidos.

e) Preparagao de um modelo para automagao e controle do
processo de fusdo zonal o jetivando alcangar o maximo de rendimen

to‘
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CAPITULO II

PRINCIPIOS DE SOLIDIFICACAO NORMAL E TEORIA DA FUSAO ZONAL

II.1 - Introducao

A segregagao de impurezas durante a solidificagiao e,
ha muito, conhecida e observada. Bridgman (1), em 1925, relatou a
segregacao de soluto durante o crescimento de monocristais. Quan
do o objetivo € a uniformidade da concentracio, tél efeito e
indesejavel, podendd ser usado no refino de materiais.

No processo de solidificagao normal a distribuigao do
soluto entre solido e liquido dependerd do coeficiente de distri
buigao em equilibrio ( ko )lentre os mesmos, da velocidade de
avango da interface e do grau de miscibilidade do sbluto no 1liqui
do. Velocidades de solidificacdo extremamer.te baixas, tendendo a
zero, permitem um processo de difusao para o solido eliminando
qualquer gradiente de concentragao na interface. Neste caso extre
mo, solidificagdo normal em condigoes de equilibrio, nao observa
mos qualquer segregacao apds o processo.

Em casos mais reais, a velocidade de solidificagao &
tal que torna a difusao para o s6lido desprezivel a2 menos de
intersticiais de elevada mobilidade atomica, permitindo a  forma
cao de gradientes de concentragao. Neste caso o grau de segrega
¢ao do soluto dependera das condigoes de transporte no liquido
que pode se dar (a) apenas por difusao, (b) apenas por convecgao
e (c) por convecgao e difusao no liquido.

O nivel de segregagido de impurezas torna-se mais pro
nunciado quando consideramos um processo de solidificagao fracio
nada chamado ' fusao zonal '". O processo, utilizado pela primeira
vez por Pfann (2). consiste na passagem de uma ou mais zonas fun
didas ao longo de uma barra solida, permitindo que as impurezas
em solugao no metal liquido sejam deslocadas juntamente com a
zona fundida, dando origem a um transporte progressivo de soluto,
e a écumulagio das impurezas nas extremidades da barra. O método
permite ainda o crescimento do monocristais e a dopagem de semi
condutores.

O objetivo deste capitulo € delinear os principios ba
sicos de solidificag@o unidirecional e aplica-los a teoria de
fusao zonal.
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I1.2 - Principios Basicos de Solidificagao Normal

II.2.1 - Coeficiente de Distribuigao em Equilibrio

O diagrama de fase para uma solugao binaria reflete a
natureza das condig6es de equilibrio entre soluto e solvente. No
tratamento de uma solucdo binaria tendo fases s6lida e 1liquida,
podemos definir um coeficiente de distribuigdao em equilibrio, ko’
como a razdo entre a concentragiao do soluto no sélido, C,, e mo
liquido, CL' quando existe equilibrio entre as duas. fases numa
dada temperatura. Dependendo da natureza do soluto, ele pode abai
xar o ponto de fusdo do soluto ( ko < 1) como mostra a figura
2.1.1.a, ou aumentar ( ko > 1) como na figura 2.1.1.b. Quando
ko < 1, a medida que o sistema solidifica-se vagarosamente, o
soluto & rejeitado pelo sdlido enriquecendo o liquido. A situacgao
inversa, para ko > 1, também € verdadeira.

I1.2.2 - Solidificagao em Condigoes de Equilibrio

Seja uma amostra na forma de um cilindro longo solidi
ficando-se a partir de uma de suas extremidades como mostra a- fi
gura 2.2.1.

Considerando um sistema como da figura 2.1.1 onde
k < 1, a concentracdo do soluto no sdlido, c e sempre

(o} s’

C, = k, C . Como a rejeicao de soluto & continua, o primeiro soli

do a se formar tera essa composicdao e o segundo uma composigao

ligeiramente maior. Como o processo &€ feito em equilibrio ha tem
po para que o soluto rejeitado retorne ao s6lido por difusao,
eliminando qualquer gradiente de concentragao na amostra.

Para este tipo de processo a concentragao de soluto no
s6lido C, apos a solidificacao de uma fracao g do 1liquido origi
nal € dada por

kO C0
- Cg = (2.2.1)
1+ gk, - 1)

onde C, denota a concentragao original de soluto. Podemos .obser
var que quando todo o material estiver solidificado, g=1 e CS=C0,
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nio havendo segregacdao efetiva de soluto.
11.2.3 - Solidificacao em Condigoes de Nao Equilibrio

A medida que aumentamos a velocidade de solidificagao
a difusio de soluto para o solido torna-se desprezivel, permitin
do a formacdo de gradientes de concentragao que serao tao mais
pronunciados quanto menor 0 grau de agitagao da zona liquida.

As condigoes de transporte no 1iquido, citadas na
introducdo, deste capitulo, podem ser simuladas fisicamente depen
dendo das condigoes de crescimento do cristal. A éondigéo (a) po
de ocorrer em crescimentos verticais ( interface horizontal ) se
a variacao da densidade do liquido com a temperatura resultar
numa fracdo menos densa no topo do mesmo. A condigao (b) € alcan
cada mediante aquecimento indutivo ou rotagao da amostra e, final
mente, a situacdo (c) de transporte misto ocorre naturalmente em
interfaces verticais se houver diferenga significativa de densida
de entre solido e liquido.

Em vista do exposto acima vamos examinar as tres situa

¢oes em separado.

II.2.3.a - Solidificagdao com transporte de soluto apenas por

difusdo no liquido.

Seja uma amostra solidificando-se unidirecionalmente,
conforme a figura 2.3.1.0 avango da interface rejeita soluto mais
rapidamente do que este pode difundir-se para o 1iquido enrique
cendo uma camada subsequente 3 interface solidificante (parak<1).
A concentracdo nesta camada € maior que no resto do 1iquido e
determina a concentragiao do soluto no solido, C e no liquido

C

S’
L.

A interface & considerada estacionaria em x' =0 e o
crescimento & considerado como um fluxo 1iquido na diregao negati
va de x'. A concentracao do liquido na interface e c, (0],
Cs = koCLﬂD;'e aamostra tem secgao transversal constante A cres
cendo a velocidade f£.

Fazendo um balango de massa para expressar a conser

vagao da mesma na regido entre x' e x' + Ax' temos:
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BCL oC
D A_p ( ? )x'+Ax' - .

ol G [CPNSVRIERCONY LR R
o

(2.3.1)
onde p é a densidade do liquido e, D, o coeficiente de difusao

do soluto no liquido. Dividindo ambos os lados de (2.3.1) por
Ap At Ax' e passando para a forma diferencial obtemos:

+ =L (2.3.2)
ax' D ax' ot '

Considerando o regime estacionario onde a concentragao
nao varia com o tempo, a equacao (2.3.2) torna-se

3 C f aCL
+ = 0 (2.3.3)

ox' D ax'

cuja solugao é:

D (2.3.4)

Das condigoes de contorno (5)
Co
x' -0 — CL(O) = ko pois CS(O) = Co (2.3.5)
X' » o CL(oo) = Co (2.3.6)
determinamos a expressao de CL:
Co £x!'
CL = Co + - Co ) exp ( - ) (2.3.7)

K
o

ou



C.=C | 1+ (—9 ) exp (- (2.3.8)
D

De (2.3.8) e da observagao da figura 2.3.2 a forma de

distribuig¢do do soluto no so6lido, C_, pode ser calculada. A curva

s
de C_, no inicio da amostra deve satisfazer as seguintes condi

goes:

1. Cs aumenta a partir de kCo no inicio do cristal;

2. Cs tende assintoticamente a Co com a distﬁncia;

3. CS aumenta continuamente de kCo ate Co;

4. De acordo com a figura 4, a area entre Co e Cs deve
ser igual a area entre C, e C_, para haver conservagao
do soluto. Se for assumido que a aproximagao de CS a
Co com a distancia ao longo da amostra € proporcional
a C, - Co em qualquer distancia x medida a partir do
inicio do cristal, segue-se que CS tem a forma exponen
cial. Entao:

(C -c)
d °dx S =-a(C, -C.) (2.3.9)

onde o = constante. A solugao dessa equagao €:

C -C_=Ae*®+B (2.3.10)

Das condigoes 1, 2 e 3 obtemos:

C. =C (2.3.11)

kC (2.3.12)

(@]
it

x =+ 0

0 que nos permite escrever (2.3.10) na forma:
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_ _ _ -oXx
c. =¢C Co (1 ko e (2.3.13)

ou c, = C, [( 1-k )(1- e—ax)'+ko] (2.3.14)

Se a condigdo 4 for satisfeita a area A; entre Cj e C/
e a area A, entre C, © Cg devem ser iguais. Ent3o por integragao
direta de (2.3.8) e (2.3.14) obtemos:

1 - ko D )
A, = C_ ( ) (2.3.15
o
- 1 _ _
A2 = ) Co (1 ko ) (2.3.16)
Se A1 = A2 entao

k _f

a = —2 (2.3.17)
D

que substituido em (2.3.14) fornece

“.ko.fx
Cs = C0 {(1 - ko) 1 - exp (- exp (- ———5———)‘ + ko} (2.3.18)

I1.2.3.b - Solidificagdo com mistura total e parcial no
liquido

‘A condicdo de concentragao uniforme no 1iquido, ou
seja, mistura completa do soluto no 1iquido por agitagao convecti
va aliada a restrigcao de nenhuma difusao para o s6lido, permite
um maximo de segregagao durante a solidificégéo normal.

De acordo com a figura 2.2.le considerando ko <1, o per
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fil da concentragao do soluto no s6lido, como fungado de g ( fra

gao solidificada ), pode ser determinado como se segue

(),

Vamos considerar uma unidade de volume de solugao e

assumir as condigdes de nehhuma difusdo para o sbolido e concentra

¢ao uniforme no

liquido. Sejam:

g = fragao solidificada
s = quantidade de soluto que permanece no 1iquido
So = quantidade total de soluto
CS,= concentragio do soluto no so6lide na interface
s6lido/1iquido, em unidades de soluto por unidade
de volume de solugao
C; = concentragao do soluto no liquide
Por definigao Cé,= kOCL ( na interface ) (2.3.19)
.. S . ...kos -
Desde que CL‘= —_—— C5'= : (2.3.20)
1-g i-g
Apdos uma fragao g haver solidificada, solidifica-se

uma quantidade adjcional dg. A concentragao C, na interface de vo

lume dg €

donde obtemos

c = . _434s (2.3.21)

ds ko

= - — dg (2.3.22)
s l-g

_ k
s = s, (1-g)o, (2.3.23)

e assim inserindo (2.3.23) em (2.3.21)
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(@]
|
-
7]
—~
—
!
oQ
~

° (2.3.24)

Como o volume inicial € unitério,.so = Co e entao
_ _ ) ,
C, = k,C,(1-¢g) (2.3.25)

Se durante a solidificacdo, por uma razao qualquer,
houver a formagdo de uma pequena camada onde o trépsporte de solu
to & feito por difusdao no liquido temos um transporte misto no
1iquido. Neste caso o processo nao se da mais em equilibrio pois
o soluto rejeitado ndo & mais imediatamente absorvido pelo 1iqui
do. Havera o enriquecimento muito rapido de uma camada imediata
mente subsequente a interface onde o transporte & difusivo no 11
quido. Se houver a formagdo de uma camada de difusao de tamanho §
a equagao 2.3.3 sujeita-se as segulntes condigoes:

o

*

condicdes CL = CL quando x§A= 0 (2.3.26)
de contorno - c, = Co quando x' = & (2.3.27)
cuja solugao &
c - C.
- ‘ £

L S = exp ( ) (2.3.28)

*

Co = Cs

*
onde C, & a concentragao do solido na interface.

0 coeficiente de distribuicao em equilibrio &

*

(2.3.29)

o
fl
n

= o*

Dividindo (2.3.28) por C0 e utilizando (2.3.29) temos:
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* *
CS - CS . - =z
koCo Co £6
=exp ( — ) (2.3.30)
* - D
1 - s
Co

Se definirmos um coeficiente de distribuigao efetivo

kg = S| C, = composigao do 1iquido em x > & (2.3.31)

o .

(2.3.30) transforma-se em

y £8
kg ( ) =1 - ky exp (——
o

1 1 -k
—_—= 1] ¢ oexp(-___f_s_

kE o D

ko
‘B - £6
k + (1 -k) exp (- — (2.3.32)
o o D
que € a expressao obtida por Burton, Prim e Slichter (4).

0 valor de kE obtido acima utilizado na  equagao
(2.3.25) permite calcular o perfil da concentragao do soluto
apos uma solidificacao normal para o caso intermediario de trans .
porte de imﬁurezas por difusdo ( camada 6§ ) e convecgao no 1iqui
do, e (2.3.25) pode ser expressa como:

ke - 1

E
Co =k Cy (1-g) (2.3.33)
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Examinando (2.3.29) chegamos aos seguintes resultados:

)

se + 0 —— kE -+ ko (transp. apenas por convecgao)
D

se f— 4 kg > 1 (transp. apenas por difusao)
D

0 que indica que ko < kE < 1.

Cabe ressaltar ainda que as equagoes (2.3.25) e (2.3.33)
nao sao definidas em g = 1. E se uma fase eutética ou peritética
for nucleada no final da barra, ela perde sua validade, pois k
precisa variar com a composigao.

A figura 2.3.3 exibe as curvas de solidificagao normal
mostrando a concentragao em fungao da fragao solidificada e utili
zando'ko como parametro, de acordo com a equagao (2.3.25). A equa
¢do (2.3.18) para transporte de soluto apenas por difusdo no liqui
do foi colocada na figura 2.3.4. Na figura 2.3.5 esta representado
o transporte misto baseado nas equacgoes (2.3.22) e (2.3.33). Para este
caso foi utilizado um coeficiente intermediario de difusao em me
tais liquido D = &5, 1073 -3
e uma rotagao da amostra de irpm que corresponde a uma velocidade

cmZ/s, viscosidade o = 2,5 . 10 cmz/s

angular W = 0,105 s™1. Para esses valores a camada de difusdo &

(4)

foi obtida como

1/3 1/e -1/2
6§ =1,6D Y w (2.3.34)

que forneceu & = 6,7 . 10" %cm. Para velocidades tipicas de cres

cimento de 1 cm/h o termo £f6/D foi calculado como sendo
-1

3,2 .10 ~.

As figuras 2.3.6 ¢ 2.3.7 fornecem uma comparagao entre
as curvas calculadas para os trés casos diferentes evidenciando o
papel da convecacdo na segregacao de soluto durante uma solidifi
cagao normal.

I1.3 - Teoria de Fusao Zonal

A teoria basica de fusao zonal foi proposta inicialmen
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te por Pfann em 1952(2) e desenvolvida a seguir por Lord”(7),
Reiss (8) e Burris et a1 (%) a1ém de outros (11-12) Neste traba
1ho examinaremos inicialmente uma modificagao do desenvolvimento
matematico proposto por Burris et al (9) que tem revelado - uma

grande concordancia com dados experimentais (13).

II.3.1 - Distribuicao do Soluto apdos a Primeira Passada da
Zona Fundida '

t

Consedire uma barra de metal ou semicondutor, inicial
mente contendo um soluto particular numa concentraééo Cé suposta
uniforme. Uma fonte de calor & movida ao longo da barra resultan
do na movimentagdao da zona liquida. A composigao do priﬁeiro soli
do a solidificar-se sera kogo' A rejeigao do soluto (}assumindo
k < 1) através da interface resultard num enriquecimento da zona
liquida.

De acordo com a figura 3.1.1, vamos considerar a mis
tura completa do soluto no liquido num pequeno movimento dx da in
terface.

Um balango de soluto na zona de tamanho & pode ser es

crito como: .
i _ S
( Co - Cs )dx = 2dC (3.1.1)

. Substituindo a concentracao do so6lido na -interface,

C por

i_ :
Cs™ =%, Cp | (3.1.2)
e integrando obtemos
dx S dG
= (3.1.3)
2 ( Cy - k,Cp )

que da
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Fig. 3.1.1 - Distribuigdo do soluto durante a primeira

passada.
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C 1 kox

l1-(1- ko ) exp ( - ) (3.1.4)

A equagdo (3.1.4) pode ser escrita em termos da compo
sigcao no so6lido, Cs(x) = kCL(x), de maneira a obter:

C_(x) k x
-2 =1-(1- ko ) exp ( - o
C
o

). (3.1.5)

Se o processo se der com mistura parcial no liquido
com a fdrma;io de uma pequena camada de difusao, o valor de ko
pode ser substituido pelo kg da equagcao (2.3.32).

A equagao (3.1.5) € valida na regido 0« x < L - &. No
final da barra onde ocorre solidificagdo normal ( L-2 < x< L ),
vamos partir da equagao (2.3.25), substituindo g por x / L e cha
mando de C; a composigao inicial do liquido naquele ponto. Por

tanto,

. k
C,(x) =c¢C, (1- X 50 (3.1.6)

sendo que C; pode ser calculado pela equagao (3.1.4), ou seja,

- R 'CO (L -.2)
CO = CL (L ‘T) = . 1-Q- kO) exp (-kO ""_'Z_) (3.1.7)
o
ou
(L - %) X k0 -1
G = G 1= Q- k) e (K, ——)| (1 - —) (3.1.8)
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II.3.2 - Distribuigdo do Soluto apos a Passada N

Quando uma barra s6lida € submetida ao processo de fu
sao zonal na n-é€sima passada o perfil de distribuigio ‘do soluto
sera fungao da passada anterior. Isto significa que a concentra
¢do do soluto em qualquer ponto x da barra sera uma fungao de
Cn_l(x) e X.

Seja uma amostra sendo purificada por fusao zonal com
tamanho de zona ( £ ) constante, composigao inicial wuniforme
( Co'), kE constante, secg¢ao transversal constante, e comprimen
to total L, vamos considera-la dividida em duas partes distin

tas:

a) 0 « x < L-24

b) L-2 < x <€ L

pois na segunda parte, para x = L- 4, o processo passa a ser ape
nas uma solidificagao normal. Da observa;io da figura 3.2.1 vamos
fazer um balango de massa na n-ésima passada para a regiao
0 <x<L-2, admitindo mistura completa do soluto no liquido.

2 . dCL = dx AC (3.2.1)
e AC=Cn__1 (x-dx+,2)—Cn (x - dx ) (3.2.2)
Se escrevermos

dCs = ko dCL (3.2.3)

podemos inserir (3.2.1) e (3.2.2) em (3.2.3) de maneira que:

dx

dc, = k, Cpog& - dx+8) -C (x - dx) :| (3.2.4)

L
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que integrando obtemos

y X+ x
Cn(X) = : l: J. Cn_l(x) dx - j Qn(x) dx] (3.2.5)
o) o

Se considerarmos a regiao final onde L-2 ¢ x < L e

considerando a figura 3.2.2 obtemos:

(L-x)dc =dx AC - (3.2.6)

onde AC = Cn—l ( x - dx + 2 )’- Cn ( x - dx ) (3.2.7)

Como ocorre solidificagao normal nessa regiao, de acor

.~ do com a condigao (2.3.5) podemos escrever para a interface

) : Cn( x - dx )
C (x-dx + 2 ) = :
Il-l k
o

(3.2.8)

que transforma (3.1.7), mediante a insercao de (3.2.8), em

AC

(

-1)C, (x-dx) (3.2.9)

Inserindo (3.2.9) e (3.2.6) em (3.2.3) obtemos

1-k
dcg = ( — 9. ¢, (x - dx) (3.2.10)
- L -x

n L -x

1 -k X
ou cC (x) = (——2) /( c, (x) dx (3.2.11)
(o]
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A equagao (3.2.11) e indefinida na extremidade final
da barra, ou seja, para x = L. Neste ponto temos que usar a condi

¢ao de que a composigdo média para toda a barra dever ser Co, ou

‘I—Cn(x)dx = C, _ (3.2.12)"

As equagoes obtidas até agora, baseiam-se no pressupos
to de que a concentragao do soluto € uniforme no liquido. Caso
haja a formagao de uma camada de difusdo apds a interface, ko po
de ser substituido por kE ( equagao 2.3.32).

Baseado nas equagoes (3.2.5), (3.2.11) e (3.2.12) foi
elaborado um método numérico ( programa no anexo A )para a obten
¢ao das curvas tedricas que sao mostradas nas proximas figuras.
A Figura 3.2.3 mostra perfis de concentracido em fungiao do nimero
de passadas, com tamanho de zona £ = 0,1 L e coeficiente de dis
tribuigao igual a 0,5. A Figura 3.2.4 mostra o efeito do tamanho
da zona liquida durante a fus3o zonal e na Figura 3.2.5 temos a
importancia do coeficiente de ldistribuigdo na eficiéncia da segre
gagao de impurezas.

4

. o

t

-

II.3.3 - Distribuigao Limite

Ap6s um certo numero de passadas o perfil da distri
buigao do soluto aproxima-se de sua distribuigdo limite. Neste es
tagio passadas posteriores ndo causarido qualquer alteragao na con
centragao. Consequentemente Cn_l(x) = Cn(x) e a equagao (3.2.5)
pode ser reescrita como:

k X+ 8 .
C(x) = o C(x) dx para 0 ¢ x < L-2 (3.3.1)

que apresenta solugdo analitica do tipo

C(x) A eBX (3.3.2)
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Fig. 3.2.3 - Perfil de distribuicao do soluto em fungao
do numero de passadas.
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Fig. 3.2.5 - Perfil de distribuigao do soluto em funcgao

- do coeficiente de distribuigao (K).
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(3.3.3)

fl

onde k
e A= —— 2% : (3.3.4)

Na regiao onde ocorre solidificag¢ao normal, ou seja,
para L-2 € x € 1, a equagao (3.2.7) pode ser reescrita como

AC = cﬁ_l( L -dx)-C(x- dx) (3.3.5)

que deixa (3.1.11) da forma

L >3
k
=_o -
Qn(x) = n ]:J Cn_l(x)dx Cn(x) d.x] (3.3.6)
- X
A (o] o
L Se na distribuigdo limite C__;(x). = C_(x) entdo (3.3.6)
transforma-se em:
L
k
C.(x) = 0 C(x)dx para L-%2 < x< L (3.3.7)
n
L - x
X

que por sua vez tem solugdo analitica do tipo:

x -1
c,(x) = A(L-x) 0 (3.3.8)

O apéndice B mostra um método nimerico para a determi
nagao da distribuigao limite utilizando as equacgoes (3.3.2) e
(3.3.8) que fornece, além do perfil de distribuigao do soluto, os
valores das constantes A e B e o numero de passadas necessarias
para atingir essa distribuicao final. As Figuras 3.3.1 e 3.3.2
mostram o efeito do tamanho da zona e o papel de k na obtengao
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da distribuic@o limite, respectivamente. Podemos observar pelas
figuras que quanto maior o tamanho da zona algumas poucas passa
das sdo suficientes para atingir a distribuigdo limite nao haven
do mais purificagao efetiva. O mesmo acontece com 0 valor k.

II.3.4 - Conclusdes relacionadas com o Método de Purificagao
por Fusao Zonal

0 perfil de distribuigao do soluto resultante apos a
primeira passada, como previsto pelas equagoes (3.1.5) e (3.1.8)
& mostrado na Figura 3.4.1 junto com um perfil obtido por solidi
ficacdo normal para uma liga com mesmo coeficiente de partigao.

Pode-se notar que para a primeira passada da zona fun
dida o efeito de segregacao do soluto € menos efetivo se compara
do com a solidificagdo normal. Contudo, a vantagem da fusao zonal
reside no fato de poder ser repetida varias vezes enquanto que a
solidificagdo normal, se repetida, nao altera seu perfil ante
rior, a menos que a extremidade final seja cortada apos cada pro
cesso. 7

Para sucessivas passadas, o grau de segregagao do solu
to torna-se mais .fortemente dependente do tamanho da zona 1iqui
da, do valor de k e do nimero de paésadas. Isto fica evidente a
partir das figuras 3.2.3, 3.2.4 e 3.2.5. E facil observar que quan
to menor o k e maior o numero de passadas, mais puro'sefé o mate
rial final. Mas é erroneo afirmar que quanto maior o tamanho da
zona maior o efeito de purificacao. Isto pode ser verdadeiro para
as primeiras passadas. Se observarmos as figuras»3.3.1 e 3.3.2
concluiremos que quanto maior o tamanho da zona liquida, mais ce
do serd alcancada a distribuigao limite, ou seja, com pequeno nu
mero de passadas ndao ha mais o efeito de purificagao. O ideal e,
a cada passada, diminuir o tamanho da zona de modo a retardar o
miaximo possivel o alcance da distribuigao limite.

II.4 - Critérios de Estabilidade da Interface S / L

Numa situagdo fisica real de solidificagao normal, fu
sao zonal ou crescimento de cristais pelos métodos ja conhecidos,
imperfeicao de algum tipo sempre podem ocorrer, tais como  imper
feigoes cristalinas, flutuagdes térmicas, heterogeneidades compo
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sicionais, etc. Nos varios estagios durante o processo de cresci
mento essas imperfeicoes podem causar perturbacoes na forma da
ihterface s6lido-1liquido como mostra as curvas da esquerda da
figura 4.1. Sob condigoes estaveis ( topo da figura 4.1 ) a per
turbagao decaira com o tempo e a interface retornara a sua forma
plana. Para condigoes instaveis ( parte inferior da figura 4.1 )
as perturbagoes ganharao amplitude. Isto eliminari a forma plana
da interface podendo ganhar amplitude lateral é eventualmente
ocasionando superficies corrugadas. O efeito €, sem divida nenhu
ma, indesejavel no crescimento de monocristais e onde o objetivo
€ purificar o material por solidificag¢do normal ou fracionada.

O objetivo deste item € analisar crlterlos de estabili
dade para a interface solido / 1liquido e determlnarmos Oos parame
tros a controlar. Isto sera feito atraves da comparagao entre a

teoria do SUPER—RESFRIAMENTO CONSTITUCIONAL e a teoria de
PERTURBAGAO CLASSICA. |

Durante a solldlflcagao em presenga de gradiente de
temperatura positivo no liquido, a partir da interface todo o)
liquido encontrar-se-a a uma temperatﬁra acima da linha Y liqui
dus ". A medida que o processo progride, o soluto e segregado
para o liquido ( caso bem“;qUe' K <1 ) provocando variagoes

locais de composigao dependendo das condigoes de transporte. Essa
variagao composicional pode provocar uma variagao efetiva na tem

peratura " liquidus "‘'em determinadas regides do liquido. Isto
faz com que, nestas regides, o material solidifique a frente da
interface causando uma degeneracao da sua forma plana. A este

fenomeno denominou-se SUPBR-RESFRIAMENTO CONSTITUCIONAL.

Considerando-se a figura 2.1.1 deste capltulo, quando
uma porgao do liquido alcanga a temperatura ' liquidus " ( T )
inicia-se a formagdao de um solido de composigao kCo. Uma vez que
o s6lido contém menos soluto que o liquido ( k <1 ), o 1liquido
vicinal a interface torna-se enriquecido. Se a velocidade de cres
cimento for maior que a taxa de difusdo do soluto no liquido, esta
diferenga persistira. Cada posigao a partir da interface corres
ponde a uma composigao definida que solidifica-se a uma temperatu
ra T definida.

Na interface, supondo-se regime estacionario
podemos escrever, para expressar a conservagao da massa no mesma:

(14, 15)

= ——-B— ( CL - CS ) (4'1)

EETIT T,



COMPORTAMENTO
ESTAVEL

Tempo ——

Y

- . COMPORTAMENTO
'U INSTAVEL

Figura 4.1 - Posigoes Sucessivas da inteface Solido/
Liquido para Comportamento Instavel e
Estavel '
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* * !
onde CL e Cs concentragao no liquido e no s6lido, respectiva
§

mente,
D = coeficiente de difusao do soluto no liquido,

f = velocidade de avango da interface.

Se considerarmos que
Cg (4.2)

entao (4.1) pode ser escrita na forma ’ i

dC £

L - " _ 3
e A (4.3)
Mas )
1 ;
dT dT dcC "
L — L )
dx' dGy dx’
i
onde
AdTL _ _
= m (inclinacao da linha 1Iquidus ) (4.5)
dCL
O que significa que
dT dC
L _ L .
( I’ )X'=0 = m ( " )x'=0 (4.6)
ou -
aT ve, (1-k_ )
( L )X'=0 = -m L o (4.7)
dx' D
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Para nao ocorrer o SRC, &€ necessario que o gradiente

de temperatura do liquido na interface seja maior ou igual - ao
. ' oT
gradiente da linha liquidus ( L )x'=0’ ou seja,
ox'
aT dTL
G=( )v= > (" )v_ (4'8)
ax' X' =0 dx'’ x'=0
ou
%*
G>-“l')f L€ (1-%)
ou ainda, considerando (4.2)
£C. (1-k.)
m A - Kk ..
G > - > 0 - (4.9)
. Q ko

‘i

A expressao (4.9) & aplicavel aos trés casos de trans
porte de soluto no liquido estudados até aqui:

a) TRANSPORTE DE SOLUTO APENAS POR DIFUSAO NO LIQUIDO
C; pode ser substituido por Co

b) TRANSPORTE POR CONVECCAO E DIFUSAO

c) TRANSPORTE COM MISTURA COMPLETA NO LIQUIDO

*_k ko-l
Cs = k5 Co (1-g)
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De acordo com a figura 4.2 podemos observar a relagao
entre a forma da interface e o grau do SRC que evolui da forma
plana até a estrutura celular hexagonal.

O principio do SRC nao poderia ser usado como um teste
rigoroso da estabilidade morfoldgica, pois esta baseado na aplica
¢ao de argumentos termodindmicos que considera o 1iquido adjacen
te a interface limitado por esta como um sistema fechado. Na rea
lidade, contudo, a situagdo € tal que um processo cinético joga
um importante papel onde calor e soluto & transportado atraves
desse sistema e seu transporte pode ser uma fonte de perturbagao.

Vamos considerar a teoria da estabilidade mbrfolégica
a qual satisfaz uma andlise cinética auto-consisténte do fenomeno

da instabilidade. Essa teoria faz uso dos seguintes passos (25)

a) Obter uma solugdo analitica para o problema nao pertur
bado -

b) Imaginar que ocorra uma perturbagao arbitraria infini
tesimal na forma da interface

c) Obter, via teoria de perturbacdo classica, uma solugdo
aproximada para o caso de uma interface perturbada

d) Examinar a’solugdo para o caso perturbado para ver se
as perturbacgoes crescerao ou decairao com o tempo. Des
sa maneira poderemos estabelecer critérios de estabili
dade, isto &, condicoes de crescimento nas quais a
interface sera estavel ou instavel.

e) Para condigoes de crescimento onde a interface € ins
tavel, deduzir a maneira pela qual a interface mudara

com o tempo

0 passo (a) foi discutido a luz do principio do ‘SRC
que resultou na obtengao da equagao (4.9).. No passo (b), pxetisamos
encontrar uma maneira de representar uma perturbagao infinitesi
mal arbitraria na forma da interface. Desde que a interface nao-
perturbada original esteja no plano x = 0, podemos medir a distan
cia ao longé da mesma por meio de coordenadas z e y tal que os
eixos x, y e z formem um Sistema Cartesiano - de Coordenadas.
Entao a interface perturbada pode ser representada por uma equa
cao da forma | '
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x=0(z,y, t ) (4.11)

Vamos assumir que o cristal seja isotrdopico nas dire
goes z e y de modo que sem nenhum prejuizo a posteriores generali
zagoes podemos escrever

x = ¢ (z,t) - (4.12)

Por razoes matematicas € mais conveniente, trabalhar
com as transformadas de Fourier de x = ¢ ( z, t ) de tal modo que
podemos resolver o problema para a interface perturbada na forma

X = & sen (wz) (4.13)

onde § depende de t e w &€ a frequéncia espacial que corresponde a
um comprimento de onda A = 2n/w. Uma perturbagiao arbitraria pode
ser construida pela superpos&géo de ondas sinusoidais representa
das pela equagao (.4.(13); élas serao consideradas com pequenas
amplitudes comparadas com suas extrusoes laterais se 6§ / A <¢ 1.
Em tal caso, a velocidade de crescimento perturbada na diregao x

-

e

v=Ff+6 sen (wz) .(4.14)

onde f € a velocidade de crescimento nao-perturbada e

§ = dé§ / dt. Até onde § /A << 1, n3o ha componente de v

na diregao 2z

As equagoes que devem ser resolvidas para satisfazer o
passo (c) s3ao obtidas num sistema de coordenadas movendo-se soli
dario a interface perturbada.

s —L o ' (4.15)
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2 2
3 C 2 C f aC /
+ + =0 (4.16)
axz 322 D ax
32T azT
25 +—= = 0 (4.17)
X 92

onde os indices L e S referem-se a liquido e so6lido, respectiva
mente. )

Para uma interface na forma representada na equagao
(4.13), podemos escrever uma solugao aproximada para as equagdes
(4.15), (4.16) e (4.17) '

Ty = T, + Gyx + Ap e "X sen (wz) . (4.18)
1- ko , £x i x
C=C +C (—— ) exp (- ) + Be .sen(wx) (4.19)
. ko
TS = To + Gsx + AS e"* sen (wz) (4-20)

onde AL, B e AS sao constantes, GL e GS’ gradientes de concentra

¢ao no liquido e solido, C_ € a concentragdo do soluto em qual
: *
quer ponto do liquido a partir da interface ew €

1/2
- e 2 2 ' ‘
w* = f R g l ( ——f~. ) + W I - ‘ (4.21)
2D 2D
As partes perturbadas das equacgoes (4.18), (4.19) e

(4.20) desaparecem lentamente para distancia muito além da inter
face, isto €, x + « no liquido e x +-« no so6lido.

As constantes desconhecidas sao determinadas mediante
a substituigao das equagoes (4.18), (4.19), . (4.20), (4.14) e
(4.13) nas seguintes condigGes de contorno :



- Condugao de

51

calor
2 1 BTS
VT, = (no so6lido) (4.22)
a. oT
- Conservagao de calor na interface
Lv.n = (- KL v TL + KS VIs ). n (4.23)
- Conservagao do soluto na interface
(C - Cs ) vva=-DVC.n (4.24)
que também corresponde a equagdo (4.1).
- Continuidade da temperatura na interface
‘ TL - Ts
- Ti = TM + mC ( na interface plana)
onde a, = difusividade térmica no sdlido
L = calor latente de fusio por unidade de volume
K; e K, = condutividade térmica do 1liquido e do sd6lido
n = vetor normal a interface
v = velocidade local de crescimento
T, = temperatura de fusao do solvente puro
m = inclinagao da linha " 1liquidus "
Este processo envolve um arduo trabalho algébrico onde
€ importante separar cada equagao em "partes ndo perturbadas" e

"partes perturbadas' onde as ultimas sao lineares em sen (wz), O
resultado central desses calculos € obtido como:
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2, * ’
. fw{-2T y/Lw lw - pf/D|-(G' + @) |w*-pV/D| +2mG, |W*—V/D |}

e ; = £w)
: G'-@w -pV/D|+2wmG,
(4.27)
onde Yy = energia livre de superficie / unidade area
P = 1-k
G. = gradiente de concentragao
k. G
L
¢ = ——L .
k
' k. G
6 = —S_s
k
- 1 -
k = —2——'( kS + kL )
Integrando a equagao 4.27 obtemos:
. s =05 e fwt . (4.28)
onde § = € ovalor de § a t =0
A - analise da equacdo (4.28) € feitaatravés da figura 4.3,
onde f(w) e plotado .. 'para’ varios. casos.

No caso 3, todos os componentes de Fourier decairao com o tempo;
“esse. casocorresponde a estabilidade morfologica. No caso 1 existe
uma faixa Wo S W < W onde f(w) €& positivo; as componentes de
Fourier diminuirao com o tempo (exponencialmente) e "isto constituira
uma estabilidade morfoldogica. Componentes com W < W, podem
ser estabilizadas pela falta de uma larga faixa lateral de difu
sao enquanto componentes com w > Yoo (pequenos 3) sao estabiliza
das por causa do efeito da tensdo superficial. O caso 2 represen
ta o demarcagao entre os casos 1 e 3: uma analise detalhada
forneceu o seguinte critério de estabilidade:

1 .
— (6 +6)>m 6 6 (A, k) (4.29)
2 . .
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Figura 4.3 - f(w) versus w para varias equagoes de cres
.cimento. Caso 1, instabilidade; Caso 2, 1i
mite entre estabilidade e instabilidade;
Caso 3, estabilidade.
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onde §( A, k ) € uma fungdo representada graficamente na figura
4.4, & depende do parametro

2
k ¥f T . :
A = ° : L (4.30)
(1- ko) LD (-mC_ )
e de ko. Normalmente A << 1 caso em que & ¢ da ordem de 0,9. Se

considerarmos que GL > m GC ( principio do SRC ) e observamos a
equagao 4.29 vemos que um importante parametro comparagdo com mG .

e G, mas
1 Kk G +kG
' L L
— (6'+6)= 5.3 (4.31)
2 : kL-»-kS A
Podemos notar que a equagao 4.29 pode ser rescrita na
forma : ‘ ’
G L (-m C_) 1-% k + k ‘
L : o L
* > 2y = . (4.32)
f 2ky D ko 2ky

A equag@o (4.32) difere dc critério do SRC para a esta
bilidade na interface somente pelas quantidédes L/ZKL,(kS+l&)/ﬂ&
e £ . Quando essas grandezas aproximam-se de 0,1 e 1 respectiva
mente, a equagao (4.32) torna-seidentica ao critério do SRC. Experi
mentalmente nao tem sido observado diferengas entre os dois crité
rios (26). Para valores de Co suficientemente baixos ( e baixo
GL/f ), o termo L / ZkL ?orna-se importante. Materiais como gelo
ou outros cristais n3ao-metalicos com relativamente alto L/ 2kL
mostram claramente esse efeito. Também, em n3o-metdlicos, o ter
mo ( ks + kL )/2kL pode diferir de um fator de 2 ou mais da unida
de. Finalmente, a altas taxas de crescimento, o parametro dife
re apreciavelmente da unidade, aproximando-se de zero no seu limi
te inferior a medida que A aproxima-se da unidade. Nesse limite
consideramos uma "estabilidade absoluta". Para valores tipicos
das varias quantidades envolvidas no cidlculo de A para metais, a
velocidade necessaria para diferir da unidade € da ordem de
1 cm/s ou mais, dai a impossibilidade de observarmos experimental
mente diferencas significativas entre as duas teorias.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III.1 - Forno de Fusao Zonal Horizontal

II1.1.1- Descrigao do Equipamentb

O equipamento desenvolvido para este trabalho & apre
sentado na figura 1.1. Consta de um moto-redutor de corrente con
tinua (1) que aciona trés engrenagens de teflon (2) as quais es
tao acoplados dois fusos (6). Apoiado nestes desloca-se o porta-
amostras (4). O motor utiliiadé\tem potencia de 1/4 HP e 0,1 rpm
na saida do redutor. A engrenagem superior tem 6 cm de diametro
e as inferiores 10 cm, de tal modo Que quando acopladas ao fuso
de 18 fios por polegadas € obtida uma velocidade de 1,5 cm/h de
deslocamento para o porta amostras. O sistema permite ainda velo
cidades menores variando a tensao na armadura do motor.

A camara de fusdo (3) € também apresentada na figura
1.2. E moldada em alfrax ( material refratﬁrio ), fornecido pela
Carborundum, no interior da qual foram élojados dois resistores
de carbeto de silicio ligados em série com 2,5Q de resisténcia cada.
Sua camara interna tem Scm de comprimento sendo obtida uma zona
liquida na amostra de 2 a 5cm de comprimento. Esse tamanho da
zona fundida & garantido mediante a utilizagio de dois refrigera
dores de cobre no interior dois quais mantém-se um fluxo constan
te de agua. A figura 1.3 apresenta um detalhe do equipamento evi

denciando esses refrigeradores.
II1I.1.2 - Fonte de Potencia e Controle de Temperatura

0 forno de fusao zonal horizontal € alimentado por um
VARIAC ( 0 -~ 130V ) que suporta uma corrente maxima de 22A. Con
forme o esquema da figura 1.4, foi feita uma adaptagao no circui
to primario, acrescentando mais uma entrada de tensdo. Isto possi
bilitou obter uma saida variavel de tensao com um certo valor
selecionado ou 80% do mesmo.



Moto redutor

Sistema de engrenagens
Camara de fusao

Carro porta-amostras

Amostra selada em atmosfera inerte
Fusos

Sistema para inclinacao da mesa

Variac

O 00 N O 1 & K N =
L]

Voltimetro e amperimetro

—
o
[ ]

Controlador e medidor de temperatura

Figura 1.1 - Vista Geral do Forno de Fusao Zonal Horizontal.
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Resistores de carbeto de silicio

Camara de alfrax

Cadinho para amostras
Tubo de quart:zo

VW e
[ ]

Termopar

Figura 1.2 - Detalhe do Forno de Fusao Zonal Horizontal
apresentando a Camara de Fusao com a amostra
em seu interior.
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1. Camara de fusao

2. Refrigerador de cobre

3. Amostra selada em atmosfera inerte

Figura 1.3 - Detalhe do Forno de Fus3dao Zonal Horizontal

apresentando o Refrigerador da Zona Fundida.
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O controlador e medidor de temperatura faz com que o
rele selecione a voltagem de entrada. A vantagem deste tipo de 1i
gacao no controle de temperatura reside no fato do equipamento
nunca encontrar-se totalmente desligado, fornecendo variagoes me
nores de temperatura. A figura 1.5 exibe a variagao de temperatu
ra do equipamento em torno de 890°cC que mostrou ser da ordem de
+ 10°C. Os pontos assinalados na curva correspondem aos instantes
nos quais o relé arma ou desarma, o que acontece‘em ‘intervalos
aproximadamente regulareé de 20s nessa faixa de temperatura.

Considerando que a corrente maxima suportadat pelo
Variac € 22A e a resisténcia total da carga & de 5Q ( dois resis
tores ligados em série ), o equipamento pode dissipaf até  2,4Kw

+

de potencia.

I1I.2 - Escolha do Material a ser Purificado

Os treés metais escolhidos para este trabalho tem gran
de importancia se considerarmos sua aplicagdo em microeletronica.
O chumbo € largamente utilizado em microso%dagens na .sua forma
pura ou em ligas com estanho. O-aluminio € também utilizado em
soldagens, fios capilares, filmes finos e sintetizagao de compos
tos III-V. Nesta ultima aplicagdo destaca-se o antimonio cuja des
coberta possibilitou um grande avango na obtengao de compostos
semicondutores. Dentre oskcompostos mais importante podemos citar
GaSb, InSb, AlSb ou ainda os eutéticos formados pela  composigao
destes: GaSb-InSb, A1Sb-InSb, AlSb-GaSb.

III.3 - Selecao do Material utilizado como Cadinho

Os materiais mais utilizados na confecgao de cadinhos
e barquetas para fusao zonal e crescimento de cristais sdo: grafi
te, safira, nitreto de boro, alumina, quartzo (17-18-19) e pirex
para materiais com ponto de fusdo abaixo de 500°C. Para este tra
balho foram testados grafite, alumina e quartzo, cujas barquetas
podem ser observadas na figura 3.1. ‘

- Alumina

Um dos materiais mais indicados para solidificagoes em
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Figura 1.5 - Oscilagao da Temperatura no Forno de Fusao Zonal.
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geral por ser um material bastante estavel, de baixa reatividade
e alto ponto de fusdo. Possui, ainda, condutividade térmica bai
xa, facilitando o estabelecimento de uma zona fundida estavel 'na
fusao zonal. Entretanto as pegas confeccionadas para este traba
lho sofreram sinterizagdes incompletas e, talvez, a temperaturas
abaixo da desejavel, resultando num material poroso e quebradigo.
Devido a isto o metal fundido aderia ao cadinho resultando na per
da de ambos.

- Grafite

Nas barquetas &agfafite utilizadas foram feitas pintu
ras com suspensao de aiumina com 99,99% de pureza ~ é particulas
com diametro médio de lum. Isto foi feito para evitar possiveis
contaminagoes da amostra devido as impurezas contid@s no material
do cadinho. No entanto foi praticamente impossivel bonseguir um
tamanho estdvel da zona fundida com este material devido 3 alta
taxa de extragao de calor, no sentido longitudional, causada pela
alta condutividade térmica do grafite.

- Quartzo

Mostrou-se ser o material mais indicado, tendo sido
utilizado na maior parte deste trabalho. Para evitar aderéncia do
metal fundido ao cadinho, este sofre um jato de areia para tornar
sua superficie interna rugosa. Em seguida, para atenuar sua rugo
sidade, procede-se um polimento quimico em solugdo de HF-HZOZ-HZO
na proporcao de 1:1:4 durante 15 minutos. Para sua utilizagao
como " container " de aluminio deve-se efetuar uma pintura com
uma suspensao de alumina. . Isto evita o contato entre os dois ma
teriais e a reagao que ocorre entre eles,

Neste trabalho foi utilizado cadinhos de quartzo jatea
do para o antimonio, quartzo jateado e pintado para o aluminio e

pirex para o chumbo.

I11.4 - Escolha da atmosfera na Fusao Zonal

Na purificagao de metais por fusao zonal deve-se eli

minar a presenga de oxigénio para evitar a oxidacdao. A bibliogra
(17-21)

fia indica como mais comumente usada a selagem a vacuo,

fluxo de argonio ou nitrogénio.




Figura 3.1 - Cadinhos de Grafite ( Superior ) e Quartzo
Jateado ( Inferior ).
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Neste trabalho foi utilizada a selagem a vacuo para o
chumbo e aluminio a uma pressdo em torno de 1074 torr, e atmosfe
ra de argonio de alta pureza para o antimdnio. Este dltimo nio
permite selagem a vacuo pois na sua temperatura de fusao
( 630,5°C ) sua pressao de vapor € da ordem de 10-5 torr. Isto

faz com que todo o material do cadinho se evapore.

III.5 - Caracterizagao da Pureza Quimica das Amostras (22-23)

Para este trabalho, pela preciséo‘exigida nas analises
de pureza e pelos baixos teores, as técnicas mais indicadas sio
Espectrofotometria de Emissdo e Absorgdo Atomica, tendo sido uti
lizada esta ultima.

Se uma solugao contendo um sal de um metal ( ou outro
composto do metal ) for asbiréda numa chama, pode-se formar um
vapor que contém atomos do metal. Alguns destes atomos metalicos
gasosos podem ser promovidos a um nivel energetico que seja
suficientemente elevado para permitir a emissdao de radiacao carac
teristica do metal em questdo. Esta & a fase da espectroscopia de
emissao de chama. No entanto, um nimero muito maior de atomos per
manecerd no estado fundamental ( n3o-excitado ). Estes dtomos sio
capazes de absorver energia radiante de seus comprimentos de onda
de ressonancia especificos, que €, em geral, o comprimento da on
da que os atomos emitiriam se estivessem excitados. Portanto, se
a luz de comprimento da onda de ressonancia for passada  atraves
de uma chama que contenha os atomos em questao, uma parte da luz
sera absorvida e a extensdo da absorgao €& proporcional ao nilmero
de atomos no estado fundamental presentes na chama. Este € o prin
cipio fundamental da espectroscopia de absorcao atomica ( EAA ).

A absorgao integrada & dada pela expressao:

2

kdv = fNo ( —€__ )
Mc

onde = € o coeficiente de absorgao na frequéncia v
= carga eletronica
‘massa eletronica
= velocidade da luz

H o X o
]

= forga de oscilador da raio absorvente
No = nimero de atomos do metal, por cm3, capazes de absor
ver a radiagao
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Nesta expressdo, a linica variavel, No, governa a extensdo da ab
sorgao. Assim, o coeficiente de absorgao integrada € diretamente
proporcional a concentragao da espécie absorvente.

Na espectrometria de absorgao atomica, a absorbancia
€ dada pela razdo do logaritmo da intensidade do sinal da luz in
cidente I, para o da luz transmitida I, isto €,

A = log o K L No

onde No = concentracao de atomos na chama .

=
n

comprimento do percurso através da chama

A EAA requer um sistema queimador-nebulizador que pro
duza 4dtomos de metais gasosos usando uma chama de combustdo ade
quada, um sistema espectrofotometro e uma fonte de raios de res
sonancia para cada elemento ‘a ser determinado.

Na espectroscopia de chama um requisito essencial é
que a chama utilizada produza temperaturas mais elevadas . que
2000k. Na maioria dos casos, este requisito s6 pode ser satisfei
to queimando-se um' gas combustivel num gas oxidante, usualmente
ar, oxido nitroso ou oxigénio diluido com nitrogénio ou argonio.

A finalidade do sistema nebulizador-queimador € conver
ter a solugdo a ensaiar em atomos gasosos e produzir uma névoa ou
aerosol que por meio de uma agdo de Venturi & dirigida para a cha
ma.

Como fonte de raias de ressonancia sao usadas lampadas
de catodo oco. O cidtodo tem a forma de um cilindro e os eletrodos
estdo selados num recipiente de quartzo, contendo gas inerte numa
pressao de 5 torr. A aplicagao de um potencial elevado atraveés
dos eletrodos produz uma descarga que cria ions do gas. Estes
ions sao acelerados para o catodo e, por colisao, excitam-no, pro
duzindo emiss3o. Normalmente, nesta emissao, estdo presentes uma
banda de comprimento de onda, dai a necessidade de utilizar-se um
monocromador que seleciona apenas um comprimento de onda.

. A figura 5.1 mostra um diagrama esquematico dos compo
nentes basicos essenciais utilizados na absorgao atomica enquanto
as figuras 5.2 e 5.3 mostram o esquema de uma lampada de catodo
oco e o espectro de emissdo de uma lampada de niquel, respectiva
mente. A tabela a seguir apresenta as condigoes de trabalho para
a determinagao de alguns metais que utilizam chama de ar/acetileno.
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ELEMENTO A (mm)
RESSONANCIA

Ag 328,1
Al 309,3
Cr 357,9
Cu 324,7
Fe 248,3
Mn 279,5
Ni 232
Pb 217
Sn 224,6
Zn ' 213,9

O detetor de radiagdo, em geral funcionando a base de
efeito fotoelétrico, transforma o sinal luminoso em um sinal elé
trico que fornece a leitura.



68

MONOCRO MADOR
FONTE DE Vi o A .
RAIAS

ATOMIZADOR

NEBULIZADOR

UNIDADE DE
MEDIDA
AMOSTRA A LEITURA

Figura 5.1 - Diagrama Esquematico de um EAA.

CATODOQ ——

ANODO

Figura $.2 - Lampada de Catodo Oco.

L X35 dibe kR

Ni-2320

L—«l& —-i

Figura 5.3 - Espectro de emissao de uma Lampada de Ni.




CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - Testes Iniciais - Fixacdo dos Parametros Operacionais

O equipamento construido para fusao zonal permite o)
uso de barras de até lm e o tamanho da zona liquida pode variar
de 2 a 5cm, dependendo da distancia entre os reff;geradores. Para
este trabalho o tamanho das barras foi fixado em 30cm para um ta
manho de zona de 3cm obtendo uma relagao £ / L = 0,1. Isto deveu-
se ao fato de que, aumentando-se o tamanho da zona, os refrigera
dores nao sao gfétivos nas regioes centrais onde o seu comprimen
to tende a diminuir. Para os metais escolhidos, este fato foi ob
servado mais intensamente com o aluminio devido a sua alta condu
tividade térmica e com isso possibilitando altas taxas de  extra
¢ao de calor na diregao longitudinal.

Fixando-se uma relagao de 10% entre o tamanho da zona
e o comprimento da barra, mesmo assim, foi observado uma variagao
de 20% no comprimento da primeira. Isto evidencia a necessidade
de. determinar um método mais efetivo para controlar o tamanho da
zona. \
Para a fixagao da velocidade de avanco da interface so

(17-20) recomenda velocidades de

lido-1iquido a bibliogradia
1,2 mm/h a 1,5 cm/h. Foi realizado um teste para a determinagao
de uma velocidade maxima otima para o processo de fusao zonal.
Para tanto foi utilizado uma barra de chumbo de 20cm selada a va
cuo, mantendo o comprimento da zona em 2cm. O processo foi inicia
do a uma velocidade de 6 cm/h que decresceu até 1,5 cm/h tendo
sido obtida interface plana apenas nesta ultima. Este teste pode
ser visualizado na figura 1.2.que relaciona a forma da interface
com a velocidade de crescimento. A medida que a velocidade dimi
nui a estrutura evolui de aproximadamente celular hexagonal para
plana. Em fungao destes resultados a velocidade utilizada em todo
este trabalho foi de 1,5 cm/h. )

O teste inicial do forno de fusao zonal horizontal de
senvolvido foi feito com chumbo e, em seguida, foi utilizado alu
minio e antimonio. O chumbo e o aluminio foram selados a vacuo
em cadinhos de pirex e quartzo jateado / pintado, respectivamen
te, enquanto o antimonio foi processado em atmosfera de argonio
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DIRECAO DE CRESCIMENTO
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Condigoes de crescimento:

~ tamanho da zona fundida

- velocidade de crescimento
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= 2cm

1,5
2,5
3,5
4,5
6,0

Figura 1.2 - Estabilidade da interface

de solidificacgao.

cm/h
cm/h
cm/h
cm/h
cm/h

em funcao da velocidade
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em barqueta de quartzo jateado.

IV.2 - Perfis de Concentracao

Os resultados experimentais, obtidos por espectrofoto
metria de absorgao atomica ( espectrofotometro Evans - Electrosele
mium ), foram comparados com perfis tedricos de distribuigao do
soluto determinados pelo método numérico do apéndice A que wutili
za as equagoes 3.2.5 e 3.2.11 do Capitulo II. Para efeito de com
paragao foi utilizado os coeficientes de distribuigdp no equili
brio ( ko ), estimado a partir dos diagramas de fése (24).

No apendice C estdo as tabelas que relacionam os resul
tados obtidos para o chumbo, aluminio e antimonio que também es
tao representados nos graficos das figuras 2.1.a-d, 2.2.a-e, 2.3.
a-e, respectivamente. Nota-se nestas figuras que apesar da  apro
ximagao introduzida nos calculos teoricos ( relativos a ko), o
método numérico utilizado apresentou uma concordancia - bastante
razoavel com os resultados experimentais obtidos.

As equagoes utilizadas no método numérico sdo  deduzi
das pressupondo-se a existéncia de um Unico soluto. Isto explica
a maior defasagem .observada no inicio e final da barra entre 0s
dados experimentais e'tedricos, ja que estas regides sdo mais di
retamente afetadas pelo valor de k. E possivel observar que, na
maioria dos perfis de distribuigao do soluto, os valores teoricos
sao subdimensionados em relagdo ao experimental. Situagao inversa
observa-se na extremidade final da barra, onde nota-se também uma
certa distancia entre teoria e resultados experimentais e onde os
valores tedricos situam-se acima dos experimentais, mostrando uma
tendeéncia do solvente para atingir seu limite de solubilidade mais
depressa devido a presenga de varios solutos. Entretanto, a menos
das duas extremidades da barra, a concordancia observada permite
que o modelo numérico seja utilizado na programagao do processo
de fus@o zonal, como por exemplo na determinagao do niimero de pas
sadas a que a amostra deve ser submetida para que seja alcangada
uma determinada pureza ou a distribuigao limite. As figuras 2.2 e
2.3, relativas a aluminio e antimonio, respectivamente, mostram
também o numero de passadas necessarias para atingir a distribui
¢ao limite, calculadas pelo método numérico do apéndice B. E pos
sivel observar, naquelas figuras, que nos casos soluto - solvente
analisados o numero maximo de passadas necessarias esta em torno
de 14 para 2 = 0,1. O numero de passadas pode ser aumentado, sem
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atingir a distribuigdo limite, desde que tenhamos uma relagao
menor entre o tamanho de zona e o comprimento da barra.

) Os tres metais, chumbo, aluminio e antimonio, utiliza
dos para este trabalho possuiam pureza comercial com altos teores
de impurezas como se pode observar nas tabelas do apendice C. A
eficiéncia e a produt1v1dade do sistema de fusao zonal desenvolvi
do pode ser melhorada caso se utilize um material de partida com
pureza mais elevada, utilizando-se por exemplo de processos quimi
cos de pré-purificagdo preliminarmente a etapa de purificagdo fi
sica por fusao zonal.

Para este sistema Al-Fe, da figura 2.2.b a discrepan
cia entre os dados tedricos e experimentais pode ser explicado pe
la contaminagao com ferro devido 3 acdo da serra de ferro neces
sdria a amostragem. O mesmo nio ocorreu com o antiménio por  ser
este metal facilmente quebravel com pequenas tensdes, nao exigin
do utilizagao de serras.

IV.3 - ‘Analise dos Parametros Operacionais e Proposicao de um

Modelo de Otimizagdo do Processo de Fusdo Zonal

Vamos con51derar uma amostra solidificando-se apos a
passada de uma zona fundlda de acordo com o perfil da mflgura
(3.1). Em vista .da discontinuidade da concentragao na interface,
sua variagao na mesma pode ser escrita como:

C,(0) c_(0) (3.1)
kO

Se multiplicarmos (3.1) pela velocidade de crescimento
(f) podemos escrever, de acordo com a primeira lei de Fick

c_(0) - d .
£F—2 " (1 - k, ) c,(0) (3.2)
ko dx

onde D & o coeficiente de difusio do soluto no 1iquido.

De acordo com Wagner (16), a camada de difusao (6)
pode ser definida como a distancia da intersecgdo da linha tangen
te a curva da concentragao no liquido em x = 0 ( interface ) com
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0 prologamento do plato da mesma curva ap6s a camada & até a
interface, conforme a figura 3.1. Portanto & pode ser escrita
como:
dC C_(0) C_(0) ,
§ -1 "~ __1n (3.3)
dx ko kE

Substituindo (3.3) em (3.2) temos:

f8 (1- ko ) 1 1 .
—— €, (0) = C(0) (— - —)) (3.4)
D ko ko kg
ou
D ko 1 1
5 = ( — - ) (3.5)
f 1- ko ko kE
Se ke = ko ( transporte de soluto apenas por convecgao )

entao § = 0 como era de se esperar. Se kp = 1, § atinge seu valor
maximo, ou seja,

Smax : (3.6)

Na camada de difusao o perfil de temperatura é mostrado
na figura 3.2 onde Ti = temperatura na interface e T‘S € a tempe
ratura em x » 6. Essas grandezas podem ser expressas como (15)

C_(0) ’

T = T - m _n_ - (3°7)
é F k
E

C, (0) :

R (3.8)
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onde TF € a temperatura de fusdo do solvente puro. Substituindo
(3.8) em (3.7) obtemos:

- (3.9)

De acordo com o perfil de temperatura da figura 3.2,
e usando a mesma definigiao de Wagner (16) para a camada § podemos
escrever

8 =T, - T. (3.10)

Substituindo (3.9) em (3.10) obtemos:

m C_(0) 1 1
Ly, - 2 ( - ) (3.11)
dx § ko kE
De (3.5) e (3.11)
dT 1 1 £ 1—1(o 1 1 -1
(—=dyg=m G (—— - ——) — (——=)(—— - ——)
ou
1 -k
g = _nf ( °© Cn(O) (3.12)
D ko
Tradicionalmente o processo de fusao zonal & realizada
a uma velocidade constante, que a literatura recomenda ser de

1,2 mm/h ate 1,5 cm/h (17_21). Entretanto a equagao (3.12) mostra
claramente a dependéncia do critério de estabilidade com a veloci
dade e o gradiente de temperatura durante o processamento. Nes
tas condigoes, para determinado gradiente imposto . pelas carac
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teristicas de aquecimento do equipamento de fusao zonal, nota-se
que manter a velocidade constante ao longo da barra conduz, em
determinadas regides, as condigoes superestimadas de estabilidade
da interface. Assim sendo, a velocidade pode ser utilizada como
instrumento de otimizacao do processo de fusao zonal, se a mesma
for variada juntamente e condicionada pela composigao quimica.
Da mesma forma o gradiente térmico pode ser utilizado para esta
finalidade, embora neste caso as caracteristicas construtivas do
equipamento tornem-se mais complicadas.

A figura 3.3 mostra a variagdo de G / f, para um siste
ma Al-Zn, ao longo de uma amostra e para varias passadas, enquan
to na figura 3.4 temos a variagao da velocidade pgra.o mesmo sis
tema, com um suposto gradiente de temperatura de 50°C / cm. A
variagao de G / f com o tamanho da zona liquida pode ser observa-
se na figura 3.5.

Da inspecao dessas figuras e considerando a concor
dancia entre dados tedricos experlmentals das figuras 2.1, 2.2 e
2.3 deste capitulo, exceto para os transientes final e . inicial,
€ possivel otimizar o processd de purificagio.po; fusao - zonal
através da sua programagao e automatizacdo.

No esquema da figura 3.6 podemos observar uma ideali
zagao de um sistema deste tipd. Seus componentes basicos seriam,
além do forno de fusao zonal, um microprocessador trabalhando em
tempo real e um variador continuo de velocidade. O pequeno compu
tador trabalharla baseado nas equagoes (3.2.5) e (3.2.11) do cap1
tulo II e na equagao (3.12) deste capitulo enviando valores conti
nuos de velocidade ao motor do forno. Esse sistema de Controle Nu
mérico Computadorizado ( CNC ) & do tipo utilizado em Maqulnas -
Ferramenta. O forno de fusdo zonal por sua vez alimentaira o sis
temé CNC com a sua posigao na_amostra‘(x), o que pode ser feito
utilizando os sistemas de medigao de percurso - ja conhecidos,
quais sejam: '" Resolver ", " Inductosin ", '" Accupin " ou mesmo

réguas oticas.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A analise dos resultados obtidos com o equipamento de
fusao zonal horizontal desenvolvido permite que sejam extraidas
as seguintes conclusoées:

V.1- 0s equipamentos e dispositivos construﬁdos mostraram
otimo desempenho e grande versatilidade uma vez que possibilitam
0 processamento de barras de varios diametros e comprimentos,
com diferentes velocidades de avancgo e a utilizagao de materiais
com ponto de fusao de até 1100°C. O uso das luvas de refrigeracgao
nas extremidades da zona fundida permitiu a fixacdo do. tamanho
da mesma em 3cm, representando 10% do comprimento das amostras
utilizadas. Essa relagao pode ser mudada desde que se varie a

distancia entre os refrigeradores ou o tamanho da amostra.

0 sistema de controle de temperatura revelou-se efi
. . - + .
ciente acarretando numa variagido de - 109C em torno da temperatu

ra selecionada.

V.2 - Dentre os métodos instrumentais de andlise, proprios
para a identificagao de microconstituintes, a espectrofotometria
de absorgao atomica revelou-se bastante efetiva e precisa na
determinacao dos perfis de distribuigao de impurezas, muito embo
ra as amostras tenham que passar por uma etapa anterior de solubi

lizagao que pode acarretar em eventuais contaminagoes.

—_—

V.3 - Considerando a relagao utilizada neste trabalho, entre
o tamanho da zona 1liquida e o comprimento da amostra (& = 0,1L),

foi possivel observar que a distribuigao limite (passada a partir
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da qual nao € mais observado o efeito de segregagao), para a maio

ria dos solutos presentes no aluminio e antimonio, € atingida em
N = 14, Se a pﬁreza requerida para o material final for tal que
exija um numero maior de passadas, isto pode ser feito diminuin
do-se o tamanho da zona, o que retarda a aproximacao para a dis
tribuigao limite. Isto ficou evidente mediante a observagao das
figuras 3.3.1 e 3.3.2 do Capitulo II, construidas a partir do
método numérico do apéndice B que € baseado nas equagdes (3.3.7) e
(3.3.8) do mesmo Capitulo. Enfretanto € possivel, ainda, diminuir
o tamanho da zona a cada passada ao invés de mantéflo fixo. 0
equipamento desenvolvido permite isto mediante a aproximagao gra

dativa das luvas refrigeradoras das extremidades da zona.

V.4 -0 método numérico empregado nos calculos ~ teodricos
(apéndice A) da distribuigao de impurezas ao longo das barras
apresentou uma boa concordancia com os resultados experimentais
obtidos, com excessdo das extremidades das amostras, o que o
qualifica como fertamenta Util na programacao do processo de

-

fusao zonal.

V.5-0 processo de fusdo zonal pode ser otimizado no que
se refere a velocidade de avango da interface, desde que nao com
prometa sua forma plana, ou seja, nao ocorra o super resfriamento
constitucional. As cond@gées limite para este fenomeno estdo de
terminadas através da equacao (3.12) do Capitulo IV. Considerando
esta equacao e o método numerico do-apéndice'A, que calcula = o
perfil de distribuigdo do soluto, & possivel automatizar e contro
lar totalmente o processo de fusdo zonal. Isto pode ser feito

acoplando-se ao forno um computador trabalhando em tempo real

com aquele método numérico e a equagao (3.12) do Capitulo IV, ‘on
de um variador continuo de velocidade do forno seria comandado
pelo processador, segundo esquema apresentado na figura 3.6 do

Capitulo 1IV.
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APENCIDE A

METODO NUMERICO DE PURIFICACAO DE METAIS ATRAVES DE FUSAO ZONAL

FATUR=~ FATOR DE MULTIPLICACAD NECESSARIO AOS CALCULOS

DX= TAMANHO DAS SUBDIVISOES DA BARRA MULT. POR FATOR

ZT TAMANHO DA ZOHA FUNDIpA MULT. POR FATOR

Ls TAMANHO DA BARRA TODA MULT. POR FATOR

Xy FONTO DA BARRA ONDE SF ESTA CALCULANDO AS CONC, MULT, POR FATOR
Ne NUMERO DE PASSADAS

NNAX~ NUMERQO MAXIMO DE PASSADAS

Ke COEFICIENTE DE DISTRIBUICAQ

COENIC= CONCENTRACAO INICIAL EM CADA PONTO DA BARRA

annonnnNnon

INICIO DO PROGRAMA

e OMreweYYeeTaYgae g
-

0N

DIMENSION C(OIZ0.0/IOQ)
INTEGER DX;Z;X'LQN'HMAx021022'Z3
REAL KsK1,K2,K3
FATGR=100, .
READ(ZO,I)DX.L,NMAX,COEHIC
1 FORMAT(4G) ’ :
READ(ZO,2)21.22023'K1'K2,K3
2 FORMAT(6G)
DO 140 2=231,22,23
WRITE(21,10)2
10 FORNAT(//'ZX"PQRCENTAGEM DA ZONA EM REL, A BARRA =!',
132,'%’) ’ :
DD 130 K=K1,K2,K3
WRITE(21,20)K ‘
20 FDRHAT(//,ZX.'CDEFICIEHTE DE DISTRIBUICAD ='F5,2)

Cee=eee=CALCULO DAS CONCENTRACOES INICIAS EM TODA A BARRA

DO 30 X=0,L
Ceo,X)=1

30 CONTINUE
DO 80 Nsq,NMAX

CeeeeeeaCALCULO DA CONCENTRACAD NO PONTD ZEROD

SOMA=0
DO 50 X=0,2
SOMAZSOMA+C(N=1,X)
50 CONTINUE S
CiN.O)=SOHA*K*(FLOAT(DX)/FLOAT(Z#DX))

Cewe===e=CALCULO DAS CONC. EM TODA A BARRA EXCETO NA ULTIMA ZONA
DO 60 X=1,L=2=DX
CENyX)=C (N, X=DX)+K/ (FLOAT(Z) /FATOR) *FLOAT (DX) /FATOR¥
#  (C(N~1,X=DX+Z)=C(N,X=DX)) .
60 CONTINUE
C"'.--‘C‘LCULD DAS CONC. NA ULTIMA ZONA EXCETO NO PONTO 1L,

DO 70 X=L=Z,L~DX
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C(NoX)=C(N,X-DX)*(1.0+(1.-K)/(1.-FLOAT(X)/FATUR)*FLDAT(DX)/FATUR)
70 - CONTINUE

Cw==weee=CALCULO DA CONCENTRACAO NO PONTO L

SOMA=0
DO 75 X=0,L=DX
sOMA-SUMA+1.-C(N:X)
75 CONTINUE
CEN,L)=1,+50MA
80 CONTINUE

Ceemmae=IMPRESSAD DAS TABELAS OBTIDAS

KON1=0

NPAS=4
N;l
90 ARITE(21,100)N
100 FORNAT(//,BX.IZ,lx,'PASSADA(S)',//,AX,'DISTANCIA'

18X, '"CONCENTRACAQ',//)
DO 120 X=0,L=1,2

XAUX=FLOAT(X)/FATOR

WRITE(21,110)XAUX,C(R, X)
110 FORMAT(4X,F4.2,5X, EZO 10)
120 CONITINUE -

DD 126 X=L=2+1,L
XAUX=FLOAT(X)/FATOR
WRITE(21,125)XAUX,C(N,X)

125 FDRMAT(GX,FQ.Z.SX E20,10)
126 CONTINUE

KONT=KONT+1

NENPAS#KONT .

IF(8.LE_.12)G0 TO 90 -
IF(N,EQ,20)GO TO 130
N&20
GO 10 90

130 CONTINUE

140 CONTINUE
SYOFP
END

UN IcCaAamMp
BIBLIOTECA CENTRAL
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APENDICE B

C L2222 st A2 2222 22 X222 2R 22 2 2 4
C METUDD NUMERICO QUE CALCULA A CURVA LIMITE
C DAS COnCENTRACUES DE UM ELEMENTO QUE ESTA
C SENLVU PURIFICADO PELO METODO DA FUSAO ZUNAL,
C 2222 E S NSRS 2222222222222 222X 22 aR 2R
C DX= TAMANHU DAS SUBDIVISOES DA BARRA
C Z= TAMANHO DA ZORA FUNDIDA
c L= 1AMANHO DA BARRA TODA :
C X= FONTO DA BARRA ONDE SE CALCULA A CONCENTRACAO
C Ke CLOEFICIENTE DE DISTRIBUICAD .
C INICIO DO PROGRAMA
C L L P R T T )
DOUBLE PRECISIUN A,C(0/100),8,CU,AUX1,AUX2
REAL K,Kl, KZ. K3'N
INTEGER X,2,21,22,23,DX
REAU(22,10)C0,L,21,22,%3,K1,K2,K3,81,b2,83,RESTO
19 FORMAT(12G)
DX=1,
FATuR=100,

DO 150 %1=Z21,22,73
WRITL(23,15)2
15 FORAT(//72K*PORCENT, DA ZONA EM REL, A BARRA = ',12'%’)
DO 140 K=K1,K2,K3
nRITE(23,20)K
20 FORMAT(//2X'COEF, DE DISTRIBUICAO ='F5,2//2X'DISTANCIA’
* 7X, "CONCENTRACAO'//) '

Coeme-esCALCULOS DE PRUCURA DOS VALORES A E B, NECESSARIOS

BAUX=0
bbbl

49 FARTI=EXP(B3%FLOAT(Z)/FATUR) =},
PART2=8#FLOAT(Z)/FATOR/K
IF(ABS(PART1=PART2) LT RESTO,OR.,B.,GT,B2)GO TO 50
p=h+th3
GO 10 40

5n JF (0 GT B2 AND BAUX . EQ.O)GO TO 100
IF(R,GT.0)GO TU 64
BAJA=H
bsi
GO 10 40

04 IF(BAUX NE O AND B,GT,.B2)B=BAUX
TYPE 60,8

60 FORmMAT(1X,G)
AUXI1=DEXP(B3+FLOAT(L)/FATUR) =1,
AUX=CO#3aFLOAT(L)/FATUR
AsAUX2/7AUX1L

Comeceme=CALCULO DAS CONCENTRACOES EM TOUA A BARKA,
Lo 70 X=9,L=DX
C(X)=ASDEXP(B*FLOAT(X)/FATOR)

70 CON1INUE

C=~=~==+IMPHRESSOES DA TABELA OBTIDA,
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Do Y1 X=0,L~2,2
XAUA=FLOAT(X)/FATOR
wRITE(23,90)XAUX,C(X)

90 FORMAT(4X,Fa,2, 5X,E20,10)

J1 COnNJINOE
Do Y3 A=L=Z+DX,L=bX
AAUASFLUOAT(X)/FATOR
WRITE(23,90)XAUX,C(X)

v3 CONYINUE

Ceeww=e=CALCULO PARAR OBTENCAQ DD NUMERO DE PASSADAS
Ceemwee=NECESARLIAS PARA SE CHEGAR A CURVA LIMITE,

NSALUGI(C(O))/ALOG(K)

wRITE(23,95)N
95 FORNMAT(//2X*NUMERO DE PASSADAS ='¥5,2,/77)
Gog 10 149
1900 WRI1E(23,110) .
110 FORMAT(//72X'B ESTA FORA 00 INTERVALO DELIMITADU')
110 CONTINUE
150 CoOnTINUOE
STOP

END
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APENDICE C

Nas tabelas 1, 2 e 3 estao relacidnados 0s resultados
obtidos para o Chumbo, Aluminio e Antimdnio, respectivamente. Sao
apresentados as concentracoes de determinado soluto em  pontos
percentuais e também sua concentracao relativa ( C / C, ) onde Co
€ a concentragdo do soluto no material de partida. PbO, AlO

SbO €& o codigo do material inicial enquanto as amostras podem ser

identificadas da seguinte maneira:

Sb 02 12 28 09
1
t——— posigcao (cm) onde foi feita a amostragem

comprimento total da amostra (cm)

numero de passadas

numero de barra

material da barra
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