i¥E Yy w}f, R
ORIENTADDR (. §
\\.k. 'g i

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

Desenvolvimento e Avaliagcdo de um
Meétodo Semi-Continuo de Fusédo Zonal
e sua Aplicagao na Recuperacgao de
Indio
Autor : Ricardo Risso Chaves

Orientador: Rubens Caram Junior
009/97

1C398d

30545/BC




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Desenvolvimento e Avaliagao de um
Método Semi-Continuo de Fusao Zonal
e sua Aplicagao na Recuperagao de
Indio

Autor : Ricardo Risso Chaves

Orientador: Rubens Caram Junior

Curso: Engenharia Mecanica

Area de concentracio: Materiais

Dissertacdc de Mestrado apreseniada a comissdo de Pos Graduagdo da
Faculdade de Engenharia Mecanica, como requisito para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia Mecanica.

Campinas, 1997
S.P. - Brasil




UNIDADE._. ‘i?;C

CH-G06938253~7

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Chaves, Ricardo Risse

C398d Desenvolvimento e avaliagdo de um método semi-continuo
de fusdo zonal e sua aplicago na recuperacdo de indio /
Ricardo Risso Chaves.--Campinas, SP: [s.n.], 1997.

Orientador: Rubens Caram Junior,
Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica.

1. Solidificag#o. 2. Fusfo por zona. 3. Metais -
Purificagfo. I Caram Junior, Rubens. II. Universidade
Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Mecanica.
. Titulo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Dissertacdo de Mestrado

Desenvolvimento e Avaliacao de um
Método Semi-Continuo de Fusao Zonal
e sua Aplicacao na Recuperacgao de

indio
Autor : Ricardo Risso Chaves
COrientador: Rubens Caram Junior

Pr f Dr RuCaramMPresadente
aculdade de Engenharia Me 5mca UNICAMP

Prof. Dr. Maria de Fatzma Brito Sousa
Faculdade de Engenharia Mecénica - UNICAMP

orof. Dr.Sonia ‘L&e&a Baidoch
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/S.P.

Campinas, 02 de margo de 1897



Dedicatoria:

Dedico este trabalho a meus pais, irmi e minha noiva.



Agradecimentos

A conclusdo deste trabalho ndo seria possivel sem o auxilio de certas pessoas a quem

eu agradego:

Meus pais, pelo apoio e incentivo na realizagio desta tarefa;

Professor Rubens Caram, pela orientagdo, amizade € incentivo;

Professores Rodnel Bertazzoli ¢ Maria de Fatima Brito Sousa, pelas analises de AAS;
Antonio Laerte Struziato, José Luis Lishoa e Fabio Gatamorta, pela confecgiio do conjunto
experimental;

Luiz Carlos Vicentin, pela montagem da parte elétrica do equipamento;,

Rita Helena Buzzo Jacon e Claudia Souto Aoki, pelo auxilio de laboratorio;

Sr. Roberto Benedito Borges, pelos servigos de vidraria do Instituto de Fisica;
Wanderle1 Aparecido Setto, pelo auxilio com material de fundigio;

José Daniel Pisoni Cedro e Maria do Carmo Mariano Ferreira, da secretaria do DEMA;
Marina Rodrigues Aguiar, pelo auxilio no encapsulamento das amostras;

José Lino Gongalves, pelo fornecimento de indio e auxilio na parte experimental;
Colegas do DEMA pelas vaiorosas discussdes,

Ao CNPq pela concessdo da bolsa;

A todos que, direta ou indiretamente, colaboraram com este trabalho.



“E melhor tentar ¢ falhar, que preocupar-se ¢ ver a vida passar.
E melhor tentar, ainda que em vio, que sentar-se fazendo nada até o final.
Eu prefiro na chuva caminhar, que em dias tristes em casa me esconder.

Prefiro ser feliz, embora louco, que em conformidade viver.”

Martin Luther King



Sumario

Lista de Figuras
Lista de Tabelas
Nomeclatura
Resumo
Abstract
1 Introducdo
1.1 Introducfo ¢ justificativas
1.2 Objetivos do presente trabalho
2 Fundamentos da Solidificacdo dos Metais
2.1 Introdugido
2.2 O processo de solidificacdo
2.2.1 A nucleacdo
2.2.2 O crescimento
2.3 Redistnibuigio de soluto: situagdes tipicas do processo de solidificagio
2.3.1 Solidificagiio em equilibrio
2.3.2 Solidificagdo com redistribui¢do de soluto por mistura completa no
liquido, sem difusdo de retorno no sélido
2.3.3 Solidificagdo com redistribui¢iio de soluto por mistura completa no

liquido, com difusdo de retorno no sélido

S -

VII

-

@ =) h th th o I

1]

12

I3



2.3.4 Solidificagdo com redistribui¢do de soluto apenas por difusdo no

liquido

2.3.5 Solidificagdo com redistribui¢iio de soluto por mistura parcial no

2.4
25

liquido
Estabilidade da interface solido/liquido

Aplicagdo da solidificagdio direcional na purificago de materiais:

solidificagdo normal e fusdo zonal

2.5.1 Redistribuicio do soluto apds a primeira passada de uma zona fundida

2.5.2 Redistribui¢fio do soluto apds N passadas de uma zona fundida

2.5.3 Distribuigdo limite

3

3.1
3.2
3.3
4

4.1
42
4.3
4.4
4.5
4.6
5

5.1
52
5.3
5.4
5.5
6

Proposicio de um Método Semi-Continuo de Fusio Zonal
Introducgio

Modelo de fusdo zonal proposto

Simulagdo numérica do arranjo proposto
Materiais e Métodos

Consideragdes iniciais

O equipamento de fusdo zonal

Materiais processados

Preparagéo das amostras

A fusfio zonal

Caracterizac8o das amostras

Resultados e Discussdes

Consideragdes iniciais

Simulacdo do método de fusio zonal semi-continuo
Processamento das ligas SnPb

Processamento da liga InAsGa

Avaliaciio do método concebido

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros
Referéncias Bibliograficas

Apéndice A

15

22
24

28
30
32
35
40
40
40
42
47
47
47
50
51
54
58
67
67
67
73
88
90
93
96
102



Lista de Figuras

Capitulo 2

2.1

22
23
2.4

25
2.6

2.7

2.8

Curvas de resfriamento de um metal puro: a) Situagfio teorica; b)
Situacdo com superesfriamento; ¢) Superesfriamento no qual a
temperatura de solidificagdo em equilibrio nfio ¢ atingida.
Condig¢des da interface de solidificagio

Partes de dois diagramas de fase: a) ko<l eb) ko> 1

Varia¢do da composi¢io durante solidificago normal de uma liga
binéaria em condigdes de equilibrio termodindmico

Curvas de redistribui¢io do soluto

Desenho esquematico mostrando o aumento homogéneo (dC;) da
concentragio do liquido apds a solidificagdo de uma fragdo {(dfs)
do solido, para o caso de mistura completa no liquido e nenhuma
difusdo no sélido.

Solidificagdo com mistura completa no liquido e difusdo de
retorno no sélido.

a) Perfil de distribuigiio de soluto na solidificagdo normal de uma
barra na qual a difusdo constitui o Gnico modo de transporte de
soluto, b) Detalhe da regiio a frente da interface no regime

estacionario,

10
i1

13

15

16



29

2.10

211

2.12

2.13

2.14

2.15

2.16

2.17

2.18

2.19

2.20
2.21

2,22

Balango de massa em elemento de volume na regido a frente da
interface de solidificacéo.

Perfil de concentragdes no liquido & frente da interface para o
caso de mistura parcial do soluto.

Condi¢des de solidificagdo: a) Estiveis (interface plana), b)
Instaveis (transicdo plana/celular e celular/dendritica).

a) Perfil decrescente de concentragdo de soluto a frente da
interface; b} Perfil de temperatura liquidus x gradiente de
temperatura real: G, ha SRC, G...;» no ha SRC.

Balanc¢o de massas na frente de solidificagdo.

Esquema mostrando a fusdo zonal com: a) 1 zona liquida (no
detalhe: esquema da redistribui¢do do soluto); b) 3 zonas liquidas.
Comparacido entre os perfis de concentra¢des de soluto de uma
solidificagdo normal e a fusdio zonal (1 passada).

Esquema mostrando o acréscimo de soluto do liquido (dCy)
devido ao avango (dx) da zona fundida, durante a primeira
passada.

Perfil de distribuigio de soluto na passada N apés um
deslocamento dx da zona fundida.

Perfil de distribuicdo de soluto na regifio L-Z < x < L na N-ésima
passada.

Estado estacionario indicando que a distribuigdo limite foi
atingida.

Perfis de distribuigiio apds fusdio zonal para N passadas.

Perfis de distribui¢io apés fusdo zonal para alguns tamanhos
relativos Z/1. de zona.

Perfis de distribui¢do apos fusdio zonal para varios valores de k.

Capituio 3

3.1

Diagrama esquematico do método de fusdio zonal otimizado: (a) As

zonas fundidas iniciam o movimento lento; (b) Situagfo durante o

18

23

25

26

26

29

29

31

33

36
37

38

|



3.3

deslocamento; (¢) As zonas fundidas atingem o fim de cada setor; (d)
As zonas fundidas retornam rapidamente a posigdo inicial.
Esquematizagfio das trés regides da barra, das dreas comuns a
duas regides e dos pontos 0, P, Q, R e R+Z.

Algoritmo para simulagdo de fusfo zonal multi-zonas.

Capitulo 4

4.1
4.2
43

4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9

4.10

4.11

412

4.13

4.14

Foto do equipamento de fusdio zonal utilizado.

Desenho esquemadtico do came.

Desenho do sistema de refrigeracio utilizado no equipamento de
fusdo zonal.

Diagrama de fases SnPb.

Diagrama de fases InAs.

Diagrama de fases InGa.

Equipamento de vacuo.

Desenho esquemaético do reposicionamento da amostra no tubo.
Diagrama esquematico do uso de termopares para obter as
temperaturas ao longo da barra processada.

Posicionamento das amostras nas barras de SnPb purificada.
Curva de calibrago da regido ndo-linear de absorgdo do chumbo.
Posi¢fo das amostras de Snpb analisadas quanto & microestrutura
e microdureza Vickers.

Posi¢@o das amostras de In analisadas pelo equipamento de ICP-
AES.

Desenho esquemético do corte transversal da tocha de um

equipamento de ICP.

Capitulo S

51

Comparagdo entre resuitados tedricos de purificacie por fusfo
zonal multi-zonas ap6és 5 passadas, obtidos em simulacdo, para

alguns valores de k.

41

43
44

48
49

49
50
52
53
56
57

57

60

61

62

64

65

70

K1



5.2

5.3

54

5.5

5.6

57

58

59

5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
5.15
5.16
517

Comparago entre resultados tedricos de purificagio por fusdo
zonal multi-zonas apés 10 passadas, obtidos em simulaggo, para
alguns valores de k.

Comparagdo entre resultados tedricos de purificagiio por fusdo
zonal multi-zonas apds 15 passadas, obtidos em simulagiio, para
alguns valores de k.

Comparagdo entre resultados tedricos de purificagio por fusdo
zonal multi-zonas, obtidos em simula¢do, para alguns valores de
N.

Comparagdo entre resultados tedricos de purificagdo por fusdo
zonal multi-zonas, obtidos em simulagdo, para alguns valores de
N.

Comparagdo entre resultados tedricos de purificagio por fusdo
zonal multi-zonas, obtidos em simulagfo, para alguns valores de
N.

Comparagdo entre resultados teéricos de purificagdo por fusdo
zonal multi-zonas, obtidos em simulagio, para alguns valores de
N.

Comparacdo entre resultados teoricos de purificagio por fusio
zonal multi-zonas, obtidos em simulagdo, para alguns valores de
N.

Distribui¢io de temperaturas ac longo da amostra da liga SnPb
processada por fusfio zonal, no momento em que as zonas
fundidas estdo distantes das extremidades da barra.

Resultados da espectrometria de absorgfio atdmica da barra S1.
Resultado tedrico previsto pelo modelo para as barras S1 e S4.
Resultados da espectrometria de absorgdo atdmica da barra S2.
Resultado tedrico previsto pelo modelo para a barra S2.
Resultados da espectrometria de absor¢do atdmica da barra S3.
Resultados da espectrometria de absorgiio atdmica da barra S4.
Resultados da espectrometria de absorgio atdmica da barra S5.

Resultado tedrico previsto pelo modelo para a barra S3.

70

71

71

72

72

73

74

77
78
78
79
79
8G
81
81
82

v



5.18
5.19

5.20

521

5.22

5.23

5.24

5.25

5.26
5.27

5.28

5.29

Resultado tedrico previsto pelo modelo para a barra S5.

Micrografias de amostra da barra S5 com

vezes; b) 51,2 vezes.
Comparagdo entre
lingote S1.
Comparagio enire
lingote S2.
Comparacdo entre
lingote S3.
Comparagdo entre
lingote S4.
Comparacgdo entre

lingote S5.

08

0s

0s

0s

0s

resultados

resultados

resultados

resultados

resultados

tedricos

tedricos

te0rICos

tedricos

tedricos

aumento de: a) 20,5

€ experimentais

e experimentais

¢ experimentais

€ experimentais

€ experimentais

do

do

do

do

do

Resultados do ensaio de microdureza Vickers para amostras da

barra S5.

Curvas de pressdo de vapor dos materiais In, As ¢ Ga.

Resultados da espectrometria de emissdo atémica para a amostra

de In apos 16 passadas.

Diagrama esquemaético do processo de fusdo zonal multi-zonas

proposto.

Diagrama esquemético do processo de fusdo zonal multi-zonas

convencional,

82

83

85

86

86

87

87

38
89

91

92

92



Lista de Tabelas

Capitulo 2

2.1

Relagdo entre a constante o ¢ o tipo de interface para cada material.

Capitulo 4

4.1
4.2
4.3

Procedimento experimental nas amostras de SnPb.
Procedimento experimental na amostra de InAsGa.
Posigdo das amostras das barras de SnPb em relagdo a

extremidade inicial da barra.

4.4 Posicdo das amostras da barra S5 nos ensaios de dureza ¢
metalografia.

45 Posigdo das amostras da barra I1 analisadas por ICP-AES.

4.6 Padrdes utilizados na obtengdio da curva de calibracio do
equipamento.

Capitulo 5§

5.1

Propriedades termofisicas do conjunte liga Sn-Pb, tubo de

quartzo, resfriadores e aquecedores.

58
58

59

63
65

66

76



Nomenclatura
Letras Latinas
A Coeficiente adimensional (equa¢des 2.79 € 2.22)
B Coeficiente adimensional (equagdes 2.79 ¢ 2.22)
Cp Concentragéo de soluto no liquido
CL Concentragdo de soluto no liguido na interface de solidificaciio
Co Concentragdo inicial de soluto
Cy Concentrag#o de soluto no liquido a uma distdncia & da interface

de solidificagdo
Cs Concentragio de soluto no solido
Cy Concentraco de soluto no solido na interface de solidificagiio
d Disténcia entre dois aquecedores consecutivos [m]
Dy Difusividade atdémica no liquido [m?/s]
Dy Difusividade atdmica no sélido [m%/s]
E energia livre [kcal]
i Fragdo liquida
fs Fracdo sélida
G Gradiente térmico [°C/m]
Gra  Gradiente térmico no liquido [°C/m]
J Fluxo de soluto por difusdo [kg/s]

Vi



T

Tinzerface
Vv

w

>

A

NE

Coeficiente de distribui¢fio de soluto

Coeficiente de distribui¢o de soluto no equilibrio
Coeficiente efetivo de distribui¢io de soluto
Comprimento da amostra

Meédia das diagonais da impressdo de microdureza (equagiio 4.2)
Numero de incrementos do lingote (equagdo 3.4)
Inclinagdo da linha liquidus

Raiz da equacgdo 2.23

Raiz da equacgdo 2.23

Numero de passadas do(s) aquecedor(es) pelo lingote
Nuamero maximo de passadas do(s) aquecedor(es)

Carga aplicada no ensaio de microdureza (equacio 4.2)
Entropia na interface

[kcal/mol K]

Area sobre a curva de distribuicdo de soluto (Figura 2.8.b)
Area sob a curva de distribuigdo de soluto (Figura 2.8.b)
Constante universal dos Gases

[kcal/mol K]

Tempo

Temperatura

Temperatura na interface de solidificagfo (Figura 2.12.b)
Velocidade de deslocamento da interface de solidificacdo
Posicio

Posigdo em relacdo a interface

Posigio relativa

Rotagido da amostra

Comprimento da zona liquida

Letras Gregas

Constante adimensional (Tabela 2.1)

Fator adimensional {equagdo 2.11)

[m]

[mm]

[kef]

[s]
[°Cl
[’C]
[m/s]

fm]

[rpm]
[m]

VIHI



Os

ext

Siglas

SRC

Espessura da camada de difusio no liquido
Espessura da camada de difusiio no sélido
variagio

Didmetro externo

Constante de proporcionalidade (equagdo 2.28)

Viscosidade cinematica

Superesfriamento constitucional.

X

[m]
[m]

[m]

[m?/s]



Resumo

CHAVES, Ricardo Risso. Desenvolvimento e Avaliacdo de Um Método Semi-Continuo de
Fusdio Zonal e Sua Aplicacdo na Recuperagdo de Indio. Faculdade de Engenharia

Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1997. 105p. Dissertagio (Mestrado).

O processo de fusdo zonal consiste na passagem de uma ou mais zonas liquidas
através de uma barra do material a ser purificado. Como variaveis do processo, tem-
se: velocidade de solidificagfio, gradiente térmico junto a interface solido-liquido,
conveccdo imposta ao liquido e tamanho da zona liquida. O presente trabalho tem
como objetivo apresentar uma solu¢do a baixa produtividade dos métodos de
purifica¢do baseados na teoria de solidificagdo. Inicialmente, o método aqui proposto
foi analisado através de sua simulag¢do numérica e de experimentos utilizando ligas de
SnPb. As amostras processadas foram caracterizadas pela técnica de espectrometria de
absor¢do atdmica. Finalmente, o método concebido foi aplicado 4 purificagdo de
indio e por meio da técnica de espectrometria de emissdo atdmica, comprovou-se a
viabilidade da técnica concebida. Os resultados obtidos indicam que o metodo aqui

descrito tem maior produtividade que os métodos de fusdo zonal tradicionais.

Palavras Chave

Purificacfio, Solidificagdo Direcional, Fusdo Zonal.



Abstract

CHAVES, Ricardo Risso. Development and Evaluation of a Semi-Continuous Zone Melting
Method and Its Application on Indium Recovery. Mechanical Engeneering Faculty,
State University of Campinas, 1997. 105p. Dissertation (Master Degree).

The zone refining process consists of the movement of one or more melted zones along
the bar of the material which purification is desired. This purification process presents as
variables: solidification rate, thermal gradient in front of the solid/liquid interface,
convection imposed to the liquid and relative size of melted zone. The present work aims to
introduce a solution to the problem of low production rate of the purification methods based
on the solidification theory. Firstly, the proposed method was investigated by using
numerical simulation. In addition, in order to evaluate the performance of this new version
of the zone melt technique. an experimental apparatus was examined by the processing of a
SnPb alloy. Atomic absorption spectroscopy was used to determine the chemical
composition of the samples. Finally, this purification method was used to purify indium,
which was characterized by using atomic emission spectrometry analysis. The results
obtained show that the method described in this work has better performance than regular

zone refining methods.

Key Words

Purification, Directional Solidification, Zone Melting.



Capitulo 1

Introducio

1.1 Introducio e justificativas

A necessidade de utilizagdo de materiais de alta pureza quimica, assim como de
materiais de composi¢o controlada, em setores industriais como o eletrénico, ¢ de quimica
fina, o farmacéutico e o metalurgico, é crescente. Assim, o conhecimento, o
aperfeicoamento ¢ a adequaciio das técnicas empregadas na purificagio dos mais diversos
materiais tornam-se essenciais para que paises em desenvolvimento tenham condi¢es de
evoluir tecnologicamente nas mais diversas areas, sem a dificuldade de obten¢do desses
materials, que em varios casos tém sua distribuigfo estrategicamente controlada. A grande
disponibilidade de recursos minerais no solo nacional torna ainda mais interessante que
esforgos sejam direcionados para o dominio dessas técnicas, pois o refino de certos materiais
de uma pureza comercial (99,8%) a um grau eletronico de pureza (99,999%) pode elevar

seus pregos em até cem vezes JALDRICH. .. - 1996].

No caso especifico da indastria eletrénica, a fabricagdo de dispositivos como
transistores, diodos, circuitos integrados, detetores, etc., envolve a utilizagioc de matérias-

primas como silicio, arsénio, galio, seiénio, entre outros, com alto grau de pureza quimica
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(99,99% - 99,9999%). Nesta area estratégica, o dominio das tecnicas de obtengdo desses
insumos de alta pureza pode ser o diferencial para que um pais desenvolva sua propria

tecnologia, sem a interferéncia externa.

Dentre os métodos conhecidos de purificagio de mateniats, metalicos ou ndo, os que
utilizam a técnica da fusio zonal estdio entre os mais efictentes. Idealizado inicialmente por
Pfann, no inicio da década de 50, este processo consiste na geragfio e movimentagio de uma
regiio fundida ao longo de uma barra do material a ser purificado [PFANN - 1966} O
movimento dessa zona liquida ocasiona o deslocamento de duas interfaces: a de solidificagio e a
de fusdo. O efeito de purificagdio do material estd associado ao fendmeno de segregagdo de
soluto que ocorre junto a interface de solidificagio. Tal fendmeno estd, por sua vez, relacionado
a diferenca entre as solubilidades maximas do soluto (impureza) de um matenial no estado
liquido e no estado sélido. Ao mudar de fase, o material altera sua composigo de acordo com a
solubilidade de cada fase, segregando ou agregando soluto. Assim, qualquer material que

apresente tal diferenca pode ser purificado por este processo [PFANN - 1966].

O fendmeno de segregaco de soluto é governado pelo diagrama de equilibrio de fases do
sistema considerado. Assim, quanto mais baixas forem as taxas de crescimento do sélido
empregadas, tanto maior serd a eficiéncia de segregag@o e, conseqiientemente, de purificagdo.
Tal fato se relaciona & necessidade de se buscar situagbes de equilibrio termodindmico {KURZ
et al. - 1992]. Dessa maneira, a baixa taxa de processamento ¢ uma caracteristica basica do
processo de fusdio zonal, geralmente, préxima de 1,0 cm/b. Supondo o processamento de uma
amostra de 30 ¢cm de comprimento, 30 horas seriam necessdrias apenas para que uma primeira
passada da zona liquida fosse efetivada, o que implica em um tempo exageradamente elevado
para a purificagiio de uma barra de tamanho considerado padrdo. Em geral, um nimero superior
a dez passadas da zona liquida pela amostra se faz necessario para se obter materiais de alta
pureza quimica, o que consumiria algo em tomo de duas semanas. Tal fato serve de estimulo
para o desenvolvimento de procedimentos que levem a redugdo do tempo de processamento,

mantendo-se a eficiéncia de purificacio [NAZAR etal. - 1981].

A técnica de purificagio por fus@ic zonal teve seu dominio e desenvolvimento

ocorridos, principalmente, nos anos 60 e 70. Entretanto, estimulados pela possibilidade de se
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otimizar esta técnica no tocante ao tempo de processamento, bem como ao grau final de
purificacfio, inimeros estudos podem ser encontrados na literatura recente. Tal fato pode ser
comprovado pelos trabalhos elaborados por Rodway ¢ Hunt [RODWAY et al. - 1990}, onde
¢ proposto um arranjo de fusdo zonal com tamanho de zona variavel; Malang et al.
IMALANG et al. - 1995], onde a purificagio do nidbio por fusdo zonal € associada ao
fendmeno de eletrotransporte; King e Brown [KING et al. - 1991], onde novamente a
purificac@io por fus@o zonal ¢ combinada ao eletrotransporte e aplicada a purificagdo do
niquel; Takaki et al. [TAKAKI et al. - 1995}, onde ¢ apresentado uma nova versdo da técnica
de fusfo zonal flutuante, com aquecimento indutivo, € aplicada a purificacio de ligas FeCr;
Hashimoto et al. [HASHIMOTO et al. - 1995], onde a técnica de fuséio zonal € aplicada na
obtenc¢do de aluminio ultra-puro, e Lee et al. [LEE et al. - 1990], que apresentam um novo
modelo de calculo do coeficiente de distribui¢do de soluto no processamento por fusdo

zonal.

De acordo com Rodway e Hunt [RODWAY et al. - 1990} a técnica de fusdo zonal

pode ser otimizada a partir do controle dos seguintes aspectos:

a) Imposic¢do de fluxos convectivos nas zonas liquidas, aproximando o valor do coeficiente
efetivo de distribuigo de soluto, k., ao valor do coeficiente de distribuigdo de soluto no

equilibrio, ko, evitando assim, o superesfriamento constitucional,

b) Ajuste da taxa de deslocamento das zonas liquidas, permitindo maxima produglo por
unidade de tempo, ¢ também, evitando o superesfriamento constitucional e valores de k.
proximos a unidade;

¢} Alteracdo do tamanho das zonas liquidas, evitando a distribuigfo limite.

Uma outra alternativa no aprimoramento da técnica de fusfio zonal seria a utilizagio de
um arranjo que apresentasse condigdes Otimas no tocante aos aspectos mencionados € ainda,
permitisse que o deslocamento das zonas liquidas fosse integralmente aproveitado no
processo de purificacio. Em geral, no processamento multi-zonas, a purificagio € executada
através do deslocamento de todos os aquecedores ao longo de toda a amostra. Em tal
procedimento, na etapa inicial e na final, alguns aquecedores ficam sem fungfo, pois os

mesmos podem estar atuando além das extremidades da amostra. A otimizagdo do processo



poderia ser conseguida quando a atuag@o destes aquecedores se restringisse ao comprimento

da amostra processada.

Além da importincia estratégica em se ¢levar a pureza quimica de materiais disponivels
no mercado nacional, a recuperaciio de insumos descartados em processos industriais configura-
se em uma importante justificativa para que a otimiza¢@0 do processo seja perseguida e aplicada.
Nesse caso, além dos aspectos estratégicos e econdmicos, o reprocessamento de materiais torna-
se interessante também do ponto de vista ambiental. Um exemplo dessa situagfio ocorre com
indio contaminado por arsénio ¢ galio, utilizado no crescimento epitaxial de compostos
semicondutores. O custo de alguns gramas desse elemento, com pureza de 99,999% pode

alcangar centenas de reais [ALDRICH ... - 1996].

1.2 Objetivos do presente trabalho

Em fungiio dos dados apresentados, dimensionou-se como objetivo principal do presente
trabalho o desenvolvimento e avaliagdo de um modelo semi-continuo de purificacio por fusdo

zonal. Como objetivos especificos, as seguintes metas foram estabelecidas:

a) Concepcéo, projeto € construglo de um equipamento semi-continuo de fusdo zonal, que

otimize o processo de purificagio de materiais;

b) Proposi¢io de um modelo numérico que simule o processo de purificagdo concebido, levando

em consideracio a atuacdo de trés zonas fundidas simultaneamente;
¢) Realizagio de testes de avaliagiio do método concebido atraves do processamento de ligas
SnPb;

d) Aplicagio da técnica concebida na obtencfio de indio de alta pureza.



Capitulo 2

Fundamentos da Solidificacio dos Metais

2.1 Introducio

Fusdo zonal ¢ o nome dado a um conjunto de métodos aplicados no controle da
redistribuicfio de impurezas, sendo a purificagdo de materiais uma de suas mais importantes
aplicacOes. Sua base tedrica provém da teoria de solidificacfio, a qual vem sendo estudada ha
algumas décadas. Neste capitulo, a teoria de solidificacio sera abordada de modo a permaitir a

posterior compreensdo da fusio zonal.

2.2 O processo de solidificacao

2.2.1 A nucleacao

O resfriamento lento de um metal puro, desde seu estado liquido, ocasiona a formacio
de mintasculos cristais s6lidos quando o fundido atinge a temperatura de solidificagdo. Muitos
desses cristais voltam novamente ao estado liquido, pois o seu crescimento acarreta um
aumento da variagio de energia livre. Hste processo ocorre continuamente até que alguns

desses cristais tenham tamanho suficiente para que o seu crescimento ocorra com uma



conseqiiente diminuigdo da variagdo de energia livre. O processo de mudanga de estado
liquido/s6lido de um metal puro ocorre a temperatura constante, conforme observa-se na

Figura 2.1.a.

A ocorréncia desta situagio limita-se a uma condigfio tedrica (nuclea¢io homogénea),
na qual a transformacdo ocorre sob baixas taxas de resfriamento € na auséncia de corpos
estranhos ao sistema, como por exemplo, as paredes do molde, as impurezas e os filmes de
Oxidos. Na pratica, o que se observa € que os metais sofrem um superesfriamento antes que os
nicleos comecem a se formar [OHNO - 1988]. O calor latente liberado eleva novamente a
temperatura do sistema, podendo atingir ou néo a temperatura de solidificacdo em equilibrio,
conforme mostrado na Figura 2.1.b e ¢. Além disso, ¢ inevitivel a presenca de agentes
estranhos ao sistema, o que acaba facilitando o surgimento de nucleos sélidos nestes pontos,

caracterizando assim, a nucleacfio heterogénea.
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FiGURA 2.1 - Curvas de resfriamento de wm metal puro: a) Situago teorica; b) Situagio com

superesfriamento; ¢) Superesfriamento no qual a temperatura de solidificacéo

em equilibrio nfic € atingida.



2.2.2 O crescimento

Apos o surgimento de nicleos estdveis, estes crescem pela simples adesfio de novos
atomos. Este crescimento € influenciado por fatores como temperatura, pressdo, composigio,
etc., € tambeém pelo estado a partir do qual o novo sélido esta se originando (gas, liquido ou
solido) [JACKSON - 1958]. Sua taxa de crescimento € determinada, fundamentalmente, pelo

grau de superesfriamento e/ou supersaturacdo do sistema.

O crescimento de um solido cristalino pode ocorrer de duas formas: crescimento difuso
ou ndo-facetado e crescimento facetado. A Figura 2.2 apresenta um esquema aos niveis
microscopico e atdmico de cada um dos tipos de crescimento. Os metais representam um
exemplo de material que cresce com interface difusa, no qual os atomos da fase liquida
aderem a qualquer ponto da interface com a mesma facilidade, o que acaba caracterizando

uma superficie atomicamente rugosa (Figura 2.2.b). Outra caracteristica deste tipo de

crescimento € o baixo superesfriamento.

superesfriamento

a) interface facetada b) interface difusa

FIGURA 2.2 - Condigdes da interface de solidificacfo [KURZ et al. - 1992].

Os materials cerdmicos € compostos intermetalicos constituem exemplos de materiais
que se solidificam com uma interface facetada, ou seja, neste caso, os dtomos da fase liquida
tendem a ocupar os vazios existentes na interface, definindo claramente seus limites em um
nivel atdmico. Esta forma de crescimento estd, normalmente, associada a um alto grau de

superesfriamento (Figura 2.2 a).



A entropia de fusio de um material ¢ freqiientemente utilizada para prever o tipo de
interface de crescimento. Definindo o = AS; / R como uma constante adimensional
caracteristica de cada material, na qual AS; ¢ a variagio da entropia na interface ¢ R a
constante universal dos gases, pode-se relacionar o valor desta constante com o tipo de

crescimento da interface (Tabela 2.1) [KURZ et al. - 1992].

TABELA 2.1
Relacdo entre a constante o e o tipo de interface para cada matenal.
o Material Interface
<2 metais difusa
2<a<3 semi-metais, semi-condutores difusa/facetada
>3 ceramicos facetada

2.3 Redistribuicio de soluto: situagdes tipicas do processo de solidificacio

Considerando-se agora o resfriamento de uma liga metalica binaria, observa-se que as
temperaturas de inicio ¢ de término de solidificagfio nfio coincidem. A coexisténcia das fases
solida e liquida se da ao longo de uma faixa de temperatura, ou seja, a solidificagdo ocorre
com um decréscimo na temperatura, representado no diagrama de fases pela regido situada
entre as linhas solidus e liguidus. Isto decorre do fato das solubilidades maximas de soluto em
cada uma das fases serem diferentes. Esta diferenga esta associada a um imporiante

pardmetro do processo, o coeficiente de redistribuigio de soluto, k [BATTLE - 1992].
Quando se estuda um sistema se solidificando em condigdes de equilibrio

termodindmico ¢ importante ter em mente a defini¢do do coeficiente de redistribui¢io do

soluto no equilibrio, kg , que € dado pela equacdo abaixo:

kozfgﬁ- 2.1
L



onde: Cs = concentragio do soluto na fase solida, e C; = concentragio de soluto na fase
liqguida. Uma analise da equagic 2.1 indica que este coeficiente pode assumir valores
menores ol maiores que a unidade, sendo bem representado nos diagramas de fases da Figura

2.3 pelas diferentes inclinagdes das curvas solidus e liquidus dos dois casos.

A solidificagfo de uma barra a partir de uma de suas extremidades (unidirecional), é
também conhecida como solidificagdio normal. Quando tal processo ocorre em condigles de
equilibrio termodindmico, uma barra de composi¢io inicial Cy, na qual k; < 1, tem suas
concentragdes de soluto nas fases sdlida e liquida variando segundo a Figura 2.4. Nela
verifica-se¢ que a concentragdo do primeiro sélido a se formar ¢ inferior & concentracéo
inicial. Esta concentragdo estara tio mais afastada da inicial quanto mais afastado estiver o
valor de ko da unidade [BARBOSA - 1981]. A condi¢do de equilibrio permite afirmar que o
resfriamento € lento o suficiente para que, por difusfo do soluto no sdlido e no liquido, a
concentragdo de todo solido formado volte & concentragdio inicial. Considerando-se que a
difusividade atdmica do soluto no sélide ¢ muito baixa, a solidificagio em equilibrio
restringe-se apenas a um aspecto tedrico [PFANN - 1958]. Na pratica, a solidifica¢io de uma
liga binaria ocorre numa taxa de resfriamento que torna desprezivel a difusdo do soluto no
solido, levando, entdo, a uma mudanc¢a nas concentragdes ao longo da barra, em relagéo a

concentragfo inicial.

k<

Co

temperatura
temperatura

FIGURA 2.3 - Partes de dois diagramas de faseza) ko< leb) ko> L.

Com base nos pardmetros do processo de solidificagfio, quais sejam, a velocidade de
deslocamento da interface s6lido-liguido (V), o grau de conveccdo da fase liquida, a

difusividade do soluto nas fases sélida (Ds) e liquida (D), a concentragfo inicial da amostra
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(Cp), o gradiente térmico na interface de solidificacio (G), etc., define-se cinco casos

possiveis de ocorréncia da solidificagiio normal [CARAM -1983], a saber:

1) solidificag¢do em equilibrio;

2) solidificac@o com redistribui¢éio de soluto por mistura completa no liquido, sem difusdo de
retorno no solido;

3) solidificagdo com redistribui¢do de soluto por mistura completa no liquido, com difusdo de
retorno no solido;

4) solidificac¢@o com redistribui¢fio de soluto apenas por difusio no liquido;

5) solidificagio com redistribuigdo de soluto por mistura parcial no lquido;

sendo que 0s quatro tltimos casos ocorrem em condigdes de ndo-equilibrio termodindmico.

A importancia da separagio em casos distintos reside no fato de cada um deles possuir
caracteristicas proprias e apresentar um perfil de distribuigio do soluto Gnico, conforme
observado na Figura 2.5. Objetivando facilitar a anélise tedrica que se segue, assume-se que

k, seja sempre menor que a unidade.

Ta
Cokop = = —mm oo _
liudo
o tait
O
zg L
[
T Cg 1Y,
o<l E Cf-———-—--f--- liuido_
0 —
© ano“ ”’“@“gb‘ “““““““““
T
e
g T ji!
é . Cokop -~ = v o o o o oo =
2" e
g ﬂ__,_,T_lﬂ—-v Gk _S_I)}:_l_(b_ ________ J_
T:
’ ‘ ¢ LIQUIDUS Cokof === m = mmm o e
| SOLIDUS H
Cke . Gk % 100%

FIGURA 2.4 - Variagiio da composigio durante solidificagdo normal de uma liga binaria em
condicdes de equilibrio termodindmico [CAMPOS FILHO et al. - 1978].
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2.3.1 Solidificacio em equilibrio

Como ja referido anteriormente, quando uma barra de concentracdo Co comega a se
solidificar, a concentragdo do primeiro solido é dada por: Cs= Co.ko, 0 que para o caso de ko<1,
implica numa concentracio menor que a inicial e, conseglientemente, em um acumulo de soluto
na fase liquida. Para que um processo de solidificago normal ocorra em condigdes de equilibrio
termodindmico, a velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido deve ser extremamente
baixa de modo a oferecer condi¢des para que, somente por difusdio do soluto no solido ¢ no
liquido, esta barra elimine qualquer gradiente de composigio existente em qualquer uma das duas

fases [MEIL - 1979].

1 nmishima do solugo vo Hepado apanve por dlisfo
2 mistora completano liguido

3 st ooropdets no logwdo o difislo de retomo no sdiidy
4 srsties pavergd o Hepido
0 o T
Distancia

FIGURA 2.5 - Curvas de redistribui¢io do soluto [CARAM - 1983].

Composiglio Relativa
Cs/Ca
[am—
H

G

Pela regra da alavanca, pode-se determinar a concentragio de soluto existente no solido em

uma temperatura especifica, apenas com o conhecimento da frago solidificada, pois:

C,=Cy-f,+C, -, (2.2)

£ +f =1 23)

Assim, utilizando-se a equagdo 2.1, tem-se que [BATTLE - 1992]:



i2

Co'ko

T1-£1-k,) (2.4)

g

onde: f5 = fragdo solidificada da barra e f; = fragdo liquida. Verifica-se que a equagio acima
satisfaz a condigdo de inicio de solidificagfio, onde fs= 0 — Cs= Co.k;, € a outra condigio

extrema quando a solidificagdo se completae fs=1— Cs=C,.

2.3.2 Solidificaciio com redistribui¢do de soluto por mistura completa no liquido, sem

difusio de retorno no s6lido

Nos proximos quatros casos abordados, o processo de solidificagio normal sera
discutido em condigdes de ndo-equilibrio termodindmico. Assim, assume-se que a velocidade
de deslocamento da interface sélido-liquido ¢ suficientemente alta para ndo permitir a total
difusio do soluto no sélido, nfio possibilitando uma homogeneizagdo da concentragio em

toda a barra ao término da solidificaggo.

O caso da solidificagdo normal com redistribuigdo de soluto por mistura completa no
liquido, sem difusdo de retorno no sélido representa a condi¢do de maxima segregacfo do
soluto [PFANN - 1966]. Analisando a solidificacio de uma barra de composi¢io C,, e
coeficiente de redistribuigfio ko, juntamente com um balango de massa da regido que esta se
solidificando (Figura 2.6), deduz-se que, o soluto segregado por uma pequena fragdo
infinitesimal dfs se solidificando, incrementard homogeneamente a concentragdo do liquido

remanescente em uma fragio dCp [NAZAR - 19801
df{C, - Cg)=dc, (1-£,) 2.5)

com ¢ auxilio da equacfio 2.1, reformula-se a equacfio 2.5 e integra-se nos seus limites:

(2.6)

que resolvida, torna-se:
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Cy=C, -k - £, ke (2.7)

A equagio acima ¢ conhecida como equagdo de Scheil, e revela que, para ko<1, ha um
crescimento da concentragio do sélido com o avango da interface de solidificacdo. Se uma

concentracdo eutética ou peritética na fase liquida for atingida, a equacio de Scheil perde sua
validade.

composigio

G
o

T

FIGURA 2.6 - Desenho esquematico mostrando o aumento homogéneo (dC;) da
concentragdo do liquido apds a solidificagdo de uma fra¢do (dfs) do solido,

para o caso de mistura completa no liquido e nenhuma difusiio no sélido.

2.3.3 Solidificacdo com redistribuicio de soluto por mistura completa no liquido, com

difusao de refornoe no s6lido

Este caso considera que a difusfo do soluto na fase solida nfo € irrelevante. Esta
consideragdo assume importéncia quando a solidificagdo de semicondutores, na qual pode
ocorrer difusdo intersticial, ¢ tratada. Assim, considera-se que a difusividade do soluto ¢ alta
o suficiente para que haja formacéo, no solido, de uma regifio enriquecida pelo retommo do
soluto segregado ac liquido (k<1), conforme Figura 2.7. Considerande a area da seglo
transversal da barra em questio como unitdria e constante, seu equacionamento segue
[CARAM - 1983, BRODY etal. - 1966; KURZ et al. - 1992}

(C, —Clar, =(1-f,)dC, +%%-ch (2.8)
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Sabendo-se que:
~n Ds
Oy = T {(2.9)

onde: 85 € a espessura da camada limite na qual ocorre a difusdo de retorno ¢ Ds a

difusividade no sélido. Assim, com o auxilio da equagdo 2.1, reescreve-se a equagdo 2.8:

Cq dC, 1 . Dy
(ko mCS]dfs—(E—fS) oy Y9G (2.10)

D
Substituindo-se V—-Sz = B na equagfio 2.10:

(l‘k")c df, ~[I_fs JdC 2
ko g Mg = ko 'i'ﬁ 5 (.11)

ou ainda,

(dCS]— 7K 4f 2.12
Cs ) (1-f)+pk, 212

A integragdo da equagio 2.12 nos limites do processo:

cs dCs fs df
ko Cy ~(1—;<0)L (1-£,)+ Bk, 213)

que resolvida, torna-se igual a:
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C L (1-1) +pk, |
In—= {1-k, )| In—"r——
"%, -k Ln 1+ Pk, J (.19)
ou ainda:
I—fs kg~1
Ci=k,-C, W (2.15)
0

A equacglo 2.15 ¢ conhecida como equagio de Scheil modificada, e leva em conta, por

meio do fator 3, a difusio de retorno do soluto no sélido.

00 T A
=
=2
2 Cof~"""" T
e
£
3
fs ‘ fi = 1-fs

FIGURA 2.7 - Solidificacio com mistura completa no liguido e difus&o de retorno no soélido.
2.3.4 Solidificacfio com redistribuiciio de soluto apenas por difusido no liquide

Sendo o mecanismo de difusfo no liquide pouco eficiente no transporte de soluto, em
uma solidifica¢fio normal, na qual este € o inico modo de transporte de soluto na fase liquida,
havera a formacfio de um gradiente de concentragéio de soluto 4 frente (k<1) da interface

solido-liquido.

A formacio de um gradiente de concentragio numa regifio de comprimento ;. & frente

da interface diminui a eficiéncia da purificaciio, pois eleva o valor efetive do coeficiente k de
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ko @ unidade, dividindo o perfil de distribuigdo de soluto em trés partes distintas: o transiente
inicial, o regime estacionario e o transiente final, conforme a Figura 2.8.a. Esta figura permite
observar que o primeiro solido formado tem composi¢iio koCy, mas o acimulo de soluto a
frente da interface eleva rapidamente a concentragfio deste ponto até que ele atinja a
concentragdo Cy/ko, a partir da qual a concentragdo do solido em formagio torna-se: Cs =
(Co/ko)kp = Cy. Quando isto acontece, o sistema entra em um regime estacionario (k.=1) no

qual nfo ha variacio na concentragiio do sdlido formado {TILLER et al. - 1953].

sohdo ______
treierde | b transiarte
o inicid |, TOgIE eLACIONAiO ,, fired
1o~ i
[ i t
a) 'g ! :
& o b
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[
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i
i
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8
Q —_——
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=]
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FIGURA 2.8 - a) Perfil de distribuigdo de soluto na solidifica¢do normal de uma barra na qual
a difusdio constitui 0 tnico modo de transporte de soluto; b) Detalhe da regido

a frente da interface no regime estacionario.

A equaciio da curva de distribuigfio de soluto a frente da interface pode ser deduzida
pela analise de um elemento de volume 6x” localizado a uma distdncia x” da interface, como

o da figura 2.9. Nele, o fluxo de soluto por difusfio ¢ dado pela primeira lei de Fick
[CAMPOS FILHO et al. - 1978]:
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ac,

4

J = - Dy

Fluxz) de Dif ‘_T{dad
1Husivi e T

soluto por i Gradiente

difusi no liquido de

(2.16)

concentra¢®

O fluxo de soluto entrando e saindo do elemento de volume, por unidade de tempo, ¢ dado

pelos fatores 2.17 e 2.18, respectivamente:

-D ( L) 217
L a t o ( b )
-D ( 1‘} 2.18
M oex (2.18)

x'+8x’

Assim, chamando de 3C a mudanga de composig@o do perfil entre os pontos X" e x+3x’, tem-

s

FC
3C = —DL[ a}{;}&it (2.19)

onde 3t representa o intervalo de tempo necessario para a interface deslocar-se 8x', ou seja,

8x’ = Vt. Assim, a equago 2.19 pode ser reescrita:

V-8C &C,
Sx’ =-Dy ox? (2-20)
e no limite, toma-se:
V.dC 5C
dxf +DL( 6)(';‘} = G (221)

A equac#o diferencial homogénea acima tem solugfio do tipo [CARAM - 1983]:



C, =A™ 1 B.gm)

na qual, m; e m; sfo as raizes da equag&o:

que resolvida, produz:

D, -m*+V-m=0

18

(2.22)

(2.23)

m; = O, m; = - V/DL
; ax’ :
liquido .
(VCL)K ‘ {VCL)X+5x
_ solido”
| DUBCEX ) | PLECHX N
={ X X+ &% L
x=0 _ rx
> X

FIGURA 2.9 - Balango de massa em elemento de volume na regido a frente da interface de

solidificagéo.

Reescrevendo-se a equagio 2.22:

i{—V-x'}
CL =A+B- Ck 1

(2.24)

Levando em consideragdo as seguintes condigdes de contorno [DONG MA et al. - 1996]:

p/x =0, C=Ci/k
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p/x ==, C =G

os valores das constantes A ¢ B sdo:

1-k,
A=, e B=C,- . (2.25)
0
substituindo 2.25 em 2.24:
1_ k -V
cL=ca+cG-( OJ.e{ *’L] (2.26)
kO
ou ainda:
( )
i-k
C, = CGLH( - "J.e[ D )J (2.27)
G

que descreve a curva de distribuico de soluto na fase liquida a frente da interface de

solidificagéo.

Analisando a Figura 2.8 b, nota-se que as areas delimitadas pelas curvas de distribuig8o
de soluto e a linha de concentragio C, sio equivalentes, gragas a lei da conservagfo das
massas. Considerando-se ainda que a curva Cg tende a curva C, por uma razdo proporcional a

diferenca entre estas duas curvas, escreve-se;

d(co“cs)

——=-{C,~¢;)-0 (2.28)

onde @ representa uma constante de proporcionalidade. A equacgo 2.28 tem solugdo do tipo:

(C,-Cy)=A-e®+B (2.29)
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Sabendo-se que as condi¢des de contorno sio:

p/x =0, Ce=koCy
P/ X =0 Cs=0Cy
resultando em:
Cq = C, - Col1-k,) e (2.30)
rearranjando:
Co = Col(1-%,)-(1-¢%") + K, ) (2.31)

O calculo, por integragfio, das dreas S; e S; permite extrair uma equacfic para a
determinagdo da constante @ de proporcionalidade. Isto s6 € possivel em virtude da

equivaléncia das duas areas (Conservagéio de Massas). Assim:
S, = f:(co—cs(x))-dx (2.32)
substituindo-se Cq(x) pela equacio 2.30:
S, "*”-?[)%o .dx—L?:o -dx+LwC0(1—ko)-e(“¢”‘} <dx (2.33)
acha-se a area S;:
8, m%.(1-k0) (2.34)

Por outro lado, a area S;:
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S, = f:(ci(x’)wco) - dx’ (2.35)

Substituindo a equagfo 2.27 na 2.35;

ol o o WE} o
S, = JOCO -dx'+_L co(%]- e[ D) -dx'—_[)Ca <dx’ (2.36)
3}

que simplificada resulta:

2 237
V (' )

Co = 2{1- k) (2.38)

obtém-se;

(2.39)

substituindo a equagfio 2.39 na 2.31, tem-se a equacdo da curva que descreve o perfil de

distribui¢fo de soluto no transiente inicial:

Co=Col{1-K,)-[1-¢" ™ J+1<;O (2.40)

As consideracBes assumidas nesta parte sdo puramente tedricas, pois, em geral, na
pratica, ainda que o liquido nfio seja agitado mecanicamente, a redistribuigdo do soluto nfo
sera feita exclusivamente por difusfio, havendo sempre um certo grau de convecgiio natural

colaborando no processo [PFANN - 1958].
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2.3.5 Solidificacio com redistribuicio de soluto por mistura parcial no liguido

O processo de redistribuigdo de soluto por mistura parcial no liquido € caracterizado
por formar duas regides distintas na fase liquida (Figura 2.10), em uma primeira, de
comprimento 8, essa redistribuigo se d& exclusivamente por difusdo. Na segunda, a
convecgio forcada garante a dispersdo uniforme do soluto. Um equacionamento deste

problema [BURTON et al. - 1953] assume as condigdes de contorno:
p/ x=0, Ci=¢7
p x=8&, Ci=C,
na qual Cr’ ¢ a concentragio do liquido na interface de solidificacdo, e Cy” € a concentragio

do liquido a uma distincia 3, da interface, modificando a equagfo 2.21 dando-lhe uma nova

solucdo:

SL TS et D (2.41)

onde Cg” € a concentragfo do sdlido recém-formado na interface. Deixando a equagiio 2.41

em termos de Cs', tem-se:

(2.42)

assumindo um coeficiente de distribuicfo efetivo (k,), dado por [KADDECHE et al. - 1996]:

k, = S%— (2.43)
CD
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a equagio 2.42 fica:

- vy )
ke(l k“}: (1—ke)-e{ b J (2.44)

fornecendo uma expressio para k.

(2.45)

0
Ll

Composigio
0

FIGURA 2.10 - Perfil de concentra¢des no liquido a frente da interface para o caso de mistura

parcial do soluto.

A equago 2.45 mostra gue se o termo V8 /Dy tender a zero, ou seja, s¢ houver alta
difusividade do soluto ne liquido e/ou pequena camada de redistribuigo por difusfio, ou
ainda, baixa velocidade de deslocamento da interface de solidificagéo, ter-se-& no hnmute k. —
ko significando uma mistura completa do soluto segregado no liguido. No outro caso extremo,
se V&;/D; tender a infinito, entdo k. — 1, representando uma mistura do soluto apenas por

difusdo no liquido [FRIEDRICH et al. - 1996).

A modificagio da equagdio de Scheil (equaclo 2.7) com a substituigio de ko pelo
coeficiente de distribuicdic efetivo k., permite o seu emprego na determinagfio do perfil de

distribui¢io do soluto nestas condigdes [JUNG et al. - 1996]:
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Cy=C,-k,(1- fs)(k°_l) (2.46)

Admitindo-se uma solidificagdio normal ocorrendo fora do equilibrio, que nio haja
mistura completa do soluto segregado, e sendo pequena a velocidade de deslocamento da

interface, a espessura da camada limite de difusdo &, pode ser calculada pelo modelo
analitico [BURTON et al. - 1953]:

5, =1,6-DJ v .w2 (2.47)
no qual v € a viscosidade cinematica ¢ w a velocidade angular da amostra.

2.4 Estabilidade da interface sélido/liquido

Considerando-se uma solidificagiio unidirecional, no momento em que a frente de
solidifica¢fio encontra alguma anormalidade (impurezas, imperfeicdes cristalinas, etc.), esta
pode acabar por perturbar a sua forma inicialmente plana. Se a solidificag8o ocorrer sob
condigdes de estabilidade, esta perturbaco sera amenizada com o avango da interface,
retornando a forma plana inicial [CORIEL et al. - 1994]. Porém, se as condigdes da
solidificac@o resultarem numa instabilidade desta interface, esta perturbagdo podera levar a
uma alteragfo da forma com que esta interface se apresenta, tornando-a celular e até mesmo

dendritica (Figura 2.11) [BERTAZZOLI - 1982].

Quando um sistema se solidifica unidirecionalmente, com k<1, o soluto segregado pela
fase sdlida € acumulado no liquido, constituindo um perfil decrescente de concentracéio de
soluto nesta segunda fase, no qual a concentragio méxima ocorre junto a interface.
Relacionado a este acumulo de soluto a frente da interface, estd um perfil crescente da
temperatura liquidus (Figura 2.12), pois conforme o diagrama de fases da Figura 2.3.a. a
temperatura da linha liquidus cresce com a diminuigfic da concentragfio do soluto [CORIEL
et al. - 1993}

Neste case, uma condicio de instabilidade conhecida como superesfriamento

constitucional (SRC) pode ocorrer se o gradiente real de temperatura no liquido (relacionado
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com a taxa de extra¢do de calor) for menor que o perfil de temperatura liquidus, representado

na Figura 2.12 pela curva Tjiguidus.

recdio da sdlid xa
a) condiges de

estabilidade
b) condigtes de

instabilidade

plana cehdar denckitica

FIGURA 2.11 - Condigbes de solidificagfo: a) Estaveis (interface plana); b) Instaveis

(transi¢do plana/celular e celular/dendritica).

Considerando-se que o processo de solidificagdio acima se desenvolve em regime
estaciondrio, € que nfio ha difusdio de retorno no sélido (Figura 2.13), escreve-se [FLEMINGS

-1974):

oC
—DL[ axL) =v(Cy -cy) (2.48)
x=0
ou, rearranjando:
6CL) A%
=— —1 -~ 2.4
[ax _=-ple-a) (2:49)

mas, considerando-se que na interface a equago 2.1 ¢ vélida, tem-se [BATTLE - 1992]:

[ SRS
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(2.50)

Composigao
O
=2

Q

Temperatura

Tirserfice

interface distancia

FIGURA 2.12 - a) Perfil decrescente de concentraciio de soluto a frente da interface; b) Perfil
de temperatura liquidus x gradiente de temperatura real: Gy ) ha SRC, Greai 2

nio ha SRC.

liguid
VACT, iguido

Ji= - DU(OC/8X)0

v

x=0 X

FIGURA 2.13 - Balango de massas na frente de solidificagfo.

que substituida em:

= (2.51)
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na qual:

aT,
aC,

=m, (2.52)

e my é a inclinag#o da linha liquidus, obtém-se:

(GTL) _ VC'(I-—kO) ,
) =mevee 5 (2.53)

K=

na qual, o primeiro termo representa o gradiente de temperatura liquidus. Conforme
observado na Figura 2.12, para que nfo ocorra o SRC, € necessario que o gradiente real de
temperatura, Gge,, dado pelo perfil de temperatura no liquido seja maior ou igual ao
gradiente de temperatura liquidus, situagfio representada na Figura 2.12 pela curva Gy 2.

Assim:

1-k
Gpea 2~ M .V-c;[ °J (2.54)
DL
que em termos de Cs’ fica:
1 1-k,
Grea =2—my - V- k. D, (2.55)

Admitindo-se k, € D; constantes, conclui-se que para se evitar o superesfriamento
constitucional pode-se alterar um ou mais dos seguintes pardmetros [NAZAR - 1980,
CORIEL et al. - 1993]:

e aumentar o gradiente de temperatura no liquido (Ggrea);
¢ diminuir a velocidade de avango da interface (V),

» diminuir a concentragdo inicial da amostra, umavezque C's=k. Gy
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2.5 Aplicacio da solidificacio direcional na purificacio de materiais: solidificacio

normal e fusdo zonal

A solidificacBio normal, apresentada nos itens anteriores deste trabalho, pode ser
empregada na purificagio de materiais. Entretanto, sua utilizagdo esbarra em uma limitagéo
do processo, qual seja, a necessidade de se cortar a extremidade impura da barra se um nivel
de purificag@o maior que Cy.ky for desejado. A razfo da adoglo deste procedimento se deve
ao fato de que a maxima purificagfio apresentada pelo processo ocorre na regifio inicial da
barra (ko < 1) e ¢ igual a (; . ky. Para se conseguir graus maiores de pureza, poder-se-ia
repetir o processo de solidificagio normal. Porém, para se evitar uma homogeneizagdo da
concentragdo em uma nova fusdo do material, o que inutilizaria toda a primeira etapa, um
corte ¢ feito com a finalidade de se separar a regido purificada da barra daquela onde se
concentram as impurezas, que ¢ desprezada. Esta nova por¢do da barra € entfio, submetida a
um novo processo de fusdo seguido de uma solidificagdo direcional. Este procedimento pode
ser repetido ate que a concentracfio desejada seja atingida. Como desvantagens, este processo
apresenta o fato de que a cada etapa seria obtido uma quantidade menor de material devido
a0s Sucessivos cortes, assim como, uma baixa eficiéncia deste quando k, tem valor préximo

de um.

O processo de fusdo zonal [PFANN - 1952], que entre outras aplicagdes, pode ser
empregado na punificagio de materiais, acaba com a necessidade de se eliminar uma fragio
da barra a cada repeticfio do processo. A base tedrica deste novo método de purificacio estd
centralizada na redistribuiciio do soluto, como a que ocorre na solidificagdo normal. A
diferenca entre os métodos reside no tamanho da parte fundida da amostra. Enquanto que na
solidificagdo normal toda a amostra ¢ fundida para entdo se solidificar a partir de uma das
extremidades, na fusfio zonal uma ou mais zonas fundidas, correspondendo a uma pequena
fragdo do comprimento total da amostra, sfio geradas e percorrem toda a extensfio da barra
(Figura 2.14). Assim, conforme serd visto adiante, apesar de apresentar um efeito purificador
menor que a solidificagcdo normal (Figura 2.15) se for considerado apenas a primeira passada,
a fusdo zonal néio exige que a amostra seja sectonada para que o processo seja repetido, pois

ndo ha uma homogeneizagéo da concentragfio de soluto por toda a barra.
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Este método de purificagdo permite a obtengdo de materiais de alto grau de pureza

quimica (99,9999% de pureza) para serem empregados nas inddstrias farmacéutica, eletronica
e metalurgica [KUCHAR et al. - 1996},

>

diregiio de deslocamento
das zonas fundidas

a) i }i;£§§ki?;:

detathe da
redistribuicio do soluto

(k<)

zona

1/ fundida

b)

FIGURA 2.14 - Esquema mostrando a fusfio zonal com: a) 1 zona liquida (no detalhe:

esquema da redistribuigfio do soluto); b) 3 zonas liquidas.

Concentraciio Relativa

FIGURA 2.15. Comparagdo entre os perfis de concentragdes de soluto de uma solidificagdo

normal e a fusfio zonal (1 passada).

O estudo tedrico deste processo requer que algumas consideragdes sejam feitas, quais
sejam [PFANN - 1966]:

e concentrago inicial da barra igual a C; e uniforme em toda sua exiensio (L),
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¢ tamanho da zona fundida (Z) constante durante todo o processo;

¢ coeficiente de redistribui¢do de soluto menor que a unidade (k<1) e constante durante ¢

processo;

s area da se¢io transversal da barra sendo unitaria e constante em toda sua extensio;
e n&o ha difusdo no estado solido;
» densidade do sélido igual a do liquido;
» mistura completa do soluto no liquido (k=ky).
2.5.1 Redistribuic¢io do soluto apds a primeira passada de uma zona fundida
Um equacionamento do processo de fusdo zonal na primeira passada de uma zona
liquida € feito considerando que o soluto rejeitado pelo sélido (ko<l) durante um

deslocamento infinitesimal (dx), aumenta a concentragfo do liquido (Cp) em dC;, conforme

analise da Figura 2.16 [PFANN - 19661}:

(C, —Cg)dx=2-dC, (2.56)
na qual, Cs representa a concentragdo do solido. Com o auxilio da equagio 2.1, tem-se:

(Cy —k,C, Jdx = Z-dC, (2.57)

Integrando a equacgdo 2.57:

« g_x_ e dC,
' zk e @ss

resulta em:

C (%) = (2.59)
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ou ainda:

(2.60)

k<1

Composicio

Distancia -
FIGURA 2.16 - Esquema mostrando o acréscimo de soluto do liquido (dCp) devido ao avango

(dx) da zona fundida, durante a primeira passada [MEI - 1979].
A equaciio 2.60 descreve o perfil de concentracio do sélido em toda extensdo da barra,

exceto na nltima porgdo Z, onde o processo se comporta como uma solidificagdo normal.

Assim, a equaciio 2.60 ¢ valida em 0<x<I.-Z, ¢ na regido L-Z=x<L o perfil de concentracfio do
soluto € dado pela equacgio 2.7

(2.61)

na qual Cy" representa a concentragio do liquido remanescente nesta regido, podendo ser
calculado pela equacéio 2.59 para x=L-Z:

C,=C,(L-Z}=

C (2.62)
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Assim, substituindo 2.62 em 2.61:

Cy(x) =C, -{1 -{1- ko)e(_“%ﬁ}}-[z-——)(ko—l} (2.63)

2.5.2 Redistribuicao do soluto apés N passadas de uma zona fundida
A possibilidade de serem executadas multiplas passadas sem desperdicio de material €,
sem davida, a grande vantagem deste método quando utilizado na purificagdo de materiais.
Porém, o equacionamento do perfil de distribui¢iio de soluto apés varias passadas torna-se
complexo, pois sua solugéio depende das concentragles das passadas corrente e anterior. Este
fato acaba por exigir a adogiio de um modelo numérico para se obter a solugfio do problema,
ficando a precisdo dos resultados dependente do grau de discretizagdo utilizado [MEI - 1979].
Mantendo-se todas as consideracdes feitas no item 2.5.1, faz-se necessario dividir a
barra em duas regides distintas [BURRIS et al. - 1955}
a) 0 £ x <L - Z, representada pela Figura 2.17, donde se escreve:

Z-dC, =dx-AC (2.64)

sendo que:
AC = Cg{N -1, x—dx+Z} - Cy(N, x — dx] (2.65)

na qual: Cs(N-1, x-dx+Z) representa a concentragdo do solido da posigio x-dx+Z na passada

N-1. De acordo com a equacfio 2.1, pode-se escrever:
dC =k, -dC, (2.66)

Substituindo 2.64 ¢ 2.65 em 2.66 ¢ integrando, obtem-se:
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Co(N,x) = —ISZ&(LZ Co(N-1, x)dx—f: Co{N, x)dx) (2.67)

Sl hq séhd:; RE

,
1 1 !
| 1
I
ke<i /
ren ;
=) “ ’
w v )
5
)
g
J
- Ca(N‘l,X)
_ CS(RX)

Distand

FIGURA 2.17 - Perfil de distribuigio de soluto na passada N ap6s um deslocamento dx da
zona fundida.

byL - Z £ x <L, onde ocorre uma solidificagdo normal. A analise da Figura 2.18 indica que se
houver mistura completa do soluto na fase liquida, a concentragio do soluto nesta regido

para uma passada nfio depende das concentragdes da passada anterior. Podendo-se
escrever:

(L-x)-dC, =dx-AC (2.68)

onde:

AC=C,(N, x -dx) - C(N, x~ dx) (2.69)

Porém,



CL(N,X—— dx) = M

reescrevendo 2.69;
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(2.70)

(2.71)

1
A i
— ;
..... S‘E,Hi) iliquid:}
i S
e
i
H
k<1 i.-..._..,....,_,..i’,.,__Avi_d.(:L
Crp— A o : i
B 7z
B /
f§ _,/’ &« AC
5 i
3 -
.’, - C(NL X
— CAN x}
Distanci

FIGURA 2.18 - Perfil de distribuigdo de soluto na regido L-Z < x < L na N-ésima passada.

Substituindo 2.71 € 2.66 em 2.68, obtém-se:

dC, :G__k;)-cs(N, x — dx)

que integrada torna-se:

(2.72)

(2.73)
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A equacdio 2.73 descreve o perfil de concentracdo de soluto no liquido da regido L-Z < x
< L, ndo sendo definida no ponto x = L. A determinagdo da concentracio neste ponto pode ser
feita admitindo que had conservagio de massa no sistema considerado. Assim, a soma das

concentragbes em todos os pontos da barra € igual a concentragfo inicial [ZIEF et al. - 1967]:
L
fo Co(N,x)dx = C, -L (2.74)

2.5.3 Distribuicio limite

A repetigdo do processo de fusfo zonal tem como objetivo a obten¢do de uma maior
purificagdo a cada etapa. Porém, considerando constantes o coeficiente de distribuicio de
soluto (ky) e o tamanho da zona fundida (Z), apés um determinado namero de passadas o
sistema tende para um estado estacionario (Figura 2.19), no qual o perfil de concentrago

obtido numa passada ndo se modifica quando comparado ac perfil da passada anterior
[PFANN - 1966].

Assim, pode-se escrever:

C N, x) :% (N -1, x)dx (2.75)
mas:
N
CAN,x) = Cy(N. x) (2.76)
kO
entdo, a equagdo 2.75 torna-se:
kg X4+ Z
Co{N, x) = —1] Co{N -1, x)dx (2.77)

Como ao atingir o estado estaciondrio Cy(N) = C(N-1), pode-se reescrever a equagio

2.77 da seguinte forma:
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" cxdx 2.78)

- CS(N-I, X)
— G(N, x)

Composi¢io

Distancia

FIGURA 2.19 - Estado estacionario indicando que a distribuigo limite foi atingida.

Sua solugéo ¢ dada pela exponencial:
Cy(x) = AP (2.79)

na qual A e B slo constantes. Substituindo 2.79 em 2,78 e fazendo x = 0 resulta:

(#7~1) 2z
5 “1;“; (2.80)

da qual a constante B pode ser extraida utilizando-se métodos interativos.

Considerando-se que a barra tem um tamanho unitario, a integracio de C(x) em toda

sua extensfio € igual a concentragfo inicial (Cy) do material:

Ji‘: A-ePidx=C, (2.81)
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resultando em:

(2.82)

Da observagdo das Figuras 2.20 e 2.22 conclui-se que quanto maior o numero de
passadas € menor o valor do coeficiente de distribuigdo do soluto, maior sera a purificagéo
obtida. Porém, a Figura 2.21 pode levar a uma falsa conclusdo: é enganoso acreditar que
quanto maior o tamanho da zona liquida, maior o efeito purificador. Esta afirmacgéo s6 ¢
valida para as primeiras passadas, pois o sistema com maior zona liquida atingird a
distribui¢fo limite mais rapidamente, ou seja, com um menor numero de passadas. Assim, um
sistema otimizado utilizaria uma grande zona fundida na primeira passada, reduzindo-a

gradativamente a cada nova passada [CARAM et al. - 1984].

Z=10%L
k=05

Cs/Cy

N=15

Concentracio Relativa

O e
0 - Posigdo Relativa 1
: x/L
FIGURA 2.20 - Perfis de distribui¢io ap6s fusfio zonal para N passadas [BERTAZZOLI -

1982].

Um modo pratico de se prever o nimero maximo de passadas € atraveés da expressio
[ZIEF et al. - 1967]:

Nox = 2[4 +1 (2.83)
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N = 3 passadas
k=0,5
o
B
E“; I e L T
Q =
=)
S
% o
2 Z=20%L
)
o
0 -
0 Posi¢do Relativa 1
x/L

FIGURA 2.21 - Perfis de distribuigfio apos fusfo zonal para alguns tamanhos relativos Z/L de
zona [BERTAZZOLI - 1982].

N =3 passadas

Z=10%L

Concentragio Relativa
Cs/Co

Posigic Relativa 1
%/L

FIGURA 222 - Perfis de distribuicio apés fusdio zonal para varios valores de k
[BERTAZZOLI - 19821



39

ou, para sistemas onde o valor de k esta proximo de 1:

N = 4] (2.84)

Pela analise das equagdes 2.83 e 2.84 observa-se que o numero de passadas necessario
para que © sistema atinja a distribui¢do limite ¢ inversamente proporcional ao tamanho

relativo da zona liquida.
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Capitulo 3

Proposicdo de um Método Semi-Continuo de Fusio Zonal

3.1 Introducdo

Conforme mencionado anteriormente, uma das principais vantagens do processo de
purificacfio de materiais por fusfio zonal estd na possibilidade da repeticio do mesmo
objetivando uma alta purificagio, sem a necessidade da eliminagfio de parte do material,
como ocorre no processo de purificagio por solidificagio normal. Entretanto, como o tempo
utilizado no processamento de uma amostra ¢ elevado, o presente trabalho foi fundamentado
na concepgdo de um meétodo alternativo de purificaglo, de carater semi-continuo, que

permitisse a otimizagfio da purificacfio de materiais no tocante ao tempo de processamento.

3.2 Modelo de fusdo zonal proposto

A solugio aqui descrita para diminuir o tempo de processamento por fusfio zonal e
aumentar a eficiéncia do processo refere-se a utilizagSo simultdnea de trés zonas fundidas ao
longo da barra do material a ser purificado ¢ foi baseada em arranjo sugerido por Pfann [PFANN
- 1966]. A inovagio proposta esta relacionada a forma de deslocamento das zonas. Ao contrério
dos arranjos convencionais, no qual cada zona fundida € deslocada através de toda a amostra,

esta proposta restringe o deslocamento a apenas um setor da barra. Ao se deslocar, a zona se
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enriquece de soluto (para k, <1) acumulando-o no final do setor percorrido. O soluto acumutado
no final de cada setor ¢, em seguida, transferido para o final do préximo setor pela proxima zona

liquida, e assim por diante.

A grande vantagem deste tipo de concepgio reside no fato de o deslocamento de cada
zona ser totalmente aproveitado, 0 que nfio ocorre com a técnica multi-zona tradicional. Além
disso, com o objetivo de obter um processo semi-continuo, apds o deslocamento simultdneo das
diversas zonas liquidas, o conjunto retorna automaticamente 4 posi¢fo inicial, sem o emprego de

dispositivos de retorno complexos. A Figura 3.1 apresenta um diagrama esquematico do

processo concebido.

(a)

(b)

(c)

(d)

FIGURA 3.1 - Diagrama esquematico do método de fusio zonal otimizado: a} As zonas fundidas
iniciam o movimento lento; b) Situacfio durante o deslocamento; ¢) As zonas
fundidas atingem o fim de cada setor; d) As zonas fundidas retornam
rapidamente & posi¢io inicial.

O método aqui proposto foi implementado através da utilizagfio de trés zonas liquidas.
Tais zonas foram programadas para serem deslocadas simultaneamente sobre a barra, porém
a regifio de agfo de cada zona esta associada, basicamente, a um tergo do comprimento total

da amostra. Com este artificio € possivel reduzir substancialmente o tempo total do
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processo. Assim, o fator da baixa velocidade de deslocamento das zonas liquidas é

compensado com a redugio do espago percorrido por cada uma destas.

3.3 Simulacio numérica do arranjo proposto

O tratamento tedrico do processo de purificacdo por fusfio zonal, com o objetivo de
calcular analiticamente a distribuigo de soluto, apenas ¢ possivel para a primeira passada da
zona liquida, sendo descrito pelas equagdes 2.60 € 2.61. A previsio deste perfil para as
passadas subsequentes sé se faz possivel com o auxilio de métodos numeéricos baseados em
modelos matematicos que possam ser implementados em computador [PFANN - 1966].
Assim, solugdes numéricas para a determinacio do perfil de concentragfo apds varias
passadas de uma unica zona fundida foram propostos por diversos autores e sio,

essencialmente, fundamentados nas equagdes 2.67, 2.73 ¢ 2.74 [BURRIS et al. - 1955,
REISS - 1954, BRAUN et al. - 1957].

A simulagfio numeérica da verséio da técnica de fusfio zonal tratada no presente trabalho
¢ necessaria a medida que possibilita prever a evolugio das composi¢des em um sistema
que, em fung¢lio de suas particularidades, envolve complexidades normalmente ndo

observadas na analise das técnicas de fusfo zonal usualmente utilizadas.

O desenvolvimento de uma soluglio numérica para a técnica agui proposta, que
counsiste de trés zonas liquidas, conforme mencionado anteriormente, € mais complexa do
que o caso de uma zona. Tal dificuldade se deve principalmente a intersecgfo dos percursos
das zonas liquidas. Ne caso de trés zonas, o perfil de concentragdes de uma regifio influi e/ou
¢ influenciado pelo perfil das regides adjacentes. Assim, cuidados devem ser tomados para
que os perfis obtidos pelo modelo simulem, da melhor forma, os perfis reais resultantes do

processo.

A Figura 3.2 apresenta um diagrama das regides de uma barra processada pelo modeio
de purificag¢@o aqui proposto. Em tal diagrama pode-se observar as duas areas que se tornam
comuns 4 duas zonas liquidas adjacentes, bem como os pontos de referénecia O, P, Q, R e

R+Z, importantes para a compreensdo do algoritmo de calculos das composigdes.
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Conforme descrito no diagrama de blocos da Figura 3.3, a solugiio do problema ¢
iniciada pela computacfio das composi¢des da regidio 3 da Figura 3.2, desde seu ponto inicial
até o ultimo ponto, x = R+Z. Em seguida, sdo calculadas as concentrages para toda a
segunda zona, observando que as concentragdes dos pontos Q-Z < x £ Q, sofrerfio influéncia
das novas concentragdes dos pontos da area comum entre as regides 2 e 3, j& calculadas na

etapa anterior.

Em um proximo passo, sdo calculadas novamente as concentra¢les da terceira
regidio. Assim, antes que o calculo das composi¢des entre em um ciclo fechado, a regido 1
permanece com a concentragio inicial (N=0), a regido 2 ja sofreu uma passada (N=1), ¢ na

regido 3, o nimero de passadas executadas, N, ¢ igual a 2.

diregio de deslocamano P R
das onas de aquecknto. | Regiao 2

e I ol

r Regio 1 L Regjio 3 g

o inicial ¢/oa

final de vna 72 Gndida area a STCIOCS

FIGURA 3.2 - Esquematizagio das trés regides da barra, das dreas comuns a duas regides ¢

dos pontos 0, P, Q, R e R+Z.

Dentro do ciclo fechado, N varia de 1 até NMAX, que ¢ o niimero méximo de passadas
desejadas, e o calculo das concentragdes € feito pela ordem mostrada no algoritmo. Durante
todo este ciclo, a regifio 1 mantém um atraso de duas passadas em relacdo a regido 3, ¢ uma
passada em relagdo & regifio 2. Em cada execugiio do ciclo de calculos, apés computar as
concentragOes referentes a segunda zona, um teste € feite para saber se N+I=NMAX Em
caso afirmativo, o ciclo retorna ao seu inicio para calcular as concentragdes da regido 1.

Com isto, encerra-se o ciclo de calculos com as trés regifes na mesma passada, NMAX.
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FIGURA 3.3 - Algoritmo para simulagdo de fusfio zonal multi-zonas.
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Durante toda a execugiio do programa, as concentragdes da area final da terceira zona
sdo calculadas admitindo-se o processamento de uma rapida solidificagdio, sem qualquer
redistribui¢do de soluto. Assim, a concentragio dos pontos situados na regifo (R+dx < x <

R+Z) ¢ homogeneizada, podendo ser obtida com o auxilio da equagio:

C(N,x) = ki-(c(N,R)) (3.1)

0

Ao término do ciclo fechado, ocupam as areas comuns 1 e 2, respectivamente, a
primeira ¢ a segunda zona fundida. Assim, supondo o mesmo resfriamento rapido, as
concentracdes dessas areas sdo calculadas através da obtengio do valor médio da
concentrac@o de seu liquido naquele instante. Portanto, o cdlculo das concentragdes dessas

duas areas comuns € efetuado pelas equagdes:

1

AN.x) = - (cN.p)) (32)

valida para P+dx < x < P+Z, e:

dmﬂmﬁwdmw) (3.3)

0
valida no intervalo Q+dx £ x < Q+Z.

Em uma ultima etapa do modelo numérico, um novo calculo da concentragiio da area
final da terceira zona leva em consideragdo que ndo ha perda de material durante o processo

(lei da conservagio das massas).

Assim, 0 modelo numérico introduz uma descontinuidade no perfil de distribuigdo
do soluto, alocando uniformemente nesta Gltima regiio do lingote toda a diferenca entre a
concentracdo de soluto inicial da amostra ¢ o somatério das concentragbes em todos os
pontos anteriores a esta regifo. Desta forma, as concentrac@es desta area sfo calculadas pela

equacio:
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C(N,x) = —{m-CO - ZC(N,X)} (3.4)

Os resultados obtidos podem ser impressos ou arquivados na forma de dados
(arquivos com extensdo DAT) para posterior edi¢io em pacotes graficos apropriados. O
programa, desenvolvido em Fortran-77, para calcular o perfil de distribui¢do do soluto apos

N passadas de um processo de purificagdo por fusdo zonal multi-zonas é apresentado no

apéndice A.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Consideracdes iniciais

A parte experimental deste trabalho consistin no projeto e construgio de um
equipamento semi-continuo de fusdo zonal multi-zonas, na determinagdo de condigBes
operacionais otimizadas, no emprego de uma liga metalica para que testes fossem efetuados
e de outra para consolidar a utilizagdio do equipamento proposto na purificagfio de materiais
de aplicag@io nobre, ¢ finalmente, na utilizacdo de técnicas de caracterizagfio para a

determinagdo dos perfis de distribui¢do do soluto das barras purificadas.

4.2 O equipamento de fusio zonal

O equipamento de fusdo zonal utilizado (Figura 4.1) consiste de trés aquecedores
resistivos devidamente espacados, posicionados sobre um suporte metélico que se encontra
fixado a uma mesa. A disposicio deste suporte faz com que estes aquecedores fiquem numa
posigiio obliqua, favorecendo o contato sélido/liquido na interface de solidificagio. Um tubo
de quartzo contende o material a ser purificado passa pelo centro dos aquecedores ¢ € fixado

numa haste metalica que fica em contato constante com um came.
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O came, conforme mostrado na Figura 4.2, tem um perfil que permite um exato e
imediato retorno da barra a sua posigfio inicial. A distdncia entre seu raio menor e seu raio
maior € a mesma existente entre dois aquecedores consecutivos (d). O movimento de
deslocamento da barra, ¢ conseqilentemente, das zonas fundidas ¢ fornecido pelo eixo de um
moto-redutor de corrente continua acoplado ao came. Da teoria da solidificagio, sabe-se que
este movimento deve ser lento para que nfo haja uma interrup¢o na estabilidade da frente
de solidifica¢fio, propiciando um maior efeito purificador. No caso do equipamento em
questdo, esta velocidade de translagio da barra é da ordem de 0,7 cm/h, o que ocasiona uma
passada a cada 14 horas. Esta velocidade estava proxima do limite do motor, e por esta

razdo ndo foi mcrementada.

FIGURA 4.1 - Foto do equipamento de fusdio zonal utilizado.

A purificacio também ¢ otimizada quando o soluto segregado pelo solido for
completamente misturado na zona liquida, homogeneizando a concentracido desta fase.
Procurando incrementar esta homogeneizagfio, o tubo de quartzo que contém a amostra é
girado por outro motor de corrente continua pela aglio de uma correia. A velocidade de
rotagdo utilizada neste trabalho foi de aproximadamente 20 rpm, sendo que o motor tem
capacidade para atingir 30 rpm. [sto assegura a imposiglo de convec¢io forcada a fase

liquida.
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A temperatura de cada zona fundida fo1 estabilizada por controladores de temperatura
~ da marca Robertshaw, com o auxilio de termopares do tipo K (Chromel-Alumel) localizados
entre o resistor de cada aquecedor ¢ o tubo de quartzo. Além disso, as temperaturas foram
monitoradas por outros trés termopares tipo K, fornecendo a temperatura de cada aquecedor
diretamente a um unico mostrador digital de temperatura, permitindo assim, a verificacio da

real temperatura de cada zona.

FIGURA 4.2 - Desenho esquematico do came.

O controle do tamanho da zona liquida foi realizado pelo posicionamento de "camisas
de refrigerac@io” confeccionadas em cobre, antes € depois de cada aquecedor, de modo que o
tubo contendo a amostra passasse pelo seu interior. Assim, a agua circulante neste
dispositivo se encarregava da extrag@io de calor das regides da amostra localizadas proximas

aos aquecedores (Figura 4.3).
ida de
ﬂ n Agua

camisa de / U___U - UWH
refrigeragio u u

entrada tA aquecedor O — / sal
dgua ﬂ

|

FIGURA 4.3 - Desenho do sistema de refrigeracfo utilizado no equipamento de fus@o zonal.



50

4.3 Materiais processados

Para comprovar a eficiéncia do equipamento proposto, foi adicionada uma quantidade
conhecida de chumbo em uma amostra de estanho eletrolitico utilizando-a como teste, ¢ na

seqii€ncia, uma amostra de indio contaminada com arsénio e galio foi processada.

A utilizag8o do estanho contendo chumbo como impureza deveu-se a0 grande niimero
de trabalhos publicados [MEI - 1979, HOSHINO et al. - 1980, WALTON et al. - 1955], o

que facilita a comparagdo dos resultados encontrados, € ao seu baixo ponto de fusdo
(232°C).

O estanho possui grande variedade de aplicagfo, estando presente em compostos
semicondutores (SnSe, SnTe, CdSnAs,, etc.) e supercondutores (Nb;Sn), em ligas utilizadas
como contato elétrico, etc. Além disto, de acordo com seu diagrama de fases (Figura 4.4),

para baixas concentragdes de chumbo, suas linhas solidus ¢ liquidus podem ser aproximadas

a retas, resultando em um k,=0,07.
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FIGURA 4.4 - Diagrama de fases SnPb [HANSEN - 1958].

A consolidagiio da viabilidade do equipamentc foi realizada com a purificagio do
metal indio contendo arsénio e galio como impurezas. Este metal tem sua principal

aplicagdo no campo da eletrdnica, no qual ¢ utilizado na fabricaciio de dispositivos
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semicondutores (transistores, refificadores, lasers, fotodetetores, células solares, etc.), em
compostos para solda (melhorando a aderéncia em inimeros metais ¢ nfic metais), podendo ser
ligado a varios metais nfo ferrosos para melhorar propriedades como dureza, resisténcia a

corrosdio, a fadiga, condutividade elétrica, etc. {INDIUM ... - 1996].

Considerado um metal de baixo ponto de fusio (156,7 °C), o indio tem seu ponto de
ebuligdo em 2000 °C, possui alta ductilidade e pode ser deformado quase que indefinidamente
por compressdo [HUNT et al. - 1959]. Sua dureza ¢ menor que a do chumbo e em seu estado
ligmdo, ¢ altamente aderente ao vidro. Sua presenga na natureza limita-se a pequenas
concentracOes em diversos minérios como chumbo, ferro, cobre e principalmente, no minério de
zinco, de onde ¢ extraida a maior parte do indio encontrado comercialmente. As Figuras 4.5 ¢

4.6 mostram os diagramas de fases InAs e InGa, respectivamente.

4.4 Preparacio das amostras

Os tubos de quartzo utilizados nos encapsulamentos das amostras de estanho ¢ das
amostras de indio foram doados pela Osram do Brasil na forma de barras de 1.300 mm de
comprimento, didmetro externo nominal de 10,0 mm e interno de 8,0 mm. Estas barras
foram seccionadas formando duas barras de 650,0 mm de comprimento e tiveram uma de

suas extremidades fechadas utilizando-se um magarico.

A limpeza dos tubos foi feita, em um primeiro momento, utilizando-se apenas um
algoddio embebido em detergente comum, sendo enxaguados em agua corrente e,
posteriormente, em acetona. A seguir, uma solugdo de HF 10% foi deixada em seu interior
durante 5 minutos para efetuar uma decapagem da parede interna do tubo. Decorrido este
tempo, os tubos foram enxaguados em agua destilada deionizada, e deixados por
aproximadamente 12 horas em uma estufa a 110 °C. Apos a secagem, suas extremidades
foram cobertas com um filme plastico, mantendo o seu interior limpo e seco [AGUIAR -

1994].

As ligas de SnPb utilizadas foram preparadas pela pesagem de cada um dos materiais

envolvidos em balanga analitica, nas quantidades exatas (0.5 € 1% de Pb em peso) para a
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formagéio da liga desejada. O estanho e o chumbo utilizados foram fornecidos por Ecibra ¢
Johnson Matthey Electronics, respectivamente, sob a forma de “pellets”. A pureza nominal

dos elementos era, segundo os fabricantes, 99,9% para o estanho e 99,999% no caso do

chumbo.
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FIGURA 4.5 - Diagrama de fases InAs [HANSEN - 1958].

As quantidades preparadas foram suficientes para que trés tubos de cada liga fossem
obtidos. Em seguida, estes materiais foram fundidos em um forno de temperatura controlada
da marca EDG, modelo FC-II 3P, no interior de um cadinho de zircénia devidamente

revestido com alumina, evitando qualquer possivel contaminagdo por parte deste, durante

um periodo de tempo suficiente para a formagfo da liga.

Uma colher revestida com alumina foi utilizada para a agitagiio, bem como para a
retirada da escoria formada na superficie do cadinho. Este metal liquido foi vazado, com o
auxilio de um funil de pirex, em um tubo de quartzo previamente aquecide e mantido numa

temperatura proxima a de vazamento. Este procedimento serviu para evitar um choque
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térmico, e para que o fundido nédo se solidificasse antes de atingir a extremidade inferior do
tubo. ApGs o vazamento, o tubo foi resfriado rapidamente até a temperatura ambiente,

quando entdo foi acoplado a uma bomba de vacuo para ser selado.
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FIGURA 4.6 - Diagrama de fases InGa [HANSEN - 1958].

No caso do processamento da liga de indio, o material de partida (InAsGa) foi doado
pelo Instituto de Fisica da UNICAMP, e apresentava-se em pedagos regulares de
aproximadamente 2 e 6 gramas. O procedimento de vazamento da amostra de indio teve uma
etapa antertor, de pré-purificagfio, que permitiu eliminar grande parte do As e Ga contidos na

amostra [GONCALVES - 1993].

Esta pré-purificagio foi feita pelo aquecimento do material em um bequer, no interior
de uma capela, de modo a ndo contaminar o ambiente com possiveis gases desprendidos. No
material fundido, observou-se que as impurezas iocalizam-se na superficie do liquido, na

forma de uma pelicula, e junto s paredes do bequer.

Durante ¢ vazamento, um metal de aspecto brilhante atravessou essa pelicula,

adquirindo uma concentracdo de impurezas bem menor que a inicial, e deixando no bequer,
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a crosta impura que o recobria. Este metal liquido foi vazado dentro do tubo de quartzo de

modo idéntico ao do estanho.

O tubo de quartzo que contém a amostra foi conectado ao equipamento de vacuo. O
equipamento (Figura 4.7), da marca Edwards, consiste em uma bomba mecénica rotativa, de
baixo vacuo ~107 Torr (1,3 Pa), acoplada a uma bomba difusora que permite a obtengfio de
presses da ordem de 10 Torr (1,3.107 Pa).

Numa etapa anterior 4 obtengéio do vécuo, foi feita uma estricgfo na regido do tubo de
quartzo onde ocorre a selagem. Esta estricgfio tem a fun¢do de reter uma barra de quartzo de

15 mm de comprimento e 6 mm de didmetro externo, que € introduzida no interior do tubo

para facilitar a selagem.

O procedimento de limpeza da atmosfera interna do tubo, tornando-a inerte, ocorre
com a obtengdo de alto vacuo, seguido da admissdio de argbnio pré-purificado, fornecido

pela White-Martins. Esta etapa ¢ repetida por cinco vezes, para garantir a auséncia de

oxigénio no interior do tubo.

O encapsulamento ocorre quando uma pressio de ~5x10 © Torr (~6,7.107 Pa) ¢
atingida. Para tanto, utiliza-se uma chama de oxigénio-glp. Ao término desta etapa, a
posigdo da amostra no interior do tubo ndo € favoravel ao processamento por fusiio zonal no
equipamento desenvolvido. Assim, para reposicionar a amostra junto ¢ a partir do selo
(Figura 4.8), a amostra € completamente fundida num forno de aquecimento resistivo e

resfriada rapidamente até a temperatura ambiente.

4.5 A fusac zonal

Com a amostra devidamente reposicionada no interior do tubo e acoplada ao
equipamento de fusdo zonal, ligava-se o sistema de rotagdo da amostra ¢ o sistema de
refrigeragdo. Em seguida, os aquecedores eram ligados e monitorados individualmente até
que atingissem a temperatura desejada. Quando tal temperatura era atingida nas trés zonas,
aguardava-se cerca de 10 minutos para a estabiliza¢iio da temperatura no interior da zona

fundida. Devido as perdas de calor por radiacio e convecgio, os aguecedores eram ajustados
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para uma temperatura maior que a temperatura de fusdo da liga. Apds a estabilizag¢dio da

temperatura, o sistema de translagio da barra era acionado.

Foram preparados cinco tubos contendo SnPb, sendo que dois deles continham 1,0%
Pb em peso, ¢ os outros trés 0,5%. A Tabela 4.1 relaciona os tubos, o nimero de passadas

realizadas e tempo total despendido.

A disposigiio dos aquecedores ¢ do sistema de refrigera¢dio ndo permite uma perfeita
observagdo da fusdio do material na regido fundida. A formagio da zona liquida é resultado
do fluxo de calor entre as barras processadas e os aquecedores resistivos. O conhecimento da
distribuicdo de temperaturas junto a regido onde tal troca térmica se localiza é fundamental
na otimiza¢do do processamento por fusdo zonal. Como as amostras aqui utilizadas foram
seladas a vacuo, a monitoragiio das temperaturas com o auxilio de termopares diretamente
no metal, tornou-se invidvel. Devido a necessidade de se determinar valores otimos de

temperatura dos aquecedores, que viabilizassem a manutengio das zonas liquidas, um

procedimento de andlise térmica de carater tedrico/experimental foi empregado.

A técnica utilizada consistiu em determinar teoricamente a distribuicio de
temperaturas ao longo da barra processada, em fung¢fio das temperaturas dos aquecedores ¢
das camisas de refrigeracdio, bem como das dimensdes ¢ propriedades termofisicas de todo o
conjunto expenmental. A solugio da transferéncia de calor foi executada a partir da
aplicacdo da técnica de diferengas finitas ao problema, implementada pela utilizacdo do

pacote computacional AFS Power Simulation.

Tal ferramenta numérica, utilizada em microcomputadores do tipo IBM-PC, é
dividida em trés modulos: mddulo de pré-processamento, onde a geometria € dimensdes do
sistema em andlise sfio processados através de desenho assistido por computador (CAD);
modulo de resoluco das equacdes diferenciais, onde € empregada a técnica de diferengas
finitas e finalmente, o modulo de pos-processamento, que permite a visualizacio apropriada
dos resultados. Como esse pacote ¢ geralmente utilizado para trocas térmicas em regime
transitorio, a solugfio do problema aqui tratado foi alcancada quande a distribuigdo de

temperaturas tornou-se constante, ou seja, apos a relaxacdo das temperaturas.
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FIGURA 4.7 - Equipamento de vicuo.

A determinagio dos valores otimos de temperatura foi auxiliada por um ensaio de
medida de temperaturas, onde foram introduzidos dois termopares tipo K, em uma amostra
da liga SnPb contida em um tubo de quartzo, como mostra a Figura 4.9. A liga ¢ o tubo
foram submetidos & agdo dos aquecedores ¢ resfriadores e os resultados obtidos comparados
a0s obtidos teoricamente. Tal comparagdo serviu para ajustes da técnica e avaliagio dos
coeficientes de transferéncia de calor entre a liga, o tubo, os aquecedores e as camisas de

refrigeracio.
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FIGURA 4.8 - Desenho esquematico do reposicionamento da amostra no tubo.
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FIGURA 4.9 - Diagrama esquemdtico do uso de termopares para obter as temperaturas ao

longo da barra processada.

Durante ¢ processamento dos tubos S2 ¢ S5 ocorreu o rompimento do resistor de um
dos aquecedores. Tal fato foi contornado com o imediato desligamento do sistema e da
marcacdo da posi¢lo do tubo em relagio aos aquecedores. Em seguida, o tubo foi removido
do equipamento, ¢ o resistor consertado. Antes de reiniciar o processo, o tubo foi recolocado

na mesma posicdo ocupada antes da interrup¢Bo. Repetiu-se 0 processo de ligacdo dos

aquecedores, ja descrito anteriormente.

Devido a problemas como interrupgiio no fornecimento de energia, quebra do tubo de
quartzo ¢ queima do resistor durante o processo, apenas uma amostra de InAsGa completou

o processo de purificacdo por fusiio zonal (Tabela 4.2).
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TABELA 41

Procedimento experimental nas amostras de SnPb

Namero % Pb Namero de Tempo
do tubo ( em peso) passadas (N} {(horas)
St 1,0 5 68
S2 1,0 10 135
83 0,5 I 14
S4 0,5 5 68
85 0,5 15 205
TABELA 4.2
Procedimento experimental na amostra de InAsGa
Numero Numero de passadas Tempo
do tubo {(N) (horas)

11 16 217

4.6 Caracterizacio das amostras

Para comprovar a redistribuigiio do soluto nos materiais ensaiados foram empregadas
técnicas de caracterizagdo quantitativas e qualitativas. As amostras de estanho foram
analisadas por espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS), por ensaio metalografico
(micrografia) ¢ finalmente, por microdureza Vickers. As amostras de In, foram analisadas

por espectrometria de emissdo atbmica com plasma de inducio acoplado (ICP-AES).

As barras obtidas foram secionadas por uma cortadora ISOMET de baixa velocidade
de corte, que utilizava 6leo mineral come fluido lubrificante e refrigerante, em treze pontos
distribuidos por toda a extensdio da barra (Figura 4.10), de modo a caracterizar todas as trés
regides percorridas por cada um dos aquecedores. Uma décima quarta amostra,

correspondendo & composigdo inicial da liga antes da purificagfio, foi acrescida ao conjunto
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de amostras. A distdncia x, do centro da amostra a extremidade inicial da barra ¢ dada pela
Tabela 4.3.

A limpeza destas amostras foi realizada com acetona num equipamento de ultra-som,
para a completa remocfo do oleo refrigerante usado no corte, sendo lavadas em seguida com
agua destilada, e colocadas numa estufa a 110 °C pelo periodo de uma hora. Para evitar a
absor¢iio de umidade, as amostras foram colocadas por uma hora no interior de um
dessecador para que sua temperatura se equilibrasse com a ambiente, sendo em seguida

pesadas, uma a uma, em balanca analitica.

TABELA 4.3

Posi¢do das amostras das barras de SnPb em relago a extremidade inicial da barra

Amostra X (mm) Amostra X {mm)

1 3 8 188
2 32 9 211
3 59 10 234
4 87 11 261
5 110 12 289
6 133 13 312
7 160

As amostras da liga SnPb foram analisadas por um espectrémetro de absorgéo atdmica
Perkin-Elmer 3110, uttlizando uma chama redutora de oxi-acetileno ¢ ar comprimido, em
um comprimento de onda de 283,3 nm. As amostras foram dissolvidas em um erlenmeyer
contendo uma mistura levemente aquecida de HCl ¢ HNO; na proporgdo 3:1 (agua régia),
sendo seu volume, apés total dissolucdo, completado com agua destilada deionizada até 200

mil em um baldo volumétrico.

O equipamento de AAS utilizado possul um sistema de calibragfio automatico a partir
da leitura dos padrdes. Os padrdes pertencentes a faixa linear de detec¢do do chumbo (0-20

ppm) continham: 0,5; 2; 4; 6, 10; 15 ¢ 20 ppm de chumbo. Estes padrdes continham HNO;,
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HCl, da mesma forma que as solugBes contendo as amostras dissolvidas. Uma solugdo
“branco”, preparada da mesma forma que 0s padrdes, mas sem a presenca de chumbo, serviu

para zerar © equipamento.

posicio inicial e/ou
finzd de vima zoma fimdida
x =dlistincia da arnosta em
relacio ao inicio da barra

FIGURA 4.10 - Posicionamento das amostras nas barras de SnPb purificadas,

Com a finalidade de corrigir os valores das concentragdes situadas na regifio ndo-linear
de detecg¢@o do chumbo, forecidas pelo equipamento, outros trés padrdes: 50; 75 e 120
ppm, foram preparados ¢ analisados, fornecendo dados para o tracado de uma curva de
calibragdo desta regifio (Figura 4.11). Utilizando-se estes resultados, e com o auxilio de um

pacote grafico, foi possivel obter uma equagio que corrigisse os valores indicados pelo

equipamento:

Veorigiao = —0,002198- V2 +1,06863- V - 0,490401 (4.1)

Uma média de 5 leituras de cada amostra foi fornecida diretamente pelo equipamento,
sendo que ao final deste procedimento todo o conjunto de amostras foi novamente analisado
para confirmar os resultados anteriores. Assim, a média destes dois resultados foi utilizada

na determinagio do perfil de distribui¢do do soluto na amostra.

A barra S5 (15 passadas) foi analisada através de micrografia e, em seguida, por

microdureza Vickers. Para a realizagio destes ensaios, foram seccionadas 8 amostras,
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conforme mostra a Figura 4.12. A Tabela 4.4 mostra a distancia entre a face preparada para
o ensaio € a posiglo inicial da barra. Estas amostras foram embutidas a frio, em resina epoxi

transparente. Esperou-se cerca de 20 horas para uma completa cura da resina.

As amostras, devidamente embutidas, foram preparadas através de lixamentos
consecutivos em lixas de carboneto de silicio (SiC), utilizando-se 4dgua como fluido
refrigerante. Foram utilizadas as lixas grana: 220, 320, 400, 600 ¢ 1200 nesta ordem. Um
cuidado especial foi tomado para que ndo fosse aplicada uma forga excessiva na amostra
contra a lixa, pois devido a baixa resisténcia mecénica do material, corria-se o risco de haver
uma recristalizacdo, o que poderia mascarar a real estrutura do material. Mesmo com esse

cuidado, formaram-se alguns grios menores decorrentes da recristalizagio do material.

100 —
o /

60 e

{ppmy)

40

Leitura do Equipamento de AAS
1

&0

8C

100

120

Padrbes
{ppm)

FIGURA 4.11 - Curva de calibragfio da regifio ndo-linear de absor¢éo do chumbo.

Apo6s a ctapa de lixamento, as amostras foram polidas em panos com pasta de
diamante e refrigeraglo de etanol. O primeiro pano continha pasta abrasiva de diamante com
particulas de 6 um, e o segundo, de 1 um. O polimento final foi realizado em um pano
especial onde a solugdo OP-S (KOH + H,0) da marca Struers, atuava como abrasive (0,04
um) e refrigerante. Na etapa de polimento, a passagem de um pano mais abrasivo para outro,

menos abrasivo, implicava em uma limpeza da amostra através de um banho em etanol com
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a presenga de ultrassom. Com isto, reduzia-se a possibilidade de contaminagdo do pano de

menor abrasdo com particulas do pano anterior.

Todas as amostras foram atacadas quimicamente por um reagente contendo, 2% de
HCl, 5% de HNO;, ¢ 93 ml de metanol, para evidenciar sua estrutura. Utilizou-se um banco
metalografico da marca Zeiss, modelo Neophot-32, que permitiu tanto a analise

microscopica da estrutura do SnPb quanto a realizagio do ensaio de microdureza Vickers.

direcio de desiocanento

T

microestruhra e microchreza Vickers

amostras analisada por AAS

posicBoinicial efoxt .
final de urm zona fimdida X“m(}fimam
relaciio ao inicio da bamra

FIGURA 4.12 - Posigiio das amostras de SnPb analisadas quanto & microestrutura e

microdureza Vickers.

O ensaio de dureza Vickers relaciona a impressio deixada por um penetrador de
diamante na superficie do material, com a sua dureza. O penetrador utilizado neste ensaio
consiste de uma pirdmide de diamante com base quadrada e 136° entre as faces triangulares
opostas. Uma carga Q (kgf) pressiona o penetrador contra a superficie do material durante
um curto espago de tempo, resultando numa impressio com o formato de um losango. A

média das diagonais, L. (mm) € substituida na expressio:

2-Q-sen{3%) 185440
12 T

HV = (42}
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na qual, HV representa o valor de dureza Vickers do material. Quando a carga aplicada ¢

menor que 100 gf, diz-se microdureza Vickers.

TABELA 4.4

Posi¢do das amostras da barra S5 nos ensaios de dureza e metalografia

Amostra X (mm}
1 -2
56
107
163
214
264
315

GCi =} O oW B W Do

concentragdo inicial

O ensaio de microdureza foi realizado em 6 amostras utilizando-se uma carga de 40 gf
durante o intervalo de aproximadamente 15 segundos. Este tempo foi normalizado para
todas as impressoes evitando possiveis distor¢des. Foram feitas trés impressdes em cada
amostra, obtendo uma média dos valores de dureza encontrados em cada impressdo. A
medi¢io do comprimento das diagonais foi efetuada com o auxilio de uma ocular ¢ uma

objetiva com aumentos de 10 € 25 vezes, respectivamente.

O corte da barra de indio para a obtengio de amostras para caracterizagdo foi
dificultado pela sua alta aderéncia ao quartzo, assim como sua alta dutilidade. A realizagio
desta tarefa envolveu a quebra do tubo de quartzo, seguida do corte das amostras por uma
iamina de ago inoxidavel. Foram obtidas 9 amostras distribuidas ao longo da barra conforme
Figura 4.13, além de uma amostra contendo a composi¢gdo inicial do material processado
{pré-purificado). A Tabela 4.5 apresenta a distincia entre o centro da amostra ¢ a

extremidade inicial da barra. A caracterizacdo destas amostras foi realizada em um



64

equipamento de ICP-AES do Departamento de Materiais (DEMAR) da Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL).

Este processo consiste na analise da radiagio emitida pelos dtomos da amostra
introduzida no interior de um plasma, obtido quando uma alta ionizagdo € imposta a um gas
(argbnio). Esta ionizagdio pode ser obtida com a utilizagdo de corrente continua, corrente
alternada, microondas, laser, chama, etc. No caso especifico do equipamento de ICP, este
plasma € alcangado por meio de uma corrente alternada de alta frequéncia (15-50 MHz),
também chamada radiofrequéncia (RF), que ¢ induzida em uma bobina espiralada,
refrigerada a agua, que envolve um tubo de quartzo. A regido chamada de tocha, apresentada
na Figura 4.14, ¢ formada por trés tubos de quartzo concéntricos. A corrente induzida gera

um campo magnético cujas linhas de forga passam ao longo do eixo do tubo de quartzo.

diregiio de deslocamento

das zonas fundidas
4
amostra
posigdo micial e/ou X = distincia da amostra em
final de uma zona fundida relac8o ao icio da barra

FIGURA 4.13 - Posig8o das amostras de In analisadas pelo equipamento de ICP-AES.

Os elétrons e ions de argonio capturados pelo campo eletromagnético séo acelerados
em Orbitas circulares, encontrando resisténcia ao movimento devido ao fluxo constante de
argdnio existente. Com isto, ha uma alta geragfio de calor nesta regidio, com a temperatura
podendo chegar a 10.000 °C. Assim, para evitar a fusdo do tubo de quartzo, um outro fluxo
de argbnio atua como refrigerante. A solucfio contendo a amostra ¢ nebulizada por um
terceiro fluxo de argénio [BOUMANS - 1987]. Uma vez gue a amostra nebulizada atinge a
regifo do plasma, uma fragdo de todos os fons metélicos contidos nas gotas do aerosol sdo

transformados em atomos livres, podendo entéio ser detectados ¢ determinados por técnicas
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de espectrofotometria de emissdo [CONTE - 1995]. Nas analises realizadas na FAENQUIL,
utilizou-se um equipamento de ICP-AES modelo 3410 da marca ARL, com tocha reduzida

{Minitorch).

TABELA 4.5
Posigdo das amostras da barra 1 analisadas por ICP-AES
Amostra X (mm) Amostra X {mm)

1 16 6 210

2 55 7 236

3 110 8 271

4 135 9 310

5 170 10 concentragdo inicial

corrente de
alta
freqiiéncia |
campo

magneético

tubo de
quartzo

Amostra nebulizada em argdnio
Argbnio
Argonio refrigerante

FIGURA 4.14 - Desenho esquematico do corte transversal da tocha de um equipamento de
ICP [BOUMANS - 1987].
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Para dissolver as amostras em solugio, foram realizados trés testes visando obter o
methor método. No primeiro teste utilizou-se apenas uma solucdo de HNO; concentrada. O
segundo teste utilizou dgua de bromo (H,O0+Br) e HCL. Porém, a solugfo escolhida, que
melhor dissolveu a amostra de indio, continha HC! e HNO; na propor¢do 3:1 (4gua régia).

Apés a dissolugdo, as amostras foram individualmente acomodadas em baldes volumétricos.

Para a calibragdo do equipamento, utilizou-se trés padrdes mistos relacionados na
Tabela 4.6. Estes padrdes foram sintetizados a partir de trés padrdes primarios. O padréo
primério de indio, contendo 56.120 ppm deste elemento, foi obtido de uma amostra de indio
com 99,9999% de pureza nominal. Os outros dois padrdes utilizados foram: padrio com

1.159 ppm de galio, e padriio de arsénio especifico para ICP-AES (Spectrosol).

TABELA 4.6

Padrdes utilizados na obtencio da curva de calibragdo do equipamento.

Concentracdo (ppm)
In As Ga
Padrio 1 | 3.000 0 0
Padrio2 § 3.000 0,5 0,5
Padrio 3 3.000 2 1

As linhas de emiss@io escolhidas para os elementos a serem detectados ndo
apresentaram interferéncia uma sobre a outra. SH3o elas, para o Arsénio: 193,696 nm e
228,812 nm, e para o galio: 294,364 nm e 417,206 nym. Os limites de deteccdo do

equipamento para estas impurezas sdo; 0,005 % (em peso) para o galio € 0,075 % para o

arsénio.
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Capitulo 5§

Resultados e Discussdes

5.1 Consideracdes iniciais

Neste capitulo so apresentados e discutidos os resultados obtidos na simulagio
numérica do meétodo de fusfio zonal semi-continuo, ¢ na aplicacdo de tal método no
processamento das ligas SnPb e InAsGa. Finalmente, ¢ elaborada uma avaliagdo do arranjo

concebido em relacfio a otimizagfo do tempo de processamento.

5.2 Simulacio do método de fusio zonal semi-continuo

O modelo numérico, baseado no algoritmo mostrado na Figura 3.3, foi implementado
em FORTRAN-77 e permite estabelecer as composigdes ac longo de uma amostra durante o
processo de purificacfio. Tal cdlculo € essencialmente baseado em condigdes tedricas, o que
implica na obtengdo, em certas situagdes, de resultados que podem estar distantes dos

obtidos experimentalmente.

O modelo numérico € baseado em formulagdes matematicas que consideram
basicamente a variagdo de soluto que um lquido exibe ao se solidificar. Essa vanagéo estd

ligada diretamente ao coeficiente de distribuicio de solute, que na maioria dos sistema
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metdlicos ndo ¢ constante ¢ se altera de acordo com a inclinagdo das curvas liquidus e
solidus. Além do coeficiente de distribuig8o de soluto, o processo de purificagiio é fungfio da

ocorréncia dos seguinte fendmenos:

a) Formac#o de estruturas eutéticas - a variagio de composiciio da zona liquida pode resultar

em composi¢des associadas a reagdes eutéticas. Nesse caso, o rendimento do processo
seria totalmente nulo, inviabilizando a purificacdo do material processado. No

equacionamento do modelo numérico ndo foi imposta nenhuma restricdo voltada a esse

fendmeno;

b) Degeneracdo de uma interface solido/liquido plana e estavel - a falta de convecgido

forgada junto a zona liquida, bem como o excessivo enriquecimento da mesma, pode
resultar em niveis de composigdo junto a interface solido/liquido que sdo propicios a
ocorréncia do fendmeno de superesfriamento constitucional. Nesse caso, no liquido a
frente da interface solido/liquido, seria possivel a formagio de nucleos soélidos
termodinamicamente estavels, permitindo transicBes plana/celular e eventualmente,
celular/dendritica. Em presenca de interfaces do tipo celular ou dendritica, o soluto a ser
segregado ¢ aprisionado nas reentrancias interfaciais, diminuindo drasticamente o efeito
de purificagio do processo. O modelo numérico aqui empregado admite a manutengio da
forma plana da interface durante todo o processo, ndo havendo superesfriamento
constitucional. Para que esta condigdo seja satisfeita, baixas taxas de deslocamento das

zonas fundidas devem ser empregadas, bem como concentragdo inicial da liga

relativamente baixa,

c¢) Falta de homogeneidade da zona liquida, no tocante 4 distribui¢iio de soluto - em uma

situacdo real, a melhora do efeito de segregacdo ndo depende apenas de ko, pois a mistura
ineficiente do soluto na zona liquida pode resultar na alteragdo do valor do mesmo. O
actimulo de soluto junto a interface de solidificagdo (para ky<1) pode tornar k. proximo
da unidade, o que leva 2 queda na eficiéncia do processo de purificagdo. Quando a
concentracdo do liquido junto & interface atinge a composigiio Co/'ky, 0 sistema entra em
um estado estacionario, durante o qual ndo héd qualquer efeito purificador. A rotagiio da

amostra, ou a aplica¢dio de convecgio obtida através de campos magnéticos podem servir
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como alternativa para melhorar a conveccdo na fase liquida, minimizando a formacio

deste acumulo de soluto.

Todos esses fendmenos, ocorrendo de forma combinada ou individual, resultam em
desvios dos valores gerados pelo modelo numérico em relacio aos obtidos
experimentalmente. Entretanto, apesar dos resultados apresentados a seguir representarem

condi¢Bes puramente tedricas, os mesmos sdo importante na analise qualitativa da evolugio

da distribuig¢fo de soluto.

A Figura 5.1 exibe os perfis de distribui¢fo de soluto obtidos da simulagio em um
processo com tamanho da zona liquida (Z) equivalente a 10% do tamanho da amostra (L),
apds 5 passadas (N), para diversos valores do coeficiente de distribuicdo de soluto. Fm tal
ilustragdo observa-se que uma mudanga no valor de kg resulta em mudangas profundas na
eficiéncia de purificagdo. Nota-se que quanto menor o valor desse coeficiente, maior é o
efeito de segregagio do soluto. Entretanto, o valor do coeficiente k, ¢ caracteristico do

sistema metalico a ser processado, ndo sendo possivel altera-lo para elevar a eficiéncia de

purificagio.

Assim, 0 aumento do numero de passadas representa uma alternativa para melhorar o
efeito de purificacio de sistemas cujos valores de k, encontram-se proximo da unidade. Esta
methora, pode ser observada nas Figuras 5.2 e 5.3, nas quais 7 é mantido constante ¢ N &

igual a 10 e 15 passadas, respectivamente.

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 mostram que, mantendo-se Z constante, quanto menor o valor
do coeficiente ky, menor o numero de passadas necessarias para que o sistema atinja uma
distribuig@o limite. Assim, na Figura 5.4, a purificaglio obtida nas passadas seguintes a

vigésima, nfo justifica o tempo ¢ a energia consumidos.

O efeito do tamanho da zona liquida no perfil final de distribui¢do de soluto pode ser
observado nas Figuras 5.7 ¢ 5.8. Nota-se que a distribui¢do limite depende diretamente do
tamanho de zona considerado. Através de tais ilustragdes, percebe-se que um sistema com
tamanho de zona liquida maior atinge a distribui¢iio limite com um menor namero de

passadas.
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FIGURA 5.1 - Comparagdc entre resultados tedricos de purificagio por fusdo zonal multi-

zonas apos 5 passadas, obtidos em simulag&o, para alguns valores de k.
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FIGURA 5.2 - ComparacZo entre resultados tedricos de purificacfo por fusdo zonal multi-

zonas apos 10 passadas, obtidos em simulacgio, para alguns valores de ki,
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FIGURA 5.3 - Comparaciio entre resultados tedricos de purificacio por fuslo zonal multi-

zonas apds 15 passadas, obtidos em simulagfio, para alguns valores de k.
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FIGURA 5.4 - Comparacio entre resultados tedricos de purificacfo por fusdo zonal multi-

zonas, obtidos em simulacfio, para alguns valores de N.
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Considerando a Figura 5.8, a purificacdo obtida com a repetigioe do processo, apés a
décima passada, ndo justifica os esfor¢os dispensados. Assim, seria inferessante iniciar o
processo de purificagio com tamanho de zona elevado, que minimizaria os efeitos de
saturac@o da zona liguida, bem como evitaria, até certo ponto, a transformagfio eutética, e
diminui-lo gradativamente para se evitar a distribuicfo limite. Para o caso da aplicagio da
técnica de fusfio zonal convencional, um processo otimizade poderia incluir um sistema
automatico que reduzisse gradativamente o tamanho de zona, objetivando evitar a
distribuicfio limite, ou ainda outro sistema que permitisse reduzir a taxa de solidificagfo, de

forma que o crescimento do solido fosse livre de superesfriamento constitucional.
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FIGURA 5.7 - Comparagiio entre resultados tedricos de purificacfio por fusfio zonal multi-

zonas, obtidos em simulacio, para alguns valores de N

5.3 Processamento das ligas SnPb

As ligas SnPb processadas através do métedo de fusfo zonal concebide, foram

analisadas por meio da téenica de absorc@o atémica, de microdureza ¢ através de

microscopia Optica. A caracterizagfo por absor¢io atdmica foi escothida em fungfio de sua
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boa preciséio, média complexidade na preparagdo das amostras e leituras istantdneas (em
ppm). As medidas de dureza foram efctuadas para avaliar qualitativamente as composigBes
de forma rapida e pratica. Finalmente, o emprego de microscopia Optica esta associado 2

necessidade de avaliar a estabilidade da interface s6hido/liguido.
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FIGURA 3.8 - Comparagfio entre resultados tedricos de purtficagdo por fusio zonal multi-

zonas, obtidos em simulagfio, para alguns valores de N.

Durante a preparagdo das amostras das ligas Sn-0,5%Pb ¢ Sn-1%Pb (em peso),
observou-se a formacio de uma camada de dxido na superficie do fundido. Esta camada foi
removida antes do vazamento do material no tubo de quartzo, com o auxilio de uma colher
revestida com alumina. Admitiu-se que esta remocio ndo afetou a composiciio inicial da
Hga, uma vez que, durante a fusfio, o material foi freqlientemente agitado. Ainda assim, uma

pequena diferenca entre as composigOes iniciais real € prevista pode ter ocorrido.

O procedimento de reposicionamento da amostra no interior do tubo de quartzo citado

anteriormente, garantia ¢ posicionamento da amostra a partir do selo. Porém, durante o



75

movimento do material, observou-se o deslocamento de bolhas pelo interior do lingote. Ao
tinal do reposicionamento, uma observagdo visual da extremidade do lingote para onde as

bolhas se deslocaram indicou uma leve oxidagio desta regifo.

Apesar dos sistemas de controle e medida de temperaturas indicarem valores
suficientes para a fusdo das amostras, a inexisténcia do contato fisico termopar/liga, ¢ desta
maneira, a incerteza em relagfo as temperaturas no interior do tubo, levou a elaboragio de
um ensaio de medida térmica junto ao metal em solidificagdo. Estes resultados foram
comparados com resultados fornecidos pela analise numérica da transferéncia de calor ao
longo da amostra ¢ entre esta e os resfriadores e aquecedores. O arranjo escolhido para
efetivar tal andlise foi selecionado para simular a condi¢do de transferéncia de calor mais
severa possivel, ou seja, quando as zonas fundidas estio afastadas das extremidades da barra.
Em tal situagdo, os terminais da citada barra agem como aletas, o que aumenta

consideravelmente o fluxo de calor entre os meios (amostra/resfriadores/aquecedores).

Atraves da determinagio experimental de temperaturas no interior da zona submetida a
agfo dos aquecedores, em uma amostra da liga SnPb contida em tubo de quartzo, obteve-se a
temperatura de aquecimento ideal. No caso da liga SnPb, encontrou-se¢ a temperatura de
550°C. Utilizando tal valor, o interior da zona a ser fundida foi estabilizado em 270°C,

temperatura suficiente para promover a fusdio do estanho puro, assim como, das ligas SnPb

empregadas no presente trabalho.

Tais dados serviram para ajustes do modelo numérico. Em fungio da baixa
condutibilidade térmica do estanho, observou-se que a interferéncia que um aquecedor
provoca na regifo de acdo de um aquecedor vizinho ¢ minima. A Tabela 5.1. apresenta os
valores dos parametros termofisicos utilizados na computagdo das temperaturas ao longo da
amostra. Os valores dos coeficientes de transferéncia de calor foram estimados a partir dos
valores obtidos por Banan et al. [BANAN et al. - 1991] e de valores tipicamente utilizados
na fundiglio de metais. As propriedades termofisicas da liga SnPb foram aproximadas por
valores do estanho puro. Tal aproximacfo nfo acarreta em erros significativos, & medida que
os valores de condutibilidade térmica, calor especifico e densidade néio sdo alterados pelos

niveis de soluto empregados.
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A imposicio da temperatura de 550 °C aos aquecedores, bem como a de 26 °C aos
resfriadores, resultou na determinagfio tedrica de temperaturas no interior da zona liquida
muito proximas daquelas medidas pelos termopares. Tal comparagdo mostra que oOs
resultados obtidos experimentalmente estio em concordincia com os fornecidos pelo
modelo numeérico. Os resultados da simulagfo permitiram estabelecer as temperaturas na
barra e consequentemente, os tamanhos e formas das zonas liquidas. A Figura 5.9. exibe a

distribui¢do de temperaturas ao longo da barra.

TABELA 5.1
Propriedades termofisicas do conjunto liga SnPb, tubo de quartzo, resfriadores e
aquecedores.
Propriedades Valores
Condutibiiidade Térmica da Liga SnPb 64,0 Wm K
Condutibilidade Térmica do Quartzo 1.3W/mK
Densidade da Liga SoPb 7.300,0 kg/m’
Densidade do Quartzo 2.000,0 kg/m’
Calor Especifico da Liga SnPb 225,0J/kg K
Calor Especifico do Quartzo 10750 Jkg K
Calor Latente da Liga SnPb 58000,61)
Temperatura Liquidus da Liga SnPb 231,0°C
Temperatura Solidus da Liga SoPb 229.0°C
Coeficiente de Transferéncia de Calor Quartzo/Liga SnPb 2000,0 Wm' K
Coeficiente de Transferéncia de Calor Resfriador/Quartzo 300,0 Wm K
Coeficiente de Transferéncia de Calor Aquecedor/Quartzo 100,0 W/m K
Temperatura dos Aquecedores 550,0°C
Temperatura dos Resfriadores 26,0°C

Os primeiros experimentos realizados utilizaram a liga Sn-1%Pb (em peso). Foram
processadas duas amostras, S1 e S2, utilizando-se tamanho de zona fundida equivalente a
6% do comprimento Gtil da barra, L, velocidade de deslocamento de 0,7 cm/h e niimero de

passadas i1gual a 5 e 10. A Figura 5.10 mostra os resultados obtidos no experimento da
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amostra S1. Desses resultados, constata-se que o processo de purificagio, apesar de
existente, foi muito menor que o previsto pelo modelo tedrico (Figura 5.11). A parte inicial
da barra, associada 4 regido mais pura, teve sua composi¢do reduzida a apenas 80% de seu

valor inicial.

A Figura 5.12 exibe o perfil obtido para a amostra S2. Novamente, os resultados
obtidos foram inferiores aos previstos teoricamente (Figura 5.13). Verifica-se a obtengio de
uma maior purificagio desta amostra, quando comparada com a obtida na amostra S1,
porém, o nivel de purifica¢io foi novamente baixo. A avaliagiio desses resultados mostrou
que a eficiéncia do processo foi comprometida por fendmenos ndio considerados na

formulagdo tedrica. Provavelmente, ocorreu uma excessivo actimulo de soluto na zona

liquida, o que provocou o superesfriamento constitucional ¢ também, um aumento no valor
de k..

P30

HEY

FIGURA 5.9 - Distribuig8o de temperaturas ao longo da amostra da liga SnPb processada
por fusdo zonal, no momento em que as zonas fundidas estdo distantes das

extremidades da barra.

Como forma de aumentar a eficiéncia do processo de purificagdo, foi processado um

conjunto de amostras de composi¢io inicial reduzida 4 metade, ou seja, Cy=0,5% de Pb em~



peso. Usando tal composi¢lio, a degeneragdo da interface motivada pelo superesfriamento

constitucional poderia, teoricamente, ser minimizada.
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FIGURA 3,10 - Resultados da espectrometria de absorgdo atbmica da barra S1.
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FIGURA 5.11 - Resultado tedrico previsto pelo modelo para as barras S1 e S4.
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FIGURA 5.12 - Resultados da espectrometria de absor¢fio atdmica da barra S2.
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FIGURA 5.13 - Resultado tedrico previsto pelo modelo para a barra 52.
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Os parametros de velocidade de deslocamento e tamanho de zona foram mantidos
constantes. O conjunto de amostras de menor composi¢do foi processado por 1, 5 e 15
passadas. Os resultados obtidos nesses experimentos (Figuras 5.14, 5.15 e 5.16) indicam uma
melhora nos niveis de purificagfio alcangados, quando comparados com os resultados das
amostras de maior concentra¢o inicial. Observou-se que o aumento no niumero de passadas
provocou aumento na purificagdo, mas os perfis obtidos continuaram distantes dos tedricos,

que sdo apresentados nas Figuras 5.17, 5.11 ¢ 5.18, respectivamente.
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FIGURA 5.14 - Resultados da espectrometria de absorc¢io atdbmica da barra S3.

A analise dos resultados obtidos em ambas as sequéncias de experimentos leva &
hipdtese que o principal fator de queda na eficiéncia foi o acimule excessivo do soluto na

zona liquida, principalmente quando tal aciimulo ocorre junto a interface de solidificacio.

Tal hipotese resultou na necessidade de elaborar a andlise microestrutural das
amostras. Este exame foi realizado em pontos estratégicos da amostra com Cp=0,5% Pb e 15
passadas. A Figura 5.19 mostra duas micrografias transversais de uma amostra tipica. Nessas

microestruturas foram constatadas a formacfo de células, indicando a degeneraciio
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interfacial. Considerando que a taxa de solidificagdo de 0,7 cm/h é baixa, a ocorréncia do
superesfriamento constitucional deve estar associada ao nivel de soluto no liquido junto a

interface de solidificagio.
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FIGURA 5.15 - Resultados da espectrometria de absor¢io atdmica da barra S4.
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FIGURA 5.16 - Resuitados da espectrometria de absorgdo atdmica da barra S5.
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FIGURA 5.17 - Resultado tedrico previsto pelo modelo para a barra S3.
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FIGURA 5.18 - Resultado teorico previsto pelo modelo para a barra S5.

Por outro lado, ao se observar o perfil de distribuigfio de soluto da amostra processada

por apenas uma passada, nota-se um perfil intrigante, que certamente tem sua origem na nfo
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uniformidade da composi¢fio da amostra. Avaliando a etapa de preparagiio das amostras,
apesar de todo cuidado envolvido, as possiveis diferencas na composigio inicial da amostra
poderiam estar associadas & fusdo da amostra durante o reposicionamento. Caso a amostra
estivesse em uma temperatura muito proxima & temperatura liquidus, dentro da zona pastosa,
gréos da fase primaria, ricos em estanho e pobres em chumbo, poderiam precipitar para uma

das extremidades da barra, junto ao selo do tubo de quartzo.

b)

FIGURA 5.19 - Micrografias de amostra da barra S5 com aumento de: a) 20,5 vezes; b) 51,2

VEZCS,
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Assim, a regido localizada proxima ao seio teria composigio inferior & composigio
inicial. Da mesma forma, a regifio distante do selo teria niveis de soluto muito acima do

previsto. Tal hipotese também justificaria os perfis de composi¢io obtidos nas outras

amostras.

Apesar dos resultados experimentais de todas as amostras da liga SnPb, processadas
por fusdio zonal, estarem muito distantes das previsdes teoricas, a explicagio dos mesmos
pode ser elaborada sem que fatores de natureza especulativa sejam utilizados. De acordo
com Hwa Young Lee et al. [HWA YOUNG LEE et al. - 1990], a eficiéncia de um processo
de purificago baseado na transformagfio liquido/solido depende diretamente da difusividade
do soluto no liquido, da taxa de deslocamento da zona liquida, do tamanho da zona liquida e
do coeficiente de distribuigdo de soluto no equilibrio. Fundamentando-se em um modelo
tedrico de purificacdo e dados experimentais obtidos junto ao processamento de uma liga de
estanho, estes autores sugeriram um meétodo para se estabelecer o valor do coeficiente de
distribuicio de soluto efetivo a partir de pardmetros de facil obtencfo. O célculo desse

coeficiente é dado pela equagio:

(5.1)

na qual, Z representa o tamanho da zona (em), V, a velocidade de solidificacdo (cm/s)e D, a

difusividade do soluto no liquido (cm?s).

Considerando que o processo de fusfo zonal das ligas de SnPb foi realizado sob taxa
de 0,7 em/h, com tamanho de zona de 1,8 ¢m, que o coeficiente de distribui¢do de soluto no
equilibrio do sistema SnPb ¢ de 0,07 e que a difusividade do chumbo no liquido € de
aproximadamente 2,2);10’5 cm®/s [HWA YOUNG LEE et al. - 1990], o valor de D /V serd
igual a 0,11 cm e k. igual a 0,734, o que representa um nivel de segregacgio de soluto muito
inferior a0 previsto teoricamente. O emprego desse valor de k. no medelo numérico

apresentado no capitulo 3 produz os perfis exibidos nas Figwra 520 ¢ 5.21. Em tais
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ilustragdes sdo apresentadas comparagdes entre resultados tedricos e experimentais dos
lingotes S1 e 52, respectivamente. Com a utilizagdo deste valor de k., a concordéincia obtida
se torna bastante aceitdvel para ambos os casos. As Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 exibem a
mesma comparagio para as amostras S3, S4 e S5, relativos a liga Sn-0,5%Pb. Neste caso, a
concordancia ndo € tio boa, pois o efeito de purificacdo tedrico ¢ inferior ao obtido na
pratica. Provavelmente, como a quantidade de soluto € menor, a agitagio da zona liguida
pela rotagio da amostra foi mais eficiente nesse caso e deve ter diminuido levemente o valor

do coeficiente de distribuigo de soluto, levando a um valor inferior a 0,734.
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FIGURA 5.20 - Comparagio entre os resultados tedricos e experimentais do lingote S1.

Como forma de complementar as medidas de composicio efetuadas por
espectrometria de absor¢iio atdOmica, amostras da barra S5 foram submetidas ao teste de
microdureza Vickers. A interpreta¢io dos resultados de microdureza estd diretamente
relacionada com a teoria do movimento de discordancias. Assim, a presenga de atomos
estranhos (impurezas) na matriz do solvente gera tensfes internas que dificultam o
movimento de defeitos, aumentado sua dureza. Os resultados de microdureza apresentados
pela Figura 5.25 indicam que houve uma redistribuicio das impurezas contidas no lingote. O

fato do primeiro ponto da barra apresentar a maior dureza pode ser explicado como sendo
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influéncia de alguma impureza com coeficiente de distribuigdo, k, > 1, como por exemplo o

antimdnto, que tenha migrado para a extremidade inicial da amostra.
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Figura 3.21 - Comparagio entre os resultados tedricos e experimentais do lingote S2.
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FIGURA 5.22 - Comparacgio entre os resultados tedricos e experimentais do lingote S3.
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Finalizando, o fato do processamento das ligas SnPb nfo ter produzido os resultados
esperados esta diretamente associado a composi¢io inicial das ligas estudadas (Sn-1%Pb e
Sn-0,5%Pb) e as condigbes operacionais do processo. Considerando que o coeficiente de
distribuig¢do de soluto do sistema SnPb ¢ relativamente baixo, 0 que causaria um efeito de
segrega¢do de soluto relativamente elevado, os niveis de composi¢io inicial aqui
empregados causaram um abrupto enriquecimento de soluto nas zonas liquidas, e

consequentemente, a queda no rendimento do processo.
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FIGURA 5.25 - Resultados do ensaio de microdureza Vickers para amostras da barra S5.

5.4 Processamento da liga InAsGa

O procedimento de pré-purificagiio da amostra de In contaminada com As e Ga, foi
realizado & pressdo ambiente, no interior de uma capela de exaustio de gases. Analisando as
curvas de pressdo de vapor dos elementos envolvidos (Figura 5.26), verifica-se que a perda
de impurezas por volatilizagio € improvavel, uma vez que o material foi aquecido a uma

temperatura de aproximadamente 300 °C, suficiente apenas para fundi-lo.
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A eficiéncia deste procedimento de pré-purificagio pode ser analisada pelos resultados
encontrados na caracterizagio por um microscépio eletrdnico de varredura, da crosta de
impurezas deixada no interior do recipiente utilizado [GONCALVES - 1993]. Esta analise
evidenciou que as quantidades, em porcentagem atmica, de In, As ¢ Ga na superficie mais

externa da crosta foram de: In = 36,89 %; Ga = 14,66 % e As = 48,45 %,

A analise da por¢do interna desta crosta de impurezas, isto ¢, a | mm da superficie,
ndo revelou, dentro dos limites de detec¢io do equipamento para estas substincias (150
ppm), a presenca de As ¢ Ga. Assim, pode-se considerar que o procedimento de purificagio

por fusio zonal realizado em seguida, parte de um material com composi¢iio inicial desta

ordem de magnitude (150 ppm).

Pressac de Vopor em Torr{mm Hq)
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FIGURA 5.26 - Curvas de press@o de vapor dos materiais In, As e Ga [GONCALVES -
1993].
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Da analise do diagrama de fases do sistema In-As (Figura 4.5), conclui-se que o
calculo do coeficiente de distribui¢@io de soluto no equilibrio ndio € uma tarefa simples. A
possivel existéncia de um ponto de transformagio eutética junto & composi¢io In-0,02%As,
4 temperatura de 155,2°C, mostra uma solugdo para tal calculo. Entretanto, como a
solubilidade do As no In € muito baixa, o valor de tal coeficiente ¢ muito baixo, ndo sendo
possivel sua quantificagio. Por outro lado, no caso do sistema In-Ga obtém-se, através do

diagrama apresentado na Figura 4.6, o valor de 0,6 para k.

A Figura 5.27 apresenta o perfil de concentragSes de galio encontrado na amostra 11
obtido por espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivo acoplado (ICP-AES).
Esses resultados indicam que a menor concentragdo atingida, apds 16 passadas, foi de 20%
da concentragio inicial. As concentragdes encontradas para o elemento arsénio, em todas as
amostras analisadas, estavam abaixo do limite de detec¢do do equipamento (0,075% em
peso no solido). A concentragdo da amostra inicial também estava abaixo deste limite,
Sendo assim, nenhuma conclus@o pode ser feita quanto a purificagfo da amostra de indio em
relagfio ao ars€nio, realizada pelo processo de fusfio zonal proposto. Entretanto, os resultados
obtidos neste processamento mostram que a utilizagiio da técnica de fusdo zonal na

purificac@o do indio € bastante viavel.
5.5 Avaliacio do método concebido

O equipamento de fusfio zomal proposto foi desenvolvido para a purificacio de
amostras utilizando-se trés zonas fundidas. A purificagfio de lingotes menores pode ser
efetivada empregando-se apenas duas zonas fundidas. Apesar desta possibilidade, neste
trabalho, todos os lingotes utilizados tinham o comprimento util (L) de 320 mm, didmetro
externo ({ex) de 8 mm e experimentaram a total capacidade do equipamento. Entretanto,
como o vazamento do material no interior do tubo de quartzo era acompanhade visualmente,
o comprimento total do lingote era sempre maior que seu comprimento util. Com isso, as
amostras apresentavam uma quantidade extra de material que, dependendo do
posicionamento do tubo no equipamento, poderia se encontrar numa posi¢do anterior a

primeira zona fundida ou posterior 4 regido final da terceira zona.
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FIGURA 5.27 - Resultados da espectrometria de emissdo atbmica para a amostra de In apos

16 passadas.

O equipamento de fusdio zonal proposto esteve sujeito a longos ensaios, alguns com
duracdo superior a 10 dias. Um grande problema enfrentado foram as quedas repentinas de
energia elétrica, 0 que acabava por interromper o ensaio por alguns instantes. No seu
retorno, 0 movimento de translagéo das zonas fundidas era imediatamente iniciado, sem que
as temperaturas das zonas estivessem novamente estabilizadas. Com isso, a continuidade do
deslocamento das impurezas pela amostra pode ter sido interrompida, levando a resultados

diferentes do esperado.

Ao se comparar o desempenho do métode concebido com um sistema multi-zonas
convencional, onde em certos momentos (inicio e final da barra), os aquecedores perdem a
fungdo, nota-se um ganho de tempo consideravel (Figuras 5.28 ¢ 5.29). No processamento de
uma amostra de comprimento 1., a uma taxa de deslocamento V, através do método aqui

tratado, a imposi¢io de trés passadas consumiria um tempo equivalente a L/V.
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FIGURA 5.28 - Diagrama esquematico do processo de fusio zonal proposto.

Por outro lado, no processamento da mesma amostra, com a mesma taxa de
deslocamento, por um sistema de multi-zonas de trés zonas, 0 tempo necessario para a
obtengd@io de trés passadas seria func¢fo nfio apenas do tamanho da amostra, mas também da
distdncia de separagfo entre as zonas liquidas, d. Como a distAncia minima de separagfio das
zonas ¢ limitada pela distribui¢o de calor ao longo da barra que possibilite a fusio
localizada do material, a mesma nfio pode ser reduzida indefinidamente. Assim, o tempo
total consumido no caso de trés zonas separadas pela distincia d, no processamento de uma
barra de comprimento L, a velocidade V, seria aproximadamente (L+4d)/V. Para o caso onde
L=30 cm, V=10 cm/h ¢ d=5,0 cm, o tempo total para se impor trés passadas seria proximo a

50 horas, enquanto que no uso do método aqui tratado, tal tempo seria de apenas 30 horas.

Inicio

T

Final

FIGURA 5.29 - Diagrama esquematico do processo fusdo zonal multi-zonas convencional.
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Capitulo 6

Conclusdes e Sugestoes Para Trabalhos Futuros

A realizagio do presente estudo teve como meta fundamental a concepgio,
desenvolvimento e avaliagdo de um processo semi-continuo de purificagdo por fusio zonal.

A analise dos resultados obtidos permite elaborar as seguintes conclusdes:

a) A concepglio, implementagio experimental e operagdo do método semi-continuo de fusdo
zonal mostrou-se bastante vidvel, a medida que o processo pode ser executado, com
pequenas limitagdes, dentro das condigSes anteriormente programadas. A selagem das
amostras e uso de tubos de quartzo sob vacuo/argbnio durante o processamento resultou

em uma op¢io acertada de armazenamento do material a ser purificado.

b) O desenvolvimento do modelo numeérico para andlise da evolugdo das composicdes
durante © processo permitin estabelecer uma ferramenta pratica de andlise de
desempenho do mesmo. Apesar dos resultados fornecidos por tal modelo, em condigdes
proximas ao equilibrio, serem diferentes dos resultados experimentais obtidos com a
purificaglo das ligas de SnPb, o uso de pardmetros apropriados permite obter informagdes
qualitativas e quantitativas sobre a evolugdio do processo de purificagio, que podem

auxiliar na otimizag8o das condigdes operacionais do processo de fusdo zonal.
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c) A analise dos resultados experimentais obtidos na purificagdo das ligas de SnPb mostrou
que o grau de purificagdo ¢ fun¢do direta do coeficiente de distribui¢iio de soluto efetivo.
O grau de purificagiio obtido foi bastante inferior ao previsto teoricamente. Ao se
investigar a influéncia dos pardmetros do processo constata-se que a eficiéncia de
purifica¢do depende da velocidade das zonas fundidas, de seu tamanho, da difusividade

do soluto no liquido, do tamanho e da composigdo inicial da amostra.

d) A analise dos resultados experimentais obtidos do processamento da liga InGaAs mostrou
que o indio pode ser purificado através da técnica de fusfio zonal. O nivel de purificagdo
alcangado, com relagdo ao gélio, foi bastante satisfatorio. No tocante ao arsénio, os niveis
de composigdo inicial e apds a purificacfio ndo puderam ser determinados em funcdo de
seus baixos valores. Entretanto, dos resultados obtidos é possivel concluir que o indio de

alta pureza pode ser conseguido com a aplicagdo da técnica aqui descrita.

¢) Uma avaliagdo final do método concebido e implementado mostra a obtengio de um

significativo aumento da eficiéncia do processo, em relagio a arranjos de fusio zonal

tradicionais.

O trabalho aqui desenvolvido consistiu em uma investigagdo sobre a otimizagdo do

processo de purificagfo por fusio zonal. O avango em tal otimizagdo poderia ser efetivado

atraves do desenvolvimento de pesquisas associadas a:

a) Processamento de outras ligas, com pontos de fusdo superiores aos das ligas processadas

ao longo do presente trabalho;

b) Investiga¢@o sobre a evolugdo da distribuicdo de soluto na zona liquida ¢ o efeito da

mesma na eficiéneia de purificagio, para diferentes sistemas materiais;

¢) Desenvolvimento de um modelo matematico para analise do processo de fusdo zonal, que
considere a formago de estruturas eutéticas, a variacdo da inclinacio das curvas solidus e

liquidus, a variagfo do coeficiente de distribui¢iio de soluto efetivo com as condigdes

operacionais;
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d) Investigar o efeito ¢ eficiéncia de fluxos convectivos atuando nas zonas fundidas para

diferentes sistemas materiais;

¢) Analisar o efeito da velocidade de deslocamento das zonas liquidas na eficiéncia de

purificaclo, para diferentes sistemas materiais.

f) Investigar a influéncia da composi¢do inicial na eficiéncia do processo de purificacdo

concebido, para diferentes sistemas materiais.
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Apéndice A

Programa de Computador Para Previsiao Teoérica do

Concentracdes Apdés N Passadas do Sistema Proposto.

C PROGRAMA PRINCIPAL
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DIMENSION C(0:200,0:200)
INTEGER NNMAX P,Q,R.DX Z X

WRITE (*,4)

ORORY

READ (*,5) NMAX
5 FORMAT (I5)
C WRITE (*.6)
C 6 FORMAT (1X,;ENTRE COM O VALOR DE K')
READ (*.7) AK
7 FORMAT (D10.7)
C WRITE (*,8)
C 8 FORMAT (1X,ENTRE COM O VALOR DE Z)
READ (*9) Z
9  FORMAT (I3)
CI=1.0
R=150
P=50
Q=100
DX=1
COEF=AK*FLOAT(DX)/FLOAT(Z)
COEF2=FLOAT(DX)FLOAT(DX+Z)
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Perfil de

4 FORMAT (1XENTRE COM O NUMERO MAXIMO DE PASSADAS"

C UNIFORMIZANDO A DISTRIBUICAG INICIAL CTEM TODA A BARRA.
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DO 10 X=0.R+Z

C(0,X)=CI

CONTINUE

CONCENTRACAO NO PONTO INICIAL DA TERCEIRA ZONA.,

N=1
SOMA=0

DO 20 X=Q,Q+Z
SOMA=SOMA+C(N-1.X)
C(N.Q)=AK*SOMA*COEF2

CONCENTRACAO EM TODA A TERCEIRA ZONA

DO 30 X=Q+DX R
C(N,X)=C(N,X-DX+COEF*(C(N-1,X-DX+Z)-C(N,X-DX))
CONTINUE

DO 40 X=R+DX,R+Z

C(N.X)=C(N,R)AK

CONTINUE

CONCENTRACAO NO PONTO INICIAL DA SEGUNDA ZONA

SOMA=0
DO 50 X=P P+Z
SOMA=SOMA+C(N-1,X)
C(N,P)=SOMA*AK*COEF2

CONCENTRACAO EM TODA A SEGUNDA ZONA

DO 60 X=P+DX,Q-Z
C(N,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N-1,X-DX+7)-C{N, X-DX))
CONTINUE

DO 70 X=Q-Z+DX,Q
C(N,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N,X-DX+Z)-C(N,X-DX))
CONTINUE

IF (N.EQ.NMAX) GOTO 95

CALCULANDO A SEGUNDA PASSADA PARA A TERCEIRA ZONA

CN+1,0)=C(N,Q)

DO 80 X=Q+DX.R
C(N+1,X)=C(N+1,X-DX)+COEF*(C(N,X-DX+Z }-C(N+1,X-DX))
CONTINUE

DO 90 X=R+DX.R+Z

C(N+1,X)=C(N+1,RVAK

CONTINUE

MALHA FECHADA
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95 DO 490 N=1,NMAX
=>PRIMEIRA ZONA

SOMA=0
DO 110 X=0,7
110 SOMA=SOMA+C(N-1,X)
C(N,0)=SOMA*AK*COEF2
DO 120 X=DX,P-Z
C(N,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N-1,X-DX+7)-C(N,X-DX))
120 CONTINUE
DO 130 X=P-Z+DX.P
C(N,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N,X-DX+Z)-C(N,X-DX))
130 CONTINUE
IF(N.EQ.NMAX) GOTO 500

=>SEGUNDA ZONA

C(N+1,P)=C(N P)
DO 140 X=P+DX,Q-Z

140 C(N+1,X)=C(N+1,X-DX)+COEF*(C(N,X-DX+Z)-C(N+1,X-DX))
DO 150 X=Q-Z+DX.Q

150 C(N+1,X)=C(N+1,X-DX)+COEF*(C(N+1,X-DX+Z)-C(N+1,X-DX))
TF(N+1.EQ.NMAX) GOTO 490

=>TERCEIRA ZONA

C(N+2,Q)=C(N+1,Q)
DO 160 X=Q+DX R

160 C(N+2,X)=C(N+2,X-DX)+COEF*(C(N+1,X-DX+7)-C(N+2,X-DX))
DO 170 X=R+DX,R+Z

170 CON+2,X)=C(N+2 RY/AK

490 CONTINUE

CALCULO DAS CONCENTRACOES DAS POSICOES FINAIS DAS ZONAS

500 N=NMAX
DO 210 X=P+DX,P+Z
C(N,X)=C(N,PYAK

210 CONTINUE
DO 220 X=Q+DX,Q+Z
CN,X)=C(N,QYAK

220 CONTINUE
SOMA=0
DO 230 X=0,R
SOMA=SOMA+C(N.X)

230 CONTINUE
DO 240 X=R+DX,R+Z
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C(N,X)=((R+Z+1)-SOMAY/Z
240 CONTINUE

IMPRESSAO DOS RESULTADOS

N=NMAX
WRITE(*,*) ' POSICAO  Cs/C0'
DO 260 X=0R+Z
X1=FLOAT(X)/FLOAT(R+Z)
WRITE(*,265) X1,C(N,X)
265 FORMAT(5X,D10.5,5X,D17.12)
260 CONTINUE
STOP

END
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