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DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO SEMI-CONTINUO DE FUSAO ZONAL E SUA
APLICACAO NA PURIFICACAO DO ALUMINIO

RESUMO

Este trabalho propoe uma técnica de purificagdo de mate-
riais atraves de um processo de fus3o zonal que se desenvolve de
forma semi-continua. Basicamente o processo consiste na alimenta-
950 controlada do material a ser purificado dentro de um banho, on
de € aquecido indutivamente acima da temperatura de fusao. Ao mes-
mo tempo, uma quantidade equivalente de s6lido é retirado do banho
por um dispositivo mecanico acionado pelo mesmo sistema de alimen-
tagao. O sGlido & retirado solidificando através de uma interface
plana estavel a que € controlada por um sistema de resfriamento lo
calizado. A diferenga de solubilidade das impurezas nas fases so-
lida e liguida, quando o coeficiente de distribuicao € menor que a
unidade, gera um processo no qual o soluto e rejeitado desde a in-
terface solidificante, purificando assim o sdlido removido. O ma-
terial purificado e alimentado num segundo banho para continuar o
processo de purificagao, e assim sucessivamente até atingir o ni-
vel de pureza desejado. Um modelo matemdtico foi desenvolvido para
fixar o numero de estagios requeridos para atingir uma determina-
da pureza e a concentra¢ao de impurezas do produto que sai de cada
estagio. Posteriormente foi projetado e construido um prototipo
com dois estdgios de purificagdo, no qual se provou a viabilidade

fﬁEcpica do processo, usando aluminio como material a ser purifica-
_do. Diversas técnicas de avaliagao foram utilizadas para confirmar
" a reproduzibilidade do método e a consequente qualidade do produto,
.Incluindo trocadores radioativos, espectroscopia de emissao, difrg
cao de raios X e propriedades fisicas como microdureza e resistivi
dade. Finalmente sugere-se uma técnica para transformar o processo
num sistema continuo.



"DEVELOPMENT OF A SEMI-CONTINUOUS ZONE MELTING PROCESS AND ITS
APPLICATION TO ALUMINUM PURIFICATION

ABSTRACT

A technique for purification of materials, by means of a
semi-continuous zone melting process is developped. Process consists
basicaly in the constant supply of material to be purifical to a
bath, where the material is heated to melting point by means of a
induction field. At the same time, an equivalent amount of solid is
removed from liquid bath by meam of a mechanical device actuated
by the same feed system. A solidifying of plane interface is
controlled through localized cooling. Differences of solubilities
of impurities on solid and liquid phases, generates a process by
which solute is rejected from solid interface, purifying the
material being removed, for metals that presents distribution
coeficients lower than unity. Output material feed a second bath
where a second purification step is achieved. In a similar way,
further stages can be determined to achieve required material
purity. A mathematical model was developped to predict the number
of purification stages that would be required to obtain a desired
quality of material and the concentration of impurities at the
exist of each stage. A prototype equipment with two purification
stages was built where, technical feasibility of procesé was proven,
using aluminium as material to be purified. Several ecaluation
techniques, including radioisotopes tracing, emission spectroscopy,
X-rays difraction and physical properties such us microhardness '
and resistivity, confirmed process reproducibilify'and consequent--
product quality. Further research work to transfofﬁ‘process into a

continuous technic is also described.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

I.1. A PROBLEMATICA DA PURIFICACAO DE MATERIAIS

A purificagao de materiais & um aspecto relevante na tecnolo-
gia moderna, especialmente no que se refere a materiais para

fabricagao de componentes e dispositivos eletronicos.

Esses materiais especiais, utilizados direta ou indiretamente
na fabricagéo de dispositivos e circuitos integrados, conhe-
cidos como MGE (1) (materiais de grau eletronico), caracteri-
zam-se fundamentalmente por sua elevada e controlada pureza
quimica quando comparado com as caracteristicas exigidas nos

materiais industriais convencionais.

Desta forma, um mesmo material pode ser utilizado tanto em
aplicagées convencionais quanto em microeletronica, diferen-
ciando-se apenas por seu grau de pureza quimica. O aluminio
por exemplo, largamente utilizado na tecnologia industrial
convencional para fundigao de pegas, extrusdo de perfis estru
turais, trefilagcao de cabos, etc (onde sua pureza requerida
normalmente nao excede de 98,5%) forma também parte basica na
tecnologia dos microcircuitos para aplicagao em contatos, in-
terligacGes e na metalizagdo dos mesmos (com uma pureza quimi

ca nao inferior a 99,995%).

Outro exemplo tipico de grande importincia é o silicio, ja
que constitue o material base de quase a totalidade dos cir-
cuitos monoliticos ora em uso, o qual requer para ser utili-

~ . zado como.elémento semi-condutor de 99,999% ou mais. Porem,
na tecnologia convencional onde o silicio & utilizado na fa-
bricagao de ago e ferro-fundido, a pureza exigida & inferior
a 98%.

Assim como esses dois exemplos acima mencionados, existem uma
grande variedade de materiais que participam direta ou indire
tamente na fabricagao de componentes e dispositivos eletro-

nicos.



I.l.a)

I.1.b)

Classificacao dos materiais de uso eletrdnico

Uma classificagdo precisa destes materiais & dificil de ser
efetuada, mas, em forma geral segundo seu uso poderiamos

(2)

dividi-los em

- semicondutores elementares e ligas com propriedades semi-
condutoras; de utilizagao direta na confecgao dos dispo-

sitivos eletronicos e otico-eletrodonicos.

- metais e semi-metais, de utilizagao como dopantes na oOb-

tencao das propriedades finais dos dispositivos.
- ceramicos, de utilizagéo como cadinhos, protetores, etc.

- liquidos e gases, utilizados como reagentes e atmosferas

inertes.

Além desses MGE, uma série de outros materiais possuem apli
cagao na indistria eletrOnica tais como os metais utiliza-
dos em contatos, interconexdes, supercondugao, ceramicos,
oxidos e outros compostos como isolantes, dispositivos oti-
cos, polimeros para o encapsulamento de componentes, etc(2),
Na Fig. I.l apresenta-se em forma geral os diversos materi-

ais de uso na indistria eletronica.

Todos estes materiais utilizados diretamente na fabricagao
dos componentes e dispositivos eletrdnicos devem caracteri-
zar-se por uma mesma especificagao essencial: seu grau de

pureza.

Purificacao dos materiais .

A elevacao de pureza de um material convencional a nivel
de MGE, envolve processos de alta densidade tecnolégica,seg
do que a pureza exigida dependera da aplicagao e tipo de

material.

Assim por exemplo~no caso de gases, o0 mais utilizado & o)
processo de adsorgao; para ceramicos e vidros geralmente
usa-se fusao ou sinterizacgao, sempre utilizando equipamen-
tos nao contaminantes e de pureza compativel com a deseja-

vel do material a purificar.
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No caso de metais e semicondutores, o processo de purifica-
¢ao & bastante sofisticado. Normalmente é efetuado em duas
etapas. A primeira visa a obtengao do material espectrogra-
ficamente puro ( ~ 99,99 + 99,999 ) seja por processos de
fusdo a vacuo (de normal aplicagao em metais), ou de cara-
ter hidrometalargico (dissolugdo, purificagao por destila-
¢ao fracionada e deposig3o) e de aplicagdo em semiconduto-
res (silicio, germanio). Na etapa posterior, os materiais
sdo submetidos a um processo denominado de solidificagado fra

cionada mais conhecido como fusao zonal. Este processo visa

elevar a pureza do material pré-purificado até niveis da or
dem de 99,9999% dependendo das caracteristicas fisico-qui-

micas do material e de sua utilizagao especifica.

A fus3o por zona tem como base a redistribuigdo de soluto,
que € o resultado da distribuigao ocorrente na interface
plana de solidificagao, uma consequéncia direta da diferen-
¢a de solubilidade do soluto no solvente, diferenga repre-

sentada através do seu coeficiente de distribuicao k) -

No caso especifico da purificagao de metais e semiconduto-
res (4:5) | a t8cnica mais utilizada consiste em submeter bar
ras de material impuro & fusao parcial por meio de um sis-
tema de aquecimento localizado o qual dependera do ponto de
fusdo do material(2) (vide tabela I.1). Um movimento rela-
tivo entre a zona fundida e a barra, a uma velocidade compa
tivel com as caracteristicas do material ( ~ 10”4 mm/seg. )
provocarad o deslocamento da zona a qual redistribuira as im
purezas. Desta forma, diferentes espécies de soluto serao
acumuladas no inicio ou fim da barra, dependendo se o coe-
ficiente de distribuigao (ko), no material base, € maior ou

menor que a unidade.

Este processo de fusao zonal podera envolver um maior ou me
nor grau de sofisticagao segundo o tipo de material a puri-
ficar (temperatura de fusdo, reatividade). Em relagao a com
plexidade do processo podemos dividi-los em dois tipos de
operagoes: a fusao zonal horizontal e a do tipo  vertical
mais conhecida como fusao zonal flutuante. A do tipo hori-
zontal, no qual o material & colocado dentro de um cadinho

(de quartzo, grafite ou alumina), fica restrito a materiais



TABELA I.1l

Tipos de aguecimento mais utilizado em F.Z. segundo

temperatura de fus3o do material (2)

T (°C) Tipo de aquecimento

30 - 660 Resisténcia elétrica
400 - 1800 Agquec. indutivo (R.F)
1400 -~ 3400 Feixe eletrdnico (F.E)




I.l.c)

normalmente de médio e baixo ponto de fusdo e baixa reati-
vidade, que suportam, por tanto, o uso de um susceptor (Pb,
Al, Sn, Au, etc). A fusao zonal flutuante, usada sd guando
nao & viavel a do tipo horizontal, & de grande utilizacio
quando trata-se de metais de alta reatividade e ponto de fu
sdo (caso do tantalo com PF = 2996°C e, semicondutores: si-
licio e germanio) que sofrem contaminagao quando em contato

com um susceptor.

Adaptagoes do processo tem sido aplicadas também na homoge-
nizagao da distribuicao de soluto ("zone-leveling") (6-8) ¢

no crescimento de monocristais(g‘ll).

Aspecto economico da purificaciao dos materiais

Temos visto, entao, que a elevagao de pureza de um material
implica num ou varios processos de alta tecnologia, o que
resulta num aumento de ordens de grandeza no custo unitario

do material.

Na tabela I.2 apresentam-se trés materiais tipicos corres-
pondentes a um metal de baixo ponto de fusao (estanho), de
médio ponto de fusdo (aluminio) e alto ponto de fusdo e rea
tividade (tantalo).

E simples através desta tabela visualizar a importancia dos
processos de purificagao de materiais. Um metal como o alu-
minio, que quando utilizado na tecnologia industrial conven
cional é adquirido a um precgo de Cr$ 65/kg , se multiplica
200 vezes ou mais guando de sua utilizag¢3dao na eletronica.

Analogamente na medida que o material a refinar é de maior

- ponto de fusao ou maior reatividade, apresenta também maior

complexidade no processo de refino, fato que observa-se no
caso do tantalo. As barras policristalina de um teor de pu-
reza de 99,996% tem um pregco de quase duas vezes das barras
policristalinas de aluminio sendo que este ultimo tem  uma

pureza ainda maior (99,9995%).

Estes fatos salientam nao s6 a importancia geral dos proces
sos de refino mas tambem, a importéncia vital dos processos

de fusao zonal. Nao & de estranhar, entdo, que estes proces



TABELA T.2

Variacao do custo do material segundo grau de pureza e tipo de

processo (3)

trons

Material Tipo Teor % Processo Custo US$
Metalurgico 99,9 fusao 20/kg
Espectrografico{ 99,9 refino quimico

Estanho e 143/kg

fusao a vacuo
Policristalino | 99,9995 fusao por zona 315/kg
Monocristalino | 99,9995 Bridgman ou 413/100mm
- Czochralsky (g = 1")
Metalurgico ~99,5 eletroobtengao |1,5 kg
Espectrografico| 99,999 quimicamente re |315/kg
Aluminio finédo e fusao
a vacuo
Policristalino |99,9995 fusao zonal 670/kg
Monocristalino | 99,9995 Bridgman 396/100mm
(g =1")
Espectrografico| 99,98 fusao a vacuo 366/kg
(g=1/2")
-~ Policristalino |99,996 fusdo zonal por
Tantalo feixe de ele- |1154/kg
trons .
Monocristalino |99,996 fusao zonal por
feixe .de ele- 303/25mm

(#=1/2")




sos tenham sido descobertos gquase que juntamente com a apa-
rigao dos transistor, fazendo sua producdo vidvel técnica

e economicamente.

I.2. PRINCIPIOS BASICOS DA SOLIDIFICACAO E SUA APLICACEO NA FUSAO
ZONAL

Desde que as condigoOes de solidificacdo na interface s&lido/
ligquido podem afetar negativamente a possibilidade de atin-
gir o equilibrio, ou seja, de atingir a total capacidade de
redistribuigéo de soluto, um coeficiente de partigao efetivo,
ke (que denominaremos de k), é utilizado para representar a
redistribuicao caracteristica de cada processo. As proprieda-
des fisicas e as condigdes de solidificacdo que afetam o coe-
ficiente de distribuigao tedrico serao discutidos em continua

gao.

I.2.a) Coeficiente de distribuicdo no equilfbrio (6/12)

Consideremos uma parte de um diagrama de fases para um sis-
tema bindrio como idealizado na fig. I.2. A solugao conten-
do concentracao de soluto, Cj, , € totalmente liguida nas
temperaturas acima da curva liquidus. Se a solugao € esfria
da lentamente até temperatura T, logo abaixo da linha liqui
dus, inicia-se a solidificagao. O primeiro s&lido formado
terd composigado Cg. O coeficiente de distribuigdo no equi-

librio, ko , define~-se como a relagéo entre Cg e CL ou se-

ja:
C
S
ko = . [1.1]
L
Na fig. I.2 (a), ko € menor que a unidade. O diagrama da

fig. I.2(b) corresponde a um soluto de ponto de fusdo supe-

rior ao solvente e para o qual, k, , € maior que a unidade.

No sistema da fig. I.2(a), sob condigoes de equilibrio, a

concentragcao de soluto no solido € sempre ko vezes a do 1li-



CL . .
C. Liquidus
T ko <
' - Cs=koCy
T | L.iquidus |
o | { ko>
>
s : ————— Solidus }
a Cg= .. |
£ | Solidus I
s koG i
! |
(a) concentragdo de Soluto — (b))
Fig. I.2 - Diagrama de fase parcial no qual o ponto de
g C p 1 P

fusio do soluto e:

(a)

mais baixo gue o solvente.

(b) maior gue a do solvente.




I.2.b)

10

quido. Desde que a agao de solidificagao rejeita soluto no
seio do liquido (ko < 1), desde o nicleo s6lido em formagao,
a concentragao no liquido e no s6lido aumentam i medida que
a interface sd0lido/liquido avanga continuamente. Desta for-
ma a ultima parte liguida a solidificar atingird uma compo-

sigao Cr/ko , onde Cj, € a concentragio inicial.

Um sistema ligquido em que a solidificagao acontece sem con-
trole da interface perde as vantagens de segregagao de solu
to. No entanto, se o avango da interface solidificante pode
ser controlado somente numa diregao, mediante controles a-
propriados, uma separagao efetiva de soluto pode ser obtida
desde que o aumento da concentragao de soluto acontega na
mesma direcao de avango da interface. Este tipo de solidifi
cagao controlada recebe o nome de solidificagéo unidirecio-

nal.

Segregacao de soluto durante a solidificacao unidirecio-
nal (13)

A caracteristica da redistribuigao de soluto durante a soli
dificagao unidirecional dependerad n3o s& do coeficiente de
distribuigao mas também das condigOes nas que acontece a soO
lidificagao. Consideremos o caso de um metal contendo &to-
mos de soluto na concentragao Co (para liga de ko < 1), e
cuja porg¢ao apropriada do diagrama apresenta-se na fig.I.3.
No caso de solidificagao de metais a partir do seu fundido,
pode-se assumir que o equilibrio opera na interface sdlido/
ligquido. Isso significa que, embora possa existir um gra-
diente de composicao no s6lido e no liquido, de modo gque o
sistema fique fora do equilibrio, a composicao do 1liquido
e do s0lido na interface sera sempre aquela dada pelo dia-

grama de fase na temperatura correspondente (fig. I.4).

Dentre os fatores que intervém na solidificagdo temos como
mais importantes(14): a taxa de solidificagao (velocidade de
avango da interface s6lido/liquido) e o grau de miscibilida
de no liquido. Dependendo dessas condigoes, podemos distin-

guir quatro tipos diferentes de sistemas:
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(a)
(b)
(c)
(d)
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sistema no equilibrio.
sem difus3o no sd6lido, sem convecgao no liquido.
sem difusdo no s6lido, total convecgao no liguido.

sem difusdo no sblido, limitada convecgdo no liquido.

Dos casos assinalados, s& sao de interesse pratico os treés

Gltimos, correspondentes as condigdes de nao equilibrio nos

quais considera-se que a velocidade de solidificagao & mui-

to maior que a velocidade de difusao dos atomos no estado

sblido, sendo portanto desprezivel a redistribuigao de solu

to por este mecanismo.

(1)

Sistema no equilibrio (12,15)

Neste caso supOe-se uma solidificagao bem lenta de mo
do a ter uma total difusao de soluto, tanto no estado
s6lido quanto no ligquido.

Se supomos uma liga de composicao COA solidificando
normalmente (interface plana em toda a extensao), o
primeiro s6lido a ser formado tera uma composigao Cé=
koCo, menor que a composigao inicial do ligquido (Co).
0 soluto rejeitado passarad entdo a enriquecer o liqui
do cuja composicao sera Ci > Co (ver fig. I.5).

O proximo sdlido a se formar a partir do liquido, com
composigao C% , terda composigao maior que Cé , mas ,
como a velocidade de solidificacdo & muito lenta, ha
uma redistribuicdo de soluto no s6lido por difusao.
Assim, o primeiro s6lido formado vai-se enriquecer ,
ficando com uma composigao Cé , € assim sucessivamen-
te levando no final da solidificagdo a obtengdo de
uma barra de composicao Cy constante. i 3 )
Devido & total difusao de soluto tanto no ~ 1iquido
guanto no sd6lido, a concentracao de soluto numa de-
terminada temperatura & constante em todo o  sblido
formado (Cg) bem como no liquido (Cyp).

Entao, a T = T; , teremos:

Cgfg + Cpfy, = Co [1.2]

fr,.fg = {iggao de liguido e sO-

(fL+fS = 1, regra de Lever)



13

% 57 577
S L S L S
o %% Y 7
|
J : I | }
| ! I
| | i
i | !
I : I
’ | | 1
[ | i
2 i | i :
o CL | —'—1 l
gco -——t———————— J} Cor——————f—-————- : Co =
2
S i | G { l
Cs | | !
| | 1
Distancia —= Distdncia — Distgncia —
(a) {(b) (c)
Fig. I.5 - Redistribuicao de soluto para solidificacao em condicoes

de ecuilibrio

para liga de composigao Co.



(ii)

14

Sem difusao no s6lido, sem conveccido no liquido

Neste caso a mistura no liquido &€ sé por difusdo. Con
sideremos, para este estudo, uma liga de composigao
inicial Cg, solidificando unidirecionalmente e carac-
terizada por um kg < 1.

O primeiro s6lido formado terd composigdo Cokg. Como
Coko < Co, parte de soluto sera rejeitado na interfa-
ce. Este enriquecera localmente o quuido, e O exces-
so de soluto comegarad a difundir no seio do 1liquido.
A concentragao local sera entdo (C, + 6Co), quando se
forma o s6lido seguinte, este sdlido terd composicio
(Co + 8Cu)ko, sendo 8Cy pequeno, (Cqg + 8Colkg < Co, e,
entao, mais soluto serd rejeitado ao seio do liquido.
Na medida que o processo continua, uma camada de solu
to vai-se formando perto da interface. Este soluto
continua a difundir, baixando o gradiente de concen-
tragcao ao seio do liquido. Atinge-se um estado esta-
cionadrio quando a concentracao do liquido, imediata-
mente ao lado da interface, atinge a composigao Co/ko.
Para melhor analise, consideremos o soluto acumulado
movimentando-se através do ligquido com uma velocidade
R correspondente d velocidade de avango da interface.

Consideremos um sistema de coordenadas para o qual a

interface & a origem e "x" a distancia a interface
(fig. I.6), e um pequeno elemento 6x a uma distancia
X dela.

Da 18 Lei de Fick, tem-se que:

onde V & a velocidade massica com que o soluto difun-

de no liquido; D € a difusigidade caracteristica do

otL . )
soluto no meio ligquido e _—_ & o gradiente de con-

9x
centracao do liquido gerado pelo acumulo de soluto na

interface respeito da concentragao normal C, de solu-

to no seio ligquido. Desde que:
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por difusao.
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oC

fluxo de entrada = -p ( &= ) _ [1.3]
ax X7Xo

fluxo dé saida = -D ( Cle )
3x  X=Xo+8y [1.4]

Se §t &€ o tempo para o perfil movimentar-se  através
6x, entao a mudanga na composic3o do elemento & igual
a dc (diferenga em composicao do perfil a Xo e

[0 + 6x]), assim:

mudanga na composigao do elemento = 8C = -D ac st
ax2
[1.5]
e: §x = Rét [1.6]
- a2c
entao: RS6C = -D —= [1.7]
dx dx?
2 RACy,
no limite: o &€ 4 =0 [1.8]
dx? dax
v +
difusao transporte

que é a equagao diferencial que descreve a forma de
acumulagao de soluto.

A solugdo geral desta equagio é:
T L RX ) ' ~
C=A+ Bexp (- — ) onde A e B sao constan-
: D

tes [1.9]

das condigoes de contorno:

x =0 > C =Co/k, [1.10]

X =o > C =Cg, [1.11]
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C
temos: —= = A + B e .. A =2¢C
: o
k (1.12]
o
1-k
o
B=C_( )
o ko
uma solucgado particular (16) &, entao:
1-k Rx |
C,, =Co |1+ exp (- — ) [1.13]
k D
(o) L

Para uma regiao com k, > 1 a mesma equagao €& usada,
mas o ligquido adjacente a interface € falto em soluto
(fig. I.7 (a) e (b)). |

Da equagao (I.13) podemos concluir que a forma de dis
tribuicao de soluto depende das variaveis R, D e | SR
Na fig. I.8 apresenta-se esquematicamente a influen-
cia na mudanga de concentragao segundo Os treés para-
metros.

E importante salientar também que o processo, uma vez
que atinge o estado estacionario, sO muda no fim da
barra onde a curva terd forma similar aquela do ini-
cio da solidificagao antes de atingir o estado esta-

cionario (fig. I1.9).

Sem difusdao no sblido, total conveccao no liquido

Quando se tem completa convec¢ao no liquido para ko <
1, todo o soluto rejeitado na interface € completamen
te misturado através do liquido (distribuigao unifor-
me) .

Assim, no primeiro estagio, onde o seio do liquido é
grande, a mudan¢a da concentragao com a posigao da in
terface & pequena.

Na medida que a solidificagao progride, a mudanga da
composigao no liguido é mais notoria. Para efeito de
analise, consideremos uma barra de composigao média

C,s sendo k_ seu coeficiente de distribuigao. A redis
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Fig. I.8 - Mudangas na concentracao de soluto adiante da interface,

por mudangas nos parametros. (a) taxa de crescimento, R;

(b) difusividade D; (c) coeficiente de distribuicao k,.
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tribuigao € facilmente quantificada, considerando-se
um pequeno incremento na fragao solidificada, df
(fig. I.10).

Fazendo-se o balango de massa para a regido solidifi-

cada do lingote, temos que a quantidade de soluto =
incremento de soluto no liquido.

S ’

(Cp, - Cgldfg = acy, (1 - £() [1.14]
onde: C; = C_ no inicio da solidificagdo (fg = 0)
Cg = kCp, [1.15]

substituindo e integrando nos limites apropriados:

C

S daf L dc
5 . L [1.16]
o (1-fg) Co Cy, (1-k )
a qual reduz-se a:
= (ko-1)
Cg = koCofp [1.17]
(ky—-1)
ou C, = C f " © [1.18]
chamadas equagao de Scheil.

De acordo a eqguagao vemos entd3o gue a concentragao no
ligquido aumenta a medida que f;, diminue (fig. I.1l1).

Desta forma, pode acontecer que no final da composi-
¢ao possa-se atingir uma fase eutética ou peritética
(fig. I.12). Neste caso a equagao de Scheil refere-se
ao perfil em fase o e pode ser usado para achar a

fragao de eutético (substituindo C; = Cgp).
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'§ C,m ( Composicdo de Mdxima Solubilidade
3 do Sélido)
g CO Co
£
(=
(8]
koCo !
pistdncia
Fig. I.12 - Distribuigdo de soluto no sdlido apds solidificagao
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apresentando soluto rejeitado e acunulado no liqui-
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(iv) Sem difusdo no sélido, limitada conveccao no 1liquido

Este tratamento assume que a convecgao € dominante no
seio do liquido, mas nio influencia dentro da camada
de soluto(*), s, adjacente a interface onde a dis-
tribuigSo de soluto e s6 por difusao. Portanto, fora
da camada a composig¢do mantém-se uniforme por convec-
géo @ Cx,. Na fig. I.13 mostra-se o perfil de soluto
correspondente.

Ignorando-se o transiente inicial, a distribuigéo de
soluto ficaria dada pela equagao de Scheil, substi-
tuindo kg por k:

k-1

onde k & o coeficiente de distribuicio efetivo, defi-
nido como a composigao do s6lido formado, dividido
pela composigao no seio do 1liquido (= C% / C.) .

O perfil de soluto dentro da camada limite ficaria de

terminado pela equagdo de difus3o sob estas condigdes:

RS

=ci 4o - Rx'y _ - _S
Cp = € (1-k,) [éxp( DL ) exp ( DL, )J + C_

[1.20]
para 0 < x' < &g

onde x' mede a distancia dentro da camada limite.
Substituindo as condicdes limites e rearranjando pa-

ra k-= Cé / Cx , Obtemos:

I B R -1
k =Xk [ko + (1-k ) exp (- oy )65} [1.21]

a qual € conhecida como a equagdo de Burtom, Prim e
Slichter (17) Alguns autores tem efetuado uma série
de estudos referentes 3 espessura da camada limite e

(*) a camada de soluto define-se como a regiao de gra

diente de concentracao diferente de zero.
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sua influéncia na redistribuicao de soluto (18,19) que
confirmam sua grande influencia no valor de k.
Se analisarmos a equagao [I.21] para os casos de nio

-equilibrio apresentados, temos que:

. se a convecgao esta ausente: k = 1. Este & o caso
onde R§/D;, + » ou seja procuramos aumentar ao ma-
ximo a espessura da camada de difusdo, o que acon-
tecera quando a agitagao na massa liquida for nula
e o transporte de soluto serd s6 por difusdao (caso

(b)) .

- se temos miscibilidade total: k = k  (caso (c)), pa
ra que isto acontega exp(-R6/Dy) + 1, o gqual pode

ser obtido por:

- baixa velocidade de solidificagao (R) em relagao

a velocidade de difusdo no liquido e/ou:

- pequena espessura da camada de difusao. Isto pode
ser feito com alta agitacao na massa liquida dei-
xando minima a camada onde s& ocorre transporte

de massa por difusao.

. O caso mais normal na pratica €& para ko <k <1l (ca
so (d)). Uma boa aproximacao para efeito de calcu-
lo & o uso da equagdo [I.18] quando k & proximo de
ko. Para k proximo de 1 usa-se [I.13].

Na fig. I.14 apresenta-se d distribuic¢ao de soluto

" no liquido variando a convecgao na qual omitem-se

as transientes iniciais nos casos de: convecgao for:-:-.

te, média ou nula.

I.2.c) Estabilidade da interface s6lido/liquido

Os estudos de solidificagao fracionada tém tido como princi
pal consideragao a presenga de uma interface de crescimento
plana. Se houver degeneragéo desta interface de solidifica-
cao, com formagao de uma estrutura celular ou dendritica,
as impurezas acumulam-se nas regioes intercelulares ou in-

terdendriticas, nao sendo arrastadas até o final do lingote
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e nao produzindo uma purificagao neste. Este fato torna in-
dispensavel um estudo a respeito da estabilidade de dita in

terface.

Normalmente, uma camada enriquecida em soluto pode formar-
se em frente da interface, podendo afetar profundamente a
morfologia da frente de crescimento (20) | Suponhamos uma li-
ga de coeficiente de distribuigéo ko < 1, solidificando se
gundo a fig. I.15. O soluto rejeitado durante a solidifica-
¢ao (a) ira enriquecer o liquido préximo a interface (b),
provocando uma diferenga na concentragao de soluto, o que
acarretara um aumento da temperatura liquidus e originando

um gradiente de temperatura, G, (c).

Examinemos o caso onde uma pequena perturbagao acontece e
um sdlido cresce dentro do liquido. Se os pontos do liguido
estao acima da temperatura liquidus, G; , (l1iguido super-
aquecido), a protuberdncia ndo tera condigoes de subsistir
e refundira, determinando entao a estabilidade da interface

plana.

Quando temos um liquido superesfriado, Gz , ou seja, Os pon
tos do liguido estdo abaixp da temperatura liquidus (c) '
qualquer protuberancia formada dentro da interface tera
condigaes de crescer, degenerando em celular e/ou dendriti-
ca(21-23) (fig. 1.16).

Podemos entdo concluir que o limite de estabilidade da fren
te plana sera atingido quando a inclinacao da curva do equi
1ibrio liquidus & igual 3 inclinagao do gradiente de tempe-

ratura (fig. I.14(c)) ou seja:
G. > (—=) E [1.22]

nao existe superesfriamento constitucional.

Entretanto, a taxa de mudanga da temperatura efetiva liqui-
dus na interface & dependente do gradiente de concentragao
o qual & funcao das condig¢Ces de convecgao. Para o caso ge-
ral de convecgdao com a camada limite, (65~ 0) temos, da

diferenciagdo da equagao [I.20].
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) [1.22]

Admitindo-se my (inclinagao da linha liquidus) constante, e

sendo T¢ a temperatura de fusao do metal base:

T, = Tp = mCp e Cg =kCp [1.23]
entao:
G m. C: (1 - k)
L,_ LS ° [1.24]
R kDL
que nos determina O critério de estabilidade da interface

para solugoes diluidas (16) .

Inicialmente C; = k Co , onde k depende do grau de convec-

cao. Desta forma, removendo o sinal negativo e assumindo mp

positivo, o critério de estabilidade fica dado por:

G m, C (1L - k)
L, Lo ° (k) [1.25]
R Dy

Sendo que o fator K Jaria desde ( 1
ko kO

séncia de convecgao, até 1 para total convecgao no fundido.

), gquando tem-se au

‘Da eguacgao {1;25] podemos observar que para ko e Dy cons-
tantes, um aumento na estabilidade da interface plana de sO

lidificagao se consegue:

. aumentando ©O gradiente de temperatura (GL)
. @iminuindo a concentragdo de soluto (Co)

. diminuindo a velocidade de solidificagao (R).
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nI.2.d) Teoria da fus3o zonal (6,12,13)

O processo de fusdo zonal, altamente utilizado na obtencao
de materiais de alta pureza, baseia-se em passar uma zona
fundida de comprimento fixo e interface plana, ao longo de
uma barra do material. Desta forma, produz-se transporte de
soluto redistribuindo-se as impurezas de modo tal que parte

da barra fica purificada em soluto e parte enriquecida.

(i) Distribuicao de soluto apds a 12 passada

Consideremos uma barra de metal, ou semicondutor, de
area constante, contendo inicialmente uma composigao
homogénea de soluto, Cu (quando varias impurezas es-
tao presentes assﬁme—se que atuam independente uma de
outra) e coeficiente de distribuicao efetivo menor que
1. De um movimento relativo entre a fonte de aqueci-
mento e a barra resulta o movimento da zona liquida .
Desta forma, o primeiro s8lido a se formar tera compo
sigdo kCo. Ao igual que para solidificagdao normal a
rejeigdo de soluto através da interface provocara um

enriquecimento de soluto no ligquido. Este enriqueci-

mento sera rapidamente incrementado na medida gque o

‘Processo se efetua devido ao pequeno volume de 1liqui-

do envolvido.

Na fig. I.17 apresenta-se o perfil de distribuicao de

soluto durante a primeira passada. Um balango de mas-

sa para o elemento dx solidificado da:
i =
(Co - Cg) dx = gdcy 7 [1.26]
onde £ é o comprimento da zona fundida.
Mas como Cé =k CL » substituindo e integrando:
x /CL
dc
ax L [1.27]
L C_-kC
- o L
o C
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C

c, =3 [1 - -Xx) exp(-k x/2)] [1.28]
como Cs(x) = kCL(x) podemos escrever:

Cg(x) =C 1 - (1 - k) exp(-kx/%)] [1.29]

sendo que o valor de k serd funcdo das condigoes de
conveccao, e pode ser determinado da equagao de Bur-
tom, Prim e Slichter [I.20].

Usando valores adimensionais para as equagoes [I.28]e
[1.29], teremos:

x =2 e Z = % ’
L L
onde: L = comprimento do lingote.
-kX
Cglx) = C_ [ - (1-k) e —Z—-] [1.30]
Co -kX
Cp(x) = — [1 - (1-kx) e 7z } [1.31]
k
Na fig. I.18 apresenta-se a distribuigao de soluto

apd0s uma passada de zona para diferentes valores de
coeficientes de distribuigao efeti&o,,onde a fragao
final do lingote é desprezada desde que as equagoes
[T.30] e [TI.31] s3o validas até a interface atingir o
fim da barra, ou seja, para 0 < X <1 - 2. A solidi
ficagao no fim da barra & simplesmente um processo de
solidificacdo unidirecional e o equacionamento & fei-

to utilizando-se a equagao de Scheil [I.18]:

Cg =k Cy (1 - £ [1.32]
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Fig. I.18 - Distribuicao de soluto apOs uma passada de

zona, para diferentes valores do coeficiente

de distribuicao.
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Fig. I.19 - Distribuicado de soluto apds solidificagao unidire-

cional e apds a passagem de uma zona.
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substituindo fs por X:

k-1
Cg =k C, (1 -X) » (L -2) < X<1 [1.33]
sendo qué CO correspondente a composicao inicial do

liquido na Gltima zona, a qual pode ser determinada da

equagao [I.31]. Dessa forma:

-k (1-2) k-1
Cs = C, [1 - (1-k) e z }[1 - x] [1.34]

1 -2 <X<1
O perfil de soluto, apds a passagem de uma zona, mos-

tra-se na fig. I.19 junto com o perfil obtido por so-
lidificagao unidirecional. Pode-se observar que a fu-

sao zonal transporta menos soluto que a solidificacao

unidirecional, mas, ela tem a vantagem de poder repe-

tir-se numerosas vezes. De fato, na solidificagéo uni
direcional, isto & possivel se a porcdo impura & des-

cartada apds cada solidificacdo.

Redistribuicao de soluto com multipassadas

A principal importancia da fus3o zonal & o fato de po
der efetuar varias passadas. O perfil de distribuicao
de soluto apds N passadas de zona fundida & de consi-
deravel interesse, mas de dificil equacionamento, da-
do que a composicao do s6lido que se forma depende da
redistribui¢do anterior. Para os cilculos seri utili-
zado um método iterativo, sendo que a precisao do mé-
todo & fungdo do incremento dX utilizado. |

O modelo utilizado para a redisfribuigao da enésima
passada mostra-se na fig. I1.20. A composicao do s6li-
do formado sera fungdo de duas variaveis: a posicgao
da zona no lingote (X) e o comprimento da zona (z).
Para efeitos de calculo, vamos a considerar gquatro

regioes:
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Fig. I.21 - Redistribuicao de soluto durante um peaueno

movimento da zona na etapa 0 < X < (1 - 2).
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(1) X =0
(2) 0 <X<1-2
(3) 1 -2z2<X<1

(4) X =1

Para X = 0 , o so0lido formado tera a composigao de k

vezes a composigao da zona liquida inicial. A nova
concentragao do liquido sera dada pelo valor médio da
concentragao de soluto nessa regiao, como ilustra-se
na fig. I.20. Assim, para o primeiro s6lido formado a

composigao sera:

X=2
Co(N,0) =k ( dx_y > c, (N-1, X) [1.35]
Z+gX X=0

Na segunda etapa do processo, o balangco de soluto po-

de ser efetuado como no caso de uma passada, mas, a
diferenga entre o soluto que entra e o que deixa a zo
na depende agora do perfil da passada anterior (fig.
I.21).
Fazendo o balango de massa temos:
diferenca entre a con
aumento de soluto dCp, centracao do in
em toda a zona liquida 2 cremento dX fundido
e o dX solidificado

ou seja

72 = GX . AC - [1.36]

mas: dCg =k dCp [1.37]

e: AG = G(N-1, X -&X + Z) - C(N,X - &X) [1.38]
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portanto:

ac = kX [CAN-1, X-dX + z) - C(N,X-dX)] [1.39]
z ,

e

Cg (N,X) = Cg(N,X-dX) + dCgqg [1.40]

Cg (N = cq (N,X-aX) + k & [c(N-1,X-aX+2)-C(N X-dx) ]

S IX) - S( ’ "'Z_ CL ’ ) L ’

[T.41]

para 0 < X < (1 - 2)

Na terceira etapa, a distribuigao de soluto seque as

equagoes da solidificagdo unidirecional. Na fig.L22

mostra-se o perfil nessa regido. Do balango de massa

resulta:
dx . AC = (1 - X) dC [1.42]
mas: dCS = k d4¢; [1.43]
e AC = C (N,X-dX) - Cg(N,X-dX) [1.44]
_ Cg( N,X-GX)
e c (N,X - dx) = [1.45]
k
entao: AC = Cg(N,X-ax) ( ]% - 1) [1.46]
de [I.42] temos:
ac
S 1-k
-X) —= = &XC _(N,X-aX — 1.47
(1-%) — o ) (7)) [1.47]
_ . 1-k
dCg = ( =—— ) &XCg(N,X-&X) [1.48]
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dado que:

Cg(N,X) = Cg(N,X.dX) + 4C [1.49]

1-k
C5(N,X) = Cg(N,X-dX) [; + (1) dx] [1.50]

valida para (1-2)< X < 1

Na ultima etapa, para X = 1, wutiliza-se o principio

de conservagao de  massa, ou seja, a composicdo média

do lingote deve ser igual a Co (fig. I.23):

X=1-dX
C(N,1) =c_+ Z: (c - C(N,X)) [1.51]
X=0

fazendo Co = 1.0 podemos expressar a composicao como:

X=1-dX
C(N,1) =1 + E (1 = C(N,X) [I.52]
X=0

Das equagoes [I.41] a [I.52] pode-se, através de um
programa de computagao, obter o perfil de soluto apos
N passadas, variando-se os parametros Z e k e esco-
lhendo dX suficientemente pequeno (24)

Uma analise da influéncia dos parametros pode ser fei
ta através das curvas obtidas dos resultados computa-
cionais. A fig. I.24 mostra a influéncia na distribui
Gao de soluto com o incremento do nimero de passadas
para uma longitude relativa da zona de 0.1 e um coefi
ciente de particao efetivo de 0.5.

Vemos entao que para k e 2 constantes, a purificagao
aumenta com o numero de passadas, até atingir um 1i-
mite denominado de ultima distribuigcao ou distribui-
g¢ao final do soluto (Fig. I.25).

Quando acontece a ultima distribuigéo, o perfil da
passada (N-1) serd igual ao da enésima passada, como
mostra a fig. I.25. Do principio de conservagao de so

luto, fazendo balango de massa da zona liquida temos:
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Fig. I.24 - Perfil de soluto apods N passadas.

L O

=== Passada N-|
Passada N

Fig. I.25 - Perfil de soluto durante a passagem da zona

quando a ultima distribuicdo foi atingida.
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Area da zona fundida dada Area dada pelo perfil

pelo perfil de distribui- de distribuigao de so-

c3o de soluto apds a pas- luto na mesma regiao
sada N : apos a passada N-1
X+Z
Cg (N,X) v
Z . = CS(N—l,X) dx
k
X

Para o perfil final temos N ~ N-1 e CS(N,X)~CS(N—1,X)

podem escrever:

X+2
Cg (X)
z . -2 ' Cg(X) aX [1.53]
k X

A solucdo desta equagao é a relagao exponencial:

Cg(X) = A e [1.54]

onde A e B sao constantes. Considerando o caso X = 0

Cg(X) dx = —— A [1.55]

k

Sﬁbstituindo CS(X) em (I.55) e integrando:

(eBZ - l) =._Z__
k

w -

[1.56] -

onde B pode ser determinado para valores fixos de k e
Z.
O valor de A encontra-se aplicando que a composigao me

dia deve serxr CO

1
J’ Cg(X)ax = C_ [1.57]
(o]

1
JP aeP¥ax =c [1.58]
o @)
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BC, "
e: A= [1.59]
eB-1

Logo, a solugdo sera
BX
Cg(X) =Ae [1.60]
onde:

1 BZ
=5 (e” -1) [1.61]

Desta forma, fixando-se os valores de 2 e k podemos
determinar o perfil final de distribuigao de soluto.
Na fig. I.26 mostra-se dita distribuicao para k = 0.5
e diferentes valores de comprimento de zona. Nesta fi

gura pode observar-se também que uma maior purifica-

cao final é conseguida com tamanhos de zona fundida

menores. Por outra parte, observa-se que, para um pe-
queno nuamero de passadas, consegue-se uma purificagao
maior com um tamanho de zona fundida grande (fig.I.27L
O efeito da distribuigao de soluto para diversos ta-

manhos de zona, resumem-se na fig. I.28. Dela podemos

concluir que para pequeno numero de passadas (N €< 5 )

€ mais eficiente a utilizagéo de uma zona grande, es-

ta eficiéncia diminue rapidamente para um numero de
passadas da ordem de N = 10, onde o grau de purifica-
cao obtido quase que independe do comprimento da zo-
na, sendo que para valores maiores de passadas torna-
‘sé mais eficiente um comprimento de zona pequeno. Is-
to. leva 3@ conclus@o que para uma boa otimizagao do
processo de fus3o zonal que objetiva um alto grau de

purificagao, &€ aconselhavel utilizar inicialmente um

comprimento de zona grande, o qual devera ser dimi-

nuido com o aumento do numero de passadas.

Sem duvida, o grau de purificagdo obtido dependera es
sencialmente do tipo de impureza que se deseja elimi-
nar. Assim, para elementos de baixo coeficiente de

distribuicao (< 0.5) sera mais facil conseguir um grai
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Fig. I.26 - Perfil final de distribuic¢do de soluto para

k = 0,5 e diferentes comprimentos de zona (12)
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Fig. I.27 - Perfil de solutc apds 3 passadas, para dife-

rentes comprimentos de zona (12),
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Fig. 1.28 - Eficiéncia da purificacao por fusao zonal para
diferentes tamanhos de zona segundo o numero N

de passadas(25) (k =0,7).
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de purificagdo maior com pequeno numero de  passadas
e portanto sera aconselhavel um comprimento de zona
grande. No entanto, para coeficientes de distribuigao
maiores (proximos de 1) para obter um bom grau de pu-
rificagéo‘precisar—se—é de um grande nimero de passa-
das e, portanto, sera aconselhavel o uso de uma zona

de pequeno tamanho.

I.2.e) Fusao zonal continua

As técnicas de fusao zonal apresentadas no item anterior re
ferem—-se a sistemas descontinuos. Uma seria dificuldade em
relacdo a estes processos & que na medida que a operagao
progride o transporte de soluto atingido por passada é con-
tinuamente reduzido. Este fato compromete o grau de purifi-
cagao final obtido devido ao compromisso existente entre a
purificagao final que se deseja obter e o tempo necessario

para se efetuar um grande numero de passadas.

Esta limitacdo tedrica pode ser eliminada usando-se uma for
ma de operagao continua que permitira atingir mais rapida-
mente um estado estaciondrio, (chamado de ultima distribui-

qéo), bem como trabalhar com grandes quantidades de materi-
a1(12),

Um sistema de purificagdo continuo compreende uma zona puri
ficada e outra enriquecida em soluto, sendo que a alimenta-
géo continua de material permite, em determinado  momento,
remover a parte purificada bem como retirar aguela rica em

;soluto.

:Um,esquema geral de um sistema de refinagao por zona conti-
,nuo(13) apresenta-se na fig. I.29, no qual a alimentagao do
material é efetuado num ponto entre o produto e o material
a ser descartado. Um possivel sistema de funcionamento se-
mi-continuo para este tipo de operacao apresenta-se na fig.
1.30. Nele, o volume alimentado & introduzido (através de
um corte na barra) no ponto onde a composigdo &€ Cq. Simul-
taneamente, um volume igual dquele alimentado, é removido do

extremo da barra. Nesse momento, restaura-se a passagem de
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te peridodico da barra.
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zona ficando a distribuicio de soluto como representada es-

quematicamente na figura.

Um balango de soluto para que o sistema opere em estado es-
tacionario foi desenvolvido por Pfann(26), O qual considera
como F, W, P os fluxos de massa da alimentaqéo, descarte, e

produto respectivamente, sendo que:
F=W+P [1.62]
Quando a zona enriquecida mantém constante a concentragao

da parte alimentada, o balango de soluto para o sistema fi-

cara dado por:

F Cg = PC, + WC, [1.63]

sendo Cf, Cp e C, as concentragGes em soluto da alimentagéo,

produto e descarte respectivamente.

Se: C_ =acC [1.64]
e C, = B Cg [1.65]

Substituindo [1.62], [1.64] e [1.65] em [1.63], temos:

P_ Bl [T.66]
W l-a
E Esta taxa pode ser atingida,seja por sectGes diferentes do

- produto e descarte, ou por diferentes comprimentos de vazio.

‘4Em'¢ontinua¢50{ sao descritos alguns sistemas para proces-
sos continuos, junto com suas correspondentes conveniéncias
e limitagoes. Estes métodos ainda nao s3o de uso comercial,
mas apresentam um papel significativo no desenvolvimentc»dqi

tas tecnicas.

(i) Método de zona em vazio

Neste método (24:26), 55 zonas s3o deslocadas pelo mo-

vimento dos aquecedores, em forma aniloga ao sistema
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de fusao zonal descontinua. Durante o processo, o ma-
terial & alimentado continuamente sendo introduzido nu
ma regiao central a qual é mantida fundida. O materi-
al flui para o interior da barra, tanto para a segao
de descarte quanto da regiao que ser3i purificada atra
vés de vazio provocados em ambas regioces. Estes vazi-
os sao produzidos por algum tipo de gerador nas extre
midades. Varios modelos tem sido propostos para a a
criagao destes vazios(27-29). Um modelo simples apre-

sentado por Pfann(26)

considera uma segao final do tu
bo de saida reduzido, sendo o comprimento deste tubo,
2, menor que a do aquecedor, h, como mostrado na fig.
I.31. Na fig.(b) mostra-se o maximo volume de mate-
rial que pode escapar, criando-se assim um vazio de
volume v. Na fig.(c) e (d) mostra-se o vazio se mo
vimentando para a parte superior do sistema por sobre
a zona liguida produzida. Na segdo de descarte o pro-
cesso de formacao de vazio & similar.

Na fig. I.32 mostra-se um esquema completo de um refi
nador por zona de vazio operando em forma continua.Os
aquecedores tem um movimento reciproco percorrendo
primeiramente a barra em forma lenta na medida que
acontece a rejeigao do soluto, para posteriormente re
tornar em forma rapida a uma distancia igual ao inter
valo entre os aquecedores.

O produto purificado obtido bem como a segao enrique-
cida da barra que vai ser descartada é feito de forma
intermitente.

Uma série de autores (30-33) tan apresentado modifica-
¢Oes ao processo aqui ilustrado bem como solucgdes ted
ricas ao processo continuo(34), mas, deve%ée_fsalien—
tar que ditas modificagoes sG apresentam -diferencas

essenciais na forma como o material flui.
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purificacdo por sistema rotativo de multiplas etapas

Como um exemplo da grande variedade de sistemas de pu
rificagao de multiplas etapas que podem ser projeta-
dos, apresenta-se em contlnuagao um sistema utilizado
especialmente em purlflcaqao de materiais organicos o
gqual utiliza um método de rolos rotantes.

Este sistema apresenta a vantagem que a quantidade de
de material solido entre as zonas adjacentes é peque-
na em qualquer instante da operagao. O esquema da fiag.
1.33 ilustra o principio deste processo. Durante O
processo, o sbélido & formado no rolo a baixa velocida
de de rotacdo, o qual & internamente refrigerado. Es-—
te & entao fundido na saida por um aguecedor e cai no
banho seguinte, onde repete-se O processo. O material
& continuamente alimentado no primeiro banho e deve
ser extraido da dltima etapa sendo qgue, O numero de
etapas depende do grau de purificagéo requerido e dos
valores de k das impurezas presentes. A razao solido/
1iguido no sistema & desprezivel. ApOs um tempo, O 11
guido do primeiro banho satura-se impurezas (composi-
gao C /k) devendo ser vazado e substituido por mate-
rial novo. Os outros banhos também podem atingir a
contaminagdo apos longo periodo de operagao.

Devido a problemas de contaminagao pelos rolos, os
guais requerem alta condutividade térmica (portanto de
vem ser metalicos), faz que o processo seja util es-
sencialmente na purificagao de materiais organicos

(35-36)  tem

(de baixo ponto de fusao). Outros autores
apresentado diversos processos de purlficaqéo conti-
nua, apllcavels t3o somente a substanC1as organicas
gue nao tem problemas da contamlnagao provocada pelo
uso de altas temperaturas. o o '

Temos observado assim gque, em gerél, os processos de
purificagao zonal contfinua sio escassos e de limitada
aplicagao em metais, essencialmente devido a proble-
mas operacionais e de contaminacao pelo sistema. Con=
tudo, modificagoes no processo poderiam levar a con-
tornar estes inconvenientes, a fim de viabilizar seu
uso, de grande interesse, dada a alta eficiéncia teo-

rica de separagao que estes processos apresentam.
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Fig. I.33 - Sistema de purificagao continua de rolos

rotativos, para materiais organicos.
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I.3. OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

A fusdao zonal é o método utilizado para purificar elementos e
compostos e para preparar materiais com determinada composi-
¢ao. Nestes métodos, uma pequena regido liquida ou zona cami-
nha através da barra so6lida. Quando esta zona se movimenta re
distribui as impurezas, sendo que a distribuicao final depen-
de da distribuigéo inicial das impurezas, do coeficiente de
distribuicdo k, do tamanho, niimero e diregao do movimento das
zonas, da geometria da interface solidificante e da eventual

convecgao no seio do liquido.

Uma das maiores restricoes que apresenta a fusao por zona de
um determinado material & a de ser um processo descontinuo, no
qual, como ja foi discutido, uma porgao do material é tratada
de tal maneira que produz transporte de soluto gerando conse-
quentemente uma regiao purificada. No entanto, a separagao de
soluto efetuada por passadas torna-se progressivamente menor
com o aumento do numero das mesmas. Algumas modifica96e§27—38)
foram previamente sugeridas para permitir que a fusao por zo-
na aconteg¢a normalmente de uma maneira continua, entretanto,
estas tiveram um sucesso muito limitado e nao sao aplicadas

em metais e semicondutores.

Neste trabalho, pretendemos desenvolver um modelo semi-conti-
nuo e aplicd-lo experimentalmente na purificagao do aluminio,
modificando o processo de fusao por zona convencional de me-

tais, com os seguintes objetivos:

(a) Modificar o método convencional de fusao zonal por um pro
cesso que se desenvolva em forma semi-continua de aplica-

cao-em metais.

(b) Permitir a purificacao de volumes relativamente altos com

relagao a fusao zonal convencional.

(c) Desenvolver um modelo tedrico para prever o andamento da

purificagao em termos dos parametros do processo.
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(d) Examinar as caracteristicas do processo desenvolvido em

(e)

termos da relacgido existente entre as previsdes matemati-
cas obtidas do modelo tedrico e os dados experimentais ob
tidos. Este estudo sera efetuado atraves do comportamento
de impurezas caracteristicas adicionadas ao metal base na

forma de isotopos radioativos.

Efetuar uma caracterizacdao global do material que permita

avaliar de forma pratica o resultado do processo.
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capiTuLo II

DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA
PURIFICACAO ZONAL SEMI-CONTINUA

II.1. ANTECEDENTES

Do ponto de vista da eficiéncia de purificagao, a fusao zo-
nal convencional tem como maior desvantagem a de ser um pro-
cesso descontinuo. Uma dada quantidade de material & progres
sivamente purificado no grau desejado sendo O processo repe-
tido até atingir o nivel de soluto requerido no produto. Mas,
o transporte atingido por passadas (o gqual pode ser caracte-
rizado de diversas formas (37,38) ) & progressivamente menor
na medida que a purificagao progride. Este fato, que tem si-
do reconhecido por numerosos pesquisadores (6,13), & um sério
impedimento quando se deseja purificar altos volumes de mate
rial, o que tem levado a sugerir diversos sistemas baseados
na purificacado por fusdo zonal continua (26:40-42) & Entretan-
to, nenhum destes métodos tem sido extensivamente utiliza-
dos, provavelmente por nao terem atingido projetos aplica-
veis ao tratamento dos materiais, provocando problemas de or

dem pratico.

Uma outra desvantagem tedrica do sistema de fusao por zona
classico & que, ainda que varias zonas passem simultaneamen-
te ao longo da barra, o volume de s6lido entre elas é relati
vamente grande. Este s0lido € efetivamente passivo e nao con

tribue em nada na purificagdao média do processo.

O-proéesso que apresentaremos em continuagao & uma forma de
fusdo zonal que se desenvolve em forma semi-continua. O prin
cipid'aeste processo ndo € totalmente novo. Processos de so-
lidificacdo fracionada empregando algumas ideias similares

sao atualmente utilizadas na indastria quimica(43_48).

Deve-se salientar gque a abordagem que aqui se apresenta é ori
ginal e de aplicagao em metais de médio e baixo ponto de fu-

sao.
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CARACTERISTICAS BASICAS DO PROCESSO

Para analise e descrigdo do processo, considera-se um mate-
rial inicial de composigd3o Co , e assume-se um valor de k<l
independente da composigao (geralmente uma boa aproximagao)
e apropriado para a maioria dos solutos . Este mate-
rial injeta-se dentro de um banho onde funde e de onde o s6-
lido & simultaneamente extraido. Se a interface de solidifi-
cacdo & plana, de modo que a rejeigao de soluto acontega, o
material de saida ter3 pureza maior gue o alimentado. O pro-
duto intermedi3rio assim obtido & entao introduzido num se-
gundo banho onde é refundido. Uma vez cheio, comega a extra-

gao de sblido do banho. Desta forma, um processo de multi-

plas etapas pode ser efetuado, pré-selecionando-se O namero

de banhos com purificagao progressiva, fazendo de cada etapa
uma sequéncia em cascata, como pode observar-se no esguema
da Fig. II.l.

Com esta base de funcionamento conseguiremos:
(i) produzir material purificado em forma semi-continua.

(ii) reduzir o volume de s6lido inerte a uma pequena fragao

de volume de banho.

£ claro que progressivamente os banhos irao sendo contamina-
dos durante O processo e a composigao entre o produto inter-
mediario e o final mudara lentamente. A fim de prever ditas
mudancas, & necessirio o desenvolvimento de um modelo matemd

tico que acompanhe a evolugao do processo.

DESENVOLVIMENTO DO MODELO MATEMATICO

Nio & possivel desenvolver uma expressao analitica para des-
crever o perfil de soluto, mas, O processo pode ser tratado
por método numérico. Para isto, considera-se que todos os vo
lumes sao relativos a um banho e todas as composigoes sao
relativas ao material alimentado(Co=l,0). Como os volumes dos

banhos sao iguais temos: V] SV, = ...V S 1,0.
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ao progressiva.
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A composigdo progressiva do enésimo banho é calculado para
n=1>+N onde N é& o namero total de banhos no sistema. Pa-
ra cada banho a composigao & calculada apds injegao de um vo
lume V dentro do primeiro banho V = (n-1) » T (volume total
a ser injetado).‘Isto é calculado em passos de incrementos
§V. Considera-se também o volume, g, e a composigao inicial,
S, da barra s6lida que coneta pares sucessivos de banhos. No

esquema da Fig. II.2 mostram-se as variaveis consideradas.

Sendo:

C(n,V) = composigao do banho n apds introdugao de volume V.

Podemos entao definir trés algoritmos para descrever as mu-
dancas na composigao dos banhos durante a injegao de um in-

cremento de volume.

(1) O primeiro algoritmo refere-se ao banho-1, onde o mate
rial que entra tem sempre a composigao 1,0 (Fig.IF2(a))

e para o qual podemos escrever:

C (n,V)=C (n,V-8V)+8V*[1-k*C (n,V-EV) ] [11.1]

para: n =1

e n <V T

(ii) O segundo algoritmo descreve o caso onde o banho de in
teresse esta sendo enchido, de modo tal que o material
gque entra precisa ser considerado. Esta situagao, re-

presentado na Fig. II.2(b) nos da:
C (n,V)=[C (n,V-6V) % (VE=8V) +k *6V*C (n-1,V-g)] / Vg
[11.2]

para: 1 < n < N
e (n-1+g)< V < n
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onde Vg representa todo o volume de material que tem
sido introduzido ao banho em questao e fica dado por:

V., =V - n+l [11.3]

E

(iii) Finalmente, um algoritmo geral (veja Fig. I1.2(c)) po-

de ser escrito como segue:
C(n,V)=C (n,V-86V)+k*sV* [C (n-1,V-g)-C(n,V-6V)]  [II.4]

para: 1 < n < N
T

e n <V

Assim, um arranjo C(n,V) previa fixagao dos parametros,
da a composicao de qualguer banho apds a injegao de um

incremento de volume.

Desta forma, pode ser obtido todo tipo de informagao a res-—
peito de mudangas na composigao do produto final para n ba-

nhos bem como o grau de contaminagao de ditos banhos.

No Anexo I, mostra-se um diagrama de bloco para uso de um
programa de computagao que prediz (de acordo ao modelo mate-
matico desenvolvido), as mudangas sucessivas na composigao
dos banhos a respeito de um determinado soluto caracterizado

por seu coeficiente de partigao efetivo, k .

ANALISE DO MODELO POR MEIO DE RESULTADOS COMPUTACIONAIS

Neste item apresentaremos oOs resultados previsiveis segundo
o modelo tedrico proposto, em-fﬁngéo de diversas  variaveis
consideradas de interesse. A técnica agui apresentada envol-
ve inicialmente a utilizagao de barras entre sucessivos pa-
res de banhos, e sua influéncia deve ser examinada em termos
da composicdo, S e seu volume, g . Uma das vantagens tedri-
cas do processo perde-se se g for muito grande, dai o in-

teresse na existéncia de um compromisso com esta variavel.
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A influéncia da composigao inicial, S, das barras en-

tre banhos:

Mostra-se na Fig. II.3 como uma fungdo do numero  de
banhos para quatro valores de S, admitindo-se k = 0.3.
£ notério que o uso de material relativamente impuro
para as barras iniciais limitara a purificaqéo atingi-
da especialmente quando considera-se um alto numero de
banhos em operagao. E claro que uma eficiéncia maior
no sistema serd obtida através do uso de barras ini-
ciais de um incremento de pureza maior ao longo dos ba

nhos em cascata.

A influencia do volume, g, da barra entre banhos.

Observa-se na Fig. II.4 como o produto inicial do 5%
banho depende de g para quatro valores de S (os em-
pregados na fig. anterior) . Podemos, através dela, ob-
servar gque, a menos gue as barras iniciais sejam de pu
reza relativamente alta, os valores de g deverao ser
os menores possiveis para atingir uma eficiencia de
purificagao apreciavelmente boa no processo semi-con-

tinuo.

Contaminacao progressiva.

O modelo nos permite também prever a contaminagao pro-
gressiva de todos 0Os banhos durante O processo. Este
fato ilustra-se na Fig. II.5, a gual mostra a mudanga
na composicao do produto para 2, 5 e 10 banhos em se-~
quéncia, na medida que admite-se um incremento de volu
me. E evidente que na pratica os banhos irao se conta-
minando, como uma sequencia natural do processo de pu-
rificacdo (no momento que sua concentragao atinge o va
lJor C /k), nessa etapa, ele devera ser esvaziado e en-
chido com material novo. Esta operagao pode ser repeti
da, e, dependendo das condigoes, a saturagao dos banhos
pode ser subsequentemente indicada.

vida util.

Em termos de volume produzido, podemos entao determi-
nar a vida Gtil do primeiro banho, (antes de indicar o
seu reenchimento), a gqual & fortemente dependente de k.

A fim de mostrar esta dependéncia ilustra-se na FigJI.6
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Fig. II.3 - Influéncia do material inicial em fungao do

. nimero de banhos no grau de purificagac ob-

tido.
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Coeficiente de Distribuicao k —=

- Numero de banhos emitidos antes da satura-
cdo, em funcgao do coeficiente de distribui
cao k, assumindo saturagao do banho a 0,75

Co.
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a variacao da concentracao do primeiro banho em rela-
¢ao ao numero de banhos emitidos. Para isso,  esco-
lheu-se arbitrariamente que dito reenchimento sera ne-

cessario quando a composigao do projeto atinja 0,75 Co.

(v) Eficiéncia no grau de purificacao.

E claro que a eficiéncia média do processo depende for
temente de k. A Fig. II.7 mostra como a composigao
do produto inicial do 59 banho varia em relagao ao coe
ficiente de distribuigéo, k, para dois valores extre-
mos de S correspondente a 1,0 e 0. Como é de esperar,
o efeito da mudanca de S na concentragao € grande para
pequenos valores de k. Também pode-se notar que altos
valores de k, o efeito da concentragao das barras en-

tre banhos & desprezivel.

II.5. COMPARACAO ANALITICA DOS PROCESSOS SEMI-CONTINUO E CONVENCIO-
NAL, DE FUSAO POR ZONA

Uma avaliagao ideal dos processos seria poder comparar em
forma quantitativa a eficiéncia de purificagao da refinagao
por zona convencional e o processo semi-continuo aqui apre-
sentado. Mas, devido a dificuldade de caracterizaqéo dos das
processos bem como a diferenga na natureza de ambos, €& difi-
cil definir um parametro comum de operagao para usar como su

ficiente equivaléncia na eficiéncia de separagao.

Contudo, uma andlise objetiva e tedOrica nos permite analisar
as vanﬁégens do método aqui proposto. Assumindo para isto um
coeficiente de distribuigao k<1, constante, apresenta-se na
Fig. IIiS:um esquema comparativo da redistribuicao de soluto
associada com a operagao neste tipo de processo e a fusao

zonal convencional.

Deve-se salientar que em ambos processos, O transporte de so
luto & dependente do coeficiente de distribuigao , k., dos
solutos presentes. Na pratica, porém, & indispensadvel um cer
to grau de mistura no ligquido (ex. convecgao) ja que sera

atraves da eficiéncia de dita mistura que poderemos conseguir
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uma boa eficiéncia no processo através de um k efetivo prd

ximo do tedrico, kg -

Numerosos pontos caracteristicos do processo agui desenvolvi

do

poem em evidéncia sua vantagem, gquando comparado ao

processo convencional.

(1)

(ii)

(iii)

0 produto purificado & produzido em forma continua até
atingir-se o limite de saturagao do primeiro banho ;

este fato permite tratar altos volumes de material.

0 volume de s6lido inerte & reduzido a uma pequena fra
¢ao de volume do banho. Devido ao grande volume do ma-
terial 1liquido envolvido que contribue em forma efeti-
va na purificagdo, o material consegue a separagao ma-
xima possivel em poucas passadas, O que permite atin-
gir um estado estacionario proximo da chamada  Ultima
distribuicao. No processo convencional € usualmente im
praticdvel atingir a Ultima distribuigao, devido a que
a eficiéncia diminue com o aumento do numero de passa-

das.

Ao contrario que no processo convencional, a purifica-
—~ . - ~ ]

cao semi-continua nao requer movimento entre a fonte

de aquecimento e o material, somente as partes sblidas

entre os banhos precisam se movimentar. Este fato evi-

ta problemas no controle do comprimento da zona, O que

acarreta complicacoes referentes ao efeito no transpor

te de soluto . P
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capPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III.1. MATERIAL PARA PURIFICACAO

Como material base a ser utilizado selecionou-se o aluminio,
0 qual se caracteriza por ser um metal de médio ponto de
fusao (660°C) o que nos permitira (caso da viabilidade do
método) extrapolar os resultados a outros metais de medio

e baixo ponto de fusao.

0 aluminio de alta pureza & essencialmente utilizado na me-
talizacdo de semicondutores e também como elemento de cone-
Xao entre o cristal semicondutor difundido e os terminais
externos do microcircuito. Estes fios de aluminio sao os
mais adequados de se usar devido ao baixo custo e compatibi
lidade metaliirgica com as areas de contato do semicondutor
(que s3o metalizados com aluminio). Portanto a ligagao Al-Al
nao da problemas de formagao de compostos que vao enfraque

cer a ligagao como no caso do Al-Cu.

Como o nosso objetivo essencial € estudar a viabilidade do
processo semi-continuo proposto no Capitulo II, usaremos cQO
mo método analitico base a técnica de radiotragadores, gque
& sem davida uma das mais precisas(6). Por adigdo de quanti
dades conhecidas de elementos radioativos e observando seu
movimento durante a refinacao por zona podemos determinar
coeficiente de distribuigao(49’56). Assim sendo, nao temos
restricdes de pureza do metal-base, pelo que utiliza-se alu
minio comercial contendo como principais impurezas Mg, Fe

e Si, com um teor de 99,6% (vide Anexo 2).

Como elementos impurezas utilizar-se-a isStopos de zinco e
estanho (zZn®> , snll3) os quais mostram um coeficiente de
distribuicdo no aluminio bem diferente; 0,47 para o zinco e

(52) (estima~se em 0,01l). Desta forma o

<< 1 para o estanho
grau de separacao sera relativamente baixo para o zinco sen

do bem mais efetivo no caso do estanho.



ITI.2.

71

£ através das andlises de distribuigao dos solutos que pode
remos entdo verificar a viabilidade do método proposto bem
como permitira predizer o comportamento para outras impure-

zas com k < 1.

PROJETO E CONSTRUCAO DO DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Como visto no Capitulo II, na apresentagao do modelo propos
to, a base do processo & a alimentacao de um material de
composigao Co dentro de um banho onde é fundido e do qual o
sd6lido € extraido simultaneamente. Satisfazendo as necessi-
dades de equilibrio na interface plana, provoca-se a rejei-
cao de soluto dentro do liquido (solutos com k < 1); e des-
te jeito o material de saida sera de maior pureza que o
alimentado. O produto intermediario assim obtido alimenta-
se num segundo banho onde & refundido. Quando este segundo
banho fica cheio, comega a extragao do s6lido. Desta forma,
um processo de multiplas etapas pode ser desenvolvido (Fig.

III1.1), pré-selecionando-se o numero de banhos.

De acordo aos nossos objetivos de estudar a viabilidade téc
nica do processo proposto, é suficiente a escolha de um sis

tema horizontal de dois banhos em série.

Assim sendo, o equipamento construido devera constar de:

(a) Sistema de 2 banhos, ou camaras de trabalho, provistos

de refrigeracao para o controle da solidificagao.
(b) Sistema de movimentagéo para entrada e salida da barra.

(c) Sistema de a@uecimento e controle de temperatura.

No Anexo 3 apresentam-se algumas consideragCes técnicas sim

ples que ajudaram no desenvolvimento do equipamento.

(a) Camaras de trabalho

As camaras de trabalho, constituidas de dois banhos, fo
ram construidas em grafite de acordo ao desenho mostra-

do na Fig. III.2. A escolha deste material baseia-se
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nas boas caracteristicas de acoplamento magnético, que
se apresenta numa ampla faixa de frequéncia. O grafite
também, pela sua alta condutividade térmica, permite
uma refrigeracgao efetiva, indispensével para o bom con-
trole de solidificagao. Estas camaras de trabalho  se-
rao posicionadas internamente a um tubo de quartzo com
diametro de 85 mm e 150 mm de comprimento. O tubo de
quartzo tem por objetivo a protegdo do grafite de possi
veis avarias produzidas pela bobina de indugao e/ou da

propria corrosao com o oxigénio ambiental.

Os banhos serao sustentados na posigao horizon-
tal através de suportes de ago localizados a ambos la-
dos, Os que por sua vez Sao presos a mesa por intermé-
dio de dois barramentos. Estes suportes funcionam tam-
bém como placas de refrigeragao possuindo para esse fim,
canais pelos quais circula agua. Desta forma entao, con

trola-se a solidificagdo da barra no canal de saida.

Sistema de movimentacao

O movimento da barra s6lida € induzido por pares de
guias rotantes gue entram em funcionamento através de
um sistema de engate individual, o gqual permite ligar

um ou dois banhos segundo se requer (Fig. III.3). O en-
gate individual é feito através de uma engrenagem-coroa,
a qual se conecta por intermédio das engrenagens ao fu-

so do eixo central que vai ao moto-redutor.

Com este sistema de redugao de engrenagens, outorga-se

3 barra de saida a velocidade apropriada para uma boa
estabilidade da interface (Anexo 4). Na Fig. III.4, mos
tra-se um desenho geral do sistema desenvolvido. Na
Fig. III.5, mostra-se uma vista geral do equipamento ja

montado.

Sistema de aquecimento indutivo

O sistema de aquecimento indutivo consta de uma unidade
de poténcia de frequéncia varidvel, constituido de um

inversor estatico de 15 kW de poténcia nominal e  uma
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(b)

Fig. III.3 - Sistema de movimentagao (a) mostrando
entrada da barra; (b) sistema de enga

te individual.
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frequéncia de 10 KHz. Frequéncia desta ordem sera sufi-
ciente para que o acoplamento entre a fonte e o banho
seja efetuada com sucesso e produza uma eficiente agita

¢ao no banho liquido.

Na Fig. III.6 mostra-se esquematicamente as diversas
unidades que compoem o sistema indutivo. A chave compen
sadora com fusiveis, l , protege o transformador de en-
trada, 2 , contra sobrecargas eventuais. O transforma-
dor de entrada isola a tensdo de linha das variagOes de
frequéncia e gera a tens3o necessaria para permitir a
operagéo do retificador-inversor, 3 . Na unidade 4 sao
geradas os sinais alternados de alta frequéncia,que tam
bém serdo utilizados para produzir no secundario a sai-
‘da de alta frequéncia (9.600 Hz) e alta-voltagem.

Dos fatores que influem num bom aguecimento, & importan
te salientar o dimensionamento da bobina de trabalho em
forma apropriada. Neste caso, trata-se de uma bobina du
pla. Apds uma série de tentativas optou-se por uma bobi
na em série como a que mostra-se na Fig. III.7. £impor-
tante, neste tipo de bobina, que as hastes-suportes se-
jam mantidas juntas, visando-se o maximo de rendimento

para as areas a serem aquecidas.

Para medidas no controle de temperatura, utilizou-se um
sistema de introdugdo de termopares (cromel-alumel) em
pontos criticos do banho, externamente e perto da inter
face. A posigdo deles mostra-se mais claramente na Fig.
III.8. Isto permite efetuar um duplo controle da tempe-

ratura de trabalho nas posigoes acima assinaladas.

III.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Em geral, os materiais envolvidos em processos de refinagao
por zona contém solutos de concentragoes do mesmo nivel ou
menores que as detectdveis por técnicas analiticas conven-
cionais, (tais como gravimetria, colorimetria, espectrogra-
fia, etc). Andlises por meio de indicadores radioativos é a

técnica mais precisa para estudos de redistribuigao de so-
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Fig.111.6 - Esquema das unidades que compoem o aquecimento indutivo.



Fig.

III1.7 - Desenho esquematico da

bobina dupla de indugao.
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lutos a baixos niveis. Em metais, medidas de taxas de resis
téncia elétrica a duas temperaturas podem ser extremadamen
te sensiveis mas, sua limitagd3o & que sG da a relagao do
conteudo total dg impurezas. Para alguns metais, medidas
empiricas de pureza tais como dureza ou temperatura de re-
cristalizagdo pode resultar mais sensiveis que os métodos

convencionais.

Como medidas de analise preliminar, serao feitas algumas de
terminagGes através da microsonda eletronica. Paralelamen-
te a estas analises serao efetuados ensaios metalograficos
que permitam observar a interface de avango na solidifica-

cao.

(a) Ensaios Metalograficos

Para examinar em grande escala a estrutura de graos,bem
como o limite da interface, utilizou—-se um exame macros
cdpico. Para esse fim, a secgd3o de interesse € cortada
e trabalhada, homogenizando a sua superficie através de
polimento mecanico, seguido por posterior limpeza com
ataque dcido (Tabela III.l). A estrutura metalografica

obtida com este procedimento € posteriormente fotografa

da no tamanho normal da pega tratada.

Na determinacao da estrutura de crescimento da interfa-
ce, utilizou-se um exame microscdpico. As areas analisa
das nestes casos foi de 10 x 10 mm, reveladas através
de polimento eletrolitico. Nesta operagao o metal a ser
polido deve passar primeiramente por polimento mecanico
com lixa de agua e pasta de diamante. Posteriormente
é levado a uma célula eletrolitica na que o metal a ser
polidoiéonstitue o anodo de célula, acontecendo desta
forma uma continua dissolugéo do mesmo. Assim sendo, as
irregularidades da superficie desaparecem na medida gque
o processo progride. As condigdes de operagao para Ob-
tencdo da microestrutura mostram-se na Tabela III.2. As
amostras assim tratadas sa3o fotografadas no microscopio

Ootico com o aumento conveniente.
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TABELA IIXI.l

CondigOes para macroestrutura

Serie de - .
1ixamento Ataque acido
em agua
220 64 ml HCl (conc)
320 32 ml H~O3 (conc)
400 4 ml HF (40%)

TABELA III.2

Condigbes para microestrutura

Série de Com pasta
lixamento de Polimento eletrolitico
em agua diamante
220 6u 78 ml HC1lOy4 (ac.perclo-| tempo=35 seg
rico)
320 : 700 ml alcool etilico
_ corrente=0,2A
100 ml alcool isopropi-
lico
400 50 gr acido tartdrico | area=10x10mm
600 120 ml agua destilada
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(b) Ensaios de Microdureza

(c)

O teste realizado na medigao de microdureza foi ensaio
tipo Vickers, o qual fornece uma escala continua (HV=5

até 1000) para cada carga usada.

O equipamento utilizado nos testes foi um durdmetro da
LETITZ-WETZLAR modelo 60 - 366 - 007.

As amostras utilizadas foram feitas de regioes longitu-
dinais preparadas com polimento eletrolitico a fim de
evitar diferencas nas medidas por mal acabamento super-

ficial.

A carga usada foi de 100 gf e o tempo de manutengao a-
proximadamente de 15 seg. efetuando-se em cada caso 5

medigoes.

Este tipo de ensaio nos correlaciona a pureza total com
a dureza da amostréﬁ)Desta forma, ainda que este e um
método de pouca precisao nos permite em uma forma rapi-
da e econdmica uma avaliagdo grosseira da existéncia o
nao de um grau de purificaga3o respeito a um material

considerado como referencia.

Técnica de Analises por Microsonda Eletronica

Para apreciagao preliminar da pureza do aluminio, foi
utilizado um microscOpio eletrdonico de varredura, marca
Cambridge, modelo Stereoscan, 54-10 , acoplado a um sis
tema de microanalise Marca Link, modelo Sistem 290, no
qual existe um mini-computador para processar os dados

obtidos, através de programas especiais.

A anélise:porTmicrosonda_ eletronica & uma técnica de
anilise elementar em Areas selecionadas e esta baseada
na producao de radiagao caracteristica de raio X dos
elementos contidos na amostra, mediante bombardeio por
um fino feixe de elétrons acelerados. E um método de
andlise qualitativa e quantitativa nao destrutivo. Na
andlise qualitativa identificam-se os elementos por sua
radiagao caracteristica; na analise quantitativa a con-
centragao de um elemento Z dentro de uma fase se calcu-

la a partir das medidas relativas de intensidade, fei-



(a)

85

tas sobre a amostra e um padrao respectivamente; as
quais sao devidamente corrigidas para efeitos do numero

atdmico, absorgao e fluorescéncia(6l) .

Essas corregoes sao feitas pelo computador através de

um programa ZAF para analise quantitativa.

O procedimento para a realizagao dessa analise foi o se
guinte: polimento metalografico nas amostras e padroes,
as quais precisam ser analisadas sob as mesmas condi-
g¢oes superficiais. As medidas de contagens de raio X ,
foram feitas ao longo de uma linha, na qual forma anali

sados diversos pontos.

Técnica de Medidas de Radiacao

A técnica de tracgador radioativo(49796) & um dos méto-
dos conhecidos como mais efetivos no estudo da redistri
buigao de soluto, conseguindo-se determinar a presencga

de solutos da ordem de ppb(49f52).

Para efetuar as medi
das de radiagao utilizou-se um detetor de radiagdo gama
composto de um cristal de iodeto de sddio ativado com
talio.

Os pulsos fotomultiplicados passam a um amplificador de
um sistema eletrdnico e a um contador (sistema ORTEC/
MODULO-HEWLET-PACKARD), equipamento este que mostra-se
na foto da Fig. III.9. Como técnica de contagem utili-
zou-se uma analise estatica que permite medidas precisas

a baixo nivel de radiacao. Para as analises, as barras

obtidas foram cortadas em amostras de 15 mm de longitu- ..

de ao longo dela e posteriormente colocadas em tubos de
ensaio e introduzidas num sistema protetor de chumbo
que isola o detetor do resto do equipamento evitando as
sim interferencias na contagem. Os periodos de contagem
de cada amostra podem variar de 1 a 10 minutos dependen
do do nivel radioativo da amostra. As medidas assim efe
tuadas para cada amostra sao posteriormente corrigidas
pela atividade "background" normal e também segundo a

pesagem de cada uma.

A atividade resultante correta (C) é entao proporcional
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Fig. III.9 -~ Sistema ORTEC (m6dulo Hewlet-Packard)
utilizado na contagem radicativa das

amostras.

NORTHERN trew XX s1AIES

Fig. III.10 - Registrador "TRACOR" utilizado na deter-

minagao dos espectros de zinco e estanho.
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a concentragao do' elemento tragador. Efetuada previamen
te a medida da atividade da barra inicial (Co) numa se-
¢ao do lingote prévia purificagao por fusio zonal, obte
mos os valores (C/Co) que representam as concentragoes
relativas de soluto.

Um estudo preliminar foi desenvolvido para determinar a
espécie de isotopo presente no zinco e no estanho. Para
esta utilizou-se adicionzlmente um registrador (TRACOR)
apresentado na Fig. III.10 que nos permite observar o
espectro dos isGtopos do zinco e do estanho, espectros
que mostram-se nas fotos da Fig. IIT.11 e III.12 onde
podemos verificar também a equivaléncia com a literatu-
ra especializada(62) € que apresentam-se em forma con-

junta.

No caso do zinco, (Fig. III.11l) o espectro e totalmente
comparavel com o seu isétopo zZn65 pelo que seu estudo
resultara simples de efetuar, isto provavelmente deve-
Se a que os outros isdtopos sao de vida média muito cur
ta e ja nao sdo detectiveis.

Para o estudo do estanho, a situagdo é diferente, devi-
do a que este elemento apresenta varios isétopos de lon
ga vida média (veja Tabela IlI-3) e pode assim observar-
Se no seu espectro trés picos caracteristicos que pro-
vavelmente correspondem a Snll3, spnll7 ¢ gpll9, Mas,
também podemos observar que o snll3 e o que aparece em
maior quantidade ( y = 0,25) e sera portanto o que nos

usaremos na determinacao das anilises.

Medidas de Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica é uma grandeza 1mportante na

caracterizagao dos materiais essencialmente no caso de
metais e semi-condutores.

A resistividade dos materiais é uma consequéncia direta
da caracteristica de conduzir eldtrons. Isto devido a
presencga de um drande numero de elétrons quase livres
que em presenga de um campo elétrico podem-se movimen-

tar. Desta forma, se nao existem perturbagSes na rede,



DO PULSO

ALTURA

245 pias 2n®5

1114 MeV

]\
A
|

sn

»
—
—1————_‘/

A

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

ENERGIA EMITIDA eV

(a)

S . NN
e ————————— b

(b)

Fig. III.11 - Espectro do zinco obtido.
(a) bibliografia (62);

(b) experimentalmente.

88



T 1 | )
393 In I13m { 1 i
$ 118 DIAS Sa''3_ a3 m )

S

253
s>

¢

tnidm_|
SPECTR!

S

ALTURA DO PULSO
N

wn

10
0] 200 400 600 800 1000 1200
ENERGIA EMITIDA eV

(a)

«{b)

Fig. III.12 - Espectro obtido para o estanho.
(a) bibliografia (62);
(b) experimentalmente.

89



TABELA III.3*

Isbtopo Energia y (MeV) Vida média
snll3 0,255 112 dias
snll7 0,161 214 dias
snll? 0,65 175 dias
zn®> 1,115 245 dias

*Dados extraidos de: Ref. 60, p. 186-195
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a condutividade poderia ser infinita. Mas, na pratica
estas.perturbaQSes existem e impedem o livre fluxo de
elétrons. E esta resisténcia que as perturbagdes im-
poem ao fluxo eletrdnico que denomina-se de resistivida

de elétrica.

Desta forma, a resistividade total, p , de um metal po-
de ser decomposta segundo o fator que provoca a pertur-
bagao. Assim temos a regra de Matthiessem (62) que defi-

ne a resistividade total como:

P =p, * 0y

sendo, resistividade intrinseca

Py

o] resistividade residual.

o

. Resistividade intrinseca ' pi , € devido a perturba-

¢oes provocadas por vibracSes térmicas. Com o aumento
de temperatura ha um aumento na amplitude das vibra-
¢Oes dos dtomos da rede metdlica em torno de seus pon
tos de equilibrio. Com isto aumenta a probabilidade de
espalhamento dos elétrons, aumentando a resistividade

elétrica (63),

. Resistividade residual , p_ , perturbagoes provocadas

por fatores fisico-quimicos como (64):

- impurezas: atomos estranhos na rede que provocam sua

deformagdo afetando a résistividade.

- defeitos fisicos: (defeitos de ponto, linha ou su-
perficie) que introduzem tensdes na rede met3lica

deformadora.

- pressdo: em geral um aumento de press3o impede o 1i

vre fluxo dos atomos aumentando sua resistividade.

- radioatividade: se o material contém diversos isoto
pos radioativos bem como se ele € bombardeado por
particulas de alta energia (neutrons, deuterons etc)
podera haver variagdo no nimero de defeitos exis-

tentes (vacancias, discordancias etc) que afetaram
a resistividade.
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- transformagoes magnéticas; nao devem ocorrer este

tipo de transforméqSes na temperatura de medida.

Em geral a resistividade residual podera ver-se afetada ' por
todo tipo de fendmeno fisico-quimico que implique em trans-
formagoes de ordem-desordem da estrutura ja seja pelos fato-
res independentes acima mencionados bem como por interagao

entre eles.

Das analises feitas podemos entdo concluir que se utiliza-
mos medidas de resistividade como método de determinagao de
pureza de um material, o que deseja-se medir € a resistivida
de residual, P, r devido a atomos de soluto. Para isso & ne-
cessario que as outras fontes de perturbagdo estejam ausen-
tes. Das fontes de perturbagao, geralmente o Unica que se
apresenta & a devida a defeitos fisicos, mas, dito efeito
pode ser eliminado quase que totalmente por um recozimento

prolongado.

Por outra parte, em metais puros, na temperatura ambiente, a

(D

parcela de resistividade devida a vibrag¢Oes térmicas, Py

muito maior que a devida a presenga de impurezas ( Pi300K =
P390k ! ° Porém, em temperaturas proximas a do zero absoluto,
a vibragao dos atomos € muito pequena e a resistividade em
essas condigoes € essencialmente devida a impurezas dissolvi

Desta forma, o que se faz & me-

das, ( P(g,2x) © Po(4,2K) -
dir a resistividade na temperatura ambiente ( P300K ) e na

temperatura do hélio liquido ( Pa 2K ).
r

Quando se trata de metais puros ( < 0,5% soluto), a resisti-

vidade 3 temperatura ambiente & praticamente a mesma (2).

taxa de _ P(4,2K) _ Po (4, 2K) _

L, = = 2 = A
resistivi- o (4,2K)
dade P (300K) Pi (300K)

Assim, A p sera funcao essencial da quantidade de

o (4, 2K)

soluto dissolvido na amostra.
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. Determinacao experimental da resistividade

Para medir a resisténcia de um material, € necessario
fazer passar corrente através dele introduzindo ele-
trodos na amostra. Existem diversos métodos para efe-
tuar as medidas de resistividade (64), segundo o nime-
ro de pares de terminais empregados para as medidas
de corrente e tensao. No caso de bons condutores e
conveniente usar o sistema de quatro pontas: duas de

corrente e duas de tensao (Fig. III.1l3).

As experiéncias serdo feitas com amostras na forma de
fios finos de -~ 0,75 mm de didmetro e de grande com-
primento, ~ 100 cm. Posteriormente ditas amostras se-
rio recozidas (prévio encapsulamento em atmosfera iner
te de argonio), a temperatura de 420°C por um periodo
de 4 (quatro) dias para eliminar assim as tensoes in-
ternas provocadas por trabalho mecanico. Na foto da
Fig. III.14 apresenta-se uma amostra encapsulada e ou

tra ja montada pronta para as medidas.

As medidas de resistividade no aluminio nao  puderam
ser efetuadas & temperatura de 4 K (no hélio ligquido)
por falta de equipamentos apropriados a este tipo de
experiéncia. Contudo e a fim de obter alguma infor-
magi3o 3 respeito, as taxas de resistividade serao efe
tuadas a4 temperatura ambiente e a temperatura do ni-

trogenio (80 K).

Como equipamento utilizou-se um dewar de nitrogenio

onde serao introduzidas as amostras. Como fornecedor

de corrente utilizou-se uma fonte estabilizadé de

10 m A, modelo 3000 TR, marca TECTROL. Para a leitu-

ra da resistéencia foi utilizado um registrador digi-
- tal DANA, modelo 5800 A.



Fig.

ITI.13 - Esquema de um circuito para

medidas de resistividade.
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Fig. II1.14 - Amostra preparada para me-
didas de resistividades na
"forma de fios de 0,75 mm

de diametro.
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Espectrometria Fluorescente de Raios X(75)

Esta técnica de andlise encontra sua maior aplicagao em
casos de determinagao de rotina, nas andlises de mate-
riais sobre os quais se dirige um controle de qualidade

quanto a sua composigdao quimica.

Sendo um metodo de anialise instrumental, depende como os
demais deste tipo, de uma padronizagao previa, com a

que podemos comparar as amostras a serem analisadas.

O principio desta técnica se baseia em excitar os &ato-
mos na superficie da amostra fazendo incidir um feixe de
raios X nela. Os atomos ao ser desexcitados.emitem uma
radiagao secundaria caracteristica provocada pela passa
gem dos eletrons a um nivel de menor energia. A espec-
trometria de raios X, pela medida da intensidade de
raios caracteristicos dos elementos, fornece dados ana-

1iticos de determinado material.

Na Fig. III.1l5 mostra-se um esquema de funcionamento des
ta técnica de andlises. O tubo gera os raios X prima-
rios que incidem diretamente na amostra. Ocorre intera-
¢ao da radiagdo primdria com os elementos presentes na
amostra que emitem suas radiagoes caracterIsticas atra-
vés de um feixe policromidtico. Este feixe passa pelo
colimador primario e a seguir é difratado pelo cristal
analisador que o desdobra em radiagdo monocromitica ,ca

da qual com seu respectivo comprimento de onda.

Para uma boa resolugao & fundamental que tanto amostras
e padrao sejam preparados da mesma forma mantendo uma
superficie lisa para evitar interferéncia de raios e

possam assim serem comparadas nas mesmas condigoes. .

Espectroscopia de Emissao (7°)

A espectroscopia baseia-se no principio de que os Aato-
mos de elementos metalicos, e alguns nao metalicos, ao
serem excitados por chama, emitem radia¢des com compri-
mentos de onda caracteristicos. Desta forma, na anali-
ses qualitativa determinam-se os elementos contidos na

amostra pela comparagao dos espectros obtidos e os es-
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Fig. III.15 - Esquema geral de funcionamento de um

Espectrometro de raios X.
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pectros dos elementos puros. O espectro caracteristico
€ o resultado da radiagdao emitida pela amostra excitada
que atraveés de um espectrometrometro Optico resolve os
diferentes comprimentos de onda caracteristicos que atin

gem uma chapa fotografica impressionando-a.

Para efetuar uma analise quantitativa efetua-se a rela-
¢ao entre poténcia da radiacao emitida em um certo com-
primento de onda e quantidade do elemento corresponden-
te na amostra. A poténcia radiante & influenciada pelos
fatores como temperatura da chama onde esta excitada a
amostra e tempo de exposigao da chapa fotografica. Por
esta razao, os procedimentos devem ser rigorosamente pa

dronizados tanto para amostra como padrao.

Este método apresenta-se como o mais vidvel a nossas ex
periéncias jd que permite detectar até 0,001% ou menos
de ions metdlicos e certos nao metalicos como P, Si, C
em amostras de poucas miligramas as que devem ser pre-

viamente diluidas.

Difraciao de Raios X(75)

A técnica de determinagdo da cristalinidade de um mate-
rial, descoberta por Laue consiste em fazer incidir um
feixe de raios X sobre uma amostra que constitue uma re-
de tridimensional de difracao. O feixe de raios X cons-
tituindo uma distribuig¢ao continua de comprimentos de
onda, quando atravessa o cristal produz intensos feixes
em diregoes bem definidas, correspondentes as interfe -
réncias construtivas provenientes dos varios centros
de difraqso (construidos pelos atomos). Tais feixes,
atingiﬁdq,uma chapa fotografica formam um conjunto de
"Manchas de Laue" (vide Fig. III.16). Consegue-se assim
determinar a monocristalinidade de um material atraves
da apresentagao de pontos que correspondem a planos cris
talinos ou policristalinidade através de linhas ou ané-
is (vide Figuras b, c). No caso de monocristalinidade
consegue-se conhecer as disposigOes dos atomos em um
cristal fazendo-se um cuidadoso estudo das localizagoes
e das intensidades das manchas de Laue de modo que se

pode concluir estrutura de uma rede.



Feizes difratado
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Fig. II1.16 - (a) Esquema simplificado de um sistema
de difracao por raios X para deter
minacao do espectro de Laue.

(b) espectro de um monocristal de alu-

- 0]
minlo.

(c) espectro de aluminio policristalino.
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CcAPITULO IV

RESULTADOS OBTIDOS

Os estudos efetuados para verificar a viabilidade do

processo semi-continuo dividem-se em:

l.

Experiéncias para determinar o desempenho do equipamento atra-
vés das quais se verifica o sistema de movimentacgao, a exis-
teéncia da interface plana de avango e a redistribuicao de tempe
ratura no banho fundido, gque sao fatores basicos no controle da

purificagao por fusao zonal.

Estudos da distribuigao das impurezas radioativas (zinco e es-
tanho), o que permitird avaliar a aplicabilidade do metodo, bem
como, comprovar o modelo matematico desenvolvido para esse pro-

cesso.

Comparagao do processo semi-continuo com o de fusao zonal con-
vencional através do estudo da distribuigao do zinco no alumi-

nio.

Caracterizaqéo do aluminio a fim de quantificar o grau de pure-

za obtido apds um e dois estagios de purificacgao.

Iv.l. bESEMPENHO DO EQUIPAMENTO

Essas experiencias tiveram como principal objetivo verificar
o funcionamento do sistema e estudar, se necessario, algumas

modificagoes de interesse.

Nessa oportunidade o material utilizado foi aluminio comer-
cial sem adigao de impurezas radioativas sendo que o funcio-
namento do sistema ocorre com ambos os banhos inicialmente

cheios. O volume de cada banho foi de 180 cm3 adaptado a
uma barra de safda de 8 mm de diametro. O sistema de movimen

tagdo utilizado proporciona & barra uma velocidade de 5 mm/h.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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O sistema assim montado funciona qualitativamente em boas
condigoes conseguindo-se uma velocidade uniforme tanto na en

trada quanto na saida das camaras de trabalho.

(a) A deteccao da interface de avango se efetua por simples

interrupgao do aquecimento. Uma amostra obtida na saida
do 2° banho foi submetida a estudo através de exames ma-
cro e microgréficd que permitirdo detetar o limite da in
terface bem como verificar sua natureza plana, fato que
pode ser observado na Fig. IV.l. Na Fig. IV.l(a) pode-
se ver a interface plana ligeiramente codncava ao liguido
que se deve a uma maior extragao de calor nas paredes.

Nessa foto pode-se observar também a uniformidade do dia
metro da barra de saida. A Fig. IV.l(b), uma micrografia
no limite da interface, mostra a frente plana de cresci-
mento delineada pela micro-segregagao das impurezas, as-
sociadas com a degeneraqéo da interface em celular/den -
dritica no lado impuro da barra, provocada pelo aumento

da velocidade de solidificagao.

A existéncia de um certo grau de purificagao verifica-se
através de uma analise no microscdpio eletrdnico de var-
redura; obtendo-se um valor de ~ 99,7% para o aluminio
inicial e ~ 99,9% para o purificado. Como nao é um méto-
do de boa precisao, devido ao proprio erro do equipamen-—
to (~ 1%), efetua-se uma verificagao adicional da purifi
cagao através de ensaios de microdureza, obtendo-se um
valor mé&dio de 21,4 HV para a regido sem purificar e de

18,68 HV na regiao purificada.

Com os resultadoa até agqui obtidos pode-se afirmar- que o
sistema apresenta-se qualitativamente viavel mas, O pro-
cesso s6 poderd ser quantificado apbs efetuadas as eéxpe-

riencias em carater definitivo.

Por outro lado, com o funcionamento nas condigEes expos-
tas (Vp_  vo = 180 cm> e diametro da barra = 8 mm), o de-
senvolvimento do processo & muito lento no sentido de po
der quantificar resultados; sao necessarios ~ 250 h de
funcionamento para encher o segundo banho (corresponden-
te a -~ 500 g de material purificado num primeiro esta-
gio). Em decorrencia desse fato considerou-se convenien-

te efetuar as seguintes modificagoes:
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direcao de crescimento

<«——frente plana —>7% 1 4

]

barra purifi-
7/ cada

(b)

—~—»>Linite de fusao original

} Barra inicial

Fig. IV.1l - Estrutura de solidificacao obtida por inter-
S rupgao do processo (a) Macroestrutura;

A(B) Microestrutura da frente plana (M x 37,5).
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- o volume dos banhos serd reduzido em 55% através da di
minuicdo do didmetro interno dos cadinhos (de 60 mm pa

ra 40 mm),

- o0 diametro das barras sera aumentado de 8 mm para 12
mm, com jsto se aumentard a velocidade de produgaoc em

volume de material obtido,

- a velocidade de trabalho no sistema de movimentagao se
ra aumentada a 10 mm/hr, dentro da faixa de estabilida

de da frente plana (vide Anexo 4), e

dessa forma conseguiremos preencher o equivalente a um

volume de banho (caso da 22 camara de trabalho)em ~80 h.

Estudo da distribuicao de temperatura ao longo da zona

fundida. No estudo da distribuigao de temperatura ao lon
go da zona fundida, preparou-se uma barra do diametro do
canal de saida contendo um termopar no seu centro (foto
da Fig. IV.2(a)) localizando~o posteriormente dentro do
banho de forma a atingir o centro do cadinho ou zona
fundida (Fig. IV.2(b)). Simultaneamente usou-se um termo-
par perto da interface, (posigao de referéncia para o con
trole da temperatura) mantendo-o a 700°C. Atingida a tem
peratura de referencia e dando ao sistema a velocidade de
10 mm/h , obteve-se o registro de temperatura desde o
centro do banho até a saida total da barra antes da sua
entrada no segundo estigio. Os resultados assim obtidos
se apresentam na Tabela IV.1l e graficados na Fig.
IV.3, onde mostram-se também a posigéqjda interface e os

pontos criticos do banho.

Do grafico podemos calcular um gradiehte de temperatura
de 80°C/cm perto da interface. Este gfadiénte relativa -
mente alto, e, o fato de utilizar aquécimento indutivo
gue provoca agitagao no banho liquido, ajuda a estabili-
dade da interface impedindo que protuberancias,que pos-
sam ocasionalmente se formar, encontrem condigbes favora-

veis de subsisténcia dentro do banho liquido superaqueci
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TABELA IV.1l

Pontos de leitura obtidos no registrador para diversas posigoes do
termopar no estudo de distribuiqﬁo de temperatura no banho.

Distancia desde as Leitura registrada Temperatura equiva-
placas de_refrigera nv lente: ©C
¢cao dj|cm
10,1 36,5 880
9,5 36,7 884
8,9 36,0 866
8,4 36,4 876
8,0 35,0 842
7,4 34,7 834
6,8 34,0 818
6,2 33,0 793
5,6 32,5 771
5,1 31,5 758
4,5 30,0 721
4,0 28,2 678
3,2 25,7 620
2,7 23,5 567
2,2 22,0 532
1,6 10,5 496
1,1 17,7 462
-0,5 17,5 428
-0,2 17,0 - 414
-1,5 15,5 B 380
-1,9 15,2 1. 372
-3,0 14,2 1 7 343
3,8 13,0 o 320
-4,4 12,5 307
-5,4 11,5 283
-6,1 10,5 258
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do. Para essas experiéncias,e as que se apresentarao a
seqguir , o0 equipamento de aquecimento indutivo traba-

lhou nas seguintes condigoes:

frequencia = 5,6 kHz
potencia = 27 kW
tensao = 225V

IV.2. DISTRIBUICAO DO ESTANHO E DO ZINCO APJ)S UM E DOIS ESTAGIOS
DE PURIFICACAO*

A escolha desses elementos como impurezas caracteristicas na
forma de isotopos radioativos, deve-se essencialmente & dife-
renga no coeficiente de distribuigao que eles apresentam no
aluminio. No caso do zinco o ko € bastante elevado ( ~ 0,47)
e para o estanho apresenta-se muito menor que 1, podendo - se
estimar em ~ 0,01 (vide Anexo 5). A adigao desses elemen-

tos foi de 0,1% no metal-base (aluminio).

IV.2(a) Distribuicao do estanho no aluminio

(i) Previsao tedrica

Primeiramente efetua-se para este soluto um estudo
tedbrico que permite prever a redistribuigao dessa im
pureza no aluminio. Como limite inferior considera-
se o coeficiente tedrico no valor de 0,01; baseado
nisso usaremos na aplicagao do modelo, valores de
coeficiente de distribuigao de: 0,01; 0,015; 0,017 e
0,02 apdés um estdgio aé‘purificagéo. Dessa

forma ve-se:

- Perfil de redistribuigio de soluto na saida do 1°
banho apds introdugao de 2 volumes de banho. Os re
sultados obtidos pelo modelo tedrico através do

programa, apresentam-se na Fig. IV.4.

* Analise efetuado pelo Instituto de Quimica da Unicamp.
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- Perfil de redistribuigdo de soluto na saida do 1°
banho apdés introdugao de 3 volumes de banho, resul

tados que apresentam-se graficados na Fig. IV.S.

Distribuicao experimental

Experimentalmente uma primeira barra foi obtida apos
introduqéo de 1,25 V no primeiro banho, equivalentes
a uma barra de 20 cm de comprimento (25% V). Poste-
riormente a barra foi cortada em porgoes de 2 cm de
comprimento e, analisada em cada amostra, a radiaqéo
emitida por o snll3, Isso nos permite efetuar um es-
tudo da redistribuigao de soluto ao longo da barra,
resultados apresentados na Tabela IV.2. No grafico
da Fig. IV.6 apresentam-se os valores obtidos experi
mentalmente de forma conjunta com os dados pelo mode
lo matematico quando aplicado nesta condigoes.

-

O coeficiente de distribuigao tedrico (k,) & dificil
de ser calculado com exatidao (Anexo 5), mas, o coe-
ficiente efetivo k, pode ser estimado através do mo-
delo tedrico por simples superposi¢ao das curvas ex-
perimental e tedrica. Desta forma podemos determinar

um coeficiente efetivo da ordem de 0,017.

No grafico podemos observar também que os pontos ex-
perimentais acompanham o modelo tedrico. Um ponto sai
das proximidades da curva, e isso pode simplesmente
ser resultado da interrupgao do processo, que provo-

ca uma leve mudan¢a na interface.

A fim de comprovar o modelo matematico com maior exa
tidao e, verificar'a:féprodutibilidade do método,reg
lizou-se uma 22 experiencia sempre com um s estagio
de purificacao. A barra obtida foi de 80 cm, sendo
que para atingir esté-comprimento foi necessario in-

terromper o processo algumas vezes.

Os resultados das analises feitas em 40 amostras de
2 cm de comprimento cada uma, apresentam-se na Tabe-
la IV.3 e o perfil de distribuicgao correspondente,na
Fig. IV.7. Verificamos novamente, atraves do grafi-

co, que os pontos acompanham o modelo desenvolvido
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TABELA IV,2

Resultado das amostras analisadas por radiagao para a barra obtida
na saida do 1° banho para Al-0,1% Sn.

Tempo de contagem = 2 minutos

N? amostra N? contas C C/Co
26 1341 0,0017 0,017
27 1396 0,0017 0,017
28 1438 0,0018 0,018
29 1520 0,00182 0,0182
30 1602 - 0,00197 0,0197
31 1350 0,0017 0,017
32 1640 0,0021 0,021
33 1681 0,00213 0,0213
34 1799 0,0022 0,022
35%* 79970 0,1 1,0
Bg 120

* Amostra 35 corresponde a referéncia preparada com 0,1% Sn.
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Analises obtidos apbs introdugio de 3V no primeiro

TABELA IV.3

banho, para Al1-0,1% Sn na barra entrada.

Tempo de contagem = 2 minutos

NQ N@ contas C/Co
81 1553 0,030
82 1707 0,033
83 1798 0,035
84 1744 0,034
85 1698 0,033
86 1810 0,035
87 1885 0,037
88 2890 0,056
89 3094 0,061
90 1815 0,036
91 1880 0,037
92 2123 0,041
93 2120 0,041
94 1970 0,038
95 2032 0,040
96 2090 0,040
97 2152 0,042
98 1198 0,024
99 2160 0,042
100 1984 0,039
101 2006 0,039
102 2233 0,043
103 2264 0,044
104 3285 0,064
105 2152 0,042
106 2311 0,045
107 3635 0,030
108 2350 0,046
109 2465 0,048
110 2417 0,047
111 2545 0,049
112 2566 0,050
113 2608 0,051
114 » 2685 0,053
115 -1 3094 0,061
116 (ref.).} 50720 1,0

1-

113
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para um coeficiente de distribuigao k = 0,017, fato
que nos mostra a reprodutibilidade do método. Nota-
se também que alguns pontos saem da curva de distri-
buicao; isso pode ser devido a pequenas mudangas na
posigao da interface cada vez que o sistema & ligado
e desligado. Quando a nova posicao da interface de
avango se apresenta mais longe do banho, devera ocor
rer, ao reiniciar o processo, um grau de purifica-
¢ao maior. A purificagao podera ser menor, caso a no
va posicao venha a ficar mais perto do banho fundido
devido que, no momento de interrupcao do aquecimento,
provoca-se um aumento na velocidade de solidificacgao,
aprisionando o soluto.

IV.2(b) Distribuicdo do zinco no aluminio

Essas experiéncias foram feitas utilizando Al-0,1%zn%3; co
mo se verificou o zinco se caracteriza por possuir um coe-
ficiente de distribuigao kg = 0,47. Esse valor implica que
n3o se atingird um alto grau de purificagao apds passagem
num primeiro banho, o que permitird efetuar andlises com
bastante precisao, inclusive trabalhando com dois banhos

em serie.

Tnicialmente obteve-se uma barra de 15 cm de comprimento,
apés a introdugéo de 1,2 V no primeiro banho. Posteriormen
te o sistema funcionou com dois estagios de purificagéo,
obtendo-se na saida do 2° banho uma barra de 20 cm de com-

primento apos introdugao de 2,25 V no primeiro banho.

Desenvolvenééio,modelo tebrico para esse caso, pode-se ver
de forma aprbximada, a redistribuicao de soluto da barra
na saida ddlﬁrimeiro e segundb banho (N = 1 e 2), tomando
como limite - inferior o valor de k = 0,45 do zinco no alumi
nio e aplicando o modelo para diversos valores do coefici-
ente de distribuigéo (0,45; 0,5; 0,55; 0,60; 0,65); obtém-

se entao:

- Perfil de redistribuigao de soluto na saida do primeiro
banho apds introdugao de 2 volumes de banho (Fig. Iv.8).
- Perfil de redistribuicao de soluto na saida do segundo
banho apds introdugao de 3 volumes de banho (Fig. Iv.9).
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Os perfis de distribuicao de soluto obtidos experimental-
mente foram determinados através de analises em amostras
de 15 mm de comprimento; os resultados apresentam-se nas
Tabelas IV.4 e IV.5. Superpondo esses pontos nos graficos
obtidos, do modelo tedrico (vide Fig. IV.1l0) vemos que exis
te uma equivaléncia com as curvas desenvolvidas para k =
0,5.

Para comprovar esses resultados podemos aplicar novamente
o modelo tedrico, desta vez através de uma determinagao das
concentragGes dos banhos residuais. Assim, conhecida a
quantidade de material alimentado pode-se construir um gra
fico da composigao de cada banho no fim do processo em fun
cao do coeficiente de distribuigdo. Dessa forma e, através
de uma analise radioativa dos banhos residuais, pode-se en
trar no grafico e, estimar, de acordo ao nosso modelo,. o
coeficiente de distribuicao efetivo k, obtido experimental

mente nas condig¢Oes em que o processo se desenvolve.

Os resultados tedricos obtidos dessa forma apresentam-se
na Fig. IV.1ll. Uma andlise da radiagdo das concentragoes
dos banhos, apds obtencao das barras, nos da um valor de
C/CO
isso implica, de acordo ao grafico, num coeficiente de dis

= 1,46 para o primeiro banho e 0,73 para o segundo ;

tribuicao efetivo médio da ordem de 0,5 para o caso do
zinco no aluminio, resultado que concorda com as medidas
efetuadas anteriormente. Observa-se que o valor efetivo
do coeficiente de distribuigao & muito proximo do tedrico
dado pela literatura, o que nos permite demonstrar a efeti

vidade do método de purificagao por fusao zonal proposto..
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TABELA IV.4

Resultados das amostras analisadas por radiagao da barra obtida na
saida do 19 banho para .Al-0,1%Zn.

Tempo de contagem = 2 minutos

NQ amostra N@ contas C C/Co
1 190679 0,0492 0,492
2 200830 0,050 0,50
3 198243 0,051 0,51
4 201846 0,052 0,52
5 202475 0,052 0,52
6 206023 0,053 0,53
7 198243 0,051 0,51
8 197031 0,051 0,51
9 205739 0,052 0,52

10 198596 0,051 0,51
11 209252 0,054 0,54
0* 387206 0,1 1,0
Bg 320

* Amostra 0 corresponde a barra inicial, preparada em concentragao

de 0,1% e tomada de referencia.



TABELA IV.5
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Resultado das amostras analisadas por radiagao para a barra obtida

na safda do 2° banho para Al-0,1% Zn.

Tempo de contagem = 2 minutos

NQ amostra N@ contas C C/Co
12 148585 0,0296 0,296
13 155150 0,031 0,31
14 145780 0,029 0,29
15 146510 0,029 0,29
16 153790 0,0306 0,306
17 154342 0,0307 0,307
18 139596 0,028 0,28
19 155185 0,0308 0,308
20 141093 0,028 0,28
21 141746 0,029 0,29
22 156122 0,0309 0,309
23 171491 0,034 0,34

. 24 169775 | 0,034 0,34
25% 502266 0,1 1,0
Bg 250 .

* Amostra 25 corresponde a barra de entrada do 1° ban

sicdo relativa C/Co = 1,0.

ho com compo-
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IV.3. COMPARACAO DO PROCESSO SEMI-CONTINUO COM A FUSAO ZONAL CON-
VENCIONAL

Devido a dificuldade de caracterizagao dos dois  processos,
bem como, a diferenca na natureza de ambos, € dificil defi-

nir um parametro comum de operagao para fins de comparagao.

Contudo, aproveitando a disponibilidade de um sistema de fu
sao zonal convencional desenvolvido para purificagao de es-

tanho(Z)

, considerou-se interessante comparar, o comporta-
mento de um determinado soluto no aluminio. O forno de fusao
zonal convencional utilizado é provido de um sistema de aque
cimento resistivo (resistores de carboneto de silicio) e de

uma atmosfera inerte de argonio.

O aluminio utilizado foi o mesmo das experiéncias anteriores

ao qual adicionou-se pequena quantidade de zinco radioativo
65

(Zn

comprimento utilizando como "susceptor" um cadinho de alumi-

). A barra submetida a fusao por zona foi de 20 cm de

na de 20 mm de diametro externo.

A velocidade dada ao sistema para movimentagao da barra (sis
tema de aquecimento fixo) foi também de 10 mm/h, efetuando-s

somente uma passada e usando um comprimento de zona de 2 cm.

Uma macrografia da barra obtida apresenta-se na foto da Fig.
IV.12 onde mostra-se, também, uma barra obtida na saida do
primeiro estadgio de purificagao pelo processo semi-continuo.
A barra obtida pelo processo convencional apresenta-se alta-
mente oxidada e porosa, especialmente nos extremos. Este fa-
to deve-se d circulagao do gas e/ou entrada de ar no siste-

ma, por deficieéncia na vedacgao.

Comparando essa barra com a obtida no processo semi-continuo
" verifica-se que ela nao apresenta problemas de oxidagao mes-
mo sem trabalhar com atmosfera inerte; ainda que existe a
presenga de oxigénio dentro da camara de trabalho, esse gas
reage preferencialmente com o carbono do cadinho de grafita
minimizando a sua reagao com o aluminio. A pouca quantidade
de oxigénio que reage com o aluminio forma uma camada de Oxi

do superficial que sobrenada no banho fundido.
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Fig. IV.12 - Barras obtidas apds uma passada de zona.
(A) fusao zonal semi-continua;

(B) fusao zonal convencional.
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O tipo de solidificagdao da barra obtida no processo conven-
cional foi unidirecional e obligquo na diregao de avango da
interface, que se apresenta concava para o lado do 1liquido,
favorecendo a formagdo de graos de diferente orientagao e im
pedindo a formagao de monocristal. A barra obtida no proces-
so semi-continuo apresenta uma solidificagao unidirecional
longitudinal que permite o crescimento de poucos graos, favo

recendo a formagao de monocristal.

Para determinar o perfil de distribuigao de soluto (Zn65) no
aluminio efetua-se uma andlise da radiagao emitida pelo zin-
co ao longo da barra obtida (amostras de 10 mm de comprimen-
to). Os resultados apresentam-se na Tabela IV.6 e podem ser
observados no grafico da Fig. IV.13. Nessa figura apresenta-
se também a curva obtida pelo processo semi-continuo na sai-
da do primeiro banho. Pode-se notar a homogeneidade da con-
centracao de soluto ao longo da barra quando comparada com O
processo convencional. Dessa forma o processo semi-continuo
permite obter barras de grande comprimento, monocristalinas

e isentos de oxidagao.

Por outra parte devemos salientar que o equipamento de fusao
zonal convencional existente nao trabalha nas melhores condi
¢oes, pois & possivel, através de um controle rigoroso, ob-
ter uma interface plana que permite o crescimento de mono-
cristais. Também devemos salientar que, ao trabalhar com um
volume de barra maior, a quantidade de material homogeneo no
inficio dela sera proporcionalmente maior. A geometria do pro
cesso semi-continuo permite solucionar esse problema sem ne-

cessidade de envolver uma tecnologia muito complexa.



TABELA IV.6

Resultado das amostras analisadas por radiagao

apos uma passagem de zona (z

2 cm) pelo pro-

cesso convencional de uma barra de 20 cm.

N9 amostra N9 contas C/Co
A 38860 2,99
B 23443 1,80
c 17900 1,38
D 13360 1,03
E 11453 0,88
F 11003 0,85
G 10913 0,84
H 8734 0,67
I 7303 0,56
3 6638 0,51
X 6295 0,48
Co 13000 1,0
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L0

dlcm]

Fig. IV.13 - Distribuicao de zn®°>

no aluminio para:
(a) fusao zonal convencional;

(b) fusao zonal semi-continua.
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IV.4. CARACTERIZAGCAO DO ALUMINIO POR TECNICAS CONVENCIONAIS APOS
PURIFICACAO ZONAL SEMI-CONTINUA

A maior parte dos materiais purificados por técnicas de fu-
sao zonal atingem concentra¢oes de soluto perto ou inferio-
res aos limites de detecgao pelas técnicas convencionais(gra
vimetria, colorimetria, etc).

A fim de obter dados de precisao, uma série de autores tem
recorrido a técnicas especiais(54_58’72). Dessas técnicas ,
provavelmente, a mais utilizada refere-se ao uso de indicado
res radioativos que permitem observar a sua distribuigao du-
rante o refino por zona e, determinar o seu coeficiente de
distribui¢do nas condigdes de trabalho (método utilizado em
IV.2). Um outro método de grande utilizagdao &€ a analise por

(54,73) na qual uma amostra & irradiada (por ex. por

ativagao
neutrons), durante um tempo suficientemente longo, para ati-
var as impurezas presentes. Esse método se torna de pouca
precisao quando as impurezas apresentam picos de energia si-

milares, sendo, nesse caso, dificil isolar os efeitos.

No caso de metais, a taxa de resistencia eletrica a duas tem
peraturas (4,2 K e 298 K) pode resultar extremamente sensi-

(74). Porém, esse metodo tem li-

vel a variagdo de composicgao
mitagOes pois somente fornece a leitura do tedr total das
impurezas; além disso, a resistencia é fungao do tipo de ma-
terial quimico e da presenca de defeitos estruturais (vide

IIT.3(e)).

Para certos metais, as medidas empiricas de pureza podem tam
bém ser obtidas através de ensaios de dureza. Outros métodos
adicionais, tais como, raios X-ou espectroscopia de emissao,
podem ser utilizados dependendo-do teor de impurezas presen-

res.

Em continuag¢do, sao descritos os resultados de diversas téec-
nicas de anidlises que foram adotadas. Para a realizagao des-
sas anilises efetuou-se uma experiéncia inicialmente com um
estagio de purificagao, obrendo-se uma barra de ~ 80 cm de
cohprimento (vide foto da Fig. IV.1l4). Dos primeiros 30 cm
foram retiradas 5 amostras de 2 mm de comprimento, espagadas

entre si por 6 cm. Posteriormente, a barra foi submetida a
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Fig. IV.14 - Barra de 80 cm obtida na fusdo zonal semi-conti-
nua. (A) no comprimento total; (B) inicio -da bar

ra; (C) parte inicial da barra revelando macroes-=
trutura.
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um segundo estagio de purificagao obtendo-se um comprimento

de 25 cm (o restante do material permaneceu no segundo ba-

nho). Dessa segunda barra foram retiradas diversas amostras

que permitirao efetuar as analises.

Iv.4.(9)

IV.4.(b)

Medicao da taxa de resisténcia elétrica

Em face das dificuldades para obter o eguipamento apro-
priado (Dewar de hélio liquido), nao foi possivel efe-
tuar as medidas de resistencia a temperatura de 4 K; po
rém, para estudar o método de medida da taxa de resis-
tencia, efetuaram-se leituras na temperatura de nitro-
génio (80 K) e na temperatura ambiente. Para obter valo
res com precisao suficiente, as amostras foram trefila-
das até 0,75 mm de diametro e com comprimento da ordem
de 100 cm. Os fios de aluminio obtidos foram encapsula-
do em atmosfera inerte e submetidos a recozimento por
quatro dias, a 420°C, eliminando assim problemas de ten

soes internas.

Efetuaram-se leituras para as quatro amostras além da
referencia; os resultados se apresentam na Tabela IV.7.
Dos dados obtidos podemos observar que as taxas de re-
sisténcia sd3o muito baixas e nao apresentam uma diferen
ca que possa ser conclusiva; isso é devido a que a 80 K
a difus3o dos elétrons ainda esta dominada pelo movimen
to térmico e n3ao pelas impurezas. Por esse motivo, e de
vido a falta de equipamento adequado para efetuar as me
didas na temperatura apropriada (4 K), procedeu-se a ve

rificacao de outrO'tiﬁo de caracterizagao do material.

Técnica de raios X

Ensaios efetuados através de técnicas de raios X mostra
ram a presenga de alguns elementos como ferro, silicio
e zinco (vide Anexo 2); o restante das impurezas nao
foi detectada. Contudo, as andlises dos tres elementos
acima s& foram qualitativos, nao se podendo quantificar

por falta de padroes apropriados.



TABELA IV.7

131

Medidas de resisténcia em amostras de Aluminio trefi

ladas (a 0,75 mm ¢ ) e submetidas e recozimento
420°C durante 4 dias.

a

Amostra R2730k Rgpok Ry 730 Valor R2739
Ne Q Q RgQ© Médio Rggo
R 0,08240 0,00850 9,694 11337
0,08310 0,00640 12,98 !

16 0,12400 0,00882 14,06 12,46
0,12200 0,01124 10,85

18 0,11881 0,00880 13,20 12,25
0,11825 0,01049 11,30

20 0,08120 0,00540 15,04 14,01
0,08310 0,00640 12,98

22 0,11875 0,00885 13,42 12,60
0,10500 0,00881 11,79
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‘IV.4.( ¢ ) Andlises por espectroscopia de emissao*

Essas analises, de maior sensibilidade, permitiram de-
terminar a totalidade dos elementos presentes. Inicial-
mente efetua-se uma anilise da amostra de aluminio co-
mercial sem nenhum estdgio de purificagao, obtendo-seos
resultados que se encontram na altima linha da Tabela
IV.8. Os valores obtidos nao conferem com o dados pelo
fornecedor, portanto, para efeito comparativo, far-se-a

uso dos dados obtidos por espectroscopia.

Posteriormente, efetua-se as analises da barra obtida
apds dois estagios de purificagao; as amostras foram re
tiradas com espacamento de 3 cm entre elas. Esses resul
tados apresentam-se, de forma comparativa, na mesma Ta-
bela IV.8 (amostras 15 a 21).

Dos valores obtidos observa-se que todos os elementos,
a excegdo do silicio, atingiram uma diminuigao de con-
centragdao razoavel apds o refino, compativel com os seus
coeficientes de distribuigdo. A pouca extragdo do sili-
cio pode ser devida a problemas de contaminagao pelo
"susceptor" de grafita. Para comprovar esta hipotese
efetua-se, por raios X, uma analise qualitativa dos di-
versos elementos que constituem as impurezas na grafita
que revelou o silicio como inico contaminante, dentro

dos niveis de detecg¢ao do método.

Para evitar esse problema €& conveniente substituir o ma

terial dos cadinhos por grafita de alta pureza.

Na ‘Tabela IV.8 observa-se que, ainda que exista um grau
de purificagéo razoavel, a distribuicao desses solutos
ndo & totalmente homogénea. Essa variagdo na composigao
decorre dos problemas de distribuicao de soluto durante
a solidificagdo que influenciam a camada limite (6 ), en
rigquecendo-a em soluto ou provocando a falta de soluto;

n(12) gue sao bandas

isso origina as chamadas "estrias
de soluto de diferentes composigoes. Esse defeito & con
sequéncia das mudangas na velocidade de avango da inter

¢

*aAn3lises efetuados no Instituto de Pesquisas Energéticas e  Nu-

cleares - Sao Paulo.
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Resultados das analises efetuadas por Espectroscopia de

Emissao.
Elementos Al
ppm Si Fe | Mg | Mn | Ni Zn | Cu [Nalor Médio
Amostra 3
NQ
15 105| 97| 70 | 16 | 8,2| 97 | 1,8 | 99,960
16 110|115 | 57 | 17 | 5,5|100 | 2,8 | 99,958
17 195 | 120 | 47 |12,5|10,5| 76 | 1,25 99,953
18 167| 100 |32,5| 18 | 8 | 61 | 2,0| 99,960
19 58| 69| 13 |15,5| 3,7| 65 | 1,95 99,977
20 170| 94 {103 | 17 | 4,5 82 | 2,3 | 99,952
21 84| 63|19,5| 15 | 3,5/ 70 | 5,2 | 99,973
ﬁgiiéizzogi 1200| 900 | 1900| 20 | 40 | 50 | 20 | 99,587.
Andlise barra 2601|1000 | 142| 20 |125 {198 | 26 99,820

Inicial

* Analise fornecida pela Metal Leve.
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face R: um aumento em R provocara uma diminuig¢ao na es-
pessura da camada, um excesso de soluto sera incorpora
do ao sblido, e a concentragao do liguido na interface
decrescera momentaneamente. Dessa forma, o ponto onde a
taxa de crescimento aumenta ficara marcado por uma ban-
da enriquecida em soluto. Similarmente, uma diminuigao

em R produzira uma banda pobre de soluto.
Essas flutuagoes podem ser provocadas por:

- Oscilagbes de forga eléetrica no suprimento de energia
ao motor do sistema de movimentagdao e/ou variagoes
termicas provocadas pelo mesmo efeito na fonte de al-

ta frequencia;

- Mudangas na composigao do material.

Esse ultimo fator seria de grande influencia se a =2zona
fundida fosse pequena e o material heterogéneo. Mas, de
vido a zona fundida ser de grande volume, dificilmente

seria um fator de maior influencia.

Na foto da Fig. IV.1l5, mostram-se duas barras obtidas
pelo processo de fusdao zonal semi-continuo onde se pode
nitidamente observar o problema das estrias. A solugao
para esse problema seria a utilizagao de um estabiliza-
dor, tanto para a fonte de R.F. quanto para o motor que
efetua a movimentacao das barras, assegurando assim, o

deslizamento suave e continuo da interface de avango.

Contudo, deve-se salientar que o problema de -estrias
apresenta-se normalmente n3ao so na fusao zonal mas, tam
bém, em crescimento de cristais e sua influéncia dimi-
nue na medida em que o teor de impurezas também diminue.
Esse efeithSéré ainda menor no caso do processo semi-
continuo aqui proposto devido ao grande volume da zona
fundida, a qual, esta constantemente submetida a movi-
mento convectivo que permite homogeneizar um grande vo-

lume de material.
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Fig. IV.15 - Barras tipicas apresentando problemas de -

estrias. . .
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Na Tabela IV.8 indica-se também o grau de pureza atingi
do, correspondente a um valor medio de 99,962% gue quan
do comparado ao inicial (99,82%) representa um grau de

refino de alta eficiéncia.

A Fig. IV.1l6 mostra o perfil do teor de aluminio atingi
do ao longo da barra obtida apds dois estagios de puri-
ficagdo. Pode-se observar que a barra obtida apresenta-

se bastante homogénea em todo seu comprimento.

Medidas de microdureza¥*

As medidas de microdureza, ainda que de pouca precisao
permitem determinar de forma aproximada a existencia,ou

nao, de um certo grau de refino.

Esse tipo de ensaio foi efetuado para amostras obtidas
na saida do primeiro e segundo estagio de purificagao.

Os resultados correspondentes sao indicados na Tabela
IV.9 e na Fig. IV.17. Nessa figura podemos verificar
que existe uma relagao entre midrodureza e grau de pure
za atingido, mas, torna-se dificil quantificar com exa-
tid3o especialmente na medida gque o teor do aluminio au
menta; isso e devido d pequena quantidade de soluto pre
sente que, gquando em baixos teores, nao afeta apreciavel

mente a dureza na matriz (metal-base).

Contudo & possivel, através de uma escala auxiliar, cal
cular de forma aproximada a variagao na concentragao de
soluto como pode se observar diretamente no grafico da
Fig. IV.l17. Pode-se assim estimar, através dessas ana-
lises, um valor médio na saida do 19 estagio de 99,94%

e na saida do 29 estagio de 99,96%, esse uUltimo valor

foi obtido anteriormente por espectroscopia (99,962).

Os dados obtidos através desse estudo confirmam o grau
de pureza atingido, bem como, revela o uso de analises
por microdureza como uma técnica experimental de anali-
se valido em niveis de pureza média como Os atingidos
neste trabalho. E incerta a sua validez em niveis de pu
reza maiores e, portanto, uma verificagao posterior de-

veria ser realizada.

*Medidas efetuadas no Centro de Tecnologia da Unicamp.
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TABELA 1IV.9

Medidas de microdureza Vickers obtidas em

amostras transversais de barras purifica-

das apds 1 e 2 estagios.

Saida do 19 Estagio
(10 em 19 cm)

Saida do 29 Estagio
(6 em 6 cm)

NQ amostra HV N amostra HV
52 19,11 66 18,81
54 19,15 68 18,65
56 19,00 70 18,58
58 19,31 72 18,69
R(inicial) 21,44 R(inicial) 21,44
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Estudo de cristalinidade por difracao de raios X

A fim de completar o estudo aqui apresentado verifi-
cou-se a aparéncia monocristalina das barras obtidas.Pa
ra isso efetuou-se na amostra um ensaio atraves da téc-
nica de Laué, revelando-se a existéncia de um monocris-
tal crescido na diregao <111>. Na Fig. IV.8 apresen-
ta-se o espectro obtido por essa tecnica, onde cada pon

to representa uma familia de planos.
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Fig. IV.18 - Espectro obtidorbela técnica de Laue

para o aluminio purificado.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

V.l. DESEMPENHO DO EQUIPAMENTO

O equipamento utilizado mostrou-se satisfatbrio nao existindo
problemas para atingir a temperatura de trabalho nem no avan-
g¢o da interface plana provocada através da movimentagao das
barras. S& algumas pequenas interferéncias foram apresentadas
por desgaste e queima dos amiantos nos rolos de puxamento
ap0s varias horas de funcionamento continuo. Para solucionar es
se inconveniente efetuou-se um sistema de cilindros que fun-
cionam aprisionado a barra atraveés de molas regulaveis. Um
outro problema foi a oxidagd3o dos cadinhos atraves das folgas
(deixadas para dilatagao) entre o tubo de quartzo e as placas
de ago. Para sua solugdo foram colocados anéis de grafite em
ambos lados (vide Fig. V.1).

Em relacio 4 quantidade de material tratado ele & variavel,
podendo-se efetuar as mudancas por simples variagdo do didme-
tro interno do cadinho (ou banho). Isto permitiu trabalhar com
volumes variaveis (vide Tabela V.l1l), correspondendo a 60, 40e
30 mm de didmetro interno. O objetivo de trabalhar com volu-
mes menores de material foi conseguir uma avaliagao mais rapi
da do processo. O volume menor de trabalho utilizado corres-
pondeu a um didmetro interno de 30 mm; j& com 25 mm nao foi
possivel obter uma barra de diametro perfeito como nos casos
anteriores, isso devido ao espago necessario a deixar para di
latacio do material e movimento convectivo dentro do liquido.
Quando o didmetro interno do cadinho € muito pequeno e, devi-
do também ao movimento do liquidodentro do banho, surgem de-
feitos de deformagao da barra e oxidagao além de bastante po-

rosidade na superficie (vide foto da Fig. V.2).

Porém, guanto maior o volume de material tratado, mais vanta-
gens apresenta o processo, ja que quanto maior for a zona 1i-
quida, mais lenta serd a saturagao em relagao a quantidade de
material tratado.
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Condigoes de trabalho modificadas ao longo das experien-

cias

TABELA V.1
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v[%%] L c?g;?ho ¢iTZ;§no %2igTe Al[;g?tido Cap?gi?ade ¢?§E§a
0,5 10 6,0 282,7 520 754,8 8,0
1,0 10 4,0 125,7 240 335,6 12,8
1,0 10 3,0 70,7 130 188,7 12,8
1,0 10 2,5 49,1 90 131,1 12,8
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Fig. V.2 - Fotﬁs mostrando defeitos de de-
formagdo, porosidadé e oxidagdo
em barras obtidas quando traba-
lha-se com pequenos volumes de
material (x 1,7).
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VERIFICACAO DO MODELO TEORICO E EFETIVIDADE DO METODO SEGUNDO
DISTRIBUICAO DO ZINCO E ESTANHO

Das experiencias efetuadas (item IV.2) pode-se observar que O
modelo matematico proposto acompanha os resultados obtidos pe
la pratica, sendo necessario conhecer o coeficiente de parti-
¢ao efetivo do soluto no metal-base considerado. Esse valor
pode ser obtido, a priori, através de experiéncias prelimina-

res.

Nos graficos obtidos (vide Fig. IV.7; IV.10; IV.16) observa-
se que as barras nao sao totalmente homogéneas, apresentando
-se alguns pontos que fogem do grafico; esses valores podem
estar relacionados a problemas originados por interrupgao do
processo O que provocaria uma leve mudanga na posicao da in-
terface, ou, a presenga de estrias o que consequentemente ori
gina uma dieerenga na concentragao de soluto ao longo da bar-
ra (como descrito no item IV.4). Deve-se salientar que as va-
riagdes observadas, nao invalidam absolutamente a factivilida-

de da técnica de purificagao descrita.

A efetividade do método proposto pode ser constatada atraves
de medidas do coeficiente de distribuigao efetivo k, valor
gue apresentou-se proximo do tedrico ko’ tanto no caso do zin
co (obtido um valor de 0,5 comparado com 0,47 do tedrico)quan
to no caso do estanho (com valor efetivo de 0,017 comparado
a 0,01).

COMPARAGCAO DO PROCESSO SEMI-CONTINUO E A FUSEO ZONAL CONVEN-
CIONAL

Sem davida, como ja se salientou, & dificil efetuar uma comp§7"
racio dos dois processos através de um parametro comum pois

se o tamanho de zona aumenta (aproximando-se do caso de soli-
dificacao unidirecional) a saturagao na primeira parte sera
mais lenta e a barra obtida serd mais homogénea na primeira
parte. Porém, o tamanho de zona fica relacionado com o compri
mento da barra e com o nimero de passadas que se deseja - efe

tuar para atingir a purificagao desejada.

O processo semi-continuo aqui proposto trabalha como um siste

ma de lingotamento continuo que, de forma simples soma as van
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tagens da solidifiacg¢ao unidirecional com a da fusao por zona,
permitindo assim retirar a maior quantidade de impurezas pos-
sivel com o menor numero de passadas (equivalentes a banhos
fundidos), obtendo-se, como produto, barras bastante homoge-
neas nos diversos comprimentos. As perdas de material sao efe
tuadas atraves dos banhos saturados, sendo fixados os limites

de pureza desejavel a atingir no processo de purificacgao.

CARACTERIZACAO DO ALUMINIO

Os diversos métodos utilizados na caracterizagao do aluminio
permitiram avaliar, de forma razoavel, o grau de pureza atin-

gido apos um e dois estagios de purificacgao.

O método de microdureza evidencia a existéncia de um certo
grau de purificagao entre um estagio e outro; esse resultado
foi confirmado atraves da andlise por espectroscopia de emis-
sdao. Dessa forma se revelou que, ap0s dois estagios de purifi
cagéo, o aluminio inicial de 99,82% atingiu um teor de 99,96%
ao longo da barra, a qual se apresentou homogénea e monocris-
talina; isso significa uma remogao de aproximadamente 80% das
impurezas presentes, o que evidencia uma alta eficiencia da

técnica.

Um estudo tedrico global do grau de pureza atingido nao & in-

teressante aos objetivos deste trabalho, ja que:

- se desconhece o coeficiente de distribuicao efetivo dos di-

versos elementos-impurezas presentes no metal-base e,

- é provavel a contaminagao do metal-base, com oOs materiais

utilizados na construgao do equipamento prototipo.

LIMITACOES DO PROCESSO SEMI-CONTINUO

O trabalho exposto dentro do escopo das experiéncias nao mos-
tra uma descontinuidade essencial,isto &€, o ponto de satura-
¢ao do banho liquido (C = C,/k) - que implicara a perda do di
to volume de material e a saturagdao do banho em questao - so-

mente sera atingido a volumes tratados relativamente grandes,
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muito maiores do que os utilizados nesse estudo demonstrativo
(vide Fig. II.6).

No entanto, um sistema realmente continuo pode ser desenvolvi
do se se considerar uma remo¢ao de material liquido ja conta-
minado em niveis que afetam o refino do metal. Esse sistema,
estaria baseado na drenagem continua de material liquido em
cada um dos banhos, drenagem que se provocaria de forma auto-
matica por extravazamento atraves do uso de diferentes veloci

dades na entrada e saida do material.

Aproveitando essa idéia, apresenta-se, a seguir, um desenvol-
vimento analitico que, através de uma comprovagao matematica,

determina a viabilidade do processo.

MODELO ANALITICO PARA UM PROCESSO CONTINUO DE PURIFICACAO, DE
APLICACAO EM METAIS CONTENDO SOLUTOS COM k < 1

Para trabalhar num sistema continuo, & preciso viabilizar o
estado estacionario. Isso significa que todas as concentra-
gcoes Cy sao num certo tempo independentes, ou seja, constan-

tes.

Como no tratamento anterior (para processo semi-continuo), as
sume-se que nao vai existir mudanga de volume com a temperatu

ra.

Considera-se um sistema como o gue se mostra na Fig. V.3; en-

tao tem-se que:

(a) Primeiro banho: Cy é constante (estado estacionario), o --

que implica em dizer que os teores de impurezas que saem

devem ser iguais aos teores de impurezas que entram; as-

sim:

impurezas que entram = C06 Vo (v.l)
impurezas que saem = k C16Vl + Cld'V1 (v.2)
Assumindo: GVl = a 6 Vo
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6V, e 6V,, saem do banho solidificando len
tamente e suas concentragoes serao kC;

kC2 respectivamente.

kC kC kC
1 1
Vi,6G { —_—— > Va2, G, L
—_— dVo &V, Y Va2
J'vl'cl (S‘Vz. c2
6'Vl e 6'V2, saem no estado liguido

contendo concentragoes de impurezas

C, e C2 respectivamente.

1

Fig. V.3 - Esquema para um sistema de fusao zonal
continuo para materiais contendo impu-

rezas com k < 1.
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tem~-se:
' =
GVl + & vy 6Vo
] —
a GVO + & v, = GVO
' —_— -
6'Vy = &V, (1 - a)
onde (1 - a) & a fragao de material liguido que se extrae

no primeiro banho.

Mas como: (V.1l) = (V.2)
COGVo = k Cl GVl + Clﬁ'Vl = k Cla5VO + Cl(l—a)SVO
CO = kCla + Cl(l—a)

C_ = Cl(l+ak - a)

Assim;, a concentragao em §Vy = kCy ; e

co
Cl =
l +ak - a
que permite conhecer a concentragao da barra na.sgida

do primeiro banho (veja Fig. V.3), ou seja:

kC., = o (V.3)

Assim pode-se definir um coeficiente de distribuigao efe-

tivo na saida do 19 banho, com:

- ' | -
kC1 = k Co e k' =

l + ak - a
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para k < < l,com o <1

Dessa forma, se ok & positivo,tem-se um limite superior

para k'.

(b) Segundo banho: C. constante, estado estacionario.

2
Assume-se: 6V2 = aéVl = a26VO a <1
6'V2 = (l—a)éVl = a(l—a)ﬁVO
Impurezas que entram = kclévl = kCqaéV_ ; de (V.3)

= Cok . afV_
1+ 0k -0
(V.4)
—_ 1
Impurezas que saem = kC26V2 + C26 v,
- 2 - . V.5)
kC, a6V + C,a(l-a)8V (
No estado estacionario; (V.4) = (V.5)

cok a2
2

. aGVO = kC 6Vo + aC2(l - cx)GVo

1 +oak ~-oa

kC
o
l + ak - o

= Cz(l + ka - a)

kC
e: = 5 = C
(1 + ok -a)

2

k?C,
portanto: kC2 =

(1 + ok - a)?
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Generalizando, em n banhos:

X" Co
kCn = n
. (1 + ak -a)
n
k
ou kC = C
n 1 +0ak -« °

gque € a concentragao que se atinge no n-ésimo banho.

Expressando em fungao de k' tem~se que:

Para k < <1 e com o <1 :

k < k' <

O volumeque sai no estado sblido na n-ésima etapa sera:
n
V. = a’'é
n Vo
O volume que saina forma liquida da n-ésima etapa sera:

_ _ n-1
G'Vn = (1 a)a GVO

Verificando,canum balango de material:

n

sV, = 8V + Z §'V,

i=1
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6Vo = a GVO + (1 a)éVo + (1 a)aGVO + (l-a)a 6Vo S P +
+ (1-a)a™ Lev
1l = an + 1 -a+a- a2 + az - a3 + a3 - a4 & +
+ an—l - oM
1 =1

o que demonstra a validade do tratamento matematico.

(c) Velocidade de transporte: para determinar a velocida-
de de transporte entre os diferentes banhos supo€-se uma

secao transversal constante S.

Sejam as velocidade: usr Uy Uy eveene u,
§V_=62_ . S (v.5)
o o
82 = longitude do volume tratado com segao transversal S:
e: = I = 0
GVn a GVO a 6208 (V.6)
de (V.5):
s sV 1
a = —2 = ° .
° st 5t s
(94 sV 1
n n
u = e— = -
n st 8t S

mas, de (V.6)
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entao:
g = o 8%
n 5t
O gque resulta:
n 610 n
u = o — =0a u e (Vv.7)
n St (o}
un n
R (v.8)
o

(d) Exemplo: suponao gue se retira na forma liquida a me

tade do material (o = 1/2) para um sistema de 3 banhos:

e k = 0.1
kC3 = nivel de concentracdao atingida apds o 39 ba-
nho.
0.1 3 3
kC, = cC_ = (0.2)°C_ = 0.008CcC
3 1+0.05-0.5 ° ° °
Por outra parte:
_ 3 _ 1
6V3 = 6Vo = —g— GVO

de onde pode —se observar que de cada parte de material ali

mentado, obtem-se 1/8 na concentragéo calculada.

1
u, = — u
3 8 o

O restante do material podera ser posteriormente purifica

do.
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V.7. MODELO ANALITICO PARA UM PROCESSO CONTINUO DE PURIFICACAO DE
APLICACAO EM METAIS CONTENDO SOLUTOS k > 1

Dentro das limitagOes do processo descrito no Capitulo II,foi
salientado a sua eficiéncia para purificagao de metais somen-
te com coeficiente de distribuigao k < 1, (valido para a maio
ria dos solutos). Caso se tenha presente solutos com k > 1,
esses ficam acumulados no inicio da barra e tem-se como op-
¢ao, cortar a parte prejudicial ao grau de purificagao média
ou submeter o material a um processo adicional (pré ou pds)de

purificacao.

Se as impurezas com k > 1 tornam-se criticas na purificagao
de um certo material, pode-se efetuar um processo continuo
anadlogo ao proposto no item anterior (V.6). Nesse caso, o ma-
terial liguido drenado tem um grau de purificagao maior que

aquele solidificando com interface controlada.

Como no caso anterior (para k < 1), considera-se um estado es
tacionario, porém coletando a parte do material que sai no
estado liquido e rejeitando aquelas que solidificam lentamen-
te. Para o desenvolvimento analitico, adota-se um sistema de

2 banhos continuos (Fig. V.4).

(a) Primeiro banho:
Trabalhando no estado estacionario; Cl € constante e,

impurezas que entram = impurezas que saem; ou seja:

alimentagao = produto purificado + descarte

COGVO

ClGVl + kClﬁ'Vl

Assumindo: &8V

1 BSV,

1 —
GVl + 4 Vl = GVO

§'V

I

1 (l—B)GVO

onde B e a fragao de liquido retirado e (1-8) a fragao
sblida rejeitada:
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GVl e 6V2 saem dos banhos na forma
liquida, portanto suas concentrag6es

sao Cy e C, respectivamente.

c c o
Vi Gy ! — ! Vay € 2
c:O — Jvo 6V1 JVI_ JVZ
v, | ke, &Y% | «c,
SOLIDO SOLIDO

'V, e &'V, sao as partes rejeitadas. Elas
deixam os banhos solidificando lentamente
e suas concentragoes serao kC; e kC, respec

tivamente (k>1)

Fig. V.4 - Esquema de funcionamento de um sistema continuo

para materiais contendo impurezas ‘¢om k > 1.



e entao:

COGVO = C186VO + kCl(l—B)GVO e

C, = Cl(B + k - kB)

1 1 1
c. = ——C_ = —2C (v

Como

onde k' = k(1-B)+B

Para k >> 1 -+ k' = k(1-B)

-

B €& um numero positivo (0 < B < 1) obtém-se

limite inferior para k'.

(b) Segundo banho: C2 constante, estado estacionario.

Assume-se:

Impurezas que entram

_ _ g2
5V2 = BGVl = B GVO

§'v

(1—B)<Svl

B (1-8) 6V,

Impurezas que saem,

v, = C26V2 + kC,8'V

2 2

= 2 -
C1B8V, = C,B"6V_ + kC,B(1-8)8V_

Cl = CZ(B—kB+k)
1
C, = —— C_ = C,(k+B-kB)
1 k+B-k8 o 2
1
c, = ——m— ¢C (v
2 (k+B-kg)2 ©
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Generalizando para n banhos,

1 1
0 (k+g-kp)® © x')y ©

- assim, o produto que deixa o n-ésimo banho tera um volu

me:

_ pn
GVn =B 6VO
— O descarte que deixa o0 n-ésimo banho tera um volume:
' _ _ n-1
é vV, = (1-8)B GVO

- o0 volume total de material de descarte sera:

n

D §'V, = (1-8) (1+p+82 + ..... +877 1y sy

i=1
= (l+s+32+83+ +Bn—l-8-82-83-84-

n-1 n
...B -B )<SvO
_ _ n
= (1-8 )GVo
e como:

descarte + produto = alimentagdo:

n n _
(1-8 )GVo + B 6VO = 6V6

1 =1

O que demonstra a validadeda hipdtese.

(c) Velocidade de transporte:

Para estimar as velocidades de salda do material de des-

carte, tem-se:

§V = 62 . s
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assumindo que todas as seg¢oes do material de descarte sao

iguais, entao:

g8 _ v 1
ét st S
e
§'Vv sv
vo=—2 . L - q-pe?t 2= 1-)6" v,
St S St
v = (1-8)8" 1y (v.12)
n (8]

V.8. ANALISE COMPARATIVA DO PROCESSO CONTINUO APRESENTADO E O SEMI-
CONTINUO DESENVOLVIDO

O sistema semi-continuo, descrito no Capitulo II, apresenta
a descontinuidade no momento que o banho purificado atinge
uma concentragao equivalente a Co/k; nesse instante deve-se
efetuar a troca de material do banho em questao. Esse fato faz
com que o processo nao seja continuo. No entanto, esse siste-
ma permite tratar grandes quantidades de material, segundo o

volume do banho liquido contido.

Os sistemas continuos propostos nos dois ultimos itens contor
nariam esse problema, porem, implicariam em problemas de ca-

rater técnico em relagao a complexidade dos equipamentos.

Nas Figs. V.5 e V.6 (a e b), sao apresentados, de forma esque
mitica, os banhos que poderiam ser utilizados para fusao zo-
nal semi-continua e continua. A simplicidade do banho requeri
do para fusdo zonal "semi-continua" faz desse processo um sis

tema tecnicamente mais vidvel que o processo continuo.
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Fig. V.6 - Esquema de um banho com dreno F.Z.C.

de metais contendo solutos com k > 1.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

(a) O processo semi-contGnuo de purificagao por fusiao zonal mos-
tra-se tecnicamente viivel apresentando nio s um bom comporta
mento quanto a distribuigdo de soluto mas também uma boa homo-

geneidade quimica das barras obtidas:

- O processo desenvolvido, confirmou as previsoes obfidas atra
vés do modelo matemdtico aplicado. A tdcnica de tracadores
radioativos utilizada no seguimento de duas impurezas de dife-
rente coeficiente de distribuigdo, confirmaram a boa eficién
cia de purlficagao Andlises totais de impurezas, principal-
mente as efetuadas por meio de espectroscopia de emissao ,
confirmaram uma eliminaééo de 80% das impurezas apOs duas

etapas de purificacgao.

- A pureza desejada no material fica dependente do numero de
banhos liquidos disponiveis, sendo que tal nimero pode ser
determinado, a priori, com a utilizagéo do modelo matematico
descrito e os coeficientes de distribuicao efetivos através
de ensaios preliminares. Ditos resultados, éonfirmam a viabi
lidade técnica do processo proposto, que se apresenta COmo
uma opgac tecnicamente simples e altamente reproduzivel, aos

processos de purificagao zonal convencionais.

(b) Adicionalmente pode-se estabelecer as seguintes caracteristicas
do processo semi-continuo, quando comparado ao processo de fu-

sao zonal convencional:

- A fragao de volume sdlido no sistema & reduzido a um minimo
aumentando, portanto, a quantidade de material que contribui
para o processo de purificagao. Dita caracteristica permite
reunir as vantagens da soligificaqéo unidirecional e da fu-
sao zonal, eliminando as desvantagens de ambas t&cnicas. No
primeiro caso somente um estagio de purificagao pode ser efe
tuado desde que, a refundigd3o do material para uma segunda
etapa sem o descarte de uma parcela significativa do mate-

rial saturado em impurezas, redistribuira o soluto novamente,
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anulando o efeito da primeira etapa. No segundo caso, a ra-
pida saturagao atingida. pelo pequeno volume de zona fundida,
diminue a eficiéncia de refino ja durante a primeira passa-
da. Nesta forma no sistema semi-continuo proposto quase todo
o material participa efetivamente no processo de refino, e o
grande volume de zona fundida, impede uma saturagéo prematu-.

ra dos banhos.

- Efetivamente, o banho fundido no processo descrito, atua co-
mo um acumulador, reduzindo tanto o efeito das variaqaes de
concentragdo de impureza no material que é alimentado, como
a variagao de concentragao na barra produzida, normalmente es
perada no processo de fusao zonal convencional. O grande Vo-
lume de banho fundido permite reter as impurezas sem variar
significativamente a concentragao de solutos no banho, des-
ta forma, o aumento de concentragao de impurezas no produto
de cada etapa & constante mas essencialmente linear. No caso
do processo convehcional, a variacdo & exponencial, devido a

saturacao atingida rapidamente no volume fundido.

- Aliado ao exposto acima, o controle simples e altamente re-
produzivel da interface solidificante, e as caracteristicas
de alimentacdo continua, permitem a esta técnica a  geragao
de monocristais, o que resulta apenas da simples utilizacao
do processo. A producao de monocristais na fungao zonal con-
vencional exige um controle rigoroso do comprimento de zona
fundida e do processo em geral, para permitir a produgao de

monocristais.
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LINHAS DE PESQUISA DECORRENTES DESTE TRABALHO

Processo em sistema semi-continuo de purificacao

O processo semi-continuo de fus3o zonal para purificagao do
aluminio apresentou resultados suficientemente bons. Isso di a
certeza que através de algumas modificagOes no sistema permita-
se atingir graus de pureza mais elevados sem riscos de contami-

nagao. Para isto sugere-se:

(a) Construir as camaras de trabalho (banhos) em grafita de al-
ta pureza.

Construir as placas de refrigeragdao em ago inoxidavel.
(b) Efetuar uma analise prévia do metal-base a ser purificado.

(c) Efetuar ensaios preliminares para a determinagao dos coefi-
cientes de distribuicao efetivos dos solutos presentes no

metal-base.

(d) Determinar o numero de banhos necessarios para atingir a pu

rificagao desejada.

(e) Caracterizagao final do produto obtido através de medidas

de resistividade.

Estes itens acima mencionados permitiraoc desenvolver em forma
completa um estudo de purificagdo até grau semi~condutor nao sé
para o aluminio mas, para qualquer material que possa estar em
contato com um susceptor (banho ou cadinho) sem sofrer contami-

nagao.

Processo em sistema continuo de purificacao

Estudar a possibilidade de desenvolver um sistema simples de
operagao continua aproveitando para isso o modelo  apresentado
no item V.5 e V.6.
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ANEXO 1

Diagrama de bloco para determinagoes sucessivas na

composicao dos banhos.
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Variaveis consideradas no modelo tedrico desenvolvido

k = coeficiente de distribuigao efetivo

g = volume de barras entre-banhos

S = composicao das barras iniciais (g)

T = volume total de material a ser injetado

8V = incremento de volume

N = n? de banhos no sistema

n = volume de material injetado num certo instante
C(n,V) = composigdao do banho n, apos injecao de volume V

Vg = volume de material introduzido no banho (Fig. II.2)
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ANEXO 2

- . . . *
Analise do Aluminio Comercial

Elemento Teor % digiiféﬁizggf 32
Zn 0.005 0.47
si 0.12 0.14
Fe 0.09 0.03
cu 0.002 0.17
Mg 0.19 0.5
Mn 0.002 0.8
Ni 0.004 0.009

*Anilises fornecido pela Metal Leve.
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ANEXO 3

CONSIDERACOES TECNICAS BASICAS PARA A CONSTRUGAO
DO SISTEMA DE PURIFICAGAO

3.1. Introducao

A fusao por zona envolve o estabelecimento de uma temperatura
maxima na zona fundida por aquecimento localizado dentro dela
o qual, geralmente & acompanhada de um sistema de refrigera-
gao a ambos lados de dita zona. Um dos principais objetivos
deste controle térmico &€ o estabelecimento da longitude da zo
na escolhida. Este fato normalmente facilita a ocorréncia de
um alto gradiente térmico nas duas interfaces o que por sua
vez ajuda ao estabelecimento da interface plana contra per-

turbacgoes.

Dentre algumas técnicas para o aquecimento por zona (8) temos:

- aquecimento resistivo - Esta técnica apresenta-se como o

mais barato, simples e versatil mas, fica limitado a fusao
por zona de materiais de médio ponto de fusao (ao redor de
600 a 700°C) e, para lingotes de pequeno tamanho. Normal-
mente no seu uso & necessario um isolamento entre a resis-
téncia e o lingote. A principal desvantagem € que a parede
do susceptor e o gap de ar oferecem resisténcia térmica o
que faz que quando o susceptor ou tubo do forno existe, este
deve ser mais aquecido que o proprio material o que incre-

menta o risco de contaminagdo (Fig. 3.l.a).

- Na técnica de arco elétrico, o proprio lingote faz de eletro

do e o outro, qﬁe se movimenta, & de material refratirio co
mo grafite ou tﬁngsténio (Fig. 3.1.b) (ou em certos casos ,
do mesmo material do lingote) sendo que o uso de material
diferente ao lingote implica em um certo grau de contamina-

gao.

- 0 bombardeamento eletrdonico, sistema mais sofisticado apre-

senta certas dificuldades experimentais. Os eletrons sao ge

rados por um filamento de tungsténio puro os quais sao ace-
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lerados ao lingote através de uma diferenca de potencial
(Fig. 3.1l.c). Este método & aconselhavel para fusao  zonal
flutuante de materiais de alto ponto de fusao ja que sua
principal caracteristica é que permite um controle de zona

bastante preciso.

- Aquecimento por radiagao focalizada este método oferece va-

rias vantagens em F.Z. 3ja que focaliza e concentra a xra-

diagao em zonas muito pequenas(so). A contaminagao por uso

de susceptor pode ser minimizada escolhendo um susceptor

transparente a radiagao. Na Fig. 3.1.d4 apresenta-se um es-—
L d . s . . v b

quema tipico utilizado em microrefinagao por zona de compos

tos organicos.

- A técnica de aquecimento indutivo oferece numerosas vanta-

gens apresentando-se como ideal em varios aspectos o que
faz que seja ampliamente utilizada em metais e semiconduto
res. A Fig. 3.2 mostra em esquema geral diversas formas de
aplicagao desta técnica. Deve-se solientar como uma vanta -
gem importante o fato que a corrente induzida no liquido po
de dar movimento circulatdrio e desta forma a convecgao po-
de fortemente realcada. Vimos anteriormente (Cap. I.2) que
uma forte convecgao se traduz numa grande vantagem na fusao
por zona ja que reduz a camada limite de soluto encourajan-
do o transporte do mesmo (e ajudando a estabilizacao da in-
terface contra perturbagoes). Estas vantagens, fazem do aque
cimento indutivo o método apropriado para utilizagao no mo-

delo apresentado.

3.2. Aquecimento indutivo

0 aquecimento indutivo baseia-se no principio da indugao ele-
tromagnética. Por este principio, sabemos que um condutor de
eletricidade (no caso a pega metalica a ser aquecida), gquando
colocado sob a agao de um campo eletromagnético, desenvolve
uma corrente elétrica induzida. Esta corrente, que circula
através da peca e a resisténcia que o material oferece a sua
passagem, & que, juntas, sao responsaveis pelo  aparecimento

do calor (Fig. 3.3).
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Basicamente, uma unidade para aquecimento indutivo compoe-se
de um gerador de alta frequéncia e uma bobina de trabalho. O
gerador proporciona a corrente elétrica de alta frequéncia
que, ao circular atraves da bobina de trabalho, nela desenvol
ve um intenso campo eletromagnético. A bobina & feita usual-
mente de tubo fino de cobre, com uma ou mais espiras e, toma
a forma conveniente de modo a circundar a aArea da pega que se
deseja aquecer. A pega é colocada dentro da bobina sem nela

tocar (Fig. 3.4).

A poténcia do gerador de alta frequéncia, o dimensionamento
adequado da bobina de trabalho, a resistividade elétrica do
material a ser aquecido e o tempo de aplicagao da energia for
necida pelo gerador, sao fatores importantes para determinar-
se a extensao e profundidade de agquecimento bem como a tempe-
ratura que se pode atingir. Por outro lado, a frequeéencia da
corrente alternada aplicada 4 bobina de trabalho exerce in-
fluéncia acentuada na determinagao da profundidade do aqueci-
mento. Efetivamente, a corrente induzida e portanto o aqueci-
mento tende a circular na camada externa da pegca aquecida sen
do tanto mais superficial quanto mais elevada for a frequén-

cia.

Da Fig. 3.5, pode ser visto gque para uma frequencia de 3 Kc/
seg., quase 90% do calor total produzido esti dentro de uma
casca de 0.32 cm. Para uma frequéncia maior, da ordem de 450
Kc/seg., a maior parte do calor é produzido numa casca super-

ficial da ordem de 0.10 cm.

Desta forma vemos que a corrente induzida no condutor & maxi-
ma na superficie e cai exponencialmente com o aumehto da pro-
fundidade como nos mostra a Fig. 3.6. Vemos enﬁéb que uma ca-
racteristica muito importante da corrente induzida &€ que ela
localiza-se perto da superficie do objeto aquecido. Um valor
muito Gtil para caracterizar a penetracdo da corrente & D, de
nominado profundidade de penetracao ("skin depth"). Este & de
finido como a profundidade em que a densidade de corrente cai
a 1/e (ou cerca de "37%) de seu valor maximo, que ocorre na su
perficie. Como o calor & proporcional ao quadrado da corrente

significa que (1 - (l/e)2), ou aproximadamente 86% do seu va-
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3 Ke/s

10 Kc/s

450 Kc/s

Fig. 3.5 - Comparacao entre as diversas
profundidades de penetracao

_ para diferentes frequéncias (6°),
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lor total & produzido nesta "casca" superficial. O valor de D

pode também ser calculado utilizando-se a fdérmula:
1
D = 35,7 (p/uf)t/? [3.1]

onde D & dado em mm, p em micro-ohm-cm e corresponde a resis-
tividade do material, u é a permeabilidade magnética relativa
( =1 para nao magnéticas e proximos da temperatura Curie pa-
ra ferro-magnéticos), £ € a frequéncia em Hz. Como podemos
ver, a profundidade de penetragao depende principalmente da
frequéencia, mas, a resistividade do material tambeém tem al-

gum efeito.

Para aplicagOes envolvendo a fundigao de barras relativamente
pequenas (10 mm) de didmetro dos metais ou semicondutores, po
demos calcular as frequéncias necessitadas utilizando a Fig.
3.7 que nos mostra a relacdao entre D e f para o silicio e o
aluminio, incluindo ainda uma idéia das faixas de D para uma
eficiente operagao com estas barras. A frequéncia selecionada

dependera da aplicacao, material e tamanho da carga.

Podemos ver na figura que para o caso do silicio um valor ti-
pico de compromisso ficaria na faixa de 5 MHz. No entanto
para o aluminio uma frequéncia de trabalho aconselhivel fica-

ria na faixa de 10 KHz operando com agitacao.

Para o caso de metais propriamente ditos, as aplicacgoes de fu
sao por zona podem ser realizadas em um cadinho (n3o existin-
do atague do cadinho pelo metal é claro). Neste caso a agita-
¢ao nao s6 é possivel, mas também & uma rentagem, porque aju-
da o transporte de soluto (impurezas) na interface de solidi
ficagao da zona fundida, e por isto, aumenta a eficiéncia de
purificagao. Também a dependéncia da resistividade com a tem-
peratura € diferente para metais; nestes, as mudangas produzi-
das nao s3o tao grandes quanto para semi-condutores e a resis
tividade diminue com o aumento da temperatura. Entao, para me
tais, nao existe o problema da transferéncia de calor sob uma
grande faixa de resistividade durante o aquecimento do mate-

rial.

Desta forma entao, a pega de trabalho pode ser aquecida dire-

tamente sem transferencia de calor através do susceptor, in-



K max S.c

relacgao igual a 1,60 ocorre uma parada total no cres-

K max C.r
cimento da fissura.

6) Um outro pardmetro responsavel por uma maior ou
menor intensidade do retardo na propagagao da trinca por fadiga
& o nimero de ciclos na carga alta, representada no trabalho pe
lo comprimento da trinca em gue ocorre a seqﬁéncia descendente

de carregamento.

7) Os resultados experimentais mostraram .a existég
cia de um numero de ciclos ideal na carga-alta, gque propicia um
miximo em termos de ganho no retardo do crescimento da trinca e
que foi denominado de numero de ciclos de saturagao, NS, que pa

ra o material estudado ocorre na faixa de 4000 a 8000 ciclos.

8) O modelo de Willenborg desenvolvido para represen

tar o retardo na taxa de propagagdo da trinca por fadiga, & ex

tremamente ndo conservativo; isto &, os valores tedricos por
ele fornecidos se afastam muito dos observados empiricamente,
calculando comprimentos da fissura maiores do que Os obtidos pe

las condigdes experimentais do trabalho.

9) .Trés parametros foram considerados na modificagao
do modelo de Willenborg para aproximar os ‘valores tedricos por

ele fornecidos dos resultados experimentais, a saber: a relagao
K max S.c - . - .
R max ©-C_ , o nimero de ciclos na carga alta e O numero de ci
K max C.r

- " . .
clos na carga baixa apOs a sequencila descendente de carregamen-

to.

10) Foi obtido o termo K reduzido modificado = (K re

duzido Willenborg). o, onde o & fungdo dos parametros: a rela

-~ K max S.c - , -
¢a0 =—m=———= , O numero de ciclos na carga alta e o numero de

K max C.r
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crementando a eficiéncia e reduzindo a contaminagao. Se © uso
de susceptor & indicado no processo, este pode ser de mate-
rial isolante (de modo que s haja condugao através da carga)

ou pode ser um condutor refrigerado.

Como ja dizemos, © material da carga deve ser um condutor de
jeito que a corrente induzida seja significante, mas, cCOmO &S
ta técnica & amiude aplicado a semicondutores, em tais casos
requer—-se que O semicondutor seja pré-aguecido por um sistema
de agquecimento secundario de modo que a condutividade atinja
um valor suficientemente alto para que O aquecimento indutivo

comece a dar uma contribuicdo significativa.

Agitacao e Convecgao

Como visto anteriormente, a convecgao joga um papel importante
na redistribuicao de soluto durante a solidificagéq(46'47) ’
especialmente perto da interface na contribuicao de uma cama-
da limite fina de soluto bem como contribuir a uma movimenta-=
cao significativa do 1iquido, assegurando uma uniformidade da

mistura.

Uma ampla classificagao, segundo a forma de convecgao pode

ser feita em dois grupos: natural e imposta (forqada)(lz).

A convecgao natural depende essencialmente das diferengas de
densidade e, na pratica, & funcdo das condigdes térmicas e
orientagao. Como um exemplo tipico apresenta-se na Fig. 3.8 ,
as correntes de conveccao produzidas numa zona vertical de
uma barra aquecida por radiagao (um fator importante a consi-

derar & a extensao da zona aquecida) .

A convecgao imposta, ou agitagao forgada pode originar-se de
varias formas, alguns CasoOS tipicos ilustram-se na Fig. 3.9.
Na Fig. 3.9 (a) mostra-se O caso de agitacgao forgada mecanica-
mente (de dificil aplicagao em metais sendo mais utilizados
para materiais organicos) . Na Fig. 3.9 (b) temos o caso de agi
tacao eletromagnético(ls'lg) sendo que o grau de agitagao de-
pendera do estabelecimento de um gradiente de campo magnético
ao redor da zona. Na Fig. 3.9(c) mostra-se O caso da agitacgao
resultante de aguecimento indutivo guando acoplado diretamen-—

te no liquido.
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lidificacdo e a taxa de crescimento da frente de avango a fim
de impedir um superesfriamento constitucional que possa pro-
vocar o aparecimento de protuberancias com a consequente dege

neragao da interface.

Desta forma, o movimento relativo entre a carga (material) e
a fonte de aquecimento devera ser lento e constante (para im-
pedir flutuagoes na taxa de crescimento) sendo que a velocida
de Stima de trabalho serada fungdo do material escolhido bem co

mo do grau de pureza (Capitulo I.2.3.).

Em soma, isto acarreta certos problemas praticos associado a
transferencia de movimentacao do sistema, particularmente quan
do o produto é produzido em forma continua. Em muitos casos, 0
movimento reguerido se reduz a uma simples translagao linear.
Na Fig. 3.12 mostram-se alguns possiveis formas de gerar movi

mento horizontal.

Destes, o sistema de guia em espiral é o mais comum (Fig.3.12
(a)) . E possivel, segundo seja O Caso, movimentar a fonte ou
fontes de calor (e refrigeragao) ou a carga sendo gque a esco-
lha serd feita por conveniéncia de consideragoes praticas. As
sim,por exemplo, se o aquecimento é por resisténcia, e relati-
vamente simples de movimentar mas, dificulta-se muito se tra-

tar-se de aguecimento indutivo.

Finalmente, considera-se preferivel o uso de um lingote cir-
cular gque pode simplificar o tipo de movimentagao requerida

ja que a baixa rotagao pode ser utilizada diretamente.

ConclusSes Basicas de Operagao

(0]

De acordo é?lmbaelo proposto no capitulo II aconselha-

vel para o sistema:
(a) Um aguecimento indutivo o gual implicara:

- uma melhor estabilidade da interface devido ao alto gra
diente termico no seio do liguido (aquecimento maximo no
meio da bobina) impedindo portanto a existéncia de um
superesfriamento constitucional e portanto a formagao

de perturbagoes.
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- Uma camada limite reduzida e uma boa mistura no seio do
l1iguido o que se traduz num valor do coeficiente de par
ticao efetivo (k) perto do coeficiente tedrico (ko) ob-

tido do diagrama correspondente.

(b) De acordo ao modelo desenvolvido, o sistema de purifica-
cao em semicontinuo nao requer de movimento relativo en-
tre a fonte de aquecimento e a carga sendo sd necessario
a movimentacdo das porgdes sOlidas entre banhos para o
gual apresenta-se como mais conveniente um sistema de guia
central de baixa rotagao usado diretamente sob uma barra

cilindrica (na entrada e saida dos banhos).

(c) Como sistema de refrigeragdo & conveniente o uso de um mé
todo de canalizagao ao redor das barras (entrada e saida)
a ambos lados do sistema de aquecimento sendo que, sua
eficiéncia dependera da boa condutividade térmica do mate

rial usado como dispositivo de resfriamento.
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ANEXO 4

Cilculo estimativo para velocidade de salida da barra no sistema de

purificagao semi-contiuua.

De eq. [1.24] sabemos que a estabilidade da interface fica dada
por:
G m, C (1L - k)
- 2> e supondo que O material de interes-
R kD - . . .
L se contém como principal impureza um
soluto com as seguintes caracteristi
100 3x 0.5 x 0.8
cas:
R 0.2 x 3 x 1075 o
G = gradiente térmico - 100°C/cm
m. = inclinacao liquidus -~ 3°K/% wt
R <5 x 1074 cm/s L
Co = concentr. soluto ~ 0.5% wt
k = coeficiente distribuicao ~ 0.2
R < 18 mm/hr Dy = coef. difusdo do soluto no liqui

do ~ 3 X 1072 cmz/s

Como se trata de um calculo aproximado e, na medida que O processo
de purificagao progride, a concentragao de soluto nos banhos va au
mentando o que implicaria numa diminuicao da velocidade de cresci-
mento para manter a estabilidade da interface, se tomarda como velo
cidade o valor de 10 mm/hr o gue deixa uma margem de seguranga no

controle do processo.



ANEXO 5

Diagrama de fase binario Al-Zn
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Ampliando o inicio do diagrama, para concentragoes

de %n inferiores a 10%

o que

°c
660

600

30 % Peso In

nos da um valor aproximado de

k = 0.47.
o



Diagrama de fase binario Al-Sn(7l)
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Dados suplementares obtidos desta literatura dao a

solubilidade do Sn no Al constante a 0,1%

em peso

de estanho entre 530 e 64OOC, o0 que corresponde se

gundo o grafico a ~ 8 » 10% Sn na linha liguidus.

Uma ampliacao neste extremo do diagrama ficaria

aproximadamente como O esguema a continuagéo:

20°c

0.1 0.8 — 10% %o peso Sn

o que nos da um valor de ky = 0.013 ~» ko = 0.01."
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APENDICE 1 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROGRAMA PARA A OBTENGAO DOS

POLINOMIOS DE 69 GRAU.



APENDICE 2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROGRAMA DO MODELO DE

WILLENBORG MODIFICADO.



APENDICE 3 - PARAMETROS DAS CONSTANTES C e n DA EQUAGAO DE

FORMAN OBTIDAS ATRAVES DE UM PROGRAMA DE REGRES

SAO LINEAR.
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TABELA DE RESIDUOS
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Ce17428E+031
C.21771€¢01
£.26319E£¢01%
Ce29713E¢01
C.3191RE+Q1
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0. 3351¢85¢01
(+~121415+01
DaI344TE+01

" C.2105SE+01

0.25883E+01
Ce28933E¢01
0.30620E+01
Ge31323E+¢01
0a31406E¢D1
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C.147165¢01
Ce14188E431
G 21746E4¢01
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.30834E401
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Ne264L43E+01
Co 117578401
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Go32706E+01
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{e1076CE+31
frelb436C+01
Ce26GT2E 01
(-283600E401
Ce30712E4#01
Co3176CE+D1
0.32052E¢01
N.31613E4¢01
0e307T64LESDL

Y E5TIMADD

0.175125491
0.2)5135¢71
0.22915F¢21
0.253835T¢01
0.277575+31
0.3)0655421
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Ne134055#01
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Determinacdo das constantes C e n da equagao de Forman:

O primeiro passo para a determinacao das constantes
C e n da equagao de Forman, foi .determinar as equagOes das cur
vas comprimento da trinca versus nimero de ciclos (a x N) para
os carregamentos de amplitude constante. Assim, foram obtidos
os polindomios de 6¢ grau, indicados na pagina 60, através de um
programa cujo diagrama de blocos se encontra no Apéndice 1.

A seguir as fungbes que associam '© comprimento da
trinca com o niimero de ciclos da carga aplicacda foram derivadas,
apresentando os resultados indicados na pagina 61.

Utilizando o fator de corregao de Gross nos calculos
do fator intensidéde de tensao para a geometria co corpo de pro
va empregado no desenvolvimento experimental do trabalho, ou se
ja,

K=o vya |1,99-0,41(a/w) + 18,70 (a/w)2— 38,48 (a/w)3+ 53,85

(a/W)4l

Construimos as curvas g% versus 1lnAk. para Os valo
res de R a serem trabalhados, como pode ser observado na pagina
32.

Da equagao de Forman :

da _ _c ()"
dN (1-R) Kc-Ak

da ' n

¥ | (A-R) Kc-Ak| = C(Ak)

n | %ﬁ | (1-R) Ke-Ak| = 1n |[C(AK)"]

n | ¥ |@-R) Ke-tk| = 1n ¢ + n In (8k)

que € a equagao de uma reta.

Assim, através de um programa de Regressao Linear fo



ram determinadas as constantes C e n da equacdo e Forman,cujos

parametros se encontram no Apéndice 3.



APENDICE 4 - MICROGRAFIAS CARACTERISTICAS DA LIGA 2024-T3.



