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RESUMO

A obtengdo de materiais de alia pureza quimica é, sem
duvida, wna das principais aplicagées da técnica de Sfusao
zonal. Entretanto, o elevado fempo de processamento faz
com que novas aliernativas gite aumentem a produtividade
do processo sejam buscadas. Neste trabatho, uma
configuragao otimizada dessa técnica € apresentada,
Estanho e indio foram processados pelo  equipamento
multizonas semi-continio de fusao zonal, sendo que as
amostras desses materiais foram encapsuladas em tubas de
quartzo, sob vdcuo de 10" Torr (1,3.10" Pa), preenchidos
previamente por argénio de alta pureza e processadas
através do movimento de trés zonas fundidas. Os resultados
experimentais  obtidos por AAS e AES-ICP  foram
comparados com resultados obtidos porum modelo tedrico,
0 que permitiu avaliar o desempenho da técnica de
purificacdo descrita.

ABSTRACT

The high-purity materials obtainment is one of the major
applications of zone refining technique. However, the long
processing time makes the arising of new seolutions to
increase the process productivity. Thus, this paper presents
an optimized multi-zone semi-contintious configuration of
this technique. Tin and indim were processed by a three
melted zones equipment. The materials were sealed in
quarty tubes with a 10" Torr (1,3.10° Pa) vacuum and an
inert argon atmosphere. The experimental results, obtained
by AAS and ICP-AES, were compared with theoretical
model  results  which allowed one 1o evaluate the
performance of the described purification technigue.

1. INTRODUCAOQ

O dominio de processos de obtenc@o de malcriais de alta
pureza quimica € essencial, no tocante a aspectos econdmicos
€ estratégicos e no desenvolvimento de diversos setores,
como o farmacfutico e o eletrénico. Tal fato ganha
importancia adicional quando o problema é considerado
dentro de uma economia globalizada.

Dentre os métodos conhecidos de purificacdo de
materiais, 0s que utilizam a técnica da fusio zonal estdo entre
0s mais eficientes. Idealizado inicialmente por Pfann, no
inicio da década de 50, esse processo consiste na geragao e
movimentagao de uma regido fundida, ao longo de uma barra
do material a ser purificado (PFANN - [966). O efeito de
purificagio do material estd associado ac fendmeno de
segregacio de soluto que ocorre junto a interface de
solidificagio. Tal fendmeno estd, por sua vez, relacionado 2
diferenga entre as solubilidades mdximas do soluto de um
material no estado liquido ¢ no estado sélido. Ao mudar de
fase, o material altera sua composi¢ao de acordo com a
solubilidade de cada fase, segregando ou agregando soluto,

O fenémeno de segregagdo de soluto é governado pelo
diagrama de equilibrio de fases do sisterna considerado. Dessa
forma, a eficiéncia  de segregacdo estd diretamente
relacionada com as taxas de solidificagdo empregadas, o que
por sua vez incorre na necessidade de se buscar situacdes
préximas do equilibrio termodinamico (KURZ, et al. - 1992),
Assim, a baixa taxa de processamento € uma caracleristica
bisica do processo de fusio zonal, geralmente, préxima de
1.0 em/h. Em geral, um nimero superior a dez passadas da
zona liguida pela amostra se faz necessdrio para se obier
materiais de alta pureza quimica, o que eleva bastante o
tlempo  de  processamento. Esse  fato estimula o
desenvolvimento de procedimentos que reduzam o tempo de
processamento, mantendo a eficiéncia de purificagio,

A otimizagio do processo de fusio zonal pade ser con-
seguida pela imposi¢io de fluxos conveclivos nas zonas
liquidas, pela adogao de baixas taxas de deslocamento das
zonas lfguidas ¢ pela redugio progressiva do tamanho da
zona liquida (RODWAY et al.-1989). O arranjo convencio-
nal da técnica de fusdo zonal multizonas nio permite que o
tempo de processamento esteja integralmente associado a
manutencdo e deslocamento das zonas fundidas. o que, con-
seqlientemente, compromete a eficiéncia da mesma. Em
geral, no processamento multizonas, a purifica¢@io € execu-
tada através do deslocamento de todos 0s aguecedores ao
iongo de toda a amostra. Em tal procedimento, na etapa
inicial e na final, alguns aquecedores ficam sem fungiio,
pois 0s mesmos podem estar atuvando além das extremida-
des da amostra. A otimizacdo do processo poderia ser con-
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seguida quando a atuagdo desses aquecedores se reslringissc
ao comprimento da amostra processada.

2. ASPECTOS TEORICOS DA TECNICA DE FUSAO
ZONAL

Fusdo zonal € o nome dado a um conjunto de métodos
aplicados no controle da redistribuigdo de impurezas, sendo
a purificacdo de maleriais uma de suas mais importantes
aplicagdes. Os processos que envolvem solidificagio direci-
onal tém no coeficiente de redistribui¢io do soluto, k. o seu
mais importante parimetro. Esse pardmetro relaciona as
diferentes solubilidades méximas de soluto das fases solida
¢ liquida (BATTLE - 1992).

Para um sistema se solidificando em condigles de
equilibrio termodindmico. a definigdo do coeficiente de re-
distribui¢do do soluto no equilibrio, k. € dada pela equa-
¢io:

(1),

na qual: Cs= concentragio do soluto na fase solida. e C; =
concentracdo de soluto na fase liquida. Assim, o cocficiente
k pode assumir valores menores ou maiores que a unidade.
Objetivando facilitar a analise tedrica, assume-se que k
sgja sempre menor que a unidade.

A solidificagdo direcional de uma barra a partir dc uma
de suas extremidades. ¢ conhecida como solidificacio nor-
mal. A andlise dos pardmetros do processo de solidificagio,
quais sejam, a velocidade de deslocamento da interface so-
lido-liquido (V). o grau de conveccdo da fase liquida, a di-
fusividade do soluto na fase sélida (Ds) e liquida (Dy). a
concentrag¢do inicial da amostra (Cy), o gradiente térmico
na interface de solidificacdo (G), permite avaliar o grau de
eficiéncia da segregagdo do soluto. Quando a solidificacio
ocorre em condigdes de equilibrio termodindmico. ou seja.
com velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido
extremamente baixa. no ha. ao final do processo. qualquer
gradiente de concentracio ao longo da amostra. Conside-
rando-s¢ que a difusividade atdmica do soluto no solido ¢
muito baixa, a solidificagio cm equilibrio testringe-sc ape-
nas a um aspecto tedrico. A regra da alavanca. possibilita a
determinagdo da concentracio de soluto no solido (C,), ape-
nas com 0 conhecimento da fragdo solidificada (f):

C-‘i = &.ﬂ_ ).
1-f(1-k,)
na qual: C,, = composigdo inicial do material.

Quando a solidificagdo ocorre com redistribui¢do de
soluto por mistura completa no liquido, sem difusdo de re-
torno no solido. o efcito de segregagdo ao final do processo
¢ miximo. O perfil final de distribuigdo de solulo em uma
barra de composigdo C., ¢ coefliciente de redistribuicdo k;, ¢
dado por:

Cg = Cyrky -1 Moo &)}
na qual: fi, = fragdo liquida remanescente. Essa equacio €
conhecida como equacgdo de Scheil, e revela que. para ky<l,
ha um crescimento da concentragio do solido com o avango
da interface de solidificacdo. S¢ uma concentragido culélica
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ou peritética for atingida na fasc liquida, a cquacido de
Scheil perde sua validade.

Uma solugdo para a determinagdo do perfil final de
distribuigdo de soluto no caso em que a redistribuigdo de
soluto ocorre por mistura parcial no liquido, bascia-sc ¢cm
um modelo caracterizado por formar duas regides distintas
na fasc liquida (BURTON et al. - 1953). Em uma primeira
regido, de comprimento &, essa redistribuigdo se da exclu-
sivamente por difusdo. Na segunda, a convecgdo forgada
garante a dispersio uniforme do soluto. Seu equaciona-
mento emprega a equagdo de Scheil modificada com a
substitui¢do de k, pelo coeficiente de distribuido efetivo k.
(JUNG et al. - 1996):

Cs =Cy -k, -(1-1; (4),
sendo que o coeficiente de distribui¢io efetive (k.) € dado
pela expressdo (KADDECHE et al. - 1996):
3 k
k 0

)fkt—l]

<

[J’Eg) (3).
ko +(1-k,)-e' ™

Assim, quando o termo V&;/Dy, tender a zero, ter-se-a,
no limite, k, tendendo a kg, significando uma mistura com-
pleta do soluto segregado no liquido. No outro caso extre-
mo, se¢ Vor/Dy tender a infinito, entdo k, tenderd a |, repre-
sentando uma mistura do soluto apenas por difusdo no li-
quido (FRIEDRICH et al. - 1996).

QOutro fator importante no estudo da solidificacio dire-
cional, estd associado com o gradiente térmico a frente da
interface. Esse fator, conhecido como superesfriamento
constitucional (SRC), pode causar uma instabilidade da
frente de solidificagdo, inicialmente plana. passando para
uma morfologia celular ou até mesmo dendritica. Uma for-
ma de minimizar a ocorréncia do SRC esta na adogio de
parametros otimizados do processo de solidificagdo, quais
sejam (CORIEL et al. - 1993): a) alto gradiente de tempe-
ratura no liquido: b) baixa velocidade de avango da interfa-
ce: ¢) baixa concentragio inicial da amostra,

O aumento da produtividade do processo de fusdo zo-
nal. empregado na obtengdo de materiais de alto grau de
purcza quimica, pode ser implementado com a operagdo
simultinca de vdrias zonas fundidas ao longo da barra
(Figura 1).

3. METODO SEMI-CONTINUO DE FUSAQ ZONAL

A previsio tedrica do perfil de distribui¢do de soluto,
apos a primeira passada do processo de fusio zonal, ¢ fa-
cilmente obtida (PFANN - 1966). Entretanto. o equaciona-
mento do perfil obtido apos varias passadas torna-se com-
plexo, pois sua solugdo depende das concentragoes das pas-
sadas corrente ¢ anterior. Esse fato acaba por exigir a ado-
¢do de um modelo numérico para se obter a solugdo do pro-
blema. ficando a precisdo dos resultados dependente do
grau de discretizagdo utilizado (MEI - 1979).

Um desses modelo adota a divisdo da barra em duas re-
gidcs distintas (Figura 2)(BURRIS ¢t al. - 1955), ¢ conside-
ra que a concentracdo inicial € igual a C; e uniforme em
loda sua extensde (L). o tamanho da zona [undida (Z) € o
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coeficiente k<lsdo constantes durante todo o processo, a
drea da segéo transversal da barra € unitdria e constante em
teda sua extensdo e, que ndo hd difusdao no estado sélido,
que a massa especifica do sdlido € igual & do liquido e que
ocorra mistura completa do soluto no liguido (k =k,). Dessa
forma, na regido 0 € x < L-Z, o perfil de concentragio ¢
dado por:

k x+Z X
CS[N.x]=-Z£U;CS[N -1, x)dx — J;CS[N,x]dx] (6),

na qual: CJN,x] representa a concentragao de soluto no
solido localizado na posigdo x apds a passada N,

a)
detalhe da
> distrtbuigiio do sol
diregio de deslocamento z:;:;n pieo g et
das zonas fundidas zona
fundida
b)

Figura | - Esquema mostrando a fusao zonal
com: a) 1 zona liquida; b) 3 zonas liquidas.

Na regido L-Z < x £ L, na qual ocorre uma solidificagio
1dpida, considerando-se uma mistura completa do soluto na
fase liquida, a concentracdo dos pontos dessa regido € dada
pela equagao:

c.[x]= ci[L-2]
k()

O método alternativo aqui proposto para diminuir o
lempo de processamento por fusdo zonal e aumentar a efici-
éncia do processo, refere-se a utilizacio simultdnea de wrés
zonas fundidas ao longo da barra do material a ser purificado
e foi baseado em arranjo sugerido por PFANN (1966). A ino-
vagdo proposta estd relacionada a forma de deslocamento das
zonas. Ao contrario dos arranjos convencionais, no qual cada
zona fundida ¢ deslocada através de toda a amostra, essa pro-
posta restringe o deslocamento a apenas um tergo da barra.
Com esse artificio € possivel reduzir substancialmente o
tempo total do processo. Assim, a baixa velocidade de des-
locamento das zonas liguidas € compensada com a redugio
do espaco percorrido por cada uma delas.

(7.

L

liquido

Diredo de deslocamento da zona liquida

Figura 2 - Desenho esquemitico mestrando
as duas regioes da barra.

O deslocamento da zona fundida provoca um arrasto de

26

soluto (k,<1), que se acumula no final do setor percorrido. O
soluto acumulado no final de cada setor €, em seguida, trans-
ferido para o final do préximo setor pela proxima zona liqui-
da, e assim sucessivamente.

A grande vantagem desse tipo de concepcao reside no
fato do deslocamento de cada zona ser totalmente
aproveitado, 0 que ndo ocorre com a técnica mullizonas
tradicional. Além disso, com o objelivo de obter um processo
semi-continuo, apdés o deslocamento simultineo das diversas
zonas liquidas, o conjunto retorna automaticamente a posicao
inicial, sem o emprego de dispositivos de retorno complexos.
A Figura 3 apresenta um diagrama esquemditico do processo
concebido.

(a)

(b)

(e}

)

Figura 3 - Diagrama esquematico do método de fus@o zonal
otimizado: a) Inicio do movimento; b) Situa¢ao durante o
deslocamento; ¢) As zonas fundidas atingem o fim de
cada setor; d) Retorno rdpido & posigao inicial.

A simulagdo numeérica desse método proposto € impor-
tante para a previsdo da evolugdo das composigdes em um
sisterna que, em fun¢do de suas particularidades, envolve
complexidades normalmente nZo observadas nas andlises
usuals de fusdo zonal. Entretanto, o desenvolvimento de
uma solucdo numérica para a técnica mullizonas é mais
complexo do que o caso de uma zona. Tal dificuldade se
deve, principalmente, a intersec¢ao dos percursos das zonas
liquidas. No caso de trés zonas, o perfil de concentragoes de
uma regido influi ¢/ou € influenciado pelo perfil das regides
adjacentes. Assim, cuidados devem ser lomados para que os
perfis obtidos pelo modelo simulem, da melhor forma, os
perfis reais resultantes do processo.

Um modelo matemitico foi desenvolvido e implemen-
tado em computador, para permitir a obten¢do de curvas
tedricas de distribuigdo de soluto para comparag¢ao com os
resultados experimentais, ou simplesmente para dar nogio
do comportamento do processa.

4, MATERIAIS E METODOS

O equipamento de fusdo zonal utilizado (Figura 4) con-
siste de (rés aquecedores resistivos espagados, posicionados
sobre um suporte metdlico. A disposigao desse suporte faz
com que esses aquecedores fiquem numa posi¢io inclinada,
favarecendo o contato sdlido/liquido na interface de solidi-
ficagdo, e aproveitando a forga gravitacional para efeluar
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um retorno automatico da barra a sua posigio inicial. Um
tube de quartzo, contendo o material a ser purificado, passa
pelo centro dos aquecedores e ¢ fixado numa haste metdlica
que fica em contato constante com um came.

O perfil do came permite um exato e imediato retorno
da barra a sua posigdo inicial. A distincia entre seu raio
Menor e seu raio maior € a mesma que a existente entre dois
aquecedores consecutivos. O movimento relativo entre as
zonas fundidas e a amostra é fornecido pelo eixo de um
moto-redutor de corrente continua acoplado ao came,

Para melhorar a convecgio na zona liquida, e conse-
giientemente a purificagdo, um dispositivo imprime uma
rotagio ao wbo de quartzo que contém a amostra,

O controle das temperaturas dos resistores foi promovi-
do por termopares associados a controladores de lemperatu-
ras. O controle do tamanho da zona liquida foi realizado
pelo posicionamento de "camisas de refrigeragdo”.

entrada de

saida de

aquecedores

Figura 4 - Diagrama do equipamento desenvolvido

Para comprovar a eficiéncia do equipamento proposto,
foram adicionadas quantidades conhecidas de chumbo em
amostras de estanho eletrolitico utilizando-as como teste, ¢
na seqliéncia, amostras de indio contaminadas com arsénio
¢ gdlio foram processadas. A utilizagdo do estanho conten-
do chumbo como impureza deveu-se ao seu baixo ponto de
fusao (232°C) e ao fato de que, para baixas concentragoes
de chumbo, suas linhas solidus e liquidus podem ser apro-
ximadas a retas, resultando em um k,=0,07. O metal indio
tem sua principal aplicagao no campo da eletrénica, no qual
¢ utilizado na fabricagio de dispositivos semicondutores
(transistores, retificadores, lasers, fotodetetores, eélulas sola-
res, ete. )(INDIUM. .- 1996).

As duas ligas de SnPb empregadas continham 05e 1%
de Pb em peso. A pureza nominal dos materiais utilizados
eram, segundo os fabricantes, de 99,9% para o estanho e
99,999% no caso do chumbo. As barras a serem processa-
das por fus@o zonal foram obtidas pelo vazamento desse
material, em tubos de quartzo previamente aquecidos ¢
mantidos numa temperatura préxima A de vazamento. Apos
0 vazamento, o tubo foi resfriado rapidamente até a tempe-
ratura ambiente, quando entdo foi acoplado a uma bomba
de vdcuo para ser selado.

No caso do processamento da liga de fndio, o procedi-
mento de vazamento da amostra de indio teve uma elapa
anterior, de pré-purificagdo, que permitiv climinar grande
parte do As e Ga contidos na amosira (GONCALVES -
1993). Essa pré-purificacio foi feita pela fusdo do material
em um bequer, no interior de uma capela. Durante o vaza-
mento do material para o interior do tubo de quartzo, cbser-

vou-se que um liguido de aspecto brilhante atravessou a
pelicula de impurezas que o recobria. A concentracdo de
impurezas do liquido (In) vazado era bem menor que a ini-
cial. Esse metal liquido foi vazado dentro do tubo de quart-
zo de modo idéntico ao do estanho.

O tubo contende a amostra foi conectado ao equipa-
mento de vicuo. Este equipamento (Edwards) consiste de
uma bomba mecdnica rotativa, de baixo vdcuo ~107 Torr
(1,3 Pa), acoplada a uma bomba difusora que permite a ob-
tencao de pressdes da ordem de 10 Torr (1,3.10° Pa). Um
estrangulamento no tubo de quartzo permitiu o posiciena-
mento de uma pequena barra, também de quartzo, empre-
gada para facilitar a selagem. Na continuacdo do processo
de sclagem, empregou-se um procedimento com cinco ci-
clos de limpeza da atmosfera interna do tubo, tornando-a
inerte, com a obtengdo de alto vécuo seguide da admissao
de argbnio pré-purificado. ,

Os encapsulamentos ocorreram em uma pressao de
=5x10™ Torr (~6,7.10" Pa) com a utilizagio de uma chama
de oxigénio-glp. Ao término dessa etapa de encapsulamen-
10, a posi¢do da amostra no interior do tubo nio € favoravel
a0 processamento por fusdo zonal no equipamento desen-
volvido. Assim, para reposicionar a amostra junto e a partir
do selo, a amostra foi completamente fundida num forno de
aquecimento resistivo e resfriada rapidamente até a tempe-
ralura ambiente.

Para comprovar a redistribui¢io do soluto nos miateriais
ensaiados foram empregadas técnicas de caraclerizagio
quanutativas e qualitativas. As amostras de estanho foram
analisadas por espectroscopia de absorgdo atdmica (AAS),
por ensaio metalografico (micrografia) e, finalmente, por
microdureza Vickers. As amostras de In foram analisadas
por espectrometria de emissao atdmica com plasma de in-
dugdo acoplado (ICP-AES).

A caracterizagio das barras processadas foi feita pela
andlises de amostras representativas distribufdas por toda a
extensdo da barra, caracterizando cada regiio percorrida
pelos aguecedores, A composicdo inicial da liga antes da
purificacdo também foi analisada.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O programa computacional, implementado a partir do
modelo numérico, serviu para um conhecimento do perfil
tedrico de distribui¢io de soluto proporcionado pelo equi-
pamento desenvolvido. A Figura 5 exibe uma comparagio
entre estes perfis tedricos de distribui¢do de soluto obtidos
da simulagdo, em um processo com tamanho da zona ligui-
da (Z) equivalente a 10% do tamanho da amostra (L), apds
5 passadas (N), para diversos valores do coeficiente de dis-
tribuigdo de soluto. Em tal ilustragio, observa-se que uma
mudanga no valor de k, resulta em mudangas profundas na
eficiéncia de purificacio. Nota-se que, quanto menor o va-
lor desse coeficiente, maior € o efeito de segregacio do
soluto. Entretanto, o valor do coeficiente k, € caracteristico
do sistema metdlico a ser processado, ndo sendo possivel
alterd-lo para elevar a eficiéncia de purificagae. Assim. o
aumento do nimero de passadas representa uma alternativa
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para melhorar o efeito de purificagio de sistemas cujos va-
lores de k, encontram-se préximo da unidade. Essa melhora,
pode ser observada na Figura 6, na qual Z é mantido cons-
tante ¢ N € igual a 10 passadas.

A Figura 7 apresenta uma situagdo, na qual a distribui-
¢ao limite € atingida. Assim, considerando as condigdes
impostas nessa simulagdo, a purificacio obtida nas passadas
seguintes A vigésima, ndo justifica o tempo e a energia con-
sumidos. O efeito do tamanho da zona liquida no perfil fi-
nal de distribuigdo de soluto pode ser comparado nas Figu-
ras 8 ¢ 9. Nota-se que a distribuigdo limite depende direta-
mente do tamanho de zona considerado. Através dessas
ilustragdes, perccbe-se que um sistema com tamanho de
zona liquida maior atinge a distribuigio limite com um me-
nor nimero de passadas.

1E+1

k-
E N = 5 passadas
1E+0 -n Z=10%L
161 3
1E2 5
1E-3 —:_]
E: 1E4
o 3
@ “1ES
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Figura 5 - Perfil tedrico de distribui¢do do soluto
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Figura 6 - Perfil tedrico de distribuigo de soluto

Considerando a Figura 9, a purificacio obtida com a
repetigao do processo, apds a décima passada, nio justifica

0s esforgos dispensados. Conclui-se, entio, que seria inte-
ressante iniciar o processo de purificagio com tamanho de
zona elevado, o que minimizaria os efeitos de saturacio da
zona liquida, bem como evitaria, até certo ponto; a rans-
formagio cutética, e diminui-lo gradativamente para se
evitar a distribui¢do limite. Para o caso da aplicagdo da téc-
nica de fusdo zonal convencional, um processo otimizado
poderia incluir um sistema automdtico que reduzisse grada-
tivamente o lamanho de zona, objetivando evitar a distri-
buigdo limite, ou ainda, outro sistema que permitisse redu-
zir a taxa de solidificagdo, de forma que o crescimento do
solido fosse livre de superesfriamento constitucional,
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Figura 7 - Perfil teérico de distribuigio de soluto

1E+2
1E+1 -
1E+0
1E-1
1E-2 -
183
1E-4
1E-S
1E-6
1E-7
1E-B
1E-8
1E-10
TE-11
1E12
1613
1E-14 -
1E-15
JE-16
1E-17
1E-18
1E-19

Concentragao Relativa
(Cs/Ca)

0.00 0.20 0:40 0.60 .80 1.00
Posigao Relativa
(%= x /L)

Figura 8 - Perfil tedrico de distribuigao de soluto

Os primeiros experimentos realizados com a liga Sn-
[% Pb (em peso), utilizaram tamanho de zona fundida
cquivalente a 6% do compriniento il da barra (L), veloci-
dade de deslocamento de 0,7 ¢cm/h ¢ nimero de passadas
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igual a 5 e 10, respectivamente. A comparagao dos resulta-
dos de AAS com os previstos pelo modelo, apresentavam
uma discrepancia grande para esses dois tubos. A regide
mais pura dessas barras apresentava, em média, uma redu-
a0 de 20% sobre sua composicao inicial. A avaliagdo des-
ses resultados mostrou que a eficiéncia do processo foj
comprometida por fendmenos ndo considerados na formu-
lagdo tedrica. Provavelmente, ocorreu uma excessivo act-
mulo de soluto na zona liguida, o que provocou o superes-
[riamento constitucional e, também, um aumento no valor
de k..

Como forma de aumentar a eficiéncia do processo de
purificacio, foi processado um conjunto de barras de com-
posigdo inicial reduzida 3 metade, ou seja, C=0,5% de Pb
em peso. Em tal composigio, a degeneragio da interface
motivada pelo superesfriamento constitucional poderia,
teoricamente, ser minimizada. Entretanto, apesar de apre-
sentarem uma melhora, os niveis de purifica¢@o continua-
ram aquém daqueles calculados teoricamente.
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Figura 9 - Perfil te6rico de distribuigao de soluto

Esses resultados conduziram 2 hipétese de que o prin-
cipal fator da queda na eficiéneia foi 0 acimulo excessivo
de soluto na zona liquida. principalmente junto i interface
de solidificagdo. Essa hipétese foi comprovada com uma
andlise microestrutural das amostras, na qual foi ohservada
a formacgdo de estrutura celular, indicando a degeneragio
interfacial. Considerando que a taxa de solidificagao de 0,7
cm/h € baixa, a ocorréncia do superesfriamento constitucio-
nal deve estar associada com o nivel de soluto no lguido
Jjunto & interface,

A diferenca entre os resultados experimentais das
amostras de SnPb e a previsdo tedrica pode ser explicada.
De acordo com HWA YOUNG LEE et al. (19909, a eficién-
cia de um processo de purificagdo, bascado na transforma-
¢do hiquido/sélido, depende diretamente da difusividade do
soluto no liguido, da taxa de deslocamento da zona liquida,
do tamanho da zona liquida e do coeficiente de distribuicio
de soluto no equilibrio. Fundamentando-se em um modelo

tedrico de purificagio e dados experimentais obtidos junto -
40 processamento de uma liga de estanho, €sses autores
sugeriram um método para se estabelecer o valor do coefi-
ciente de distribuigao de soluto efetivo a partir de pardme-
tros de ficil obtengio. O cilculo desse coeficiente ¢ dado
pela equacio:

kD
-k
ke = Z- i (8),
_D (_33] ky | Do
[_ v ] S PR v

na qual: Z representa o tamanho da zona (cm), V, a veloci-
dade de solidificagio (cm/s) e D,, a difusividade do soluto
no liquido (¢mYs).

A aplicagio da equagdo § as condi¢bes operacionais do
presente trabalho resultaram em um valor de k.=0,734. As
Figuras 10 e 11 mostram que 0 emprego desse valor de k,
no modelo numérico leva a uma concordincia bastante
aceitdvel com os resultados experimentais.
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Figura 10 - Comparagio entre os resultados
teéricos e experimentais (Sn-1% Pb).

Como forma de complementar as medidas de composi-
¢do efetuadas por AAS, algumas amostras foram submeli-
das a0 teste de microdureza Vickers, A interpretagio dos
resultados de microdureza cstd diretamente relacionada com
a leoria do movimento de discordincias. Assim, a presenga
de dtomos estranhos (impurezas) na matriz do solvente gera
tensdes internas que dificultam o movimento de defeitos,
aumentado sua dureza. Os resultados de microdureza apre-
sentados pela Figura 12 indicam que houve uma redistribui-
¢i0 das impurezas contidas no lingote. O fato do primeiro
ponto da barra apresentar a maior dureza pode ser explicado
como sendo influéneia de alguma impureza com coeficiente
de distribuigdo, k >1, como por exemplo o antiménio, que
lenha migrado para a extremidade inicial da amosira,

Finalizando, o fato do processamento das ligas SnPh
ndo ter produzido os resultados esperados estd diretamente
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associado & composi¢do inicial das ligas estudadas (Sn-
1%Pb e Sn-0.5%Pb) e as condigdes operacionais do proces-
so. Considerando que o coeficiente de distribuicdo de soluto
do sistema SnPb ¢ relativamente baixo, o que causaria um
efeito de segregagdo de soluto relativamente elevado, os
niveis de composigao inicial aqui empregados causaram um
abrupto enriquecimento de soluto nas zonas liguidas e, con-
seqiientemente, a queda no rendimento do processo.
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Figura 11 - Comparagio entre os resultados
teéricos e experimentais (Sn-1% Pb).

Com respeito a purificagio de indio, o procedimento de
pré-purificagao da amostra de In contaminada com As e Ga,
conseguiu reduzir o nivel das impurezas a um patamar de
150 ppm.
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Figura 12 - Resultados do ensaio de microdu-
reza Vickers (Sn-0,5% Pb e N=15 passadas).

A andlise do diagrama de fases do sistema In-As per-
mite concluir que o cdleulo do coeficiente de distribuigio
de solute no equilibrio ndo é uma tarefa simples. A possivel

exisiéncia de um ponto de transformagio eutélica junto &
composicio In-0,02% As, A temperatura de 155.2 °C. mos-
tra uma solugdo para tal cdlculo. Entretanto, como 4 solubi-
lidade do As no In € muito baixa, o valor de tal coeficiente
¢ muito baixo, ndo sendo possivel sua quantificagdo. Por
outro lade, no caso do sistema In-Ga pode ser obtido o va-
lorde 0,6 para k,,

A Figura 13 apresenta o perfil de concentrages de gi-
lio encontrado na barra de indio processada, obtido por es-
pectrometria de emissdo atémica com plasma indutivo aco-
plado (ICP-AES).
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Figura 13 - Concentragdo de gilio no lingote de in-
dio, com Z=6% L & N=16 passadas.

Esses resultados indicam que a menor concentragdo
atingida, apés 16 passadas, foi de 20% da concentragio
micial. As concentragdes encontradas para o elemento arsé-
nio, em todas as amostras analisadas, estavam abaixo do
limite de detec¢dao do equipamento (0,075% em peso no
solido). A concentragdo da amostra inicial também estava
abaixo desse limite. Sendo assim, nenhuma conclusio pode
ser feita quanto a purificagao da amostra de indio em rela-
¢do ao arsénio, realizada pelo processo de fusdo zonal pro-
posto. Entretanto, os resultados obtidos nesse processa-
mento mostram que a utilizagao da téenica de fusdo zonal
na purifica¢do do indio € bastante vidvel,

6. CONCLUSOES

O processo propesto mostrou-se bastante viivel para
ser utilizado na purificagiio de estanho e indio. Em relacao
ao armazenamento do material, a selagem a vdcuo com at-
mosfera residual de argénio consistiv em uma op¢iio acer-
tada. Finalmente, a comparagio dos resultados experimen-
lais e tedricos mostrou que o grau de purificagio € fungio
direta do cocficiente efetivo de distribui¢io de solute. O
grau de purificagio obtido foi bastante inferior ao previsto
teoricamente. Ao se investigar a influéncia dos pardmetros
do processo constata-se quc a eficiéncia de purificagdo de-
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pende da velocidade das zonas fundidas, de seu tamanho,
da difusividade do soluto no liquido, do tamanho e da com-
posi¢ao inicial da amostra.
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