‘

Revista Brasileila de Aplicagbes de Vicuo. Val. 17, n% 1, 1998

PURIFICACAO DE TELURIO PELO METODO DE FUSAO ZONAI

M. AL de Panla, A, Garcia®. C. M. Neto** ¢ F. C, L. Melo®**
Divisio de Homologagio Militar - 1IFI-C'TA
12231-970-S40 José dos Campos - SP
*FEM/Unicamp - Campinas-SP
FHTAICTA - San José dos Campos -SP
FESIAL/AMR/CTA - Siio José dos Campos - SP - (iacctaw cu.ansp.br)

Palavras-chave: purificagio zonal, (clorio, fusio zonal.
Resumo

Iesie traballio objetiva, essencialmente, analisar de formas
teorica ¢ experimental os aspectos relativos a purificacdo
dertelivio,  wtilizando o métody  da  fusdo
conal Processaram-se amosiras de telirio,  partinde de
malérias-pronas. com pureza de 9995 % com Y (nove)
passarlux e 1eés zonas liquidas simultdneas, de 7tham de
largira cada wma, a wna velocidade copstante de Smm i,
cor tana barra de 2000 mm de comprimento. Para a
caracterizagdo do  material  processado  foram feitas
andlives da  composi¢io quintiea do material purificado e
gite foram comparadas eom as do anaterial de partida,
dntaniente com andlises macro ¢ microgrdajica ¢ medidax
te-dureza sob carga reduzida, para verificagan do gran de
pireza do material. s andlises  de composi¢do quimica
Joram determinadas por especirometrio de absorgdo
atomica de chama e realizados  pela CESBRA -
Companhia  I'stanifera Brasileira, localizada em 1 olla
Redonda - R

Abstract

The present work is a theoretical and practical analvsis
related 1o the telluriwm purification by zone melting. The

sarting material was 99,95 %5 purity Te with nine steps of

three simultaneous liquid zones each one 70 mm svide with
a constant displacing speed of Smmh in a 200 nmr long
rod, Chemical analysis was performed 1o compare with the
starting: material. Both macro and micrographic and also
harduess testing were conducted 1o verify the purity of the
abtained material. Chemical analyvsis through jlame atomic
absartion weas carvied out at our lahoratory and together at
CISBRA - Companhia  listanifera  Brasileira.,]olta
Redonda - .

I - Introdugio

O controle da composi¢io de determinados materiais.
através de téenicas de solidificagio. ¢ uma area de grande
interesse tecnologico. Isso tornou-se vidvel a partir de 1952
com a publicagdo do primeiro estudo sobre fusdo zonal ' .
ecnica primeiramente  aplicada a  alguns  metais ¢
semicondutores ¢, posteriormente, estendida a  compostos
organicos c inorginicos. O métode da fusio zonal consiste
cm passar vagarosamenic uma ou mais zomas [undidas
através de uma barra de solido impura. como mostrado na
Figura 1. A medida que essas zonas sc deslocam, dio

origemn a wm transporte progressivo de solulo ¢ acumulagiio
das impurczas nas extremidades finais da barra.

Essa téenica de redistribui¢io de solule pode scr aplicada
na purilicagio de materiais, na  homogenizagio  da
distribuigiio de soluto, no crescimento de cristais ¢ na
labricagiio de jungdes semicondutoras.
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Figura 1 - Diagrama esquenitico da téemica de fusio
ronal

2 - Segregacio de impurezas

No processo de [usdo zonal, a passagem da zona liguida no
longo da barra. permile que as impurczas em solugdo no
metal liguido sejam deslocadas juntamentc com a zona
liquida, dando origem a um (ransporic progressivo de
solulos (impurczas) ¢ sna acumulagdo nas extremidades da
amostra. Com a fusio localizada do wmaterial. a passagem
da zona fundida pode ser repetida virias veszes na mesma
diregiio. Ao final dessas operagics de varrcdura das
impurezas, a amostra apresenta sua parie inicial purificada
(em torno dos 3/4 iniciais). tal como ¢ mostrado na Figura
2. A parte restante , onde as impurczas foram acuinaladas |
¢ retirada. No caso especilico do telario. o relino zonal ¢
uma (éenica efetiva para purificagiio porque os valores de
cocficientes de segregagio sdo favordvels para a maioria das
unpurezas encontradas, como mostra a Tabela I
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Figura 2 - Representagio csquematica do perfil de
pureza quimica de uma barra apdés a purificacio por
fusdo zonal (05 mimeros s&o apenas ilusirativos e supie-
se que as impurezas tenham k < 1).
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Tabela 1 - Cocficientes * de distribui¢fio de soluto (ko).*

k Elemento
107 Cu.Ag,Au
10 As.Sn.Mg, Al
10° Bi, Ge.Ca, T, Ni
10° Sb.In, 1
107" Hg,Se,Cr, Na

2 Cd

¥k, - cocliciente de distribui¢io do soluto, no cquilibrio.

A concentragdo de soluto, apés uma passagem da  zona

liquida, pode scr obtida pela relacio:

C = Co[l -1 —k)exp[—lr ;—ﬂ ,

onde :

Cs ¢ g composigio [inal;
Co ¢ a composigio inicial,
% ¢ a distéincia percorrida pela zona liquidae

I ¢ o tamanho da zona liguida.

3 - Aspectos Teéricos da Redistribui¢io do Soluto na
Solidificagiio Nermal ¢ na Fusio Zonal

Ao considerar a (écnica de fusfo zonal, ¢ inleressanie
preliminarmente analisar a redistribuicio de soluto apos
uma solidificagio normal 7 onde uma barra solida
constiluida por uma liga bindria ¢ fundida ¢ ,entdo,
solidificada unidirecionalmenic como pode ser observado
na Figura 3. A alleragio em composi¢do do material ao
longo da barra dependerd de alguns pardmetros como a
velocidade de crescimento do solido, do gradicate 1érmico
na interface de transformagdo, do grau de miscibilidade do
soluto no liguido ¢ ambém, de uma constanle
caracleristica da  liga  denominada  coeficiente  de
distribuigio de soluto (k), que ¢ expresso como a razdo
entre as concentragdes do soluto no sélido ¢ no liquido.

onde:
C. - conceniragio do soluto no solido; €
C,. - concentragio do soluto no liquido.

Fragio Solidificada
= fs L

6/1.1:-(/6/// _¥ . LiQuo
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(v) - velocidade de crescimento

Figura 3 - Diagrama esquemdtico da téenica de
solidificacio normal.

Para condigdes de mistura de soluto no liquido, apds o
processo de solidificagiio normal, a composigdo ao longo da
amostra ¢ dada pela equagiio de Scheil.

C = kC,(1- )"
C,= concentragiio inicial de solulo;
fy = fraglo solidificada( /. =+ )

X = posi¢io a partir da extremidade: ¢
L = comprimento da barra.

Analisando essa redistribuigio de soluto. nota-se ¢ue uma
fragdo signilicaliva da amostra ferd uma concentragdo de
solulo menor que a inicial, conforme a Figura 4. Sc essa
porgio de material fossc isolada, a seguir refundida e
solidificada unidirecionalmente, o resultado scria um maior
grau de pureza e a conseqiiente eliminagio de soluto. Por
outro lado, a cada repeti¢io do processo. a quantidade de
malerial purificado seria cada vez mcnor.
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Figura 4 - Curvas de concentragio em funciio da fragio
solidificada para vdrios valores de k, no processo de
solidificaciio normal.

Essas dificuldades sdo contornadas pelo méiodo de fusdo
zonal, onde o malerial a ser purificado ¢ [fundido
localizadamente. Materiais de elevada purcza podem ser
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obtidos por essc processo através da passagem de virias
sonas liquidas ao longo da amostra.

4 -Desenvolvimento Experimental
4.1 - Pirdlise do tubo de quartzo

A pirdlise foi realizada 4 lemperatura de 1000°C e védcuo
primario da ordem de 100 Pa (10 Torr). A montagem do
sistema ¢ apresentada na Figura 5. O carbono utilizado era
provenicnte do tubo de deposito de acetona (D), acoplado ao
sistema de tal modo que, ao fechar-se a vilvula conectora
do tubo (3) e a bomba de vacuo. a valvula do reservatorio
de acctona P.A. (Merck) podia ser aberla por alguns
segundos, tempo suficiente para a acetona ocupar espago no
cadinho (C). sem inflamar-s¢ devido A auséncia de
oxigénio. Abrindo-sc novamente a vdlvula coneclora
bomba-tubo (B). o oxigénio era climinado e o carbono
permanccia aderido as paredes do tubo de quarlzo,
formando um filme [ino e espelhado. que passava por um
{ratamento érmico no forno de pelo menos 24 horas, a
temperatura de 1000 °C. Esse procedimento garantiu a
resisténcia do quarizo a altas temperaturas, cvitando o
molhamento cntre amostra ¢ tubo ¢ diminuindo o risco de
explosdes por rompimento da ampola. além de melhorar a
qualidade superficial do cristal, sem risco de contaminagio
da carga.

Figura § - Sistema utilizado para pirolise do tubo de
quartzo.

4.2 - Selagem em Vicuo

A selagem [oi realizada utilizando-se uma bomba mecénica
¢ uma difusora. O vacuo na ampola foi da ordem de
22 x 107 Pa (10" Torr). apés o qual a ampola estava
pronta para ser introduzida no forno.

4.3 - Equipamento de Fusio Zonal

O cquipamento utilizado * para se fazer a fusdo zonal,
apresentado na  Figura 6, compreende trés unidades
principais; a unidade de aquecimento, a unidade de apoio &
de deslocamento dos fornos . Conla. também, com um
sisiema de multiplicidade de zona liquida e um sistema
operacional lotalmente  aulomatico. O sistema de

_

multiplicidade de zona liquida ¢ composto de 5 fornos de
resisiéncia clétrica.com lemperatura maxima cm torno de
1100 °C. e oferece [exibilidade de uiilizar-se de uma a
cinco zonas liquidas. de 20 a 120 mm de comprimento cada
uma. numa barra de até 800 mm de comprimento, em um
percurso de 160mm . O sistema operacional automditico
torna possivel o funcionamento continuo do equipamento de
fusdio zonal ¢ permite o retorno automatico do conjunto de
fornos a0 ponto de partida a cada final de passada. Tendo
chegado ao ponto de partida, o acionamento automatico do
cquipamento permite o reinicio de uma nova passada das
zonas liquidas na barra.

=

F:gura 6 - Forno de fusiio zonal

4.4 - Elaboracio do felidrio

Para a parte experimental. foi utilizado como material uma
barra de telirio, com pureza de 99.95 %, analisado pela
CESBRA - Companhia Estanifcra do Brasil, de Volia
Redonda - RJ A barra foi primeiramente submetida a um
processo de desoxidagdo através do fluxo de hidrogénio
purificado (H,) para eliminagiio da grande quantidade de
oxidos presentes no telurio. Essa barra de telurio, com
comprimento de 200mm, foi encapsulada em um tubo de
quartzo de 15mm de didimetro, apds ler [eito vicuo de
1 x 107" Pa (1 x 10 Torr) dentro do tubo. Submeteu-se a
barra de telario 2 um conjunte de 9 passadas ( N=9) de 3
zonas liquidas simultineas, de 70mm de largura cada uma,
a uma velocidade constante de Smm/h,

4.5 - Caracterizagio do material purificado

Para a caraclerizagdo do telorio purilicado, foram
empregadas analise quimica, analises macro ¢ micrografica
¢ ensaios de dureza sob carga reduzida, como métodos de
conirole de purcza. Na andlise quimica obiiveram-se os
teores dos clementos Sn, Pb, Bi. Cu, Sb, As, Fe, Ag, Ni, Co,
Zn, Cd, e Al por espectrofolometria de absor¢io atdmica
por chama em amostras de lelirio, no material de partida e
apos a fusfio zonal. As macro ¢ microestruturas do material
foram reveladas sem ataque quimico, apos ter sido [eito um
polimento rigoroso com alumina de granulagio de 9,0 e 2,0
micra, respectivamente. Para o ensaio de dureza foi
utilizado o aparelho “Digital Microhardness Tester” e 0§
resultados foram obtidos na escala Vickers.
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Figura 7 - Dureza Vickers e concentraciio total de
impurezas, ao longo da barra de tehirio, purificado por
fusdo zonal com 9 passadas.

Tabela Il - Pureza do telirio purificado por fusio zonal
com 9 passadas.

Disténcia relati- | Total de  im- | Dureza Pureza
va na barra (%) | purezas (ppm) | Vickers HV | (% Pd)
0 238,19 74 99,976

25 108,29 64,2 99,989

50 200,02 67,3 99,979

75 198,95 70,01 99,980

100 5236,62 99,476

Tabela Il - Pureza do telurio purificado por fusiio zonal
com N =9 passadas.

Material Total de impurezas Pureza
(ppm)
Composicio 450 99,955
inicial
Purificado com 108 99,989
3 passadas

5 - Resultados e discussdes

A concentragio total de impurezas, dureza Vickers ¢ o grau
de pureza do telirio comercial , anles € apos o processo de
purificaciio por fusfo zonal, sfio apresentados nas Tabelas 11
e lIL

Na da Figura 7.pode-se observar os perfis dos valores
acima, ao longo da barra, submelida ao processo de fusdo
zonal, com 9 passadas.

O procedimento adotado neste trabalhe para a purificagdio
do telirio mostrou que a continuidade do processo de fusdo
zonal com maior niimero de passadas poderd ser eficiente
para a oblengdo de tehirio com alta pureza.

Partindo-se do total de 450 ppm de impurezas chegou-se a
108 ppm (pureza > 99,989). As Figuras 8 a 10 apresentam
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a microestrutura do telirio purificado por fusdo zonal, onde
se observa a presenga de uma 2* fase na superficie do
telario. Na Figura 10b, além da 2" fase, mostram-se
impressdes de microdureza dentro e fora da microestrutura
formada, x e y, respectivamente. Resultados experimentais
mostraram ¢ue os valores oblidos em “x” e “v" [oram,
respectivamente, 240 e 65 HV. Andlise qualitativa feita por
EDS (Energy Dispersive Spectrometry),no interior da
microestrutura formada indicam a presenga de carbono
(Figura 11) sugerindo a formagfo de carbonelos de telirio,
o que explica a diferenga nos valores de microdureza.

Figura 8 - Microestrutura de uma se¢fio transversal da
barra de tehirio ohtida no MEV. Area na regidio central
da amostra.

Figura 9 - Microestrutura de uma segfio transversal da
barra de telirio obtida no MEV. Area préxima 2
superficie da amostra.
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Figura 10a - Microestrutura da barra de telario,
purificado por fusio zonal com 9 passadas . Amosira
retirada da extremidade final da barra. Aumento: 50 x.
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Figura' 10b - Microestrutura da barra de telirio

purificado por fusio zonal (N=9), com impressio de
microdureza. Seciio transversal. Avmenio 100 x.

: S
Figura 10¢ - Microestrutura da barra de telirio
purificado por fusdo zonal (N=9). Seciio tramsversal.
Aumento 200 x.
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Figura lml - Mlcroestrutura da barra de telnno
purificado por fusdo zonal (N=9). Secdio transversal.
Aumento 500 x.
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Figura 11 - Andlise qualitativa pontual feita por EDS na
estrutura desenvolvida nas amostras de telarie.

6 - Conclusio

O procedimento adotade neste trabalho para a
purificago do teliirio, que teve como primeira etapa a
pré-purificagio através do fluxe de hidrogénio
purificado e como segunda a fusio zonal, mostrou ser
eficiente na obtengdo de materiais de alta pureza.
Partindo-se do teliirio comercial, com o total de 450 ppm
de impurezas chegou-se ao telirio até¢ 108 ppm (pureza
> 99,989 %).
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