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PURIFICACEO DE ESTANHO POR AQUECIMENTO
PROLONGADC EM VACUO

Paulo R, Mei e Mauricio P. de Campos Filho
Depto. de Engenharia Mecanica, UNICAMP

C.P. 1170, Campinas - SP.

Foi realizado um estudo sobre a gquantidade
de impurezas retiradas do estanho por aque
ciments a 900°C & 10> torr, por varios pe
ricdos de tempos, utilizando espectroscopia
de emissaoc por faisca para tal caracteriza
gao. A guantidade total de impurezas so6li
das abaixou de 650 para 180 ppm apds 20 ho
ras de aguecimento, mostrando que o método
€ bastante eficiente para a purificagac de
metais.

Estanho, Desgaseificagao, Purificagao

1 - INTRODUGCAD

Os metais de grau eletronico (pureza quimica entre 99,99
e 99,9999%) apresentam uma gama bastante variada de  aplica
¢oes na indiistria eletrdnica; fios capilares para interliga
gao de componentes eletronicos, metalizagado dos circuitos in
tegrados, fabricagao de filmes finos, fabricagao e dopagem
dos compostos semicendutores, ligas especiais para fabrica
¢3c de contactos elétricos e termopares, etc (1). Embora es
ses materiais tenham um consumo cada vez maior no Brasil,
ndo sdo aqui produzidos, sendo importados a custos elevadis
simos. Vejamos o exemplo do aluminio, um metal com varias
aplicacdes na indiistria eletrdnica; produzido no pais com
uma pureza comercial de 99,5% tem um custo de US$ 3 /Kg, po
rém & importado no estado policristalino com pureza de
99,999% a US$ 1000 /Kg (2).

Os metais com pureza comercial sdo purificados em  duas
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etapas; aguecimento a vacuoc e fus3o zonal. Na primeira o me
tal e colocado em um cadinho e agquecido num forno a wvacuo
por um grande periodo de tempo, retirando-se os gases e im
purezas sSlidas mais volateis. Depois o metal & submetido a
fusao zonal (3,4) para a retirada das impurezas restantes.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 forno a vacuo utilizado nestas experiéncias foi cons
truido em nossos laboratSrios e & apresentado na figura 1,
possuindo as seguintes caracteristicas:

Didmetro interno do; tubo de quartzo (mm) 30
Comprimento Gtil del aguecimento (mm) 600
Temperatura mixima de trabalho (°C) 1000
torr (mmHg) Vo SRR
Vacuo
2 -2 =3
Pascal (N/m") 1,33.10 a 1,33.10

0 metal utilizago nas experiéncias foli o estanho eletro
litico grau A-A, prﬁduzidu pela CESBRA (Companhia Estanife
ra Brasileira-R.J.), cuja andlise gquimica & encontrada na
tabela I. |

TABELA I - Composigdo quimica do estanho utilizado
ELEMENTOS (PORCENTAGEM EM PESO)

Sn Pb Bi Cu S5b As Fe |Co,Cd,Aq Ni

99,335 0,028 (0,003 {0,013 (0,011 |0,006 (0,003 | tragos |<0,001

Lingotes com 150g foram colocados em cadinhos de quar
tzo, com 20 cm de comprimento e 2,5 cm de difmetro, e aque
cidos a 900°C e lﬂ*E torr (1 1.'.':::1'1:=J.,33.102 mez.'l . Os tempc;
de manutenéiu dos lingotes no forno foram de 1,5,10,15 e 20
horas e a finalidade da experiéncia era de se medir a quan
tidade de impurezas retiradas ac longo do tempo.
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Nestas experiéncias houve guebra do cadinho durante a re
tirada do estanho solidificado, devido a aderéncia deste nas
paredes do cadinho. Isto foi resolvido fazendo-se um jatea
mento com areia até o cadinho tornar-se opaco, seguido por
um polimento quimico (1).

Dos lingotes produzidos foram retiradas amostras gue de
pois de embutidas a frio e polidas eletroliticamente  foram
utilizadas para medidas de microdureza Vickers (5). Foram tam
bém retiradas amostras para a produgdo de barras a serem
analisadas por taxa de resistividade elé&trica bq,?ﬁauniiﬁi
e por espectroscopia de emissao por faisca (exceto o ferro,
analisado por espectrometria de absorgdo de chama) (1).

3 - APRESENTAGAO E DISCUSSEO DOS RESULTADOS

Pela tabela II notamos gue alguns elementos como; As, Cd,
Sb, Bi, Pb e Ag deveriam ser retirados do estanho durante o
aquecimento a 900°¢ e l,33-1ﬂ-3 H.m-2 ilD-5
que outros como; Cu, Fe, Ni e Co deveriam permanecer. Também
deveria ocorrer a evaporagac de estanho, o que depois foi

torr), enguanto

comprovado experimentalmente.

TABELA II - Ponto de ebuli¢do das impurezas encontradas no
estanho. (As foi tabelado separadamente por fal

ta de dados). (7)

PRESSRO ELEMENTOS
PONTO DE EBULICEO - P.E.

(°c)

cd| B |m|Ag|sn|cu| Pe| M| o

-4

ok L0 " 1180 (525 |536/548 | 848 [922 [1035]1195 (1257 |[1362

0,13 PﬂﬂE 148 |466 [474[483 | 767 |B23 | 946(1094 (1157 [1249

As = 817°C a 1,33.10% N.m~2 (1 torr)

Analisando-se os resultados experimentais (figura 2) ob

serva-se gue:

(a) O Pb fol guase que totalmente retirado apds 5 horas de
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Fig. 2 - Purificacho do Estanho por Aquecimento em Vdcuo
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aguecimento, permanecendo depois com uma taxa residual
< 10 ppm.

Depois de 10 horas do aquecimento gquase todo Bi foi re
tirado, permanecendo com a taxa residual < 10 ppm.

(e) O Cu, ao contrario do esperado, foi parcialmente retira

(d)

(£}

ig)

(h)

(1)

do nas primeiras 10 horas de aguecimento, permanecendo
depois com uma taxa residual de 35 ppm. Isto se deveu
provavelmente a um abaixamento da pressdo dentro do for
no ( < 107> torr), j3 que esta nao era controlada.

O Sb foi bastante retirado nas primeiras 7 horas de
agquecimento, permanecendo depois com uma taxa residual
de 65 ppm.

O As fol bastante retirado nas primeiras 10 horas de
agquecimento, permanecendo depois com uma taxa residual
de 50 ppm.

O Fe apresentou um comportamento anomalo, pois pelo seu
griafico a {inica conclusdo que se pode tirar & que houve
contaminagdo das amostras, pelo ferro da serra, durante
o corte do lingote. Se a concentragdo do ferro fosse
sempre crescente poder-se-ia pensar que este estava sen
do concentrado no lingote durante o agquecimento (pela
perda do estanho), mas como sua concentracic passa por
um maximo e decresce esta hipStese & descartada.

0 Co, Cd, Ag e Ni nao puderam ser analisados por esta
rem fora da faixa de detecgao do aparelho.

Como © aparelho s6 fornecia resultados quantitativos pa
ra impurezas com concentracdc >10 ppm (exceto As, > 50pmm),
algumas andlises indicaram uma taxa residual fixa quan
do na realidade esta era decrescente. Isto aconteceu
com o Pb, Bi, As, Co, Cd, Ag e Ni.

Também como o aparelho possuia uma resolugao entre Sppm
e 10 ppm, os valores intermediirios entre, por exemplo,
40 e 50 ppm n3c eram possiveis de serem resolvidos, e
se a concentragao da impureza variava pouco (menos gque
10 ppm) de uma medida para a outra, a anflise indicava
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o mesmo resultado. Isto ocorreu com o Cu, Sb e As.

Analisando agora o total de impurezas nota-se que a re
tirada destas & bem acentuada nas primeiras 10 horas de
agquecimento, permanecendo depois com uma taxa residual de
180 ppm. Porém comc ja fol observado, esta curva deveria
continuar a decrescer depois das 10 horas e, se nao o faz,
€ devido a falta de sensibilidade do aparelho de andlise.

Na tabela III observa-se a eficiéncia da retirada de im
purezas do estanho pelo aguecimento a vicuo. Elementos como
o Fe, Ni, Ag, Co e Cd ndo foram colocados pelas razdoes 3ja
explicadas. A eficiéncia do processo de purificagao foi de
77%, sendo gque o chumbo fol o elemento mais retirado.

TABELA III - Eficiéncia na retirada de impurezas do estanho
por aguecimento a Vacuo.

ELEMENTO
2] Bi u | & | A= oo
CONCENTRAGEO (ppm)
Inicial 280 30 130 | 110 60 610
Depois de 10h. 53| 5| 33 |es | s 135
Eficiéncia () 2 | o8 | &3 | 73 | 0 | s8 7

{1l) Total refere-se 3 soma dos elementos da tabela e nao
os da figura 2.

m.iﬂiﬂﬂ = O0nC. 1.5 h lﬂh. * - r lm
oonc

{(3) < 10 = 5 e <« 50 = 25 para efeito de cllculo.
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4 - CONCLUSOES

(a)

(b)

(c)

Pelos resultados obtidos podemos concluir que;

Para se evitar a guebra do cadinho de guartzo durante a
retirada do estanho solidificado deve-se aplicar no
mesmo um jateamento com areia seguido de um polimento

quimico.

A eficiéncia na retirada das impurezas do estanho ele
trolftico submetido a um aquecimento a 900°C e 10™° torr,
por 10 horas foi de; Pb=98%, Bi=83%, Cu=73%, As=58% ,

Sb=40% e total = 77%. Essa eficiéncia & definida como

. =[ conc.inicial - conc. depois de 10 horas de aqueci. | 1p0
conc. indcial

e, os dados foram fornecidos por andlise espectroscopi
ca de emissac por faisca. Esses resultados exprimem a
grande eficiéncia deste método para a purificagao de me
tais.

A espectroscopia de emissao por faisca & um método sen
sivel para caracterizagdo de impurezas no estanho com
concentragac maior gue 10 ppm (exceto As,> 50 ppm) e
tem uma resolugao em torno de 10 ppm. Para concentra
¢oes menores gue 10 ppm a anilise deveria ser feita por
plasma (resolugao de 0,1 ppm) ou espectroscopia de
massa (resolugao de 1 ppb), porém devido a falta de
equipamentos e/ou padroes puros no pals, estas andlises
sao extremamente dificeis de serem realizadas, gquando
nao impossiveis.
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