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“A possibilidade que se tem de observar

ou ndo uma coisa depende da teoria

que se usa. E a teoria que decide o que

pode ser observado.”
Albert Einstein, 1926.
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Perguntaram a Duke Ellington sobre a
grande variedade dos miusicos em sua
orquestra. Ele respondeu: “ Alguns dos
musicos tocam 99% do instrumento, e 0 som
é maravilhoso. Alguns so tocam 10% do

instrumento, mais o que fazem com esses

10% ninguém mais pode fazer.”

Humphrey Lyttelton em Rddio 2
(Londres), Junho de 1999.
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XXVIII

ARAUJO FILHO, P. M. Otimiza¢do do refino de chumbo (Pb) a grau

eletronico em atmosfera controlada sob vicuo com fluxo de gases em
forno de fusdo zonal horizontal. Guaratingueta, 2002, 268p. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecanica). Faculdade de Engenharia, Campus
de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”.

RESUMO

No presente trabalho s3o realizadas as purificagdes de oito barras de
chumbo comercialmente puro, 99,96%, Na purificagdo dos lingotes sdo
realizadas desgaseificagdes sob alto vacuo e refino zonal com controle da
atmosfera interna do forno. Sdo utilizados gases ultrapuros (argdnio,
nitrogénio e hidrogénio) para remo¢do de impurezas metalicas volatilizadas
no forno de fusdo zonal. Este estudo revela que o nivel de soluto €
severamente afetado nas diversas etapas de processo. A caracterizag¢do do
chumbo durante as etapas de processo sdo realizadas por meio de técnicas
metalograficas, avaliagdo da microdureza, microscopia Optica e eletronica,
analises de espectrometria de absor¢@o atdmica, energia dispersiva de raios
X, resistividade elétrica e comparagdo do perfil tedrico e experimental da
concentragdo de soluto do chumbo purificado. Sdo realizados varios
procedimentos, com objetivo de determinar novos parametros de processo,
na purificagdo de chumbo. Nas analises quimicas observa-se que as
impurezas: ferro ¢ do tipo K>1 (segrega no inicio dos lingotes) e bismuto,
cobre e antimdnio sdo do tipo K<I (segrega no final dos lingotes). Nos
lingotes refinados sob fluxo de nitrogénio obtém-se melhor rendimento na
redugdo do nivel de impurezas do que os lingotes purificados sob fluxo de

hidrogénio. O menor nivel de impurezas apos refino zonal é de 59ppm
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(99,994%) e o maior ¢ de 3684ppm (99,63%). As impurezas bismuto, cobre

e antiménio, em grande concentragdo, influenciam as medidas de

resistividade realizadas em diversos estagios de refino. Por meio de
simulagdo numérica sdo calculados os valores do coeficiente de distribui¢do

de soluto K, e K..

Palavras chave: chumbo ; purificacio; fusdo zonal; purga.
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ARAUIJO FILHO, P. M. Optimization the refining of lead (Pb) a degree

electronic in atmosphere control in vacuum with flow of gases in a
zonal melting furnace horizontal. Guaratingueta, 2002, 268p. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecénica). Faculdade de Engenharia, Campus
de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho™.

ABSTRACT

In this work, eight bars of commercially pure lead are purified, 99.96%
pure. In this operation, degaseification in high vacuum and zonal refining
with furnace internal atmosphere control are realized, Ultra pure gases
(argon, nitrogenand hydrogen) are used to remove metall impurities that are
volatilized in a zonal melting furnace. This study severals that solute levels
in the different steps of the process are strongly affected. Lead
characterization is conducted by metallographyc techniques, microhardness
evoluction, potical and eletronic microscopy, atomic absorption
spectrometry analyses, RX dispersive energy, electrical resistivity and
theoretical and experimental profiles comparison of solute concentration in
the purified lead. Several procedures are realized. Using chemical analyses,
it is observed the types of the impurities: iron, with K>1 (with segregatin in
the beginning of the ingots) and bismuth, cooper and antimony with K<
9with segregation in the end of the ingots). The better yield in impurities
level reduction is obtained in refined ingots under nitrogen flux. The lower
impurities level after zonal refining is 59ppm (99.994%) and the bigger is
3684ppm (99.63%). The impurities bismuth, cooper and antimony in great

concentration have influence in resistivity measures conducted in differents
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periods of refining. By numerical simulation technique, the values of the

coefficient of distribution (ko and K.) are calculated.

Keywords: lead; purification; zonal melting; purge.
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1 — Introducio

1.1 - Consideracdes historicas sobre o emprego do chumbo

Nos compéndios da historia dos materiais ¢ de facil constatagdo que
a organizagdo da civilizagdo € tdo antiga quanto o conhecimento da técnica
de fundigdo dos metais. Este conhecimento, durante varios estagios da
evolugdo, foi utilizado para produzir com excelente qualidade uma vasta
gama de utensilios e ferramentas que ajudaram o homem ao longo de
milénios (Greenfield, 1999; Araugjo Filho, 1998; Ziegfeld, 1997, Padilha et
al, 1996; Woodbury, 1985).

Fazendo-se um breve retrospecto de utilizagdo de metais pelo
homem, verifica-se que antropdlogos descobriram que o cobre e ouro ja
eram utilizados por povos que viviam proximos ao Golfo Pérsico, por volta

de 5000 anos A.C. (Padilha ef al, 1996). O conhecimento da aplicagdo de

chumbo ¢ tdo antigo quanto a histéria de varias civilizagdes da antigiiidade.
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Obedecendo a cronologia desde os primeiros relatos sobre o metal até a

atualidade, podem ser ressaltados os seguintes fatos:

(a) Ha 5000 anos, A.C., o chumbo foi utilizado nas instalagdes prediais
israelitas da antiga Unido das Republicas Socialistas Soviéticas
(Woodbury, 1985).

(b) Aproximadamente ha 5000 anos, A.C., os Egipcios € Sumérios usavam
sulfeto de chumbo para maquilagem e os artesdes dos farads usavam
chumbo na vitrificagdo de ceramicas (Woodbury, 1985).

(c) Ha 3000 anos, A.C., os Chineses ¢ Numidians cunharam moedas de
chumbo de boa qualidade (Aratjo Filho, 1998; Ziegfeld, 1997;
Woodbury, 1985).

(d) Aproximadamente ha 3000 anos, A.C., o chumbo foi utilizado para

proteger e fixar presilhas de bronze e ferro na construg@o de pontes por

toda a regido da Asia Menor (Woodbury, 1985).

(e) Ha 2300 anos, A.C., as minas de chumbo de Chipre, Sardenha e
Espanha foram exploradas pelos Fenicios (Aratjo Filho, 1998;
Ziegfeld, 1997; Woodbury, 1985).

(f) Aproximadamente ha 500 anos, A.C., os Assirios ja soldavam folhas de
chumbo nos Jardins Suspensos da Babilonia (Woodbury, 1985).

(g) Ha 100 anos, A.C., nas edificacdes da classe dominante do Império
Romano, era comum usar canos de chumbo em instalagdes (Aratjo
Filho, 1998; Ziegfeld, 1997; Woodbury, 1985).

(h) Na Idade Medieval, o chumbo foi extensivamente usado como material
de construgdo (Woodbury, 1985).

(1) Aproximadamente ha 1400 anos, D.C., pela primeira vez o chumbo foi
usado como muni¢do em armas de fogo (Ziegfeld, 1997, Woodbury,
1985).

AVA
AVAVAY

3 4 5 6 7 unespwll 1Z2 13 14 1% 16 17 18



(j) Ha 1450 anos, D.C., Johannes Gutemberg escreveu o primeiro relato

sobre o chumbo para publicagdo em livro cientifico (Woodbury, 1985).

(k) H4 1800 anos, D.C., o chumbo comega a ser usado com o proposito

optico (Ziegfeld, 1997; Woodbury, 1985).

(1) Em 1833, Hugh Lee Pattinson desenvolve o primeiro processo de refino
do chumbo (Araujo Filho, 1998).

(m)Em 1852, o chumbo ¢ mais bem refinado em um processo que permite a
eliminagdo total de ouro, cobre e prata. Este processo € conhecido como
o processo Parkes (Araujo Filho, 1998).

(n) Em 1902, o chumbo € refinado pela primeira vez em um processo
eletrolitico designado por Betts. Pela primeira vez na histéria do refino
de chumbo, o metal refinado recebe um certificado de pureza, 99,99%
(Araujo Filho, 1998).

(0) Em 1922, um processo de refino do chumbo (chamado Kroll) elimina
bismuto por adi¢gdo de calcio e magnésio no material processado
(Aratjo Filho, 1998).

(p) Em 1949, sdo utilizados pela primeira vez, com acentuado éxito, fornos
em atmosfera de alto vacuo para eliminagdo de impurezas no chumbo
desargenteado Parkers. Este processo € conhecido pelo nome de Isabell,
em homenagem a fabrica onde foi refinado o chumbo (Aratjo Filho,
1998).

(q) Nos tempos modernos, o chumbo vem sendo empregado em fungdo de
suas propriedades (vide Apéndice A) conforme o fluxograma da Figura
1.1 (Bube, 1992).
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(r) Nos ultimos 50 anos, muitos trabalhos cientificos tém apresentado

estudos sobre propriedades quimicas e fisicas do chumbo. Entre esses,

aplicagdes do chumbo em detetores de radiagdo € a mais importante de

todas. Inicialmente utilizado a partir de materiais com estrutura
policristalina e baixa pureza, apresentaram severas limitagdes. Entre
elas destacam-se: uma faixa de ruidos (1/f) muito elevado e resposta ao
sistema muito lenta. Com a evolugdo das técnicas de crescimento de
cristais € possivel crescer uma estrutura monocristalina que passe a

apresentar uma ampla banda de sensibilidade, apresentando tempo de

resposta inferior a 50 ps, para uma temperatura de 77K, que hoje ¢

considerado satisfatorio (Aradjo Filho, 1998; Bube, 1992).

1.2 — Aspectos gerais sobre a situa¢io da produ¢io de chumbo

O progresso tecnoldgico de um pais esta relacionado implicitamente
com o apoio financeiro e matéria-prima para sustentar a pesquisa nos mais
diversos segmentos da ciéncia. Em particular, no campo da manufatura de
produtos para a industria, apos o efeito da globalizagdo, muitos paises de
segundo e terceiro mundo tornaram-se dependentes das regras de mercado
dos paises desenvolvidos.

No Brasil na década de 90 a induastria brasileira de fundigdo
apresentou sensivel crescimento no setor de materiais ferrosos. Em 1999,
segundo relatério do Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e
Social (BNDES), foi registrado um lucro de 2,5 bilhdes de doélares,
ocupando o nono lugar em uma escala abrangendo toda a fundigdo mundial,
ficando a frente de paises de renomada tradi¢do tais como: Coréia do Sul,
Espanha e Turquia (BNDES, 2000). Porém, apresenta vertiginosa

fragilidade no campo da manufatura de materiais ndo-ferrosos. Este € o
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caso do minério de chumbo (Order and progress, 2000). Estudo cientifico
sobre o futuro da industria do chumbo, (Woodbury, 1985), alerta que a
dependéncia dos paises de segundo e terceiro mundo seriam crescentes
para os proximos 20 anos, porque os principais paises que mais refinam o
minério de chumbo sdo, Estados Unidos da América e Russia, seguidos por
Japdo, Austrélia e a Alemanha (Woodbury, 1985).

As minas brasileiras de chumbo apresentam volume reduzido e de
baixo teor (média de 1,8% de Pb) razio pela qual a produgdo nacional deste
concentrado apresenta custo elevado. Essas circunstancias e as baixas
cotagdes do metal no mercado internacional levaram as empresas
“Mineragdo Sdo Braz” e “Plumbum S.A” deixarem de produzir o
concentrado de chumbo MGM (material de grau metalirgico) desde 1995.
A partir de entdo, o pais tem importado grandes quantidades do concentrado
para suprir necessidades internas da industria (Order and progress, 2000;
BNDES, 2000).

1.3 — Materiais de grau eletronico (MGE) na industria

Um material ¢ designado MGE quando a sua pureza espectrografica
¢ maior e nunca igual a 99,99% (Paula, 1997). A utilizagdo desses materiais
na industria é motivada por novas exigéncias tecnoldgicas. No inicio da

industrializagdo materiais com baixo grau de pureza dominavam as

aplicagdes mais diversas na induastria moderna. Com o surgimento da

industria de produtos eletroeletronicos, muitos materiais tiveram que ser
novamente reprocessados para suprir as novas tendéncias. Propriedades tais
como: resisténcia a fluéncia e a fadiga, resisténcia a corrosdo,
comportamento eletro-quimico (em face de determinadas condigdes),

superplasticidade, condutividade, mobilidade, efeito Hall, etc., foram
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algumas das propriedades exibidas pelos novos materiais (Aradjo Filho ef
al., 2000).

A obten¢do de materiais MGE € um processo meticuloso e requer
diversos cuidados, ndo se constituindo uma tarefa facil. Deve-se promover a
separagdo, difusdo, e / ou eliminagdo de impurezas na estrutura do metal ao
nivel de tragos o que, economicamente, nem sempre € rentavel. O principal
motivo para esse fato € que o sistema de controle rigoroso do processo de
purificagdo e técnicas de caracterizagdo e quantificagdo podem influir na
determinagdo de tragos de impurezas € muitas vezes ndo acessiveis (Araujo

Filho et al, 2000; Araujo Filho et al, 2001; Araujo Filho, 1998). Em alguns

casos, a proposi¢do de novos equipamentos e metodologias de analise para

material puro surge de tais dificuldades.

A questdo mais simples que um analista pode responder a respeito da
composi¢do quimica de uma amostra € “quais elementos estdo presentes e
em que concentragdes”. Como ha apenas 107 elementos conhecidos e
milhdes de moléculas diferentes, distinguir entre os elementos é mais facil
do que entre moléculas. Além disso, a composi¢do elementar de uma
amostra € quase sempre uma parte importante da informagdo necessaria
para avaliar suas propriedades e, conseqilientemente, suas aplicagdes (Paula,
1997).

Existem varios exemplos sobre a importdncia e a necessidade da
determinag¢do de concentragdes ao nivel de tragos de elementos nas
amostras (< 5 ppm) e residuos (< Ippm). Para as determinagbes desses
baixos teores € necessaria uma instrumentagdo cientifica de ultra-alta
sensibilidade (Araujo Filho ef al, 2000). Entre as técnicas de analise que
mais sdo empregadas na pesquisa de materiais de elevada pureza, as
mostradas na Tabela 1.1 sdo altamente difundidas na literatura (Araujo
Filho, 1998; Crivelenti, 1997; Mei, 1979).
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Tabela 1.1 — Técnicas de andlise empregadas na caracterizacio de

materiais MGE (Araujo Filho, 1998; Crivelenti, 1997; Mei, 1979)

Técnica

Custo do

Equipamento

Custo da
Analise

Resolugio

(ppm)

Vantagem

Desvantagem

Espectroscopia de
emissdo por faisca

Alto

Médio

10

Geral

Rapido

Nio analisa gases
e tragos

Espectroscopia de
chama

Geral e ndo
varios padrdes

usa

Amostra
solugdo

Lento.
em
quimica

Espectroscopia de
massa

Alta resolugdo

Alto  custo do
equipamento

Resistividade
elétrica

dados

sobre as

Fornece
globais
impurezas

Nio
impurezas
separado

analisa
em

Condutometria

Baixo custo

Simples

Pouco sensivel

S6 aplicavel a
carbono(no caso
de metais puros)

Volumétrica para
gases

Baixo custo

Pouco preciso,
manipulagio
cuidadosa

Microsonda

Andlise pontual(drea
de 4pm2)

Baixa
sensibilidade

Dureza

Baixo custo

Rapido
destrutivo

Baixissima
sensibilidade

Espalhamento
Raman por pontos
quanticos

Altissima resolugdo.
Estuda a distribuigdo
de nanocristais

Elevado custo

Os materiais MGE possuem diversas aplicagdes na industria dentre

as quais se destacam as ilustradas na Figura 1.2.
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Na atualidade, o chumbo de alta pureza vem sendo usado em

aplicagdes eletroeletronicas, tais como:

(a) fabricagdo de filmes ultra-finos por meio de eptaxia de feixe molecular
(hm e nm);

(b) fabricagdo de compostos semicondutores, conforme mostra a Tabela 1.2
(Araujo Filho, 1998; Siemens, 1990; Kittel, 1990).

Tabela 1.2 — Propriedades de alguns compostos de Pb utilizados na

industria (Araajo Filho, 1998; Siemens, 1990; Kittel, 1990).

Material Ps p AA e i
(g/cm3 ) (cm*/Vs) (cm?/Vs)
GaAs 5,32 8600 250
Si 2,33 1400 380
PbS 7,50 600 200
PbSe 1400
Pbl,
Pby., Sn, Se ~428
Phjs: Te: 400-1300
Pb., Sn, Te -

Onde:

P = Ponto de fusdo € = Constante dielétrica Me = Mobilidade dos elétrons

p = Massa especifica do metal AL = Separagdo entre faixas = Mobilidade das lacunas
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Ha diversos compostos de chumbo que ainda estdo sendo estudados,
como os monocristais: PbTiO; , PbZrO; , PbHfO; , PbHfy, Tipg Os ,
PbHfy4 Tipe Oz, , PbZrys; Tigas O3 € Pby, Cay TiO; que apresentam
importante transi¢do dos estados para-, ferro-, e antiferroeléticas,
respectivamente. Estes estados de transi¢do sdo de grande importancia na
aplicagdo de metais em ligas semicondutoras. J& o monocristal de Pb3(PO,),
tem revelado interessante transicdo ferromagnética para ferroelastica sob
determinadas condi¢des € o Pbl, vem sendo amplamente utilizado como
detetor de radiagdo na industria de laticinios para identificagdo de fungos e
bactérias (Arajo Filho, 1998; Siemens, 1990; Kittel, 1990; Bedoya et al,
2001).

1.4 - Objetivos do Trabalho
As atividades desenvolvidas neste trabalho enquadram-se num grupo

de tarefas que estdo sendo desenvolvidas no “Projeto Sensores de

Infravermelho” (SINFRA) em andamento na Divisdo de Materiais (AMR),

do Instituto de Aerondutica e Espago (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial

(CTA) e tem por objetivos:

a) Desenvolver método de purificagdo a partir do chumbo comercial
ao nivel de pureza igual ou superiores a 99,999%, porque somente assim
este metal podera ser utilizado em aplicagdes de cunho cientifico.

b) Determinar experimentalmente a influéncia do processo de Fusdo
Zonal Otimizado, aqui sugerido, na purificagdo do chumbo, e comparando
com a literatura.

c¢) Caracterizar a pureza do chumbo, através de métodos diretos de

analise da concentragdo quimica das impurezas e métodos indiretos como,
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medidas de dureza, resistividade elétrica e aspectos macrograficos da
superficie dos lingotes.

d) Estudar a influéncia do nivel de impurezas na determinagdo da
resistividade elétrica das barras de chumbo purificadas.

e) Verificar a influéncia do tamanho de grdo do metal solidificado
por Fusdo Zonal Otimizada.

f) Estudar a influéncia do vécuo, nitrogénio e hidrogénio no processo

de purificagdo do chumbo frente as varias impurezas existentes no metal de

partida.
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2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - Estrutura dos lingotes.

Na pesquisa basica ndo € de hoje que existe a preocupagdo com a
qualidade do material de partida. Para Biloni (1970), estruturas previamente

selecionadas de metais podem ter influenciado na redugdo do custo de

processos de fundi¢do. Considerando esse fator, Biloni (1970), observou

que as propriedades fisicas € mecédnicas do metal solidificado foram
alteradas em comparagdo a materiais sem prévia selecdo de estrutura. Julido
(1971), apds diversos ensaios, considerou que para um metal ser refinado
por meio da técnica de fusdo zonal, além de sele¢do adequada, o metal
deveria passar por um processo inicial de refino € em seguida ser submetido
ao refino zonal.

Para Campos Filho e Davies (1987), um lingote geralmente
apresenta trés regides distinguiveis macrograficamente: uma mais externa,
chamada de zona “chill” ou zona coquilhada, outra intermediaria, zona

colunar, e, finalmente, uma zona de cristais equiaxiais, no centro do lingote.
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Porém, muitos lingotes podem ndo exibir necessariamente as trés

identificadas na Figura 2.1.

% Zona Colunar

Figura 2.1 - Zonas comuns em lingotes brutos

Segundo Julido (1971), geralmente € desejavel uma estrutura
inteiramente equiaxial para aplicagbes refinadas do material. Isto pode
reduzir os esforgos em controlar o crescimento de estruturas na interface
solido-liquido.

A zona coquilhada ¢ formada por nucleagdo copiosa que ocorre no
liquido solidificado junto a interface metal molde. No caso de recobrimento
do molde, ou diante de correntes de convecgdo violentas, o processo de
multiplicagdo de dendritas também contribui para a formagdo da zona
coquilhada.

O crescimento da zona colunar ¢ condicionado por fatores térmicos ¢
cristalograficos (Krane e Incropera, 1995 e 1996). Os primeiros cristais

formados num liquido sdo orientados ao acaso, mas aqueles em que a

diregdo de crescimento dendritico coincide com a dire¢do do maximo
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gradiente de temperatura, crescem muito mais rapido e acabam dominando
a interface solido-liquido. A zona colunar apresenta orientagdo preferencial;
seus cristais sdo grandes e alongados, tendo estrutura celular dendritica,
tanto mais evidente quanto maior o intervalo de solidificagdo do lingote
(Kurz e Fisher, 1992).

A origem da zona equiaxial € mais discutida, existindo teorias a
respeito, baseadas principalmente em evidéncias obtidas em laboratério. Na
produgdo industrial de lingotes, a formagdo da zona equiaxial deve provir
de nucleos formados ou da hora do vazamento ou junto & superficie livre
dos lingotes. Os grdos sdo geralmente orientados ao acaso e sdo maiores
que os da zona coquilhada, pois o crescimento predomina sobre a nucleagdo

quando da formag@o dos primeiros graos.

2.1.1 - Defeitos na estrutura de lingotes solidificados

Em laboratério as condi¢des para obter-se um cristal perfeito sdo as
mais diversas possiveis. Para cristais perfeitos, mesmo em tais condigdes de
crescimento e controle, havera uma singularidade, sempre na sua superficie.
Segundo Miiller (1967) e Kittel (1990) os defeitos sdo desejaveis em alguns

casos na metalurgia de semicondutores, por exemplo:

a) atomos de impurezas e solutos;
b) lacunas e discordancias;

c) contornos de grao.

2.1.1.1 - Atomos de impurezas e solutos

A estrutura de defeitos cristalinos esta diretamente interligada a

difusdo de impurezas e transformagdes de fase no estado sélido. Os
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mecanismos que promovem a homogeneizagdo da estrutura sdo
sensivelmente afetados.

Para Fleming (1973), a segregacdo de soluto determina em parte o

comportamento mecénico € caracteriza a microestrutura € a macroestrutura

de um lingote. Este fendmeno, diversas vezes observado em laboratério,
resulta da rejeicdo de soluto ou de liquido mais puro pelo sélido em
crescimento. Numa abordagem de Chalmers (1964), o fenémeno de

segregacdo em lingotes pode ser estudado com os seguintes enfoques:

a) segregacao normal;
b) segregagdo dendritica;

c) segregacdo inversa.
2.1.1.1.1 - Segregacao normal

Este tipo de segregacdo € caracterizado pela distribui¢do de soluto na
diregdo paralela a de solidificagdo, desprezando-se eventuais gradientes
transversais de concentragdo de elementos de liga e impurezas em fungdo
da distdncia a parede do molde. Técnicas macrograficas comuns podem dar
indicag¢des qualitativas sobre a segregag¢do normal.

Talvez a segregagdo normal mais facilmente visivel seja a de gases,
que geralmente tém coeficiente de particdo entre soélido e liquido muito
pequeno.

A segrega¢do normal deve ser minimizada, para uma certa
composi¢do quimica, pela técnica de lingotamento. Uma homogeneizagio
nao pode ter efeito sensivel sobre esta segregacdo, pois as distancias de

difusdo envolvidas na sua redistribui¢do sempre sdo muito grandes.
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2.1.1.1.2 - Segregagdo dendritica (zoneamento)

A rejeigdo de soluto pelo sélido ocorre também em escala menor, ao
nivel de cada cristal. O primeiro sélido formado numa liga A-B de
composi¢do X tem um teor de B igual a Cs, sendo mais pobre que o liquido
inicial em soluto. Isto vai ocorrer em todas as ligas onde o coeficiente de
particdo de soluto entre sélido e liquido € menor que 1. Este coeficiente de
particdo € definido pela relagdo Cs/C;, sendo Cg e C , respectivamente, as
concentragdes de soluto no sdlido e no liquido que coexistem a cada
temperatura.

A segregagdo dendritica pode dar margem a presenga de precipitado
interdendritico, que ndo ocorreria em condig¢do de equilibrio numa liga de
composi¢@o qualquer ou aumentar a quantidade de eutético em relagdo a de

equilibrio numa liga de outra composigdo.
2.1.1.1.3 - Segregacdo Inversa
Este tipo de segregagdo resulta de um processo diferente do que da

origem as segregagdes normal e dendritica.

A segregacdo inversa caracteriza-se por uma concentragio de soluto

maior na periferia do lingote que no centro, quando a liga apresenta um

coeficiente de parti¢do de soluto entre sélido e liquido menor que um. Em
casos extremos, especialmente em ligas de grandes intervalos de
solidificagdo, a segregacdo inversa pode estar associada a exudag¢des muito
ricas em soluto, na superficie do lingote.

A segregagdo inversa ¢ tanto mais intensa quanto mais colunar for a

estrutura, maior for o intervalo de solidificagdo e mais gas estiver
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dissolvido no liquido. O fendmeno ndo ¢é observado em ligas que se
expandem na solidificag@o.

Na literatura, o mecanismo que explica o fendmeno da segregacdo
inversa deve-se a Brenner ¢ Roth (1940) e pode ser resumido da seguinte
maneira: durante a solidificag@o, os canais interdendriticos contém liquido

com alta concentragdo de soluto (proveniente de segrega¢des normal e

dendritica), que € elevado para a periferia por estes mesmos canais quando

a parte ja solida da liga se contrai. Esta explica¢do ajusta-se as observagdes
experimentais ja mencionadas: pressdo de gases, longos canais entre graos
colunares e grande tempo de coexisténcia de s6lido com liquido favorecem
a movimentagado do liquido residual para a periferia do lingote. A expansdo
do sélido, quando ocorre, além de fechar canais interdendriticos, contraria o

efeito de pressdo de gases.

2.1.1.2 - Lacunas e discordincias

Embora transitoriamente um metal recém-solidificado contém um
excesso de lacunas em relagdo a concentragdo de equilibrio, a mobilidade
delas ¢ suficiente para que elas se agreguem, formando outros tipos de
defeitos, ou desapare¢am em sumidouros como discordancias, contornos de
graos e a superficie da pega ou lingote, até que se atinja a concentragdo de
equilibrio.

Assim, o excesso de lacunas retido temporariamente apés a
solidificagdo afeta a estrutura apenas por facilitar a difusdo, ainda no
resfriamento, e origina outros tipos de defeitos.

A origem de discordancias no crescimento de cristais a partir do
liquido ainda € discutivel. Existem diversos mecanismos possiveis para a

formagdo daquele defeito e € provavel que em lingotes industriais
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coexistam diversos mecanismos. A importancia do problema cresceu mais

em fungdo da aplicacdo de cristais perfeitos na industria microeletronica.

Atualmente, sabe-se que existem diversos mecanismos que

contribuem para a formagdo de discordancias quando as frentes de

crescimento de dois cristais, sejam elas de mesma natureza ou ndo, se

encontram durante a solidificagdo.

a)

O primeiro mecanismo estd relacionado com altas temperaturas,
quando especialmente o nucleo do lingote ainda € bastante pléstico, e
as tensdes resultantes do resfriamento mais rapido da periferia devem
ser suficientes para provocar deformagdo pléstica, isto €, criar
discordancias.

Um outro mecanismo € a possibilidade da formagdo de anéis de
discordancias por meio da precipitagio do excesso de lacunas
(durante a passagem do liquido para solido) junto a frente de
solidificagdo. Quando o plano do anel coincide com a dire¢do de
crescimento do cristal, o anel pode alongar-se nessa direg¢do e formar
um dipolo de discordancia em cunha. Segundo Teghtsoonian e
Chalmers (1951), como na interface sélido-liquido a temperatura ¢
alta, a mobilidade de discordancia € muito grande, o que facilita a
formac¢do de sub-contornos de grdo. Esta talvez seja a causa da
formagdo de subestruturas, sendo muito observada em materiais de
alta pureza. Deve-se esperar que a importancia deste mecanismo
diminua com o tamanho de grdo decrescente, pois o contorno de grao
¢ um sumidouro de lacunas, e a velocidade com que se desloca a

interface solido-liquido € suficiente para reter as lacunas no sélido.

Em metais impuros, a formagdo de subestruturas € dificultada pela

segregacdo de soluto junto as discordancias.
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Perturbagdes (agitagdo no liquido e corrente de convecg¢do) durante a
solidificagdo podem colocar junto a frente de crescimento um liquido
que deposite um sélido de composig¢do muito diferente do que vinha
crescendo. O desajuste pode ser muito maior, aumentando o numero

de discordancias para acomoda-lo (Bergman e al, 1997).

2.1.1.3 - Contornos de grao

Na estrutura bruta de solidificagdo de ligas ndo eutéticas, os
contornos de grdo coincidem com os contornos e¢ pontos. Estes contornos
caracterizam-se pela presenga de precipitados interdendriticos.

Devido a forma muito compacta das dendritas, a interface entre
cristais primarios ocorre muito cedo no processo de solidificagdo. As

superficies entre estes cristais, portanto, t€ém menos segregacdo que as

arestas entre trés cristais. Ainda como do resultado do tipo de crescimento

durante a solidifica¢do, os contornos de grdo sdo muito mais sinuosos em

comparagao com contornos de grao em metais recozidos.
2.2 — Difusao
2.2.1 - Consideragées gerais

A matéria pode ser transportada através de um solido por meio de
um fluxo de moléculas, particulas, &tomos ou ions de um ponto para o outro
no interior da rede cristalina do material que os abriga. A difusdo, em
termos termodinamicos, reduz o gradiente de energia livre na escala

atomica, este é o efeito da rede sobre o movimento aleatorio atdmico.
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Nestes casos essa € ativada por energia térmica (Brophy, 1964; Callisster,
1996).

A formulagdo matematica do modo em que diferentes concentragdes
migram de um lado para o outro ¢ definida pelas leis de Fick. De uma
forma geral, o material pode ser transportado por movimento de difusdo ao
longo da sua superficie, contornos de gréo, e através do volume dos sélidos.
O mecanismo fundamental para que os atomos movam-se através dos
cristais depende da estrutura cristalina, tamanho dos atomos € a existéncia
de defeitos na rede cristalina. Analises diretas da difusividade e do
diagrama de fases € necessario para melhor entendimento dos efeitos de

difusdo (Brophy, 1964).

2.2.2 - Introdugdo

A difusdo é o mecanismo por meio do qual atomos, particulas e
moléculas sdo transportados de um ponto para o outro no interior de um
material. Por causa do movimento de cada atomo ou particula € sempre
obstruida por atomos ou particulas mais proximas. Este movimento
praticamente aleatério provoca uma série de espalhamentos e colisdes. De

qualquer modo, o resultado na rede em virtude desses eventos € um grande

deslocamento de matéria. Uma caracteristica do processo de difusdo € que

eles sdo irreversiveis e, portanto, aumentam a entropia do sistema
(Callisster, 1996).

Os movimentos aleatérios da molécula no fluido (liquido) e gases
causam um desaparecimento relativamente rapido de diferengas na
concentrac¢ao.

Na maior parte dos so6lidos, € particularmente em um unico cristal, os
atomos s@o mais proximos da sua posi¢do de equilibrio. Isso ndo significa

auséncia total de movimento. De qualquer modo, sobre eles ainda
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permanece um elemento de incerteza causado por uma vibragdo térmica
ocorrida no so6lido que permite a alguns atomos movimentarem-se através
de um caminho aleatoério.

Um grande nimero de movimentos semelhantes resulta em
transporte significativo de matéria. Esses fendmenos sdo causados pela
difusdo no estado so6lido. Mesmo em substincias puras, um atomo ou
particula ndo fica em um estado de equilibrio definitivo. Até certo ponto,
ele migra de um lugar para o outro no material. Em metais puros,
movimento semelhante é conhecido por auto-difusdo, e pode ser detectado
experimentalmente por tragadores radioativos. Na mistura de mais de um
componente, tanto como uma liga metalica binaria, ocorre o processo de
interdifusdo, que € a difusdo de um componente através da rede do outro.
Os virios tipos de difusdo sdo importantes nos seguintes casos aqui
relacionados (Brophy, 1964; Rosenqvist, 1978; Alexandrov e Ivanov,
2000).

a) nas reagdes de estado solido;
b) transformagdes de fases;
¢) nucleagdo homogénea e heterogénea;

d) processos de solidificagd@o e recristalizagdo.

2.2.3 - Andlise matemadtica da difusdo

Num meio isotropico a mobilidade de um atomo ou particula é

influenciada por um unico pardmetro, o coeficiente de difusdo (D). Este

indice € definido em termos de quantidades mensuraveis:

(a) fluxo resultante dos atomos que se difundem;

(b) gradiente da concentragéo.
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Concentracido de impurezas C(x)

Distancia percorrida pelo fluxo

Figura 2. 2 — Gréfico esquemaitico do fluxo de difusio (Brophy, 1964).

O graéfico da Figura 2.2 mostra que o fluxo de difusdo J da espécie é
positivo deslocando-se da esquerda para a direita com o movimento de uma
alta concentragdo Cg para um ponto de baixa concentragdo Cy, sobre uma
distdncia x — Xs. Portanto, a relagdo entre estas quantidades ¢ dada pela

expressdo matematica conhecida como a 1?lei de Fick:
Jx = - D (dC/dx), (Eq. 2.1)

onde J é o vetor fluxo da espécie que se difunde, em [4tomos cm™ s'l] ou
2 4] . i P

[g cm™ s ]. Em termos fisicos, J expressa a velocidade com que a espécie

difundente passa através de uma area unitaria perpendicularmente a dire¢do

do vetor fluxo. A concentragdo C da espécie que se difunde ¢ dada em

termos de [4tomos.cm™] ou [g.cm’B] e o dC/dx é o gradiente espacial da

concentragdo. O coeficiente D tem unidades de [cm®.s]. Para concentragdes
muito baixas da espécie que se difunde no sélido, D é independente de C.

Para um sistema particular D pode depender do estado térmico, D(T).
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2.2.4 - Medidas Experimentais de Difusdo

Segundo Brophy ef al (1964), a difusividade em materiais pode ser
avaliada por medidas de difragdo de raios — X, espectometria de massa e
andlises quimicas dos espécimes. Os resultados das composi¢des podem ser
confrontados, tragando-se varios perfis da concentragdo Cg em relagdo a
posi¢do que a amostra foi coletada em um lingote. Quando este tipo de
medida € realizado sob varias temperaturas, torna-se possivel determinar o
valor da difusividade “D” sob essas condi¢des. A difusividade de muitos
materiais pode ser obtida através da equagdo de Arrhenius (Brophy et al,

1964):

D =Dy exp (-Q/RT), {Eq.2.2)
onde os termos D e Q podem ser avaliados por métodos graficos de
comparacgdo. A Equagdo 2.2 especifica o processo de difusdo, deixando, a

investigagdo dos efeitos: tempo, distdncia e temperatura para serem

avaliados por meio das leis de Fick.

2.2.5 - Tipos de difusdo

Em geral um conjunto de barreiras ou obstaculos que dificultam a

migragdo do fluxo de dtomos € muito mais acentuada nos sélidos do que

nos liquidos e gases. Essa aparente dificuldade € refletida no nivel de

energia Q (energia de ativagdo) que pode apresentar diferentes valores
dependendo do solido considerado. Em resumo, na literatura, é comum
mencionar trés tipos distintos de difusdo (Brophy, 1964; Callisster, 1996:
Chaves, 1997; Camargo, 2001):
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Difusdo de volume, onde os dtomos migram através de um volume no
material;

Difusdo de superficie, onde os atomos migram ao longo da superficie de
uma fase: na interface solido - vapor;

Difusdo nos contornos de grdo, onde a migragdo atdmica predomina ao

longo dos contornos de gréo.

A relagdo existente entre a energia de ativagdo para cada caso

particular pode ser resumida conforme o esquema:

Q volume = Q contorno de grio > Q superficie- (Eq 2-3)

Em um sistema onde as trés energias de ativagdo possam ser

determinadas, seus valores relativos assumem a proporgao:

Q volume - Q contorno de grio - Q superficie =4:3:2om4:2:01, (Eq 24)

Decorrente destes dados, simultaneamente, os valores de Dy podem

ser assim relacionados:

D(] volume =~ DO contorno de grdo > DO superficie- (Eq 25)

e estdo situados na faixa entre 0,1 ¢ 1,0 cm?/s. Assim, os trés coeficientes de

difusdo assumem, para a temperatura de interesse em relagdo ao estado

solido, a seguinte relagdo:

D superficie =D contorno de grio >D volume
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2.2.6 - Difusdo em metais puros

O movimento de &atomos dentro de metais purissimos a uma
temperatura acima do ponto de fusdo pode ser melhor avaliado por meio do

coeficiente de difusdo a quente. Geralmente, esse coeficiente assume, valor

de aproximadamente igual a 10 cm?/s préximo do ponto de fusdo (Alcock,

1976). Segundo Campos Filho e Davis (1978), o valor do coeficiente de
difusdo para todos os metais puros no estado sélido é de 5,0 x 10° cm?/s e,
acima do estado liquido, o valor do coeficiente coincide com os dados de
Alcock (1976).

Segundo Alcock (1976), as equagdes de Arrhenius listadas na Tabela
2.1, para materiais puros, pode ser aplicada com extrema confiabilidade nas

diferentes faixas de temperaturas.

Tabela 2.1 - Equagdes de difusividade a quente para alguns metais
puros (Alcock, 1976).

Metais Difusdo Temperatura ("C)

Chumbo 9,75 exp(-4450/RT) 600 a 930

Estanho 3,24 exp(-2760/RT) 100 a 220

Galio 1,07 exp(-1120/RT) 30a100

Cobre 14,6 exp(-9700/RT) 1140 a1260

2.3 - Processos de Purificagio do Chumbo

Ap6s atingir um grande sucesso no aperfeigoamento de métodos e

desenvolvimento da tecnologia para equipamentos e fornos capazes de
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purificar materiais os métodos de purificagdo de materiais podem ser

classificados em dois grandes grupos (PROTEC, 1991):

I - métodos quimicos;

II - métodos fisico-quimicos.

Pelo método quimico, a purificagdo tem inicio na presenga de
solu¢do coprecipitante ou agentes complexos por meios de processos de
absorgdo, troca de ions, extragdo oxidagdo e redugdo seletiva de impurezas,
refino eletrolitico, e reagdes de transporte quimico com gas de arraste.

No método fisico-quimico, a purificagdo ocorre por diferenca de
propriedades fisico-quimicas da matriz em relagdo as impurezas. Os
processos envolvidos sdo: cristalizagdo do liquido, destilagado, redestilagdo,

cristalizagdo por fase gasosa, difusdo térmica e recozimento em alto véacuo.

2.3.1 — Purificagdo sob Vicuo

2.3.1.1 - Aspectos Gerais

Para Bisra (1965), o termo véacuo € geralmente usado para denotar
uma por¢do do espago em que a pressdo € significantemente menor do que
760Torr (100Pa=Imbar = 0,76Torr). A definigdo que ¢é adotada pelo
Instituto Britanico de Medidas € apresentada por Roth (1996):

Baixo vacuo 0,76 Torr
Médio vicuo 0,76 2 0,76 x 10 Torr
Alto vacuo 0,76 x 10> a 10 Torr

Ultra alto vacuo 0,76 x 10®%a 10" Torr ou maior
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Do ponto de vista fisico, uma situag@o de alto vacuo existe quando a

medida das partes de uma molécula quando calculado para uma pressdo €

muito maior do que a dimensdo linear do vaso. A situagdo € entdo

dominada por colisdes do gas com as paredes e entre gas/géas (Carpenter,
1970).

Para Dennis (1961), a tecnologia de vacuo ¢ originalmente uma
ferramenta de pesquisa laboratorial muito usada, por exemplo, para
remogdo da atmosfera normal dos gases de modo que se podem evacuar o
espago (vacuo) com outras espécies de gases em que esta situagdo for
desejada para o experimento.

Em laboratério, o vacuo vem sendo utilizado como auxilio na
investigacdo de descargas elétricas através de gases a baixa pressdo € em
que o livre caminho médio dos &tomos, ions, e elétron for grande
comparado com seus valores em pressdo atmosférica. A descoberta do
elétron e a determinagdo de sua relag@o carga/ massa foi possivel por estas
medidas.

Atualmente, o alto vacuo € ferramenta de pesquisa tio comum que
parece ser dificil encontrar alguma pesquisa laboratorial na 4rea de
materiais, que ndo possua notas de equipamentos processando materiais sob

vacuo. (Araujo Filho, 1998; Edenhofer, 1998).

2.3.1.2 - Destilagdo sob vdcuo

A destilagdo de chumbo sob vacuo teve inicio em 1949 com o
desenvolvimento do processo de desgaseificagdo conhecido por Isabell,

onde eram totalmente separadas impurezas: manganés, magnésio, zinco,
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antiménio e prata (Aragjo Filho, 2000). Hoje, a tecnologia que envolve
aplicagdes de vacuo vem sendo abordada com interesse crescente na
Metalurgia, porque, existem muitos processos metalirgicos que envolvem
calor ¢ a maior parte dos metais quando aquecidos reagem com o ar
atmosférico. Em muitos casos, a separagdo industrial por destilagdo dos
componentes de uma substancia impura de diferentes pressdes de vapor €
dificultada em pressdo atmosférica. Ja a destilagdo a vacuo €, em algumas
situagdes, muito vantajosa (Cramb e Byrne, 1990).

A presenga de uma atmosfera normal impede a passagem de

moléculas para a vizinhanga aquecida havendo condensag@o. Portanto a

aproximadamente 10° c¢cm ( 760 Torr ) de pressio sio notadas muitas

colisdes de espalhamento em transito. Logo, reduzindo-se a pressdo,
aumenta-se a velocidade de destilagdo. Além do mais, o calor latente de
evaporagdo em pressdo atmosférica supera o do vacuo por uma quantidade
de trabalho realizado na expansdo contra a atmosfera. Além disso, a energia
térmica requerida € menor neste caso € a mesma taxa de destilagdo pode ser

alcangada a uma temperatura menor (Aragjo Filho, 1998).

2.3.1.3 — Técnica de quantificagdo da evaporagdo de metais sob vicuo

A evaporagdo ¢ um fendmeno de superficie que ocorre por
condugdo, e ndo por formagdo de bolhas de vapor na superficie. Em uma
profundidade abaixo da superficie, se o liquido for suficientemente térmico
condutivo tal como que envolvido pelo metal e supondo que ndo havera
retorno do material vaporizado para a superficie. Entdo, a eficiéncia do
processo de volatilizagdo de material pode ser apreciada por meio da taxa
de evaporagdo dada pela Equa¢do de Langmuir, Equagdo 2.7 (Boyer e
Timothy, 1986).
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W =0,0585 P (M /T)'2, (Eq. 2.7)

onde P € a pressdo de vapor em Torr, M € o peso aparente do material
evaporado, T € a temperatura absoluta, K, e W € a quantidade de vapor do

material evaporado por unidade de tempo [g,/cm2 s].

2.3.2 - Processos de refino do chumbo a grau eletrénico (MGE)

No processo de obtengdo de materiais de grau eletronico a partir de
materiais de uso comercial, deve-se levar em consideragdo o ponto de fusdo
dos metais, pois tal cuidado implica no emprego de métodos especificos de
purificagdo.

O ponto de fusdo também € utilizado para sugerir métodos de
abordagens diferenciadas. Segundo Castro er al, (1996) consideram-se

materiais que apresentam baixa temperatura de fusd@o os metais e ligas que

se fundem até 723 °C, limites este proposto por Perepezko e co-autores.

Segundo Silva (1991 e 1994) podem ser classificados em trés

grandes grupos, quanto ao ponto de fusdo (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2 - Grupo de materiais classificados quanto ao ponto de fusio

e método de purificaciio a grau eletronico (Silva, 1994).

Antiménio, Talio, Cadmio, Metais

Alcalinos, etc.

Materiais Método de Purificacio
1 Grupo - Chumbo, Telurio,| Sdo purificados pelo refino dos seus compostos de
Estanho, Zinco, Galio, Indio, partida (6xidos, hidretos, haletos volateis) usando

recristalizagdo, extra¢do, redistribuicdo e refino
zonal. Os métodos utilizados sdo a redugdo
eletrolitica ou por hidrogénio e refino por fusdo

zonal.

2° Grupo - Ferro, Cobalto, Niquel,

Cobre, Ouro e Terras Raras.

Com excec¢do dos cloretos, sdo purificados por
extragdo ou troca de ions. Os cloretos sdo pré-
refinados e convertidos em metais por eletrolise de
solugdo aquosa. A purificagdo € completada pelo
refino zonal sob vécuo, e por recozimento do metal
( o ferro, por exemplo) sob hidrogénio ultra puro,
resultando na remog¢do do carbono, nitrogénio,
enxofre, e oxigénio pela hidrogena¢do a alta

temperatura.

3Y Grupo - Tungsténio, Molibdénio,
Niébio, Hafnio,

Zirconio, Titdnio, Cromo e Vanadio.

Tantalo, Rénio,

Sdo purificados por métodos similares aos dos
materiais do grupo do ferro. As vezes, um Oxido
refinado por fusdo zonal serve como material de
partida e a produgdo do material é acompanhada
pela redugdo sob hidrogénio puro. A fase final e
mais importante € o refino zonal por feixe de

elétrons.
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A Tabela 2.2 evidencia a grande importancia do processo de refino
por fusdo zonal, que ¢ a etapa final de purificagdo. A seguir, serd abordada

sua metodologia para o refino de metais ferrosos.

2.3.2.1 - Processo de purifica¢do por fusdo zonal

2.3.2.1 — Aspectos historicos

O processo de fusdo zonal foi descoberto ndo somente uma, mas
duas vezes por W.G. Pfann. Na primeira, em 1939, Pfann entdo trabalhava
em um grupo de pesquisa da Companhia Bell Telephone Laboratories em
New Jersey onde seu principal trabalho era de preparar metais e ligas para
exame metalografico. A adi¢do de antiménio em alguns monocristais de
chumbo crescidos pela técnica Bridgman, levou-o a conhecer o fenémeno
de segregagdo e a pensar em algum método de distribui¢do do material
dopante. Mais tarde, ele conseguiu através do deslocamento de uma coluna
liquida que este material fosse distribuido uniformemente, mas por razoes
de mudanga de atividades de pesquisa foi conduzido a abandonar o que hoje
se conhece por fusdo zonal (Pfann, 1966).

Com o surgimento do primeiro transistor, 1947, William Shockley
estimulou aos pesquisadores de materiais a desenvolver monocristais de

germanio de alta pureza. Porém, por mais que tentassem crescer

monocristais de germanio os problemas com segregacdo e impurezas

persistiam até que um destes pesquisadores, Henry Theuerer, que trabalhava
bem proximo a Pfann, contou-lhe sua dificuldade. Nesta época, haviam
dificuldades adicionais, e a idéia de trabalhar com cristalizagdo fracionada,
levou Pfann a idealizar a fusdo zonal, construindo o equipamento e obtendo
imediato sucesso no refino de germénio, utilizando como soluto o

antimonio radioativo.
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Uma vez controlada a composig@o de determinados materiais através
de técnicas de solidificagdo, Pfann, em 1952, publicou o primeiro estudo
sobre fusdo zonal, primeiramente aplicada a alguns metais e de ligas ou
semicondutores.

Para suprir as necessidades tecnologicas de produgdo, surgiram
outras variagdes do processo de fusdo zonal tais como, fusdo zonal com
gradiente de temperatura, refusdo por zona, refino continuo por fusdo zonal
que continuam a ter o mesmo objetivo. A técnica de fusdo zonal pode ser

aplicada na purificagao de materiais, na homogeneizagdo da distribui¢do de

soluto, no crescimento de cristais, na preparagdo de material para outras

técnicas de purificagdo e na fabricagdo de jungdes semicondutoras.
Na atualidade, existem diversos trabalhos na literatura que envolvem

a técnica de refino zonal, destacando-se os relacionados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Trabalhos cientificos sobre a técnica de refino zonal

Autor Ano Publicacio
Tiller 1953 Artigo
Reiss 1954 Artigo
Miiller 1967 Artigo

Julido 1971 Disserta¢do
Brandt-Patrik et al 1974 Artigo
Wang 1974 Artigo
Zerweck 1976 Artigo
Wiss 1981 Artigo

Afanas’e e Yelsukova 1984 Artigo
Isshiki 1986 Artigo
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Tabela 2.3 (continuagio)

Autor

Ano

Publicacio

Bollong

1989

Artigo

Froes

1989

Artigo

Kaplan

1989

Artigo

Rodway et al

1989

Artigo

Kondo

1990

Artigo

Lee et al

1990

Artigo

Silva

1991

Disserta¢do

Katsumata et al

1992

Artigo

Nitsch et al

1993

Artigo

Hashimoto e Ueda

1994

Artigo

Silva

1994

Tese

Hua e Grugel

1995

Artigo

Kato

1995

Artigo

Takaki et al

1995

Artigo

Warrier ef al

1995

Artigo

Zhang et al

1995

Artigo

Karpov et al

1996

Artigo

Ho et al

1996

Artigo

Krane e Incropera

1996

Artigo

Kuchar et al

1996

Artigo

Tewari et al

1996

Artigo

Wang e Kim

1996

Artigo

Chaves

1997

Dissertagdo

Paula

1997

Dissertagdo

Yoo

1997

Artigo
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Tabela 2.3 (continuag¢io)

Autor Ano Publicac¢io
Abiko et al 1998 Artigo

Aratjo Filho 1998 Dissertagdo

Camargo 1998 Dissertag¢do

Chaves e Caram 1998 Artigo

Coura et al 1998 Artigo

Guérin et al 1998 Artigo
Ho et al 1998 A Artigo
Ho et al 1998 B Artigo
Lan 1998 Artigo
Lan et al 1998 Artigo

Muller 1998 Artigo
Silva Neto et al 1998 Artigo

Verezub 1998 Artigo
Yoo e Kim 1998 Artigo
Brener 1995 Artigo
Coriell 1999 Artigo
Takaki et al 1999 Artigo
Zhao 1999 Artigo
Araujo Filho et al 2000 Artigo
Atwood 2000 Artigo
Cadirli 2000 Artigo
Kamal 2000 Artigo
Lan 2000 A Artigo
Lan 2000 B Artigo
Liu 2000 Artigo
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Tabela 2.3 (continuacio)

Autor Ano Publicagio

Camargo 2001 Tese

Para Jackson (1958), o crescimento de cristais € influenciado por
fatores estaveis, tais como temperatura, pressdo, composigdo quimica, etc. e
a partir de um novo solido.

Antes de abordar a técnica de refino por fusdo zonal desenvolvida
inicialmente por Pfann (1966), sera feito um breve comentario sobre o
refino por meio da solidificagdo normal para fornecer suporte tedrico a
futuras discussdes.

Na fusdo e durante o processo de solidificagdo varios fatores podem
ser alterados, a ponto de serem controlaveis e ndo-controlaveis. Os fatores
controldveis podem ser alterados facilmente durante a solidificagdo. Por

outro lado, os fatores ndo-controldveis, que sdo inerente ao sistema

cadinho-material e cujo controle ndo € facilitado podem provocar o

crescimento de diferentes estruturas, (Araujo Filho, 1998):

a) Fatores controlaveis:
- ambiente onde ocorre a solidificagdo;
- pré-purificagdo do material;
- gradiente de temperatura;

- velocidade de solidificagéo.

b) Fatores ndo controlaveis:
- indice de segregagio;

- coeficiente de difusdo de impurezas na fase liquida;
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- volatilidade da substancia;

- condutividade térmica do sistema;

- reagdes Quimicas, etc...
2.3.2.2 - Solidificagdo normal

No processo de solidificagdo normal, uma barra sélida constituida
por uma liga metélica € fundida e entdo solidificada a partir de uma de suas

extremidades (Figura 2.3). As alteragdes na microestrutura e composi¢do do

material ao longo da amostra dependem dos seguintes parametros:

- velocidade de processamento;

- gradiente térmico na interface sé6lido/liquido;

- composi¢do inicial;
- coeficiente de distribui¢do do soluto (k), constante caracteristica da

liga.

Para Kurz ef al (1992), o tipo de crescimento da interface também
afeta a microestrutura. Definindo oo = AS; / R como sendo a relagdo
existente a entropia de fusdo da interface (AS;) e a constante universal dos
gases (R) obtém-se valores diferenciados para cada tipo de metal

apresentados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Valor de a segundo Kurz ef al (1992) para a interface dos

metais.

Material

Interface

metais

difusa

semimetais, semicondutores difusa / facetada

cerdmicas

facetada

Para Tiller (1953), na redistribui¢do de atomos de soluto durante a

solidificagdo de metais, o coeficiente de distribui¢do do soluto (k) exerce

um fator decisivo no estudo da solubilidade de soluto no sdlido e no

liquido. Esta relagdo, também estudada por P

(1997) envolvem uma descrigdo matematica

fann (1966) e Yoo e Viskanta

refinada e, em alguns casos,

um tratamento simplificado. Por exemplo, Pfann (1966) observa que para a

condi¢gdo de mistura total de soluto no 1|

iquido, apd6s o processo de

solidificagdo normal, a composi¢do ao longo da amostra ¢ dada pela

equacdo de Scheil, onde C, € a composigdo inicial da amostra, f; € a frag@o

solidificada, X € a posi¢do a partir da extremidade do lingote e L o

comprimento do lingote (Caram, 1983; Pfann,

il
fS—L!

Cs = kCo(1 - f5)

1966; Tiller, 1953)

(Eq. 2.8)

k-1

(Eq. 2.9)

A determinagdo experimental da concentragdo do soluto C; em

funcdo da fragdo solidificada f; , pode ser realizada pela solidificagdo
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normal de um lingote. Na Figura 2.4, pode-se observar a evolug¢do de C, em
fungdo da fragdo solidificada. Analisando a inclinagdo da linha de
segregacdo descrita pelo indice de segregagdo C,/C,, nota-se que uma
fragdo significativa da amostra apresenta concentragao de soluto menor que
a inicial para k < 1. Se essa porg¢do € isolada e a seguir refundida, para entéo
sofrer 0 mesmo procedimento anterior, o resultado seria um fluxo de
impurezas minoritarias para uma regido da barra. Assim, atingir-se-ia maior
grau de pureza com a eliminag@o parcial de impurezas. Por outro lado, a
cada repetigdo do processo, a quantidade de material purificado seria cada
vez menor. O mesmo procedimento pode ser adotado para impurezas com
k>1, com a devida diferenga no sentido de movimentagdo das impurezas,
concentrando-se na extremidade inicial da barra. Tal dificuldade ¢

contornada pela técnica de purificagdo por fusdo localizada do material.

Fragio Solidificada

|4 fs "
o

i

|
|

Figura 2.3 - Diagrama esquemsitico de um processo de solidificag¢ao
normal (Araidjo Filho, 1998).

(v) - velocidade de crescimento
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Figura 2.4 - Curvas de redistribuic¢io de soluto no processo de
solidifica¢ao normal com mistura total na fase liquida (Silva, 1991 e

1994).
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2.3.2.3 — A técnica de refino zonal

O termo, fusdo zonal, compreende uma familia de métodos para
controle da distribui¢do de impurezas soliveis ou solutos nos materiais
orgédnicos ou inorgénicos (Paula, 1997). O refino por esta técnica consiste
em passar vagarosamente uma ou mais zonas fundidas através de uma barra
de sélido impuro (Figura 2.5). O simples deslocamento deste aquecedor
promove o deslocamento por difusdo das impurezas gerando um maior
controle da composi¢do de determinadas impurezas na regido do material
fundido. Sobre este enfoque, existe grande interesse no dominio desta
técnica. O principal objetivo € a purificagdo provocada pelo deslocamento
de uma série de zonas liquidas no mesmo sentido ou dire¢do, oposta as
zonas de aquecimento, induzida pelo movimento dos aquecedores,
dependendo tunica e exclusivamente se estas impurezas aumentam ou
diminuem o ponto de fusdo do material contido no cadinho, iniciando um

transporte progressivo de soluto e acumulo das impurezas nas extremidades

dos lingotes. Essa técnica pode ser usada para (Silva, 1991 e 1994;
Camargo, 1997 e 2001, Aragjo Filho 1998):

- qualquer substidncia que possa ser fundida e que exiba uma
diferenga na concentrag@o das impurezas entre o liquido e sélido;

- redistribui¢do de soluto;

- homogeneizagdo da distribui¢do de soluto;

- crescimento de cristais;

- fabricagdo de jungdes semicondutoras.
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AQUECEDOR

TUBO DE QUARTZO

L

ZONA FUNDIDA

Figura 2.5 - Esquema da técnica de fusdo zonal, utilizando um
aquecedor (Araujo Filho, 1998).

A zona fundida, mostrada na Figura 2.5, ¢ delimitada por duas
interfaces solido/liquido: uma interface de fusdo e uma interface de
solidificagdo. Na interface de fusdo, o material sélido € fundido e misturado
ao conteudo da zona liquida. Na interface de solidificag¢do, a concentragio
do soluto no sélido recém - solidificado geralmente difere da concentragdo
do liquido podendo ocorrer dois casos que serdo considerados abaixo
(Silva, 1994; Paula, 1997; Camargo, 1998 e 2001; Arautjo Filho, 1998):

- quando o soluto abaixa o ponto de fusdo do material (Figura 2.6) a
concentragdo no sélido que se forma serd inferior a do liquido,
implicando em rejei¢do do soluto pelo so6lido, que irda acumular na
camada liquida em contato com a interface e depois difundida
para a extremidade do lingote;

- quando o soluto eleva o ponto de fus@o do solvente (Figura 2.7)

sera produzido o efeito inverso.

Para Zief et al (1967), a eficiéncia do processo de fusdo zonal é
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atingida quando o nimero maximo de passadas realizadas sobre o lingote

for dado pelas seguintes expressdes analiticas:

= para o caso em que k<I:

N =2 (L/IZ) + 1, & (Eq. 2.10)

= paraocasoemquek=1:

Ninax. = 4 (L/Z), (Eq. 2.11)

onde L € o comprimento do lingote € Z ¢ o comprimento da zona liquida.
Portanto, uma vez obedecido este principio pode-se prever o numero
maximo de passadas para cada lingote a ser purificado.

Segundo Ho et al (1999), a eficiéncia do processo de purificagdo por

fusdo zonal depende de parametros operacionais, tais como:

- tamanho da zona liquida e possivel variagdo do comprimento da
zona liquida nas subseqiientes passadas;

- velocidade de avango da interface s6lido/liquido;

- minima diferenga de temperatura na interface de solidificagdo;

- nimero de passadas; e

- uma caracteristica intrinseca ao material, conhecido como

coeficiente de distribui¢do do soluto "k".

Mei et al (1979), recomenda que, para promover uma rapida

redistribui¢do de soluto, € necessario utilizar uma zona liquida de

comprimento grande sobre material pré-purificado € s6 depois variar o
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tamanho da zona liquida. Paula (1997) comprova que, para materiais que
possuam numero inferior a 5% de impurezas € recomendado realizar N;i=10
passadas da zona liquida sobre o lingote, em seguida realizar o descarte das

extremidades e tornar a realizar um nimero N <N;.

1
|
1
C, e
|
|
|
|

Concentragao do soluto

Figura 2.6 - Diagramas esquematicos do coeficiente de distribuigio de

soluto, ko<1 (Araijo Filho, 1998).

LiQuIipus

iu>l

Concentragao do soluto

Figura 2.7 - Diagrama esquematico do coeficiente de distribui¢io de

soluto, ky>1 (Araujo Filho, 1998).
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2.3.2.3.1 — Segregacdo de soluto

A segregacdo de soluto ocorre quando existe uma diferenga de
solubilidade de impurezas provenientes do material a ser processado ou
adicionado propositadamente no processo de dopagem, entre as fases solida
e liquida, e ha uma migragdo dessas impurezas para a fase de menor energia
livre caracteristica do material. Este mecanismo foi investigado
inicialmente por Pfann no crescimento de cristais de germénio e,
atualmente, vem sendo difundido em vasta literatura (Tiller, 1953; Pfann,
1966; Hashimoto et al, 1994; Araujo Filho, 1998; Camargo 2001).

Os respectivos coeficientes que abordam condi¢des de equilibrio ou

ndo - equilibrio serdo detalhados no item a seguir.

2.3.2.3.1.1 - Coeficiente de distribuicdo no equilibrio, k,

Para Pfann (1966), a redistribui¢do de soluto, no processo de fusio
zonal, ndo sera feita exclusivamente por difusdo, mas, pela influéncia de um
certo grau de convecgdo. Portanto, considerando esta influéncia, Kaddeche
et al (1996) avalia a distribui¢do de soluto em condigdes de equilibrio e

propde a seguinte expresso:

ko = % (Eq. 2.12)

onde k € o coeficiente de distribui¢do no equilibrio, Cs a concentragdo de
soluto no sélido e C;, € a concentrag¢@o percentual indicada na fase liquida
na mesma temperatura.

Na Figura 2.6, uma solugdo contendo concentragdo C; do soluto esta

inteiramente liquida na temperatura acima da curva superior, denominada
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liquidus. Se a solugdo é levemente resfriada para a temperatura T, logo
abaixo da curva liquidus, ela comega a se solidificar.

Andlises de Reiss (1954), Tiller (1953) e subseqiientemente de Lan
et al (2000) e Lan (2000) observam que os primeiros s6lidos a aparecerem,
no lingote, terdo cristais ricos em solvente contendo concentra¢do Cg do
soluto em solugdo solida. No lado liquido da interface solido - liquido, a
camada formada recentemente ¢ homogeneizada com a massa liquida
remanescente. No lado sélido da interface solido - liquido, o elemento
massa que acaba de solidificar-se ¢ difundido na massa solidificada ja
existente.

Na Figura 2.6, as curvas solidus e liquidus apresentam tendéncia
para baixo e ko ¢ menor do que a unidade o que implica em redu¢do do
ponto de fusdo do solvente. O contrério € ilustrado na Figura 2.7, onde a
inclinagdo das linhas solidus e liquidus apresentam tendéncia inversa ao
ilustrado na Figura 2.6 consequétemente o ponto de fusdo do solvente é

maior.

No entanto, o coeficiente de distribuigdo no equilibrio, ky, pode ser

aplicado somente em condi¢gdes especificas de processo tais como

(Mei,1979 e Paula, 1997)

- na presenga de gradiente de temperaturas, na interface
solido/liquido;

- quando a taxa de solidificagdo muito pequena.

Estes dois fatores permitem por meio do processo de difusdo o
deslocamento de diferentes impurezas par as extremidades de uma barra.
Porém, para descri¢do dos processos de purificagdo, ko ndo fornece muitas
informagdes, uma vez que se estd interessado em todo o volume e ndo

somente na interface de solidificagdo. A partir destas informagdes, deve-se
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definir um novo coeficiente de distribuigdo de soluto que represente as

condigdes mais freqlientes no processo de fusdo zonal, tais como (Silva,

1994 e Araujo Filho, 1998):

- gradientes de temperaturas elevado;
- altas concentragdes;
- alta taxa de solidifica¢do;

- heterogeneidade da mistura de soluto no liquido.

2.3.2.3.1.2 - Coeficiente efetivo de distribui¢do, k.

Para grande parte dos processos de fusdo a solidificagdo ndo ocorre
lentamente. Com isso, a rejei¢do do soluto pelo sélido formado € muito
mais rapida do que a sua difusdo no liquido (Lange, 1986; An et al, 1992;
Kononov et al, 1997). Esta elevada velocidade de avango da interface
produz redugdes substanciais no processo de microsegregag¢do. A causa
destas redugdes depende dos seguintes fatores (Paula, 1997, Camargo,

2001):

- estrutura cristalina do material; e

- soluto retido no liquido durante avango da interface;

Podemos definir o coeficiente efetivo de distribui¢do k como a

razdo da concentragdo de soluto no cristal crescido pelo volume do

nutriente, ou seja, distante da interface solido/liquido dado por meio da
razdo Cg/C (Figura 2.8.a) (Hernandes, 1997).

Na Figura 2.8.b, a interface ¢ considerada estacionaria em (x=0), € o
avango da frente de solidificagéo ¢ considerada como o fluxo do liquido em

diregdo a interface, na negativa (x). Para k< 1, o soluto € rejeitado pelo
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sélido, e um gradiente de concentragio é formado no liquido.

A concentragdo no liquido da interface sélido/liquido € designada
por Cp (0). A concentragdo Cs no sélido € considerada igual a kyC, (0), e
observa-se que C; (0) decresce até que o estado de equilibrio seja

encontrado pelo liquido.

(2]

a
Velocidade de

avancgo des-

prezivel

(b]
Velocidade de
avango finita

Conceniracio

Figura 2.8 - Concentracio do soluto proxima a interface sélido-liquido
para diferentes condi¢des de velocidade de avang¢o (PROTEC, 1991).
a) Velocidade de avango desprezivel.

b) Velocidade de avanco finita.

Burton e al (1953) mostram que, se ndo ha fluxo do soluto no
liquido, o unico processo de transporte € o de difusdo. Esse estado de
equilibrio sera encontrado quando C; (0) aumentar para um valor, tal que
Cs= ko CL (0)= Cy, isto é, tal que (k=1). Isso significa que o liquido em
contato com o sélido geralmente ndo € passivo. Havera algum movimento
no liquido, resultante da convecgdo térmica ou de algum tipo de agitag@o,

tal que o valor de k oscilara entre kg e 1.
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Se o fluxo no liquido € laminar ou turbulento, havera uma regido
laminar muito préxima da interface onde a velocidade do fluxo € tdo
pequena que a difusdo serd a razdo principal do excesso de soluto
transportado do sélido. Nessa regido, onde ha uma camada de difusdo, de
espessura O , predomina o transporte por difusdo do soluto e a sua
concentragdo no liquido aproxima-se de C;, como mostrado na Figura
2.8.b. O valor da espessura O depende da difusividade do soluto, mas
muito levemente da velocidade de solidificagdo. A equagdo proposta por
Burton(1953) para o k foi baseada no postulado de Nernst, que define a
variagdo quimica na interface como instantanea, ¢ a taxa de reagdo liquido-
s6lido no sélido como dependente do processo de transporte governado pela
difusdo unidimensional do estado de equilibrio, ou seja, (PROTEC, 1991;
Paula, 1997; Araujo Filho, 1998):

2
D—-—cf Clx) - Vx d_C'

=0
dx? dx

(Eq. 2.13)

D = ¢é o coeficiente de difusdo do soluto;

C = é a concentragdo do soluto;

V, = é a velocidade de avango do liquido na diregdo Xx;e

V. =f+n, onde f ¢ a velocidade de solidificagdo e n € a velocidade

normal do fluido.

Por meio de criterioso trabalho matematico, Burton (1953) obteve da
Equagdo 2.13, muito similar a equagdo de fluxo de calor, uma equagdo para

o coeficiente efetivo de distribuicdo k:
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(Eq. 2.14)

Deve ser observado que , quando - f% >> 1 e se for considerada

que a composi¢do do liquido permanecer C, , para o caso em que ndo exista
convecgdo, o valor de k aproxima-se da unidade. Se ftender ao valor alto e

fixo o valor Cy aumenta porém se f for menor e D for muito grande o valor

de ko aproxima-se do ideal para a purificagdo. No entanto, se - f% L= B

pode-se esperar uma maior homogeneiza¢do da mistura € o valor de k

aproxima-se de kg

2.3.2.3.1.3 - Fontes de aquecimento para purifica¢io de metais

Na Tabela 2.5, estdo ilustrados as principais fontes de aquecimento
utilizadas, dependendo do ponto de fusdio do material ¢ de suas
propriedades fisicas e quimicas, principalmente reatividade e condutividade
térmica. Portanto, na selegdo de materiais que serdo purificados ou
homogeneizados deve-se levar em consideragdo a regido onde eles estdo
inseridos na tabela, pois em muitos casos sdo indicados dois tipos de
aquecimento. A escolha serd definida levando-se em consideragdo os
padrdes econdmicos e a pureza final considerada (PROTEC, 1991).

Para Mei (1979), metais com ponto de fusdo abaixo de 600 °C
devem ser aquecidos por uma fonte de aquecimento resistivo. Para metais

com ponto de fusdo entre 600 e 2000 °C, o mais indicado ¢ uma fonte de
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indugdo (radio-freqliéncia), que possui uma maior eficiéncia na

transferéncia de calor do que a fonte de aquecimento resistivo.

Em metais com ponto de fusdo maior que 1500 °C utilizam-se fontes

de aquecimento com feixe eletronico (“electron beam zone melting”). Para
se utilizar o feixe eletronico € necessério trabalhar-se sob vicuo o que
aumenta a eficiéncia de purificagdo pelo arraste de impurezas volateis. Em
linhas gerais, quanto maior o ponto de fusdo do material, maior € o custo do
equipamento e mais dificil € a sua purificagdo. Isso fica claro ao se observar

a Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - Fontes de aquecimento usadas na fusio zonal de metais
(Paula, 1997)

ELEMENTO PONTO DE EONTE DE PUREZA NOMINAL*
rggxo AQUECIMENTO (1)

30 99,9999
99,999
99,999

99,999
93,999
99,999
99,959
99,999
95,999
95,999
99,999
99,999
99,999
99,999
899,99
99,99
99,99
86,99
99,99
99,00
99,09
89,99
93,99
99,999

FEDXE ELETRONICO (F.E.)

A pureza nominal, as quantifica¢Ses a nivel discreto até tragos, bem
como 0s nimeros maximos aceitaveis de impurezas em uma amostra estdo

exemplificados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Pureza nominal e quantidade maxima de impurezas

aceitaveis (Paula, 1997; Araujo Filho, 1998; Camargo, 2001).

Pureza nominal (%) | Impurezas (ppm) | Maximo de impurezas aceitaveis (ppm)

99,99 100 250
99,999 10 50
99,9999 1 5

2.3.2.3.1.4 - Sistemas operacionais mais usados

A diversidade dos processos de purificagdo por fusdo zonal reside
apenas nas formas de deslocamento da zona liquida e no controle da
atmosfera de manuseio do material a ser processado. Entre estas formas,
destacam-se, devido a figurarem em muitos trabalhos de pesquisa os
seguintes processos: sistema horizontal com cadinho e o sistema vertical
sem cadinho (zona flutuante) (Araujo Filho, 1998).

A atmosfera pode ser controlada, no processo executado com
cadinho na horizontal, por imersdo de uma linha de géas inerte sugada por
um sistema de vacuo (Figura 2.9), para possibilitar ndo sé eliminagdo da
possibilidade de contaminagd@o em processos anteriores de pré-purificagdo,

tais como: desidrogenagdo e desgaseificagdo sob vacuo. Existe, porém,

possibilidade de contaminagdo por manipulagdo dos lingotes depois de

processados, nas etapas de analise de pureza e caracterizagdo de material.
Podem ser usados, como redutores, o fluxo dos gases argdnio e

nitrogénio para promover o deslocamento de alguns vapores metalicos

durante a purificagdo e em outra etapa realizar a purificagdo por meio da

combinagdo dos gases, argonio e hidrogénio. Este ultimo € responsavel pela
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quebra de ligagdo de alguns 6xidos metalicos tais como: PbO , CuO , FeO e

MnO liberando o ion metélico e produzindo molécula de agua:

PbO + H, ——> H,;0+Pb

]

Temperatura de 9250C . (Eq 2]5)

O processo de purga de um metal consiste em controlar as transi¢oes
das fases sélido - liquido e liquido - s6lido por meio da injeg¢do de gases de
altissima pureza na camara de fusdo da liga e subseqiiente evacuagdo das
impurezas metalicas volateis por meio de um sistema de exaustdo gasosa. A
adi¢do de gases redutores possibilita a fragilizagdo do metal durante a
transigdo da fase solido — liquido. Dando continuidade a purga, no
coalescimento do liquido, para acelerar o processo de purga, efetua-se a
inje¢do de um gés que promova a agita¢do do liquido. O mesmo cuidado ¢
tomado na fase liquido — s6lido. Porém, durante o coalescimento dos
primeiros cristais, um outro gas deve ser injetado para garantir que algumas
impurezas gasosas remanescentes ndo retornem para a estrutura do metal
(Trefilov et al, 1996, Sircar et al, 1996; Peres et al, 1997, Bianchi et al,
1997; Sen, 1998A, B e C; Milkove et al, 1998; Grupp et al, 1998, Ferreira
et al, 1999). A injegdo de um gas inerte é responsavel pela finalizagdo do
ciclo de purga. Alguns autores limitam o tempo de purga¢do do sistema
para promover a redugdo de gastos e apresentaram bons resultados com essa
iniciativa. Contudo, somente em sistemas especialmente controlaveis se
podera obter o dueto eficiéncia - economia.

O controle da atmosfera de purificagdo em sistemas aberto, cadinhos
tem sido amplamente difundido na literatura. Processos pirometaltrgicos,
desenvolvidos principalmente para o refino de cobre e ago, utilizam para

promover a desoxidagdo ¢ a injeg¢do de argdnio, sobre a superficie do banho
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metélico para evitar contaminagdo por meio da presenga de impurezas
oxidas na atmosfera do sistema (Luu er al, 1997; Kesavan et al, 2000;
Tiware et al, 2000).

O cadinho sugerido para este tipo de purificagdo, formato meia cana,
aberto para cima, possibilita a eliminagdo de algumas impurezas volateis
que serdo facilmente sugadas para fora do tubo por adigdo de fluxo gasoso
de altissima pureza, interligado a sistema de vacuo. Este cadinho pode ser,
geralmente, de quartzo ou grafite, sendo alojado dentro de um tubo de
quartzo conforme (Figura 2.9).

Pode-se por outro lado, controlar a atmosfera do processo,
encapsulando os cadinhos sob vacuo e processa-los tanto, em fornos

horizontais (Figura 2.10), no caso de materiais de ponto de fusdo abaixo de

400°C, quanto em fornos verticais para materiais de ponto de fusdo muito

alto.

No processo em que o cadinho permanece posicionado na vertical
(Figura 2.11), o metal a ser purificado € preso pelas extremidades. Esse
sistema permite bons resultados, porém € de construgdo mais dificil e
onerosa, sendo utilizado somente quando o método horizontal ndo ¢é viavel.
Depois de purificado o metal é colocado na forma mais conveniente de
acordo com a sua utilizagdo: barras mono ou policristalinas, chapas, fios,

capsulas para deposi¢do de vapor, etc.
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ZONA FUNDIDA

N
CADI

UNIDADE DE TUBD DE QUARTZOD
RQUECIMENTO

Figura 2.9 - Fusdo zonal horizontal com fluxo de gis inerte (Araijo

Filho, 1998).
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TUBO DE QUARTZO
SELADO A VACUO

ZONA FUNDIDA

A -_ 172177)) \/’j

Figura 2.10 - Fusiao zonal horizontal com encapsulamento a vacuo
(Silva, 1994; Camargo, 1998; Araijo Filho, 1998).
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Figura 2.11 - Fusio zonal vertical sem cadinho a vicuo (zona flutuante)

(Silva, 1994; Camargo, 1998; Araijo Filho, 1998).
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2.4 — Resistividade elétrica

Segundo Miiller (1967), medidas de resistividade elétrica em metais
sdo uma ferramenta de grande valor na pesquisa da metalurgia de
semicondutores por fornecer de uma forma geral, informagdo global sobre a
influéncia de impurezas presentes. Na década de 60, para dispositivos
semicondutores comuns, usava-se material com resistividade elétrica
minima de 20 Q*cm. Para dispositivos mais sofisticados eram necessarios
limites minimos maiores, da ordem de 40 Q*cm. Todavia, hoje em dia estes
critérios ndo estdo mais em uso. Condigdes adversas, segundo Padilha e
Siciliano (1996), influenciam diretamente nestes critérios para emprego de
cristais semicondutores de elevada pureza. Para estes pesquisadores,
resistividade elétrica de um monocristal puro e perfeito, tal qual utilizado
em dispositivos refinados, ¢ muito baixa. Este fato deve-se a existéncia de

defeitos que espalham ou reduzem o deslocamento dos elétrons em

movimento no reticulado sob a influéncia de uma perturbagdo externa,

interagdo entre campos.

Para Paula (1997), a resistividade € uma ferramenta analitica muito
util na determinagdo da pureza de metais. O que se deseja medir é a
resistividade residual, po , sé devido aos atomos de soluto. Para isso, ¢é

necessario que as outras fontes de perturbagdo ndo estejam atuando, ou seja:

ndo devem ocorrer transformagdes magnéticas na temperatura
medida;

a amostra nao pode estar sob pressdo;

ndo deve conter isotopos radioativos; e

ndo pode conter defeitos fisicos.
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Em um estudo realizado por Chalmers e Quarrel (1960), as medidas
de resistividade elétrica podem ser agrupadas em trés grandes grupos
(Tabela 2.7).

Tabela 2.7 - Grupos de aplicagdo de medidas de resistividade elétrica

segundo Chalmers e Quarrel (1960).

Emprego Obs.:

- utilizada para compreender o
comportamento eletrénico de varios

metais

- utilizada indiretamente para fornecer reagdes de ordenagdo
informagdo sobre os fenémenos que deformagdo plastica
envolvem rearranjos atdmicos, que causam endurecimento  por

modificag¢bes de natureza eletronica. precipitagdo

- uma  determinada
propriedade elétrica ¢€
utilizada como meio de
- utilizada em ensaios ndo-destrutivos detectar o material ou
componentes que sejam

diferentes em um

determinado produto

Para Pascoe (1974), os fatores que afetam as quantificagdes elétricas

sdo os mesmos descritos na lei de Mattheison. A equagdo basica descrita

originalmente por Mattheison ¢ dada por:
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P=potPr (Eq. 2.16)

onde p ¢ a resistividade elétrica total, p, € a resistividade correspondente a
residuos e pr € a resistividade correspondente ao componente térmico. Em
um caso mais especifico, para materiais puros, a resistividade elétrica é
influenciada por diferentes imperfei¢des que espalham elétrons e produzem

contribui¢des adicionais tais como:

a) vibragdes térmicas da rede, p (T). As vibragdes térmicas sdo
caracterizadas por variagdes de temperatura e pela difusdo dos elétrons
conduzidos pelas ondas de agitagdo térmica da rede. Para se evitar essa
contribui¢do, geralmente realizam-se duas leituras de resistividade sob
temperaturas diferentes. Uma a temperatura o mais baixo possivel onde
a perturbagdo proveniente de p (T) pode ser desprezada e outra leitura
de resistividade a uma temperatura maior. Para Mott (1958), a
resistividade de materiais puros, com menos de 0,5% de impurezas a
temperatura ambiente, assume praticamente o mesmo valor. Segundo

Ames (1956) e Hake er al (1962) a resistividade residual a baixas

temperaturas nos metais, pg (42), ¢ fungdo do teor de impurezas em

solugdo e dos defeitos fisicos presentes no metal:
b) espalhamento causado por dtomos de impurezas p (C);
¢) espalhamento devido a lacunas, p (L);
d) espalhamento devido a discordancias, p (d); e

e) espalhamento devido a defeitos de empilhamento e outros, p (def.).

Portanto, a equagdo de Matthiesen para este caso pode ser escrita na
forma (Sandim et al, 1998):
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Pitotay = P (T) + p (C) + p (L) + p (d) + p (def.). (Eq. 2.17)

Para Meyerhoff (1971), as discordancias influenciam em alguns

metais contribuindo para o acréscimo da resistividade ou seja:

p(d)=50x10"N, (Eq. 2.18)

onde o N ¢ a densidade de discordancias em cm/cm”.

Nos ultimos anos, as quantificacdes de resistividade elétrica sdo
utilizadas com grande margem de sucesso para; investigar variagdes da
resistividade por adi¢do de chumbo na cerdmica supercondutora de Bi-Sr-
Ca-Cu-O (Ling, 1992), provar que pulsos elétricos podem inferir na
estrutura de solidificagdo da liga Pb-60% Sn (Jianming et al, 1994), analisar
a o efeito da taxa de resistividade em aluminio de pureza 99,99%, 99,999%,
99,9999% e 99,99999% (Hashimoto e Ueda, 1994), comparar a
resistividade do chumbo e da liga PbSn em alta temperatura (Liu et al.,
1995), estudar o processos de nucleagdo e crescimento durante as
transformagdes solido — solido (Liu, 2000), estudar os possiveis efeitos da
dispersdo de oxidos na liga Nb-TiO, (Sandim et al, 1998), verificar a
variagdo de composigdo na liga Nijx Zn, Fe, O; (Verma et al, 1999),
investigar a dependéncia da temperatura na liga Cu-Eu e Cu-Gd (Berezutski
e Ivanov, 1999), estudar aspectos intrinsecos de filmes finos e
multicamadas (Fenn et al, 1999), relacionar resistividade e porosidade (Liu
et al, 1999), relacionar potencial quimico do hidrogénio com a taxa de
resistividade (Kandasamy et al, 1999), controlar o nivel de pureza (Mei,
1970; Silva,1991; Kato, 1995; Araujo Filho et al, 2000), estudar a transi¢do
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da fase ferro para a paraelétrica (Bedoya et al, 2001) e no estudo da
influéncia da densidade de poros na resistividade em um fibra de carbono
que sofreu infiltragdo por gases (Kajita, 2001).

Segundo Caram (1998), ao estudar a presenga de campos elétricos
durante a solidificagdo de eutéticos, foi possivel observar que estes podem
alterar a composi¢do da interface liquida e desta forma condigdes de

crescimento de cristais.

2.5 - Espectrometria de absorgio atomica

2.5.1 — Introducgdao

A teoria da absor¢do atomica é conhecida ha mais de um século.
Entretanto, faz apenas 40 anos que a primeira aplicagdo dessa teoria foi
tentada para analise quimica. Se nos anos 60 cerca de metade dos elementos
quimicos podia ser dosada por absor¢do atdmica, atualmente essa técnica é

aplicavel para grande maioria dos elementos. Hoje, milhares de laboratérios

dispdem de um aparelho de absor¢do atémica. E provavel que nenhuma

técnica tenha tido um crescimento téo rapido.

Os instrumentos estdo baseados em modelos de feixe simples ou
feixe duplo. As caracteristicas instrumentais importantes de um
equipamento de um modelo moderno de absor¢do incluem as seguintes

facilidades:

a) despositivo capaz de receber, pelo menos, até quatro lampadas de
catodo oco, com uma fonte de corrente estabilizada e independente para
cada lampada;

b) sistema de amostragem com dispositivo auto-amostrador capaz de

operar com atomizadores para chama e forno;
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monocromador de alta resolugéo;

fotomultiplicador que opera sobre um dominio amplo de comprimento
de onda de 188 a 800 nm.

unidade de correcdo do efeito de radiagdo de fundo, em todos os
instrumentos. Praticamente, nos dias de hoje, todos possuem correg¢do de

radia¢fo de fundo por arco de deutério.

2.5.2 - Aplicagdo

O dominio de aplicagdo da espectrometria de absor¢do atomica é
muito amplo. Esta técnica permite a analise quimica de materiais como:

rocha, aguas, 6leo lubrificantes, ligas de ferro, etc.. Embora a grande

maioria dos elementos seja susceptivel de dosagem, alguns sdo pouco

adequados a técnica. O método, embora aplicado unicamente aos metais,
permite, por meios indiretos, a dosagem de anions. Para certos metais a
sensibilidade €, contudo, pouco satisfatéria em relagdo aos teores
comumente encontrados nos materiais ja estudados. Assim, a absor¢do
atdmica ndo pode ser vista com uUnica técnica de emprego em analises

quimicas.

2.6 — Difrac¢ao de Raios —X

A utilizagdo de um feixe de néutrons sobre uma amostra é uma
técnica que teve origem no inicio do século 20, inicialmente foi proposta
por Debye e Scherrer na Alemanha em 1916 e por Hull no ano seguinte, nos
Estados Unidos da América. Na atualidade existem dois métodos de

investigagdo por difragdo de raios - X: método do p6 e o método de Laue.
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No método do pd, o mais utilizado hoje, uma amostra do cristal é reduzida
ao tamanho de particulas e em seguida submetida ao bombardeamento do
feixe de néutrons. O resultado € analisado em fichas padronizadas onde se
pode afirmar a existéncia de um ou mais cristais e impurezas presentes no
p6 (Nuffield, 1966; Warren, 1990; Woolfson, 1997).

Segundo Kittel (1990), o método de Laue consiste em posicionar um
cristal sobre um feixe de raios - X com espectro continuo de comprimento

de onda. Os resultados s@o analisados por meio da equagdo de Bragg:

nA = 2 dy sen Oy (Eq. 2.19)

onde n € o nimero de ordem da difragdo, A é o comprimento de onda do

feixe de raios - X, 0 o angulo de difragdo e d é a distancia entre cada

conjunto de plano atdmico do reticulado. Por meio deste método € possivel

analisar a estrutura e obter a orientagido do plano cristalografico da amostra
sem ter que destrui-la. Esse método € muito usado em pesquisas
desenvolvidas por fisicos que simulam diferentes estruturas na tentativa de
obter novas propriedades a partir da orientagdo dos planos cristalograficos
(Guinier, 1994).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Consideracgdes iniciais

No desenvolvimento de técnicas € métodos para o refino de metais

ndo-ferrosos, a elaboragdo de procedimentos envolve uma variedade de

obstidculos que vdo desde a descrigdo do metal, procedéncia, pureza

nominal e formato (esferas, folhas, p6 ou barras), até a sua aplicagéo final.
Estes sdo apenas alguns aspectos. Entretanto, existem outros tais como: a
confecc¢do de cadinhos, propriedades fisico-quimicas do metal, manipulagdo
laboratorial e critérios de investigagdo. Considerando-se estes aspectos,
desenvolvem-se  procedimentos  especiais de  investigagdo e
acompanhamento da evolugdo do refino das impurezas encontradas no
metal antes e apos cada etapa da purificagdo. O motivo de tais cuidados
reside no estudo da compreensdo de fendmenos que ocorrem durante a
transi¢do da fase solida para liquida e da fase liquida para so6lida, haja visto
que o insumo purificado por meio da técnica de refino zonal devera ser
utilizado futuramente no crescimento de filmes monocristalinos ultra fino

(um ou nm).
3.2 — Materiais utilizados
3.2.1 — Confecgio dos corpos-de-prova
O chumbo usado no presente trabalho foi adquirido da empresa
Central dos Metais e Ferragem Ltda, Cambuci — SP — Brasil. O fabricante

atestou que a composi¢do nominal do lote de chumbo apresenta tragos das

seguintes impurezas; Bi, Cu, Sb, Fe, Ag, Cd e Al, cuja pureza total foi
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estimada em 99,96%. O lote de chumbo utilizado apresenta uma seg@o

circular de 12,75 mm com 24 kg de peso.

Neste trabalho foi utilizado um total de oito corpos-de-prova (cdp),

adequadamente dimensionados para diferentes ensaios de refino e
investigacdo estrutural. Na Tabela 3.1 estdo contidas as informagdes
necessarias sobre o dimensionamento e macroestrutura dos cdp’s de

chumbo utilizado.

Tabela 3.1 — Aspectos iniciais dos cdp’s de chumbo utilizados.

Cdp’s de Dimensdo |Macroestrutura Material do

chumbo (mm) Cadinho

AAl 12,75x250 Quartzo
BB1 12,75x250 Coquilhada Quartzo
CCl 12,75x100 + Quartzo
DD1 12,75x100 Celular Grafite
EEl 12,75x100 + Grafite
FF1 12,75x100 Equiaxial Grafite
GGl 12,75x100 Grafite
HH1 12,75x100 Grafite

3.2.2 — Emprego de cadinhos

Os CDP’S indicados na Tabela 3.1 sdo inicialmente dimensionados
no comprimento de 250mm tendo-se em vista a utilizagdo de cadinhos
confeccionados em tubos de quartzo da mais alta qualidade. Na Figura 3.1
sdo ilustradas as geometrias dos cadinhos empregados durante os ensaios de

purificagdo.
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— 400mm ————

(2) Cadinho para Fus3o sob Yicuo

— 250mm —

(b) Cadinho para Fus3o Zonal

Figura 3.1 — Cadinhos de quartzo

3.2.2.1 — Ataque quimico nos cdp’s e cadinhos de quartzo

Na preparagio de CDP’S, antes do processo de purificagdo,
geralmente recomenda-se a total limpeza da superficie do material a ser
processado pois a presenga de impurezas, devido ao transporte € manuseio,
podem gerar dificuldades durante o processo de refino.

A limpeza dos CDP’S e cadinho pode ser realizada por aplicagdo e
imersdo de reagentes que apresentam o carater lento ou profundo, réapido ou
superficial na limpeza de superficies. Enfim, o material a ser processado
pode ser atacado por diferentes tipos de reagentes. No entanto, a fim de que
se possa obter uma superficie rigorosamente limpa sdo realizados os

seguintes procedimentos de limpeza.

I — Procedimento de limpeza dos CDP’S

(a) lavagem com pasta da marca Gienex (sabdo + areia) + 4gua corrente
+ fricgdo com esponja até retirada completa da camada escura de

oxido,
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(b) lavagem com &gua corrente + sabdo neutro + fricgdo com esponja
até a retirada dos residuos da pasta Gienex,

(c) lavagem com agua destilada,

(d) lavagem com acetona por 5 minutos,

(e) lavagem com agua deonizada,

(f) secagem em estufas a temperatura de 110 °C por 2horas, e

(g) decapagem com elemento cortante, estilete de ago inoxidavel.
II - Procedimento de limpeza dos cadinhos de quartzo

(a) lavagem com agua corrente + sabdo neutro + fricgdo com buchas por
5 minutos,
(b) lavagem com agua destilada,
(c) ataque com solugdo de tricloretileno por 10 minutos,
(d) ataque com solug@o de metanol por 10 minutos,
(e) imersdo por 60 minutos em solugdo de :
HF — 20ml
H,0 - 80ml
H,;0, — 20ml.

(f) lavagem com 4gua deonizada, e

(g) secagem em estufas a temperatura de 110 °C por 2horas.

No desenvolvimento da experiéncia foram encontrados muitos
problemas registrados na interface metal/molde. Os cadinhos de quartzo
tiveram que ser deixados de lado. Em uma rapida anélise para identificar o
problema, descobriu-se que os 4tomos de chumbo e suas impurezas
contribuiam para a mudanga cristalina da estrutura dos cadinhos de quartzo.
Uma vez em alta temperatura, as barras de chumbo provocavam a redugéo

do ponto de fusdo do cadinho e, geralmente o que se tinha apds
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solidificagdo, era uma estrutura semelhante a mostrada na Figura 3.2. Este
fendmeno dificultou a remogdo dos lingotes de chumbo do cadinho pois, ao

final do resfriamento, o material ficava aderido ao cadinho.

Figura 3.2 — Formacio irregular na interface metal/molde
(a) Regiio central de um lingote de chumbo refinado.

(b) Extremidade direita de um lingote de chumbo refinado.

Para solucionar o problema, foram utilizados cadinhos de grafite de
alta qualidade. Nas Figura 3.3 e 3.4 sdo mostradas a geometria ¢ a

fotografia do cadinho de grafite utilizado.

lUIJmm
/—R 6 37mm

120mm

Figura 3.3 — Geometria do cadinho de grafite utilizado para a pré-

purifica¢iio e refino zonal

FACULDADE DE ENGENHARIA
DE GUARATINGUETA

BIBLIOTECA
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Figura 3.4 — Fotografia do cadinho de grafite utilizado no refino de

chumbo
Para adaptar os cadinhos de grafite ao tubo de quartzo do forno de
Fusd@o Zonal (didmetro interno de 22mm) realizou-se o desbaste das laterais
do cadinho em lixadeiras de fita em alta rotagdo.
3.3 — Método

3.3.1 - Introdugdo

O desenvolvimento de um processo de refino de materiais ndo pode

ser avaliado sem que haja diversas comparagdes de processamento. Um

detalhado numero de experiéncias, variagdes de procedimentos,

delimitagbes de rotinas € comparagdo de resultados sdo necessarios para
trazer a luz do espirito cientifico sobre o processo do refino de chumbo
comercial. No presente trabalho serdo sugeridas varias rotinas para o
processamento de chumbo com o objetivo principal de elevar sua pureza do
nivel metalurgico (material de grau metalargico - MGM) ao nivel eletronico

(material de grau eletroénico - MGE).
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3.3.2 — Delimitagdo de ensaio por lingote

A utilizagdo de um fluxograma de trabalho faz-se necessaria diante
da complexidade dos ensaios e detalhes técnicos a que foram submetidas as

oito barras de chumbo comercial (Figuras 3.5 a 3.12).

Figura 3.5 — Fluxograma das operacdes e caracteriza¢io do lingote
AAl.
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Figura 3.6 — Fluxograma das operagdes e caracterizagio do lingote
BBI1.
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Medidas de D JUIMICa (EAA) Macroe Micrografias

Figura 3.7 — Fluxograma das operacdes e caracterizagio do lingote
CCl.
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Medidas de Dureza (

Figura 3.8 — Fluxograma das operacdes e caracterizagio do lingote
DDI1.
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Figura 3.9 - Fluxograma das operagdes e caracterizagio do lingote
EEL
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Figura 3.10 — Fluxograma das operagdes e caracterizac¢io do lingote
FF1.
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Figura 3.11 — Fluxograma das operagdes e caracterizacio do lingote

GGl1.

A
AVAVAY

A
3 4 5 6 7 unespw 11 12 13 14 15 16




109

Figura 3.12 — Fluxograma das operagdes e caracterizacgio do lingote
HH1.
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3.3.3 — Refino sob alto vicuo

A purificagdo de materiais por meio de fusdo sob alto vacuo exerce
um importante fator na distribui¢do de impurezas com ponto de ebuligdo
menor do que a temperatura de processo adotada. E neste enfoque que, em
algumas regides do material fundido, obtém-se a pré-purificagio,
alcangando indice percentual de pureza da ordem de 98 - 99,95% para 99,7
- 99, 95%, no méaximo.

Em lingotes de chumbo, o refino sob vécuo foi utilizado inicialmente
no processo Isabell (1949) no preparo deste material que deveria ser
submetido a outros processos de purificagdo. Aqui, faz-se uso desta técnica,
para ndo s6 promover a eliminagdo de impurezas na forma de oxidos,
comuns no chumbo, mas também para facilitar a volatilizag&o e distribuigdo
de impurezas com pontos de fusdo e ebuligdo acima do ponto de fusdo do
chumbo. No entanto, sdo delimitados alguns parametros de processo uma
vez que o equipamento a ser utilizado € totalmente diferente do usado no

processo Isabell.

3.3.3.1 - Equipamento para fusdo sob alto vacuo

O equipamento utilizado neste trabalho pode ser visto na Figura
3.13, onde € mostrado o sistema de vacuo interligado a um cadinho para
desgaseificagdo igual ao descrito na Figura 3.1a, posicionado dentro de um
tubo de ceramica no forno elétrico. Este forno é composto por uma retorta
de 500 mm de comprimento por 400 mm de didmetro externo € 90 mm de
didmetro interno com 250 mm de comprimento da resisténcia elétrica,
posicionada no meio do forno e envolta de um tubo de cerdmica. Com uso

de um sistema de ajuste regulavel de temperaturas ¢ fornecido aquecimento

a temperaturas da ordem de 0-1000°C (Figura 3.14).
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O sistema de vacuo € acionado pela agdo conjunta das duas bombas
que estdo representadas na Figura 3.13. A bomba mecéanica inicia o
processo de evacuagdo uma vez que a valvula de seguranga for aberta.
Alguns minutos depois, a bomba turbo entra em funcionamento para
melhorar a eficiéncia do sistema de evacuagdo. Todos os gases sdo
removidos pela sucgdo, sendo direcionados para dentro do sistema e
conduzidos para fora do laboratério pela mangueira que estda ao lado da

bomba mecénica.

Figura 3.13 - Sistema de vacuo e forno elétrico para desgaseificacio

Durante a operagdo de pré-purificagdo ¢ aconselhdvel o isolamento

térmico tanto da entrada do tubo, onde o cadinho entra no forno, quanto na

saida do tubo. Esta vedag@o ou isolamento térmico pode ser conseguido
com amianto de forma que é minimizada a perda de calor do forno, no
material dentro do cadinho. O controle da temperatura de processo e
trabalho é feito pelo painel mostrado na Figura 3.14. Aqui, a temperatura de

processo € pré-fixada para a temperatura do ponto fusdo do material, entre
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0-950 °C em um controlador manual para iniciar a pré-purificagdo. A

temperatura de trabalho € obtida através das leituras de termopares que
enviam sinal para o relégio digital cuja faixa de operagdo varia entre 0 a
1000 °C. Neste dispositivo, Aratjo Filho (1998) e Camargo (1998)
obtiveram redugdo do nivel global de impureza de aproximadamente
2350ppm para lingotes de chumbo e estanho. Portanto a eficiéncia deste
dispositivo € adequada para realizagdo da desgaseificagdo de metais como

primeira etapa de purificagdo.

Figura 3.14 - Equipamento para desgaseifica¢io sob vicuo.

3.3.3.2 — Pardametros de processo para a pré-purifica¢do das barras de

chumbo

Uma vez considerados os dados da Tabela 3.2, que relaciona as
impurezas normalmente encontradas em barras de chumbo de pureza

comercial (MGM) com seus respectivos pontos de fusdo e ebuligdo
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correlacionados com os dados fornecidos por Rosebury (1993), podem ser

definidos os critérios de ensaio para a pré-purificagdo do chumbo.

Tabela 3.2 — Principais impurezas encontradas no chumbo (MGM) e

seus respectivos pontos de fusido (PF) e ponto de ebuli¢io (PE) a

pressdo de 1,(l3x10'6 Pa.

Metal

PF(°C)

PE('C) |Observagio

Zinco

419,5

906

evaporagdo processada rapidamente a 623 "C

Magnésio

651,0

1107

evaporagdo processada rapidamente a 712 °C

Bismuto

2713

1420

evaporagdo processada rapidamente a 913 °C

Antimdnio

630,5

1380

evaporagdo processada rapidamente a 973 °C

Chumbo

3274

1725

evaporagdo processada rapidamente a 1000 °C

Estanho

231,9

2270

evaporagdo processada rapidamente a 1148 °C

Prata

960,5

2210

evaporagdo processada rapidamente a 1319 'C

Aluminio

660,0

2450

evaporag#o processada rapidamente a 1461 °C

Cobre

1083,0

2595

evaporagdo processada rapidamente a 1542 °C

Ferro

1540,0

3000

evaporagido processada rapidamente a 1694 "C

Niquel

1455,0

2730

evaporagio processada rapidamente a 1717 °C

Aratjo Filho(1998) apresenta dados de pré-purificagdo de barras de

chumbo utilizando pardmetros com base nos dados da Tabela 3.2 e de

equipamento que dispunha.

a) emprego de cadinhos de quartzo com a parte interna polida por agédo

de prévio lixamento e ataque quimico de HF por 60 minutos;
b) temperatura de trabalho (720 a 910 ey

c) temperatura de processo (350 a 650 DC);
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d) tempo de processo (10 a 22 horas);
e) pressdo de vacuo (6,0x107° Pa);
f) resfriamento gradual no interior do forno até a temperatura

ambiente.

Neste trabalho, as barras BB1 a HH1, de chumbo, sdo submetidas ao
processo de fus@o sob alto vacuo tendo como pardmetros os ja mencionados
nos fluxogramas das Figuras 3.6 a 3.12. Porém, mais uma vez serdo citados

os parametros operacionais da pré-purificagdo que seguem abaixo:

a) cadinho de grafite foi utilizado no lugar do de quartzo pelo motivo ja
mencionado anteriormente;
temperatura de trabalho, Ty = 950 ICe Toin, = 877 oc;

temperatura de processo, Tgy, = 810 oc;

tempo de exposi¢do dos lingotes no forno, t = 24 horas;
pressdo de vacuo, P = 6,0x10 Pa;
resfriamento gradual no interior do forno até a temperatura

ambiente.

3.3.4 - Purificagdo pelo processo de Fusao Zonal Otimizado

A técnica aqui utilizada no processo de fusdo zonal consiste em
fundir totalmente uma pequena regido do lingote, fornecendo calor até uma
temperatura um pouco acima do ponto de fusdo do material a ser purificado.
Com isto, dar-se-a inicio a um espalhamento de atomos, compreendida
nesta zona liquida. Em seguida, por meio do deslocamento de fornos ou
cadinho com velocidade reduzida de 1,27 a 5,7 mm/h, a redistribuigdo das

impurezas do tipo kg > 1 € ko < 1 € iniciada e conduzida por toda a barra. O
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arraste desta zona liquida, ao longo do comprimento do lingote, pode ser

deslocado tantas vezes quanto for necessario. Assim, portanto, sdo obtidos

materiais homogeneizados e cristais de “alta pureza”.

3.3.4.1 — Método SRZ, DRZ e TRZ

A técnica de fusdo zonal foi aprimorada neste trabalho para
viabilizar o estudo da influéncia das diferentes variaveis de controle
(velocidade de crescimento, adi¢do de gases, temperatura).

A metodologia do simples refino zonal (SRZ) consiste em produzir
zonas liquidas em um lingote e desloca-la em velocidade reduzida ao longo
da sua extensdo Esse procedimento pode ser repetido por um numero
indefinido de vezes (N) que aqui serd chamado de “passadas”. Para
Paula(1997), em uma barra de comprimento “L” e composi¢do inicial de
soluto Cy, o limite para a redistribui¢do de soluto (ko >1 € kg <1) com um
comprimento fixo da zona liquida ¢é atingido quando N = 10 passadas. A

Figura 3.15 indica como € realizado o SRZ.

v

li de quartee

[ Moporms mitalicos
Fluxo de &

Bama de Ph Cadinho de ,allu

e ymarizo

Vapores mitalicea
—— —;.
Fhexe do i ou "2

Bawrs do PY l‘.‘nﬁudl s

Figura 3. 15 — Esquema para aplicag¢io do SRZ em um forno de fusido

zonal horizontal.
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A adigdo de gases, representada na Figura 3.15, € realizada neste

trabalho, obedecendo aos seguintes procedimentos:

a) uma vez posicionado o cadinho, realiza-se a vedagdo das
extremidades do tubo de quartzo do forno (entrada de gases e sistema de
exaustao).

evacuagdo de quaisquer tipos de gases presentes no interior do tubo
de quartzo, acionando o sistema de exaustdo gasosa.

adigdo de fluxo de argénio (99,999%) a pressio de 1,2x10 Pa por
15 minutos para efetuar a limpeza final da atmosfera do tubo.

lento aquecimento do cadinho até atingir o ponto de fusdo da barra
de chumbo.

por fim, adigdo do fluxo de nitrogénio ou hidrogénio, ambos de

99,999% de pureza. A pressdo estabilizada da atmosfera de purificagdo

¢ mantida a 2,5x10” Pa. Logo em seguida iniciam-se deslocamentos da

zona liquida sob velocidade reduzida. Esta adi¢do de gases sempre é

realizada por 15 minutos quando os fornos estdo em sua posigdo inicial.

A metodologia empregada para realizar o DRZ e o TRZ € similar ao
ja mencionado para o SRZ. Contudo, o procedimento s6 ird mudar quando
o lingote inicialmente refinado através do SRZ for descartado de suas
extremidades finais, pois o restante do lingote devera ser submetido a um
novo deslocamento de zonas liquidas sobre todo seu comprimento. Isto é
que caracteriza 0 DRZ e os subseqiientes refinos. A Figura 3.16 explica

melhor estes procedimentos.
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N = X passadas
Tubo de Qaurizo Material refinado através do SRZ

Material para 0 DRZ
Vapores Metdlicos

r

Descarte das exiremidades

N = X passadas

Tubo de Qaurtzo Material refinado através do DRZ

Material para 0 TRZ

Vapores Metdlicos

Ld

Descarte das extremidades

N = X passadas
Material para 0 TRZ

Tubo de Qaurtzo Material refinado através do TRZ

Material para 0 n-RZ

R
Descarte das extremidades

Vapores Metdlicos

Figura 3.16 — Desenho esquematico do Método: a) SRZ, b) DRZ e ¢)

TRZ, utilizando gas de arraste.
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3.3.4.2 - Equipamento de fusdo zonal

O equipamento de fusdo zonal usado € dotado de um sistema
composto de 5 fornos montados sobre um carro que se desloca ao longo dos
cadinhos. A flexibilidade de se utilizarem 1 a 5 zonas liquidas, de 20 a 120
mm de comprimento cada uma, numa barra de até 800 mm de
comprimento, em um percurso de 160 mm, permite o uso de dois a trés
cadinhos por processo e utilizagdo simultdnea de dois fornos por lingote
em diferentes temperaturas. O funcionamento continuo do equipamento de
fusdo zonal permite o retorno automatico do conjunto de fornos ao ponto de
partida a cada final de passada por inversdo da rotag@o do fuso que desloca
o carro. Quando o carro porta-fornos chega ao ponto de partida, o
acionamento automdtico do equipamento permite inverter novamente a
rotagdo e reiniciar uma nova passada das zonas liquidas na barra.

A Figura 3.17 apresenta o equipamento de fusdo zonal, que consiste
em trés unidades principais: a unidade de aquecimento, a unidade de
poténcia e a unidade de apoio e de deslocamento dos fornos. O dispositivo
de aquecimento compreende o sistema de multiplicidade de zona liquida e,

as duas ultimas, o sistema operacional automatico.

- Conirole de Velocidads

; Controle de Temperatura
L]

Figura 3.17 - Fotografia do equipamento de fusiao zonal.
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3.3.4.2.1 - Dispositivo de Aquecimento

O dispositivo de aquecimento € constituido por 5 fornos com 200 x
200 x 70 mm de largura, em ago inoxidavel, e espagados de 160 mm. Cada
forno possui um isolamento térmico constituido por tubo de ceramica, tijolo
refratério, manta cerdmica e alumina. Nas Figuras 3.17 e 3.18., ilustram-se
os fornos perfilados, observando-se que, nos tubos de cerdmica, estdo
posicionados termopares para a leitura de temperatura de trabalho.

O aquecimento dos fornos € feito por resisténcia elétrica envolvida
em migangas ceramicas, para garantia do perfeito isolamento elétrico da
unidade. A resisténcia obtida € proxima de 8 ohms, sendo a tensdo e a
corrente méaxima de trabalho, respectivamente, de 64V e 4A, permitindo
que os fornos atinjam a temperatura maxima em torno de 1100 °C. Um tubo
de quartzo passa através dos fornos com suas extremidades fixadas nos
suportes, tendo por finalidade alojar o recipiente com o material a ser

fundido a pressdo estabilizada e temperatura desejada.

3.3.4.2.2 - Dispositivo de Poténcia

O dispositivo de poténcia compreende um variador de voltagem

acoplado a 5 controladores de temperatura . No meio da parede quente de

cada forno sdo fixados termopares, tipo Cromel-Alumel, com duas
ramifica¢des, sendo uma acoplada ao registrador de temperatura e outra ao
controlador de temperatura do forno, assegurando o seu aquecimento. O
registrador de temperatura ¢ equipado com seletor de 6 canais, o que

permite a monitorizagdo da temperatura dos 5 fornos e do metal liquido.




3.3.4.2.3 - Dispositivo de apoio e deslocamento dos fornos

Este dispositivo € composto por um sistema automatico de
deslocamento do conjunto dos fornos a posi¢do inicial apés o término de
cada passada, e de um sistema de acionamento para o inicio de uma nova
passada. Ela tem por finalidade tornar o processo de purificagdo de
materiais por fusdo zonal totalmente automatico. Esse sistema compreende,
além do carro porta-fornos, que se desloca sobre trilhos, pelo movimento do
conjunto fuso-porca, um par de motoredutores de corrente continua. Um
deles possui como fungdo o deslocamento da zona liquida e o outro, o
retorno do conjunto de fornos a posigdo inicial por inversdo de rotagao.

Estes motoredutores estdo dispostos de tal maneira que, durante o
funcionamento do sistema, a atua¢do de ambos € inversa, isto €, a parada de
um causa a partida do outro. Gragas aos acoplamentos eletromagnéticos
polares e aos microrelés, colocados um no inicio e outro no final de curso
do conjunto de fornos, no momento em que o carro porta-fornos atinge o
final da barra que estd sendo purificada, simultaneamente toca no
dispositivo de contagem mecénico do numero de passadas (Figura 3.19) e
aciona o microrelé de final de curso que por sua vez aciona este sistema de
retorno dos fornos a posigdo inicial. Ao chegar a posigédo de partida, o carro
aciona o microrelé de inicio de curso, dando continuidade ao processo de
deslocamento da zona liquida com o inicio de uma nova passada. No caso
do ndo funcionamento do dispositivo de retorno, dois relés de seguranga
foram colocados para monitoramento. O primeiro estd localizado a 10mm

do inicio de percurso e outro, a 10 mm antes do final de curso, com a

fungdo de evitar que os motoredutores continuem a deslocar o carro porta-

fornos até a ruptura das laterais do equipamento. No momento que uma das
extremidades do carro tocar este relé de seguranga, a alimentag@o geral do

equipamento sera interrompida de imediato.
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Figura 3.19 - Fotografia mostrando o detalhe do microrelé no fim do
percurso do forno e dispositivo de contagem mecanico do nimero de

passadas “N”.
3.3.4.3 — Controle de atmosfera de purifica¢do
O sistema de controle da atmosfera interna de purificagdo do forno

de fusdo zonal horizontal é uma inovag¢do sugerida por Camargo (1998) e

Aranjo Filho (1998). Para tanto, foi idealizado um sistema que contaria com

auxilio de um computador para monitoramento de todo o processo de refino
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(Apéndice B). A eficiéncia do monitoramento dos dados foi inicialmente
comprovada por meio de teste do programa. Porém, falha na aquisigdo de
dados inutilizaram o sistema de forma que ndo foi possivel contar com esta
inovagdo neste trabalho. Contudo, o sistema de controle da atmosfera
interna de purificagdo foi montado e testado por Camargo (2001),
(Apéndice C). Para Camargo (2001) o sistema revelou-se eficiente na
purificagdo de estanho por adigdo de argdnio e hidrogénio. Esse sistema de
purga ¢ mostrado na Figura 3.20 e em detalhes nas Figuras 3.21 e 3. 22.
Pode ser visto do lado esquerdo do forno um sistema de entrada de gases de
arraste ultrapuro (hidrogénio, nitrogénio e argénio) que pode ser adicionado
no interior do tubo de quartzo, do forno, por meio de mangueiras ¢ o fluxo,
controlado através de valvulas nas duas extremidades das mangueiras. Na

extremidade direita (Figura 3.22), uma bomba de alto vacuo esta interligada

ao sistema para promover a aceleragdo do fluxo de exaustdo dos gases e

vapores metalicos. Também pode ser vista uma série de vélvulas para

controle e seguranga do sistema.

Figura 3.20 — Forno de fusdo zonal acoplado a sistema de controle de

atmosfera de purifica¢io por gas de arraste.
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Figura 3.21 — Detalhe das valvulas para adi¢do de hidrogénio,

nitrogénio e argénio na extremidade esquerda do forno de fusio zonal.

Figura 3.22 - Detalhe das vilvulas de saida do sistema de gases na

extremidade direita do forno de fusio zonal.

3.3.4.4 — Parametros de processo para a purificagdo sob fusio zonal

utilizando diferentes procedimentos

Os fluxogramas mostrados nas Figuras 3.5 a 3.12, especificam toda a
seqiiéncia de procedimentos na purificagdo do chumbo e os pardmetros

utilizados. Contudo, apds a pré-purificagdo do chumbo, as analises

quimicas mostram que os niveis de pureza ndo estavam adequados. O

AVA
AVAYEY

2 3 4 5 6 7 unespw 11 12 13 14 15 16

| )



descarte de algumas regides em volta das posi¢des analisadas foi inevitavel
para assegurar a continuidade do processo. Porém, o descarte foi realizado
somente nos lingotes submetidos ao fluxo de gis de arraste. As regides

impuras foram removidas do lingote por agdo de uma serra manual.

3.3.5 - Método de andlise e caracteriza¢do

A obtengido e qualificagdo de um material de elevada pureza ndo tém
sentido se ndo forem consideradas a aplicagdo final e a sua metodologia de
analise. A aquisi¢do de dados tais como temperatura, volume, pressdo e
velocidade em nada define o estado de concentragdo de impurezas tornando
necessario o acompanhamento através de andlises quimicas durante todas as
etapas do processo de refino do material. A determinagdo de concentragdo
de impurezas na estrutura cristalina do material ¢ um dos fatores que

justificam os métodos de processo de refino a serem utilizados.

Neste trabalho, a purificagdo do chumbo MGM ¢é processada e

caracterizada conforme os fluxogramas das Figuras 3.5 a 3.12.

3.3.5.1 - Aspectos macrograficos

Ap6s a obtengdo do chumbo processado pelos Métodos de SRZ,
DRZ e TRZ, os lingotes purificados em cadinhos de quartzo sdo
cuidadosamente partidos. Uma vez que nesta etapa é comum a
recristalizagdo dos grdos de chumbo e surgimento de maclas no manuseio
(Camargo, 2001), procura-se tomar cuidado durante a retirada dos lingotes

de chumbo evitando atingir o material purificado. O cuidado especial
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também abrange os lingotes purificados em cadinhos de grafite que sdo

cuidadosamente retirados e limpos em solug@o de dgua deonizada.

O exame macrografico € realizado com a finalidade de exibir a
textura cristalografica do material em um microscopio estereoscdpio da
marca STEMI-ZEISS, modelo SVI11, com auxilio de uma camera
fotografica de 35 mm, no Laboratério de Metalografia da Divisdo de
Materiais do IAE/CTA (Figura 3.23).

Figura 3.23 - Microscopio estereoscopio da marca STEMI-ZEISS,
modelo SV11.

Os lingotes de chumbo sd@o um a um submetidos a imersdo completa
por 10 minutos em solugdo de H,O + HNO; na razdo de 1:1 e, em seguida,
lavados em &gua destilada e secados a temperatura ambiente até revelar a

textura.
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3.3.5.2 - Ensaios de Microdureza

As medidas de microdureza Vickers (HV) sdo realizadas utilizando-
se o durdmetro digital Microhardness Tester - FM do Laboratério de
Metalografia da Divisdo de Materiais do IAE/CTA, mostrado na Figura
3.24.

Uma bateria de quatro medidas em 3 pontos representados nos
lingotes, ap6s SRZ, DRZ e o TRZ por 5%, 50% e 95% do comprimento dos
lingotes, ¢ executada para garantir o melhor perfil de microdureza do
chumbo.

A penetragdo da ponta de diamante do durémetro € realizada com
uma carga de 10 gf por 5 segundos de durag@o nos pontos de estudo. O

mesmo procedimento € mantido a todos os lingotes para efeito de

comparagdo das tabelas do Capitulo 4.

Figura 3.24 — Durémetro digital Microhardness Tester — FM.
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3.3.5.3 - Corte dos Corpos de Prova

Os corpos-de-prova para caracterizag@o sdo confeccionados apés os
ensaios de dureza e seguindo o procedimento mostrado na Figura 3.25, para
evitar a recristalizagdo e o surgimento de maclas durante o corte. O corte é
realizado utilizando-se uma serra manual e resfriamento constante da regido

com nitrogénio liquido.

Figura 3.25 - Procedimento para corte de cdp’s de chumbo purificado.

3.3.5.4 - Analise Quimica

Utiliza-se ao longo de todo o processo de andlise quimica das
impurezas nos lingotes, o Espectrofotometro de Absor¢do AtOmica
SPECTR - AA 20 PLUS VARIAN do Laboratdrio de Andlise Quimica da
Divisdo de Materiais do IAE/CTA (Figuras 3.26 e 3.27).

As andlises iniciais sdo tomadas com referéncia as principais

impurezas contidas no chumbo: Sn, Bi, Cu, Sb, As, Fe, Ag, Ni, Co, Zn, Cd,
Al, Mn e Mg.
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Nos lingotes desgaseificados e refinados por fusdo zonal sdo
retirados 10g de material para andlise em cada posig¢do; 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote para estabelecer o perfil comparativo dos lingotes,

durante e depois do processo de purificagéo.

Figura 3.26 - Espectrofotometro de Absor¢io Atomica SPECTR - AA
20 PLUS VARIAN.
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3.3.5.5 - Microscopia optica

As amostras de chumbo purificado sdo analisadas com
auxilio de um microscépio estereoscopio da marca STEMI-ZEISS, modelo
SV11, com auxilio de uma camera fotografica de 35 mm, no Laboratério de
Metalografia da Divisdo de Materiais do IAE/CTA (Figura 3.23).

Na preparagdo das amostras sdo utilizadas lixas d’agua de
180, 220, 300, 400 ¢ 600 mesh e resfriamento gradual com nitrogénio
liquido durante desbaste. O polimento € feito com uma pasta de diamante
em alta rotagdo e refrigerado com alcool. Apds polimento foi realizado o
ataque da microestrutura com uma solu¢gdo de HNO; concentrado de alta
pureza diluido em &4gua, na razio 1:1, por 10 segundos e finalmente

conduzida a observag@o da amostra no microscopio.

3.3.5.6 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O equipamento usado para microscopia eletrénica de

varredura ¢ da marca LEO, modelo 435 VPi da Divisdo de Materiais do
IAE/CTA (Figura 3.27).

Figura 3.27 -Microscoépio eletronico de varredura da marca ZEISS,
modelo DSM 950.
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3.3.5.7 - Energia dispersiva de raios - X (EDS)

O equipamento usado neste ensaio € da marca Tracor-
Northen da Divisdo de Materiais do IAE/CTA (Figura 3.28).
As amostras sdo examinadas em pontos discretos para

confirmagdo de pureza.

Figura 3.28 - Equipamento de raios - X da marca Tracor-Northen.

3.3.5.8- Método de quantifica¢do da resistividade elétrica.

O ensaio de resistividade elétrica teve por base os procedimentos
regidos na norma técnica ASTM B193, baseado no método de quatro
pontos. O sistema utilizado pode ser visualizado pela Figura 3.29, onde sdo
mostrados um porta-amostra interligado a um medidor de diferenga de
potencial da marca Fluke, modelo 8860A e uma fonte de corrente continua,

DC Precision Current Supply, modelo 2854 da Yokogawa Electric Works

além de uma resisténcia padrdo de 1 ohm. O sistema funciona com uma

corrente elétrica padronizada de 0,5 A.
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Este modelo ndo é o mesmo que alguns autores citados
anteriormente utilizaram para determinar suas medig¢des (Aratjo Filho,
2000; Kato, 1995; Silva, 1991 e Mei, 1970). Contudo, a expressdo que
resulta para avaliar a resistividade ¢ bem mais simples. Portanto, a

resistividade elétrica pode ser determinada pela Equagéo 4.5:
p=(A/L)Rg;
o} - resistividade elétrica (um Q.);

Rg - resisténcia elétrica do material (Q2);

A - drea da se¢do transversal (mz);

L - distancia entre os eletrodos de medigéo (m).

eletrodos

Amostra de Chumbo

Tsw o W% 0%

Figura 3.29— Disposi¢io dos equipamentos para avaliar a resistividade

elétrica.
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3.3.5.9- Avalia¢do numeérica dos perfis experimentais de concentragdo de

impurezas nos lingotes de chumbo

A modelagem matemaética do processo de fusdo zonal foi modificada
diversas vezes nos ultimos 47 anos. Inicialmente proposta por
Birman(1953), é modificada por Burris et al, (1955), que dividiu a barra em
duas regides para estudo. No trabalho de Clyne e Barbosa, (1977), €
proposta uma abordagem mais significativa do modelo de Burris et al,
(1955), para a difusdo do soluto, motivo pelo qual vem sendo difundido
amplamente na literatura (Silva, 1991; Paula, 1997; Arautjo Filho, 1998 ¢
Camargo, 1998).

Silva (1991) realiza a purificagdo de estanho por fusdo zonal,

comparando os resultados experimentais com o perfil teérico proposto por

Clyne e Barbosa(1977), dividindo a barra em quatro regides. E verificada

boa concordancia de valores entre ambos, sendo possivel estimar o valor do
coeficiente de redistribuigdo especifico com razoavel grau de certeza.

Recentemente, diferentes modelos matematicos tém sido propostos
para trazer a luz sobre o problema da redistribui¢do de soluto € mecanismos
de microsegregagdo em barras refinadas por técnicas diversas. Ho et al,
(1996, 1997, 1998 e 1999) foi um dos pesquisadores que mais atuaram na
area de simulagdo numérica da redistribui¢do de soluto. Como resultado de
suas pesquisas, Ho et al(1999), sugere modelo simplificado que divide a
barra estudada em duas regides, dando enfoque ao comprimento da zona
liquida.

Chaves (1997), trabalhando com um forno de fusdo zonal giratorio,
desenvolveu um programa em linguagem FORTRAN que facilita o controle
e redistribui¢do de soluto por zona liquida produzida na barra. Neste estudo
sdo comparadas as curvas tedrica e experimental na recuperagdo de indio.

Os resultados sdo bastante expressivos. Uma vez adaptado este programa as
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condigdes em processo para o refino do chumbo serd possivel simular
diversos dados, entre eles o coeficiente de redistribuigdo de soluto k; e
encontrar os limites de redistribui¢do de soluto modelo.

A principal vantagem da simulagdo de parametros numéricos no
processo de refino zonal € poder melhor visualizar o nivel esperado de

impurezas do material a ser homogeneizado, bem como definir os

parametros iniciais para processo, além de possibilitar a redugéo do tempo e

aumentar a eficiéncia de processo, melhorando o entendimento da técnica

de refino zonal.
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4 - RESULTADOS

4.1 — Consideragoes gerais

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das andlises quimicas

por espectroscopia de absorg¢do atomica, medidas de dureza Vickers nos

diferentes estagios de processo, medidas de resistividade elétrica, aspectos

macrograficos e micrograficos dos lingotes de chumbo purificados, € o

espectro de difragdo de raios X nas regides de interesse.

4.2 — Resultados dos ensaios de analise quimica e de dureza realizados

nas barras AA1 e BBI1.

Conforme foi observado na Figura 3.5 e 3.6 as barras AA1 e BBI
foram purificadas por meio de diferentes condigdes iniciais de processo. Os

resultados desses ensaios estdo detalhados nas Tabelas 4.1 a 4.7.
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Tabela 4.1 — Resultados das anilises quimicas do chumbo para a barra

AAl, material de partida.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Co total | Pureza
AAl (ppm) (ppm) | (p.d %)
Posi¢do Bi |Fe|Cu|Sb|Sn|[As|Ni|[Co|Zn| Al
5% 1800/>2| 20 [IND(ND|ND|>2 (ND|ND|ND | >1824 [99,8171%
50% 1400(ND| 20 ([ND |ND|[ND|ND|ND|ND|ND | 1420 |99,8578%
95% 1900(ND| 20 (ND[ND(ND(ND(ND(ND|[ND| 1920 ]99,8076%

A barra AA1 foi submetida diretamente ao processo de purificagdo

sob fusdo zonal em cadinho de quartzo fechado, sob vacuo de 6,0 x 107 Pa.

Sdo realizadas simultaneamente 20 passadas da zona liquida a velocidade
de 1,75 mm/h sob temperatura de 450 °C. Os resultados desta etapa de

purificagdo estdo ilustrados nas Tabelas 4.2 € 4.3.

Tabela 4.2 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o lingote

AAl, purificado por fusido zonal.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
AAl (ppm) (ppm) (%)
Posi¢do 1 [Fe[Cu|[Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn
5% >2| 5 IND|ND|ND|>1 [ND|ND >98  199,9902%
50% >3 IND|ND|ND| >1 [ND|ND >504 {99,9496%
95% 80 (ND|ND|ND| >2 |[ND|ND >3684 [99,6316%
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Tabela 4.3 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra AA1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigdo Medidas de Dureza Vickers C, total
(Material de partida) (ppm)
5% 7,64 +0,21 >1824
50% 5,86+ 0,17 1420
95% 7,93 + 0,30 1920

Posigdo Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por SRZ) (ppm)
5% 2,83+0,12 >98
50% 3,36 + 0,35 >504
95% 16,22 + 0,27 >3684

Tabela 4.4 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o lingote

BB1, material de partida.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Coy total | Pureza
BBI (ppm) (ppm) (%)
Posigdo Bi |Fe[Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn| Al
5% 2400( 8 | 30 ND(ND| 7 INDIND|ND | 2645 [99,7345%
50% 2000| 6 | 30 ND|[ND|>3 IND|ND|ND | >2139 [99,7861%
95% 2300{ 10| 30 | 90 |[ND|ND|>2 [ND|ND|ND | >2432 |99,7568%

Ap6s a quantificagdo das impurezas contidas na barra BB1, material

de partida, o material € submetido a fus@o sob alto vécuo (6,0 x 107 Pa) em
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uma ampola de quartzo, limpissima, por 24 horas Os resultados sdo

ilustrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o lingote

BB1, purificado sob alto vacuo.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
BB1 (ppm) (ppm) (%)
Posigdo Bi |Fe[Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn
5% 2300| 10 100|ND|ND| 5 |[ND|ND 2515 [99,6475%
50% 17001 7 | 10 |100{ND[ND| >2 [ND|ND >1819 [99,8181%
95% 600( 9 | 10 |I00|ND|ND| 5 |[ND|ND 724  199,9276%

A barra BBI1, apos purificagdo sob alto vacuo, ¢ submetida ao
processo de purificagdo sob fusdo zonal em cadinho de quartzo fechado,

sob véacuo de 6,0 x 10~ Pa. Sio realizadas simultaneamente 20 passadas da

zona liquida a velocidade de 3,4 mm/h sob temperatura de 450 °C. Os

resultados desta etapa de purificagdo acham-se ilustrados nas Tabelas 4.6

4.7.
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Tabela 4.6 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o lingote

BB1, purificado por fusiio zonal.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza

BBI (ppm) (ppm) | (%)
Posigdo Bi [Fe[Cu|[Sb|Sn|As|Ni|[Co|Zn| Al

5% 600(20| 20| 10 [ND|ND|>1 [ND[ND[ND| >651 [99,9350%
50% 700 (10| 20 | 15 ([ND|ND|>2 [ND|ND|ND | >747 [99,9253%
95% 700| 5 (20|30 INDIND|>1 |[ND|ND[ND | >756 {99,9244%

Tabela 4.7 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra BB1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigdo Medidas de Dureza Vickers C, total
(Material de partida) (ppm)
5% 12,27 + 0,33 2645
50% 11,72 + 0,22 >2139
95% 11,97 + 0,45 >2432

Posigdo Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por FV) (ppm)
5% 15,86 + 0,43 2315
50% 7,62 +0,15 >1819
95% 4,45 + 0,27 724

Posigdo Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por SRZ) (ppm)
5% 3,02 + 0,07 >651
50% 3,58 +0,11 >747
95% 3,64 +0,12 >756
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4.3 — Resultados dos ensaios de analise quimica e de dureza realizados
nas barras CC1 e DDI1.

As Figuras 3.7 e 3.8 detalham o processo de refino das barras CCl1 e
DD1 podendo-se observar que elas sdao submetidas as mesmas condig¢oes
iniciais de refino antes de serem submetidas a técnica de refino zonal. Com
a possibilidade de verificar a influéncia da velocidade de deslocamento da
zona liquida, variam-se apenas os valores de velocidade mantendo-se os
demais parametros de processo. Os resultados desses ensaios estdo

detalhados nas Tabelas 4.8 a 4.15.

Tabela 4.8 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o lingote

CC1, material de partida.

Barra Impurezas Metélicas do Chumbo Co total | Pureza

CCl1 (ppm) (ppm) (%)

Posi¢do i [Fe|Cu|Sb|Sn|[As|Ni|Co|Zn

5% 10| 20 ND [ND ND [ND 99,7966%

50% 30 ND [ND ND [ND 99,7956%

95% 20 ND [ND ND|ND 99,8080%
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Tabela 4.9 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o lingote

DD1, material de partida.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Co total | Pureza

DDI (ppm) (ppm) (%)

Posigdo Bi |[Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|[Co|Zn| Al

5% 1800{ 20 [ 40 [{200|ND |ND ND[ND|ND | 2066 [99,7934%

50% 1000{ 10 [ 30 [100|ND|ND ND(ND|ND | 1145 [99,8855%

95% 1900( 10| 30 {100|ND|ND ND(ND|[ND | 2045 [99,7955%

As barras CCl1 e DDI, apés a quantificagdo das impurezas no

material de partida, sio submetidas a fusdo sob alto vacuo (6,0 x 10° Pa),

em um cadinho de grafite, limpissimo, por 24 horas. Os resultados estdo

ilustrados nas Tabelas 4.10 e 4.11.

Tabela 4.10 - Resultados das anélises quimicas do chumbo para o

lingote CC1, purificado sob alto vicuo.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza

CCl1 (ppm) (ppm) (%)

Posigdo 1 [Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn

5% 1120 ND [ND ND|ND 1430 [99,8570%

50% 30 | 90 [ND[ND ND |ND 1535 [99,8465%

95% 30 [ 90 [ND [ND ND |ND 1435 199,8565%
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Tabela 4.11 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote DD1, purificado sob alto vicuo.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
DD1 (ppm) (ppm) (%)
Posi¢do Bi [Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn| Al
5% 1300(>4 | 20 [ 90 [ND(ND| >2 [ND|ND|ND | >1416 |99,8584%
50% 1200 7 | 6 |90 [ND(ND|>1 [ND|ND|ND | >1304 |99,8696%
95% 1100{ 6 [ 20 | 70 [IND{ND|ND|ND|ND|ND| 1196 [99,8804%

As barras CC1 e DDI, apés a purificagdo sob alto vacuo, sdo
submetidas ao processo de purificagdo sob fusdo zonal em cadinho de
grafite aberto, sob vacuo de 6,0 x 10 Pa. Sdo realizadas simultaneamente

20 passadas da zona liquida a velocidade de 3,4 mm/h e de 4,54 mm/h sob

temperatura de 450 °C, respectivamente nos lingotes CC1 e DDI1. Os

resultados desta etapa de purificagdo estdo ilustrados nas Tabelas 4.12 a
4.15.

Tabela 4.12 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote CC1, purificado por fusio zonal.

Barra Impurezas Metélicas do Chumbo Cs total | Pureza
CCl (ppm) (ppm) | (%)
Posigdo i Cu|[Sb|Sn|As|Ni|Co
5% 20| 80 |[ND|ND ND 1207 199,8793%
50% 20 ND [ND ND 1326 |99,8674%
95% 50 ND|ND ND 1456 199,8544%
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Tabela 4.13 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra CC1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material de partida)

C, total

(ppm)

5%

9,28 +0,21

2034

50%

9,32 +0,18

2044

95%

7,94 + 0,26

1920

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por FV)

Cs total

(ppm)

5%

5,94 + 0,08

1430

50%

6,28 + 0,14

1535

95%

5,95 +0,23

1435

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por SRZ)

C; total

(ppm)

5%

33T+ %12

1207

50%

5,42 + 0,25

1326

95%

5,97 £0,31

1456

Tabela 4.14 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote DD1, purificado por fusio zonal.

Barra

DD1

Impurezas Metélicas do Chumbo

(ppm)

Cs total
(ppm)

Posigdo

Cu

Sb|Sn|As i[Co|Zn

Pureza

(%)

5%

30

ND [ND ND [ND

343

99,9657%

50%

30

ND [ND ND |ND

341

99,9660%

95%

30

ND |ND ND |ND

343

99,9657%

6
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Tabela 4.15 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra DD1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material de partida)

C, total

(ppm)

5%

9,44 + 0,30

2066

50%

5,17+ 0,26

1145

95%

9,38 +0,21

2045

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por FV)

Cs total

(ppm)

5%

5,85'+0.23

>1416

50%

5,34 + 0,15

>1304

95%

5,38 +£0,23

1196

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por SRZ)

Cs total
(ppm)

5%

2,89+0,11

343

50%

2,85+0,10

341

95%

2,88 +0,22

343

4.4 — Resultados dos ensaios de andlise quimica e de dureza realizados
nas barras EE1 e FF1.

A exemplo do caso anterior (barras CC1 e DD1), as barras EEI e
FF1 sdo submetidas as mesmas condi¢Ges iniciais de refino antes de serem
purificadas por meio da técnica de refino zonal. Este processo pode ser

melhor visualizado nas Figuras 3.9 e 3.10. Com a possibilidade de verificar

a influéncia da velocidade de deslocamento da zona liquida, variam-se

apenas os valores de velocidade e mantidos os demais parametros de
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processo, utilizando a metodologia do simples refino zonal (SRZ), duplo
refino zonal (DRZ) e triplo refino zonal (TRZ). Os resultados desses

ensaios acham-se detalhados nas Tabelas 4.16 a 4.27.

Tabela 4.16 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote EE1, material de partida.

Impurezas Metalicas do Chumbo Cop total | Pureza
(ppm) (ppm) (%)
Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn| Al
10| 30 ND|ND| >4 (ND|ND|ND | >1244 (99,8756%
9130 ND|ND| 6 IND|(ND|ND | 1245 [99,8755%
20| 40 ND|ND| 6 [ND|ND|ND| 1366 [99,8634%

Tabela 4.17 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote FF1, material de partida.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Co total | Pureza
FF1 (ppm) (ppm) (%)
Posigdo Bi |Fe[Cu|Sb|[Sn|As|Ni|Co|Zn| Al
5% 1100{ 10| 30 [100|ND|ND ND|ND|ND | 1245 (99,8755%
50% 1100{ 10 [ 40 [100|ND|ND ND|ND|ND | 1256 (99,8744%
95% 1100{ 10| 30 [100(ND|ND ND(ND|ND | 1245 [99,8755%

Uma vez quantificadas as impurezas das barras EE1 e FF1, no

material de partida, elas sdo conduzidas ao forno elétrico para fusdo sob alto

vacuo (6,0 x 10” Pa) em um cadinho de grafite, limpissimo, por 24 horas.

Os resultados estdo ilustrados nas Tabelas 4.18 € 4.19.
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Tabela 4.18 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote EE1, purificado sob alto vacuo.

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza

EE] (ppm) (ppm) (%)
Posigdo Bi |Fe[Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn| Al

5% 1100{ 10 | 20 ND|ND| 5 (NDIND|ND| 1235 (99,8765%
50% 1000| 9 | 30 ND|ND| >3 INDIND|ND | >1142 (99,8858%
95% 1000{ 8 [ 30 | 90 [ND|ND| 6 |[ND|ND|ND| 1134 [99,8866%

Tabela 4.19 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote FF1, purificado sob alto vicuo.

Barra Impurezas Metélicas do Chumbo Cs total | Pureza
FF1 (ppm) (ppm) (%)
Posigdo i Cu|Sb|Sn|As|Ni|[Co|Zn
5% 20 | 90 IND|ND ND [ND 1122 {99,8878%
50% 3 [ 90 IND|ND ND |ND 1105 [99,8895%
95% 20 | 90 IND|ND ND [ND 1119 [99,8891%

Os lingotes EE1 e FF1, depois de purificadas sob alto vacuo e com
descarte das extremidades impuras, sdo submetidos ao processo de

purificagdo sob fusdo zonal em cadinhos de grafite aberto, fluxo

descontinuo de nitrogénio e pressio de exaustdo de 2,3 x 10~ Pa. Utilizando

a metodologia do SRZ, DRZ e TRZ, sdo realizadas simultaneamente 20, 10

e 10 passadas da zona liquida a velocidade de 5,7 mm/h e 6,8 mm/h sob




temperatura de 450 °c para os dois lingotes, respectivamente. Os resultados

desta etapa de purificagdo acham-se ilustrados nas Tabelas 4.20 a 4.27.

Tabela 4.20 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote EE1, purificado por fusdo zonal (SRZ).

Barra

EEl

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posigdo

Bi

Fe[Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn

Cs total
(ppm)

Pureza

(%)

5%

200

10| 30 ND[ND| 4 [ND|ND

344

99,9656%

50%

150

7

15| 15 |[ND|ND|>2 [ND|ND

>189

99,9811%

95%

200

8

30| 80 [ND(ND| 5 |[ND|{ND

323

99,9677%

Tabela 4.21 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote FF1, purificado por fusio zonal (SRZ).

Barra
FF1

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posigdo

Cu|[Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn

CS total
(ppm)

Pureza
(%)

5%

25|70 IND|ND| >3 |[ND|ND

>306

99,9700%

50%

12 | 50 [ND|ND ND |ND

223

99,9767%

95%

30 ND [ND ND |ND

338

99,9662%
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Tabela 4.22 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote EE1, purificado por fusio zonal (DRZ).

Barra
EE1

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Cs total

(ppm)

Posigdo

Cu

Sb

Sn | As

Ni

Zn

Al

Pureza

(%)

5%

28

50

ND [ND

ND

ND

ND

267

99,9733%

50%

93

12

20

ND |ND

ND

Co
ND
ND

ND

ND

129

99,9871%

95%

150

23

60

ND [ND

ND

ND

ND

ND

241

99,9760%

Tabela 4.23 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote FF1, purificado por fusido zonal (DRZ).

Barra

FF1

Impurezas Metélicas do Chumbo

(ppm)

Cs total

(ppm)

Posi¢do

Cu

Sb

Sn | As

Ni

Co

Zn

Pureza

(%)

5%

10

30

ND |[ND

>2

ND

ND

>237

99,9763%

50%

9

20

ND |ND

ND

133

99,9867%

95%

20

70

ND |ND

ND

295

99,9705%
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Tabela 4.24 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote EE1, purificado por fusdo zonal (TRZ).

Barra
EEI1

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posigdo

Bi

Cu

Sb

Sn

As

Ni

Co

Zn

Al

Cs total
(ppm)

Pureza

(%)

5%

100

15

10

ND

ND

ND

ND

ND

ND

127

99,9873%

50%

52

10

10

ND

ND

ND

ND

ND

ND

74

99,9926%

95%

138

20

60

ND

ND

ND

ND

ND

ND

221

99,9780%

Tabela 4.25 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote FF1, purificado por fusio zonal (TRZ).

Barra

FF1

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posi¢do

Fe

Cu

Sb

Sn

As

Ni

Co

Zn

Cs total

(ppm)

Pureza

(%)

5%

2

3

10

ND

ND

ND

ND

ND

117

99,9883%

50%

>1

>3

>5

ND

ND

ND

ND

ND

239

99,9941%

95%

>1

10

6

ND

ND

ND

ND

ND

>117

99,9883%
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Tabela 4.26 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra EE1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigédo Medidas de Dureza Vickers C, total

(Material de partida) (ppm)
5% 5,13+ 0.1 >1244
50% 5,16 + 0,13 1245
95% 5,62 +0,12 1366

Posigédo Medidas de Dureza Vickers Cs total

(Material refinado por FV) (ppm)

5% 5,09 + 0,15 1235
50% 4,82 +0,15 >1142
95% 4,75+ 0,20 1134

Posic¢do Medidas de Dureza Vickers Cg total
(Material refinado por SRZ) (ppm)
5% 2,89 +0,28 344
50% 2,31 £0.15 >189
95% 2,72+ 0,30 323

Posigdo Medidas de Dureza Vickers Cg total
(Material refinado por DRZ) (ppm)
5% 2,53+0.21 267
50% 1,98 + 0,25 129
95% 2,50+ 0,30 241
Posi¢do Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por TRZ) (ppm)
5% 1,96 + 0,26 127
50% 1,40 + 0,70 74
95% 2,42 +0,12 221
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Tabela 4.27 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra FF1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material de partida)

C{) total
(ppm)

5%

5,17+ 0,21

1245

50%

5,18 +£0,12

1256

95%

5,16 + 0,09

1245

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por FV)

C; total
(ppm)

5%

4,72 + 0,15

1122

50%

4,61 +0,12

1105

95%

4,67 + 0,22

1119

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por SRZ)

Cs total

(ppm)

5%

2,60 + 0,18

>306

50%

2.224%0,22

223

95%

2,81 +0,16

338

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por DRZ)

C; total
(ppm)

5%

245+ 0,15

>237

50%

2,06 + 0,19

133

95%

2,81+0,23

295

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por TRZ)

Cs total
(ppm)

5%

2,194 0,1

117

50%

1,12+ 0.2

>59

95%

2,19+0,12

>117
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4.5 — Resultados dos ensaios de anailise quimica e de dureza realizados
nas barras GG1 e HH1.

As barras GG1 e HHI sdo submetidas as mesmas condigdes iniciais

de refino antes de serem purificadas por meio da técnica de refino zonal.

Nas Figuras 3.11 e 3.12, o processo de purificagdo pode ser acompanhado

detalhadamente. Nesta etapa de processo as barras GGl e HHI sdo
purificadas por meio da técnica de fusdo zonal: simples zonal (SRZ), duplo
refino zonal (DRZ) e triplo refino zonal (TRZ), com auxilio de fluxo de
hidrogénio de elevada pureza. Os resultados desses ensaios e etapas

anteriores encontram-se detalhados nas Tabelas 4.28 a 4.39.

Tabela 4.28 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote GG1, material de partida.

Barra Impurezas Metélicas do Chumbo Co total | Pureza
GGl (ppm) (ppm) | (%)
Posicdo 1 |[Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn
5% 10| 20 ND [ND ND|ND 1235 199,8765%
50% 10| 30 ND [ND ND [ND 1244 |99,8756%
95% 10| 20 ND |[ND ND|ND 1236 |99,8764%
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Tabela 4.29 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote HH1, material de partida.

Barra
HHI1

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posigdo

Bi

Fe

Cu

Sb

Sn | As

Co

Zn

Al

C, total
(ppm)

Pureza
(%)

5%

1200

10

20

100

ND|[ND

ND

ND

ND

1335

99,8665%

50%

1100

7120

15

0[{ND|ND

ND

ND

ND

1283

99,8717%

95%

1100

6 |20

12

0[ND|ND

ND

ND

ND

1252

99,8748%

Uma vez quantificadas as impurezas das barras GG1 ¢ HHI, no

material de partida, elas s3o conduzidas ao forno elétrico para fusdo sob alto

vacuo (6,0 x 10” Pa) em um cadinho de grafite, limpissimo, por 24 horas.

Os resultados estdo ilustrados nas Tabelas 4.30 e 4.31.

Tabela 4.30 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote GG1, purificado sob alto vacuo.

Barra
GGl

Impurezas Metalicas do Chumbo

(ppm)

Posi¢do

Cu

Sb

Sn | As

Ni

Co

Zn

C; total

(ppm)

Pureza
(%)

5%

20

ND |ND

>5

ND

ND

>1233

99,8767%

50%

20

90

ND [ND

ND

ND

1102

99,8898%

95%

10

90

ND [ND

ND

ND

1112

99,8888%

5

6
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Tabela 4.31 - Resultados das andlises quimicas do chumbo para o

lingote HH1, purificado sob alto vicuo.

Barra Impurezas Metélicas do Chumbo Cs total | Pureza
HHI (ppm) (ppm) | (%)
Posigdo i Cu|Sb|[Sn|As|Ni|Co|Zn
5% 20 | 90 [ND(ND| >4 [ND|ND >1312 [99,8688%
50% 10 ND ND| >4 [ND[ND >1239 199,8761%
95% 10 ND[ND| 5 |[ND|ND 1140 [99,8860%

Os lingotes GG1 e HH1, depois de purificados sob alto vacuo e com
o descarte das extremidades impuras, sdo submetidos ao processo de
purificagdo sob fusdo zonal em cadinhos de grafite aberto, com adi¢do de
fluxo descontinuo de hidrogénio e pressdo de exaustio de 2,1 x 10~ Pa.
Utilizando a metodologia do SRZ, DRZ e TRZ, sdo realizadas

simultaneamente 20, 10 e 10 passadas da zona liquida a velocidade de 5,7

mm/h e 6,8 mm/h sob temperatura de 450 °C, para os dois lingotes,

respectivamente. Os resultados desta etapa de purificagdo estdo ilustrados
nas Tabelas 4.32 a 4.39.
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Tabela 4.32 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote GG1, purificado por fusio zonal (SRZ).

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza

GGl (ppm) (ppm) (%)
Posi¢do i [Fe|Cu|[Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn

5% 6 |20 | 80 (ND|ND| >3 |[ND|ND >359 199,9641%
50% 5110| 60 IND|ND| >3 [ND[ND >328 [99,9672%
95% >4120 | 80 (ND[ND| >3 |[ND|ND >357 199,9643%

Tabela 4.33 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote HH1, purificado por fusio zonal (SRZ).

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
HH1 (ppm) (ppm) | (%)

Posigdo i |[Fe|Cu|Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn
5% 6 |10| 60 (NDIND| 2 [ND(ND 338 199,9662%
50% >4 60 IND|ND| 3 [ND|ND 333 [99,9667%
95% >3 90 IND(ND| >3 [ND[ND >365 [99,9635%
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Tabela 4.34 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote GG1, purificado por fusio zonal (DRZ).

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
GGl (ppm) (ppm) (%)
Posigdo i Cu|Sb|[Sn|As|Ni|Co|Zn
5% 10 | 30 [ND|ND|ND|ND|ND 243 199,9757%
50% 30 [ND|ND|ND|ND|ND 238  199,9762%
95% 30 [ND[ND|>1 [ND[ND >240 199,9760%

Tabela 4.35 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote HH1, purificado por fusdo zonal (DRZ).

Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza

(ppm) (ppm) (%)
Sb|Sn|As|Ni|Co|Zn

20 IND(ND|ND|ND[ND 228 99,9772%
20 (ND|ND|ND|ND|ND 227 199,9773%
30 IND|ND|ND|ND|ND 237 [99,9763%
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Tabela 4.36 - Resultados das analises quimicas do chumbo para o

lingote GG1, purificado por fusio zonal (TRZ).

Barra Impurezas Metéalicas do Chumbo Cs total | Pureza

GGl (ppm) (ppm) | (%)
Posig¢do 1 |Fe Sb|[Sn|As|Ni|Co|Zn

5% >1 10 IND |ND|ND [ND [ND >166 199,9834%
50% >1 5 [ND|ND|ND|ND|ND >99  199,9901%
95% 2 20 [ND|ND|ND|ND|ND 175 [99,9825%

Tabela 4.37 - Resultados das anilises quimicas do chumbo para o

lingote HH1, purificado por fusio zonal (TRZ).

Barra Impurezas Metalicas do Chumbo Cs total | Pureza
HHI (ppm) (ppm) (%)
Posigdo i |Fe Sb|[Sn|As|Ni|Co|Zn
5% ND 10 IND|ND|ND|ND [ND 153 199,9847%
50% ND 5 |IND|(ND|ND|ND|ND 98  [99,9902%
95% ND 10 [ND|[ND|[ND|ND|ND 99,9848%
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Tabela 4.38 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra GG1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material de partida)

Cg total
(ppm)

5%

5,12+ 0,10

1233

50%

5,20+ 0,12

1244

95%

5,09 +0,23

1236

Posigdo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por FV)

Cg total

(ppm)

5%

5,13 +£0,05

>1233

50%

4,70 + 0,12

1102

95%

4,85 + 0,21

1112

Posi¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por SRZ)

Cs total

(ppm)

5%

3,11 +0,12

>359

50%

2,80+0,10

>328

95%

2,92 +0,22

>357

Posig¢do

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por DRZ)

Cs total
(ppm)

5%

2,51+0,05

243

50%

2,46 + 0,10

238

95%

2,48 +0,24

>240

Posigéo

Medidas de Dureza Vickers
(Material refinado por TRZ)

C; total
(ppm)

5%

232011

>166

50%

1,80+ 0,18

>99

95%

237025

175

6
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Tabela 4.39 - Medidas de dureza Vickers realizadas na barra HH1, sob

carga reduzida de 10 gf, em diferentes etapas de refino.

Posigédo Medidas de Dureza Vickers Co total

(Material de partida) (ppm)
5% 5,46 +0,11 1335
50% 5,31+0,10 1253
95% 5,17 +0,21 1252

Posicdo Medidas de Dureza Vickers Cs total

(Material refinado por FV) (ppm)

5% 538 +0,12 >1312
>1239

50% 53+0,15
95% 4,57 +0,23 1140

Posi¢do Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por SRZ) (ppm)
5% 2,92 +0,20 —
50% 2,87 +0,16 383
95% 3,22+0,13 a0

Posigdo Medidas de Dureza Vickers Cg total
(Material refinado por DRZ) (ppm)
5% 2,41 40,07 228
50% 2,41 40,25 221
95% 2,46 + 0,23 A

Posigéo Medidas de Dureza Vickers Cs total
(Material refinado por TRZ) (ppm)
5% 2,32 + 0,23 153
50% 1,82 + 0,09 98
95% 2,32 +0,17 152
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4.6 — Resultados das quantificagdes elétricas nos lingotes de chumbo

purificado.

Nas tabelas a seguir acham-se quantificadas as leituras de
resistividade elétricas das barras purificadas por fusdo zonal sob
temperatura ambiente: AA1(SRZ), BBI(SRZ), CCI(SRZ), DDI(SRZ),
EE1(SRZ, DRZ e TRZ), FF1(SRZ, DRZ e TRZ), GGI(SRZ, DRZ ¢ TRZ) ¢
HHI1(SRZ, DRZ e TRZ).

Tabela 4.40 — Avaliagao da resistividade elétrica da barra AA1 de

chumbo purificado.

L2 L3

Tabela 4.41 — Avalia¢ao da resistividade elétrica da barra BB1 de

chumbo purificado.

L2 L3
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chumbo purificado.

Tabela 4.42 — Avaliac¢iio da resistividade elétrica da barra CC1 de

L1
(n€2.m)

L2
(u€2.m)

L3
(nQ2.m)

L4
(u€2.m)

ML
(nQ2.m)

2,0869

2,0081

2,0034

2,0405

2,0347

2,4116

2,3652

2,4115

2,4579

2,4115

25971

2,6435

2,5507

2,5507

2,5855

chumbo purificado.

Tabela 4.43 — Avalia¢do da resistividade elétrica da barra DD1 de

L1
(n€2.m)

L2
(nQ2.m)

L3
(nQ2.m)

L4
(HQ2.m)

ML
(nQ.m)

1,9274

2,0238

1,9756

2,072

1,9997

1,9852

1,9804

2,0093

1,9274

1,9756

1,8792

2,0238

2,0238

2,0768

2,0009

chumbo purificado.

Tabela 4.44 — Avaliacdo da resistividade elétrica da barra EE1(SRZ) de

12

L3

5 6

7 unespw 11 12 13 14 15 16 17
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Tabela 4.45 — Avalia¢io da resistividade elétrica da barra EE1(DRZ)

de chumbo purificado.

Barra
EEI

L1
(1€2.m)

L2
(H€2.m)

L3
(n€2.m)

L4
(n€2.m)

ML
(n2.m)

5%

1,465

1,419

1,465

1,424

1,443

50%

1,378

1,396

1,392

1,383

1,387

95%

1,419

1,424

1,428

1,438

1,427

Tabela 4.46 — Avaliagio da resistividade elétrica da barra EE1(TRZ)

de chumbo purificado.

Barra
EE1

L1
(HQ.m)

L2
(nQ2.m)

L3
(p€2.m)

L4
(n€2.m)

ML
(n€2.m)

5%

1,378

1,387

1,378

1,383

1,381

50%

1,273

1,190

1,227

1,282

1,243

95%

1,383

1,391

1,378

1,386

1,384

Tabela 4.47 — Avaliacdo da resistividade elétrica da barra FF1(SRZ) de

chumbo purificado.

L2

L3
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chumbo purificado.

Tabela 4.48 — Avaliacdo da resistividade elétrica da barra FF1(DRZ) de

L1
(nQ.m)

L2
(n€2.m)

L3
(n€2.m)

L4
(n€2.m)

ML
(MQ2.m)

1,6683

1,6730

1,6206

1,7636

1,6814

1,4871

19

1,4938

1,4972

1,4920

1,7684

1,6301

1,6710

1,7350

1,7016

chumbo purificado.

Tabela 4.49 — Avaliagdo da resistividade elétrica da barra FF1(TRZ) de

L1
(n€2.m)

L2
(nQ.m)

L3
(nQ.m)

L4
(nQ.m)

ML
(p€2.m)

1,03545

1,3572

1,3873

1,4308

1,3825

1,0765

1,0361

1,0702

1,0603

1,0608

1,3536

1,3571

1,3874

1,3948

1,3732

de chumbo purificado.

Tabela 4.50 — Avalia¢io da resistividade elétrica da barra GG1(SRZ)

L2

L3

5

6
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Tabela 4.51 — Avaliacio da resistividade elétrica da barra GG1(DRZ)

de chumbo purificado.

Barra
GGl

L1
(nQ.m)

L2
(n€2.m)

L3
(nQ2.m)

L4
(n€2.m)

ML
(nQ2.m)

5%

1,6710

1,6840

1,6737

1,6834

1,6803

50%

1,6054

1,5956

1,5985

1,6010

1,6001

95%

1,6798

1,6830

1,6747

1,6832

1,6802

Tabela 4.52 — Avaliacao da resistividade elétrica da barra GG1(TRZ)

de chumbo purificado.

Barra
GGl

L1
(nQ2.m)

L2
(n€2.m)

L3
(n€2.m)

L4
(n€2.m)

ML
(u€2.m)

5%

1,5544

1,5573

1,5611

1,5645

1,5593

50%

1,3516

1,3564

1,3931

1,3825

1,371

95%

1,5688

1,5721

1,5722

1,572

1,5713

Tabela 4.53 — Avaliaciio da resistividade elétrica da barra HH1(SRZ)

de chumbo purificado.

L2
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Tabela 4.54 — Avaliacio da resistividade elétrica da barra HH1(DRZ)

de chumbo purificado.

L2 L3

Tabela 4.55 — Avalia¢do da resistividade elétrica da barra HH1(TRZ)

de chumbo purificado.

L2 L3
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4.7 — Resultado da macrografia realizada nos lingotes de chumbo

purificados.

As macroestruturas dos oito lingotes purificados, AA1, BB1, CCl,
DDI, EEl, FF1, GGl e HHI, apresentam evidéncias de segregagdo em
funcdo de nivel de pureza atingido. Essas evidéncias sdo apresentadas na
Figura 4.1 . Na Figura 4.2, pode ser observada a formagdo de maclas devido

a manipulagdo laboratorial inadequada do material purificado.

Figura 4.1 — Macroestrutura representativa dos lingotes de chumbo

mostrando a formacio de campo de segregagio (posicio de 95%).

Aumento 10X.

S o e

3 .{'-\‘ - e AR
o -.-t.v:d!‘!“t\‘?!"‘-i‘h&'

Figura 4.2 — Macrografia de um lingote de chumbo purificado

mostrando maclas devido 2 manipulag¢io laboratorial. Aumento 20X.
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A Figura 4.3 mostra as impressdes de microdureza realizadas sobre

os lingotes purificados onde se observa a diagonal (D) das impressdes. As

leituras aqui realizadas sdo obtidas sob carga reduzida de 10 gf por cinco
segundos, nos pontos de analise previamente identificados por 5%, 50% e

95% do comprimento dos lingotes.

(a) (b)

Figura 4.3 — Macrografia representativa dos campos de impressio de
microdureza Vickers sobre os lingotes purificados. Aumento de 200X.
(a) Impressdes de dureza com diagonais irregulares (D; # D,).

(b) Impressio de dureza com diagonais regulares (D, = D).
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4.8 — Resultado da micrografia realizada nos lingotes de chumbo

purificados

A andlise microgréafica € realizada inicialmente nos lingotes pré-
purificados (Figura 4.4), nos lingotes submetidos a purificagdo por fusdo
zonal sem fluxo de gas (Figura 4.5), nos lingotes purificados por fusdo
zonal sob atmosfera de Ar + N, (Figura 4.6 € 4.7) e nos lingotes purificados

por fusdo zonal sob atmosfera de Ar + H, (Figura 4.8).

Figura 4.4 — Micrografia representativa dos lingotes de chumbo pré-
purificados. Aumento de 100X.
(a) e (b) Matriz rica em chumbo (branco),

presenca de soluto (cinza) e poros (preto).

Na Figura 4.4 pode ser distinguida a matriz rica em chumbo da
presenga de soluto. Por meio do Programa UTHSCSA - Image Too versdo
1.27 for Windows, foi possivel constatar uma alta reprodutividade de poros

com diametro variando entre 2pm a 157um.

AVA
AVAVEY

2 3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14

15

16

17

§
:




Figura 4.5 - Micrografia representativa dos lingotes de chumbo

purificados por fusdo zonal sem fluxo de gis. Aumento de 100X.

(a) e (b) Matriz rica em chumbo (cinza) e poros (preto).

| e
em 1 2 3 4 5 6 7unesp T 12 13 14 15 16 17



Na Figura 4.5 pode ser distinguida uma matriz rica em chumbo
acentuadamente diferente da mostrada na Figura 4.4 e observa-se uma
grande reprodutividade de poros heterogéneos. Por meio do Programa
UTHSCSA - Image Too versédo 1.27 for Windows, foi possivel confirmar a
distribui¢do de poros com diferentes didmetros que variam entre Sum a

184,5um.

Figura 4.6 - Micrografia representativa dos lingotes de chumbo

purificados por fusdo zonal sob fluxo de Ar + N,.
Ataque: HNO; + H;O (5 min.). MEV.
(a) Presenca de precipitados e poros. Aumento de 1000X.
(b) Presencga de precipitados e poros. Aumento de 1500X.

A Figura 4.6 mostra uma matriz rica em chumbo revelando
precipitados e poros mais homogéneos que os mostrados na Figura 4.5.
Utilizando o Programa UTHSCSA - Image Too versdo 1.27 for Windows,
é possivel confirmar a distribuicdo de poros com didmetro médio de

5,436 = 0,064pum.
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Figura 4. 7 - Micrografia representativa dos lingotes de chumbo
purificados por fusido zonal sob fluxo de Ar + N;. MEV. Aumento de
1500X. Espectro de energia dispersiva de raios — X.

(a) Presenc¢a de microprecipitados e microporos.

(b) Identificag¢do do espectro de soluto e éxidos.
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A micrografia da Figura 4.7a mostra uma regido onde estdo presentes

precipitados e poros. Por meio do Programa UTHSCSA - Image Too

versdo 1.27 for Windows, € possivel determinar o comprimento da diagonal
menor (23,76um) e da diagonal maior (84,34um) do precipitado
identificado por “A”. No espectro da Figura 4.7b pode ser observada a
presenga de picos de chumbo e bismuto, bem como micro-oxidagdo na

superficie da amostra.

Figura 4. 8 - Micrografia representativa dos lingotes de chumbo
purificados por fusiio zonal sob fluxo de Ar + H,.
Ataque: HNO; + H,O (Smin).

(a) Formagdo de contornos de grios. Aumento de 100X.

(b) Contornos de grios bem definidos e poros. Aumento de 200X.
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Figura 4. 9 - Micrografia representativa dos lingotes de chumbo

purificados por fusido zonal sob fluxo de Ar + H,.
Ataque: HNO; + H,O (Smin).
(a) Formacao dendritica e contornos de grios. Aumento de 500X.
(b) Contornos de graos bem definidos. Aumento de 1000X.

(c) Contornos de grios bem definidos. Aumento de 1000X.
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Nas Figuras 4.8 e 4.9 estdo representadas as microestruturas dos
lingotes de chumbo purificadas por fusdo zonal sob fluxo de Ar + H,. A
microestrutura observada na Figura 4.8 revela que os lingotes sofreram
severa variagdo. Observa-se também a formagdo de contornos de grios e
microporos. Na micrografia da Figura 4.9 pode-se observar a formagdo de
estrutura dendritica, grdos, contornos de grdos e microporos. Observa-se,
também que o crescimento dendritico € continuo. Por tanto, a anisotropia

gerada foi promovida por condigbes de crescimento do processo tais como:

temperatura (aquecimento mais resfriamento com Ar, + H,), impurezas,

velocidade de crescimento e pressdo de exaustdo do sistema.

Analisando as dimensdes do grdo representado na Figura 4.9c, por
meio do Programa UTHSCSA — Image Too versdo 1.27 for Windows, foi
possivel determinar o comprimento da diagonal menor (53,164um) e da
diagonal maior (72,152um). Estes dados revelam toda a heterogeneidade da
estrutura obtida sob essas condigdes em que os lingotes GG1 e HHI1 foram

submetidos durante refino zonal.
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Figura 4. 10- Micrografia representativa dos lingotes de chumbo
purificados por fusio zonal sob fluxo de Ar + H,. Ataque: HNO; + H,O
(5min). Espectro de energia dispersiva de raios — X.

(a) Presenca de microporos e precipitados. Aumento de 50X.

(b) Presenca de microprecipitados. Aumento de 200X.

(c) Identificagdo do espectro de soluto, hidrogénio e 6xido.
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As micrografias representadas na Figura 4.10a e 4.10b mostram uma

regido onde estdo presentes muitos precipitados e microporos. Pela Figura

4.10b foi possivel determinar o comprimento da diagonal menor (95,3um) e

da diagonal maior (114,12um) do precipitado maior. No espectro da Figura
4.10c pode ser observada a presenga de picos de chumbo e bismuto, bem

como hidrogénio e micro-oxidagdo na superficie da amostra.
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5 - DISCUSSAO

5.1 — Consideracdes gerais

Neste capitulo, serdo avaliados os resultados das diferentes etapas de
purificag@o a que foi submetida a barra de chumbo de pureza comercial. A

discuss@o serd iniciada pela analise de pureza, dos aspectos apds pré-

purificagdo e, em seguida, serdo discutidas as variagdes utilizadas no

processo de fusdo zonal para purificag@o dos lingotes de chumbo.

5.2 — Anailise das barras de chumbo utilizadas como material de

partida.

O grafico da Figura 5.1 é modelado a partir das Tabelas 4.1, 4.4, 4.8,
4.9, 4.16, 4.17, 4.28 ¢ 4.29, onde ¢ mostrado o perfil de impurezas nas

barras de chumbo utilizadas para pré-purificagdo.
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Segundo o fabricante, a pureza certificada para o material deveria ser
de 99,96%. Porém, nas andlises deste trabalho sera demonstrado o
contrario. As barras de chumbo, ap6s analises quimicas, apresentam pureza
média de: AA1(99,827%), BB1(99,760%), CC1(99,800%), DD1(99,825%),
EE1(99,871%), FF1(99,875%), GG1(99,876%) e HH1(99,871%).

Material de partida
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FF1
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HH1
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Figura 5.1 — Perfil dos lingotes utilizados antes da pré-purificagio

Na Figura 5.1, observam-se dois grupos distintos de barras de
chumbo. Examinando as Tabelas 4.1, 4.4, 4.8, 4.9, 4.16, 4.17, 4.28 ¢ 4.29
pode-se obter uma explicagdo razoavel para tal comportamento. Nas barras
em questdo, o nivel de bismuto apresenta-se bastante elevado, em
comparag@o com a segunda maior concentragdo de impurezas, antimonio.
As barras AA1 a DDI, primeiro grupo, apresentam concentragdo média de
bismuto estimada em 1841,66ppm. As barras EE1 a HH1, segundo grupo, o

valor da concentragdo média de bismuto € estimado em 1116,66ppm.
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Observa-se que as barras EE1 a HH1 apresentam perfil semelhante de
concentragdo de impurezas nos pontos de analise sugerindo material de lote
diferente; porém, as barras utilizadas neste trabalho pertencem ao mesmo
lote e ndo poderiam apresentar variagdo na sua composi¢do. De uma forma
geral, a concentragdo média de bismuto nas oito barras consideradas é

estimada em 1479,16ppm.

5.3 — Anailise das barras de chumbo purificada por fusido sob alto

vacuo.

As barras BB1 a HH1 s3o submetidas a pré-purificagdo sob alto

véacuo (da ordem de 6,0 x 10 Pa por 24h a temperatura de 950 °C) e os

resultados das analises quimicas e ensaios de microdureza serdo discutidos
nas Figuras 5.2 a5.9.

A Figura 5.2 € obtida a partir das Tabelas 4.4, 4.5 e 4.7. O perfil
descrito pelo lingote BB1 ap6s pré-purificagédo revela que as impurezas ndo
sdo totalmente volatilizadas durante a exposi¢do sob alto vacuo. As
redugdes da concentragdo de impurezas obtidas para os respectivos pontos
de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote, sdo: 4,915%,
14,960% e 70, 23%. Os maiores niveis de concentragdo de impurezas
encontrados sd@o bismuto (2300ppm) e antim6nio (100ppm). Em relagdo ao
perfil de dureza, observa-se um alto valor de microdureza Vickers na
extremidade inicial do lingote pré-purificado, que pode ter sido afetado pelo
alto nivel de concentragdo de impurezas neste ponto (2515ppm) onde a

principal impureza € o bismuto.
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Barra BB1
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® - Material de partida
® - Lingote FV

Perfil de Dureza
—0O— Material de partida
—o— Lingote FV

Concentragdo de soluto (ppm)

Dureza Vickers sob carga de 10gf (HV)

) T
0 20 40 60 80 100
Distancia relativa no lingote de chumbo (%)

Figura 5.2 — Perfil de comparacio entre concentracio de impurezas e

microdureza na barra BB1.

A Figura 5.3 é obtida a partir das Tabelas 4.8, 4.10 e¢ 4.13. Sdo
observados melhores resultados de pré-purificagdo no lingote CCl em
relagdo ao lingote BB1. As redugdes da concentragdo de impurezas obtidas
para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do

lingote, sdo: 29,70%, 24,90% e 25,26%. Os maiores niveis de concentragdo

média de impurezas encontradas s3o bismuto (1333,33ppm) e antimdnio

(93,33ppm). A estrutura do lingote CC1 pode ter afetado as leituras de
microdureza. Essa evidéncia pode ser observada no perfil descrito, por meio
das leituras de microdureza, entre o material de partida e o pré-purificado.
Observa-se, na Figura 5.3, que ocorre uma inversdo do perfil de dureza no

lingote pré-purificado CCl.
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Barra CC1
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Figura 5.3 — Perfil de comparagio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra CC1.

A Figura 5.4 € obtida a partir das Tabelas 4.9, 4.11 e 4.15. Observa-
se no perfil do material de partida que existe maior quantidade de
impurezas nas extremidades (2066ppm e 2045ppm). Apds a pré-
purificagdo, as redugdes da concentragdo de impurezas obtidas para os
respectivos pontos de andlise, 5% e 95% do comprimento do lingote, sdo:
31,46% e 41,51%. No centro do lingote pré-purificado ocorre um acréscimo

de 13,88% de impurezas. Os maiores niveis de concentragdo média de

impurezas encontradas sdo bismuto (1200ppm) e antiménio (83,33ppm). O

perfil de dureza observado na Figura 5.4 apresenta maior variagdo no
material de partida para os pontos analisados (9,28HV, 9,32HV e 7,94HV).
Por outro lado, no lingote DD1 pré-purificado observam-se niveis de
microdureza mais regulares(5,94HV, 6,28HV e 5,95HV), que reforgam as

variagdes estruturais que sofreu o lingote.
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Barra DD1
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Figura 5.4 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra DDI1.

A Figura 5.5 € obtida a partir das Tabelas 4.16, 4.18 ¢ 4.26. No perfil
do material de partida, barras EEl, s@o observados elevados niveis de
impurezas no ponto de 95% (1366ppm) e nos outros dois pontos 1244ppm e
1245ppm, respectivamente. Apos a pré-purificagdo observam-se redugdes
discretas da concentragdo de impurezas para os respectivos pontos de
andlise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote: 0,72%, 8,27% e
16,98%. Os maiores niveis de concentragio média de impurezas
encontradas sd@o bismuto (1033,33ppm) e antimonio (96,66ppm). Observa-
se que os perfis de dureza, para o material de partida e lingote pré-
purificado, acompanham as variagdes da concentragdo de impurezas. No
material de partida, a microdureza Vickers, nos pontos analisados, varia de

5,13HV a 5,62HV do inicio ao fim da barra. No lingote EEIl, pré-
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purificado, observam-se niveis de microdureza Vickers menores que variam
de 5,09HV a 4,75HV.

Barra EE1
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Figura 5.5 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra EE1.

A Figura 5.6 € obtida a partir das Tabelas 4.17, 4.19 e 4.27. No perfil
do material de partida, barras FF1, sdo observados niveis quase lineares de
impurezas nos pontos de andlises. A quantidade média da concentragdo de
impurezas € estimada em 1248,66ppm. Apds a pré-purificagdo observam-se
redugdes discretas da concentragdo de impurezas para os respectivos pontos
de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote: 9,88%, 12,02% e
10,12%. Os maiores niveis de concentragdo média de impurezas

encontradas sdo bismuto (1000ppm) e antiménio (90ppm). Observam-se

perfis de durezas diferenciados para o material de partida em relagdo ao

lingote pré-purificado. Contudo, no material de partida, a microdureza

Vickers varia de 5,17HV a 5,16HV, do inicio ao fim da barra. Por outro
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lado, no lingote EE1 observam-se niveis de microdureza Vickers menores

que variam de 4,72HV a 4,67HV.

Barra FF1
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Figura 5.6 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra FF1.

A Figura 5.7 é obtida a partir das Tabelas 4.28, 4.30 e 4.38. No perfil
do material de partida, barras GG1, sdo observados niveis quase lineares de
impurezas. A concentragdo média de impurezas nos pontos de anélise € de
1238,33ppm. Apds a pré-purificacdo observam-se redugdes discretas da
concentragdo de impurezas para os respectivos pontos de andlise, 5%, 50%
e 95% do comprimento do lingote: 0,16%, 11,41% e 10,03%. Os maiores
niveis de concentragdo média de impurezas encontradas sdo bismuto
(1026,66ppm) e antiménio (93,33ppm). Observam-se perfis de durezas

diferenciados para o material de partida em relagdo ao lingote pré-

purificado. No material de partida, a microdureza Vickers varia de 5,12HV

a 5,09HV, do inicio ao fim da barra. Por outro lado, no lingote EEI

AVA
AVAYAY

2 3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15

16

17



observam-se niveis de microdureza Vickers menores, que variam de
5,13HV a 4,85HV.

Barra GG1
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Figura 5.7 — Perfil de comparagio entre concentra¢io de impurezas e

microdureza na barra GG1.

A Figura 5.8 € obtida a partir das Tabelas 4.29, 4.31 e 4.39. No perfil
do material de partida, barras HHI1, sdo observados niveis lineares
decrescentes, tanto para a concentragdo de impurezas quanto para o perfil
de microdureza Vickers. A concentragdo média de impurezas nos pontos de
analise do material de partida ¢ de 1290,33ppm. Apos a pré-purificagdo
observam-se redugdes discretas da concentragdo de impurezas para os
respectivos pontos de andlise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote:

1,72%, 3,43% e 8,94%. Os maiores niveis de concentragdo média de

impurezas encontradas sdo: bismuto (1096,66ppm) e antimoénio (110ppm).

Observam-se perfis de durezas extremamente diferenciados para o material

de partida em relagdo ao lingote pré-purificado. No material de partida, a
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microdureza Vickers varia de 5,46HV a 5,17HV, do inicio ao fim da barra.
Por outro lado, no lingote EE1 observam-se niveis de microdureza Vickers

menores que variam de 5,38HV a 4,57HV.
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Figura 5.8 — Perfil de comparacio entre concentracio de impurezas e

microdureza na barra HH1.

5.4 — Analise das barras de chumbo purificada por fusio zonal

A analise dos resultados obtidos em diferentes etapas do processo de
refino zonal, bem como as quantificagdes de resistividade elétricas, serdo
discutidas separadamente por lingote purificado. Para tanto serdo
consideradas as seguintes etapas de refino as quais os lingotes sdo

submetidos;

a) Refino de chumbo comercial sem pré-purificagdo;
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b) Refino de chumbo comercial com pré-purificagdo;
i- cadinho de quartzo fechado sob alto vacuo;
ii- cadinho de quartzo aberto sob alto vacuo;
iii-  cadinho de grafite aberto sob fluxo de Ar + N, ;

iv-  cadinho de grafite aberto sob fluxo de Ar+ H, .

5.4.1 - Refino de chumbo comercial sem pré-purificacio

A avaliagdo da purificagdo da barra AAl por meio da medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.1, 4.2 e
4.40, pode ser melhor visualisada nas Figuras 5.9 e 5.10. Observando a
perfil de concentragdo de impurezas da Figura 5.9, € possivel concluir que,
ap6s o simples refino zonal (SRZ) em cadinho encapsulado sob alto vacuo

da ordem de 6,(]!){10'S Pa, em 10 deslocamentos da zona liquida sob

velocidade de 1,75mm/h a temperatura de 450 0C, a distribui¢do dos niveis

de impurezas para os respectivos pontos de andlise, 5% e 50% do
comprimento do lingote sdo: 94,63% e 64,51%. Para a anélise no ponto de
95%, ocorre um acréscimo de 91,87%. A presenga de alta concentragdo de
bismuto e cobre no ponto de andlise 95% do comprimento do lingote €
responsavel pelo acréscimo neste ponto. As impurezas encontradas no
lingote AA1 sdo: bismuto, cobre e niquel e ferro conforme observado
nasTabelas 4.1, 4.2 e na figura 5,9 que atende o diagrama de fases do
chumbo e suas impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers
acompanha a simetria do perfil de distribui¢do de impurezas. As leituras de
dureza para o ponto de 5%, mais puro (99,9902%), ¢ de 2,83HV enquanto o
ponto de 95%, mais impuro (99,6316%), apresenta dureza de 16,22HV.
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Na Figura 5.10 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote AAl. A presenga de niveis
reduzidissimos de ferro nos pontos 5% e 95%, = 2ppm, ndo influenciam as
leituras de resistividade nestes pontos. Na literatura, sabe-se que a simples

presenga de ferro em niveis reduzidos pode provocar o surgimento de

campos e afetar as leituras de resistividade (Muller, 1967; Caram, 1998).

Na Tabela 4.40, observam-se que os valores médios de resistividade elétrica
para os pontos respectivamente de 5%, 50% e 95% do comprimento do
lingote sdo: 1,2694pQ2.m, 1,9344pQ.m e 2,4905nQ2.m. Em ultima analise,
pode-se atribuir a alta resistividade nos pontos de 50% e 95% do
comprimento do lingote de chumbo ao fato de que, nestes pontos, a
concentragdo de impurezas € muito elevada. Existe também a possibilidade
do bismuto e o cobre terem influenciado as leituras. Contudo, ndo se pode

afirmar a existéncia de campos que interfiram dessa forma.
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Fig
ura 3.9 - Perfil de comparagiio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra AA1 refinada por Fusio Zonal.
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Figura 5.10 — Perfil de comparacio entre concentracio de impurezas e

resistividade elétrica na barra AA1 refinada por Fusido Zonal.
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5.4.2 - Refino de chumbo comercial com pré-purificag¢do

A avaliagdo da purificagdo da barra BBl por meio da medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.6, 4.7 €
4.41, pode ser melhor visualisada nas Figuras 5.11 e 5.12. O lingote BB1,
ap6s pré-purificagdo sob alto vacuo, € devidamente quantificado e
descartadas as regides de menor nivel de pureza, ou seja, € considerada a
regido em torno do ponto de 95% do comprimento do lingote, que apresenta
724ppm de impurezas. Em seguida, o lingote ¢ submetido ao simples refino
zonal (SRZ) em cadinho encapsulado sob alto vacuo (da ordem de

6,0x10° Pa), e purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob

velocidade de 3,4mm/h a temperatura de 450 °C. E obtida uma distribui¢o

dos niveis de impurezas para o ponto de andlise de 5%, do comprimento do
lingote de 10,08%. Para os pontos de 50% e 95%, houve acréscimos de
3,17% e 4,42%, respectivamente. A presenga de alta concentragdo de
bismuto, cobre e antiménio nos pontos de andlises 50% e 95% do
comprimento do lingote sdo responsaveis pelos acréscimos nesses pontos.
As impurezas encontradas no lingote BB1 sdo bismuto, antiménio, ferro,
cobre e niquel conforme observado nas Tabelas 4.6, 4.7 e representado
através da Figura 5.11 conforme o diagrama de fases do chumbo e suas
impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers acompanha a simetria
do perfil de distribuigdo de impurezas. As leituras de dureza para o ponto de
5%, mais puro (99,935%), € de 3,02HV enquanto o ponto de 95%, mais
impuro (99,924%), apresenta dureza de 3,64HV.

Na Figura 5.12 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote BB1. A presenca de nivel

relativamente alto de ferro nos pontos 5%, 50% e 95%, que sdo de 20ppm,
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10ppm e 5ppm respectivamente, ndo influenciam as leituras de resistividade
nestes pontos, novamente contrariando as predi¢cdes de Miiller (1967) e
Caram (1998). Nota-se aqui que os valores de resistividade sdo
inversamente proporcionais as concentragdes de ferro. Na Tabela 4.41,
observa-se que os valores médios de resistividade elétrica para os pontos de
5%, 50% e 95% do comprimento do lingote sdo: 1,467uQ.m, 1,515uQ.m e
2,437uQ.m, respectivamente. Pode-se atribuir a alta resistividade no ponto
de 95% do comprimento do lingote de chumbo ao fato de que, nestes

pontos, a concentragdo de impurezas € muito elevada. Existe também a

possibilidade de impurezas em maior concentragdo tais como bismuto,

antimonio, cobre e ferro, na proporg¢do de 140: 6: 4: 1 respectivamente,
terem influenciado as leituras. Contudo, nio se pode afirmar a existéncia de

campos que interfiram dessa forma.
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Figura 5.11 - Perfil de comparacio entre concentrac¢io de impurezas e

microdureza na barra BB1 refinada por Fusido Zonal.
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Figura 5.12 — Perfil de comparacio entre concentracgio de impurezas e

resistividade elétrica na barra BB1 refinada por Fusio Zonal.
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A avaliagdo da purificagdo da barra CCl por meio da medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que s@o extraidos das Tabelas 4.12, 4.13
e 4.42, pode ser melhor visualisada nas Figuras 5.13 € 5.14. O lingote CCl1,
apés pré-purificagdo sob alto véacuo, € devidamente quantificado e
descartadas as regides de menor nivel de pureza, ou seja, € considerada a
regido em torno do ponto de 5% do comprimento do lingote, que apresenta
1430ppm de impurezas. Em seguida, o lingote € submetido ao simples

refino zonal (SRZ) em cadinho aberto sob alto véacuo (da ordem de

6,0x10° Pa), e purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob

velocidade de 3,4mm/h a temperatura de 450 °C. E obtida uma redugio na
distribui¢do dos niveis de impurezas para os respectivos pontos de analise,
5% e 50% do comprimento do lingote de: 15,60% e 7,27%. Para o ponto de
95%, houve acréscimo de 1,82%. A presenga de alta concentragdo de
bismuto, antim6nio e cobre, nos pontos de analises 50% e 95% do
comprimento do lingote, sdo responsaveis pelo acréscimo nesses pontos. As
impurezas encontradas no lingote CC1 sdo: bismuto, cobre, antimdnio,
niquel e ferro conforme observado nas Tabelas 4.12,4.13 e representado na
Figura 5.13 e de acordo com o diagrama de fases do chumbo e suas
impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers acompanha a simetria
do perfil de distribuigdo de impurezas. A leitura de dureza para o ponto de
5%, mais puro (99,88%), é de 5,37HV enquanto o ponto de 95%, mais
impuro (99,85%), apresenta dureza de 5,97HV.

Na Figura 5.14 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentra¢do de impurezas do lingote CC1. A presencga de ferro nos pontos
5%, 50% e 95%, que sdo de Sppm, 4ppm e Sppm respectivamente, ndo
influénciam as leituras de resistividade nestes pontos, novamente

contrariando as predigdes de Miiller (1967) e Caram (1998). Nota-se aqui
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que os valores de resistividade sdo inversamente proporcionais as
concentragdes de ferro. Na Tabela 4.42, observa-se que os valores médios
de resistividade elétrica para os pontos, respectivamente de 5%, 50% e 95%
do comprimento do lingote, sdo: 2,035uQ.m, 2,411pQ.m e 2,585uQ.m.
Pode-se atribuir a alta resistividade no ponto de 5% e 95% a presenga das
impurezas bismuto, antiménio, cobre, ferro e niquel nas seguinte
proporgdes, re-spectivamente: 220: 16: 4: 1: 2/5 e 260: 20: 10: 1: 1/5.
Contudo, no centro do lingote € observada alta resistividade e que ndo pode
ser atribuida a presenga de impurezas, uma vez que, confrontando-se 0s

pontos 5% e 95% da Figura 5.14 com esse resultado, as leituras para o

ponto de 50% sdo consideradas anormais. Portanto, pode-se entdo supor

que outro mecanismo esté interferindo na leitura de resistividade. Uma vez
que pertubagdes externas sdo evitadas ao maximo, esses mecanismos
podem ter origem na microestrutura (poros, precipitados, deformagdes
mecanicas, etc.) (Mei, 1970; Fenn et al, 1999; Liu et al, 1999) ou serem

provocados por variagdes de ordem geométrica (Paula, 1997).
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Figura 5.13 - Perfil de comparagio entre concentrac¢io de impurezas e

microdureza na barra CCl1 refinada por Fusdo Zonal.
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Figura 5.14 — Perfil de comparacdo entre concentrac¢io de impurezas e

resistividade elétrica na barra CC1 refinada por Fusio Zonal.
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A avaliagdo da purificagio da barra DD1 por meio da medidas
quantificativas de concentra¢do de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.14, 4.15
e 4.43, pode ser melhor visualisada nas Figuras 5.15 e 5.16. O lingote DD1,
apOs pré-purificagdo sob alto vacuo, € devidamente quantificado e
descartadas as regides de menor nivel de pureza, ou seja, € considerada a
regido em torno do ponto de 95% do comprimento do lingote, que apresenta
1196ppm de impurezas. Em seguida, o lingote € submetido ao simples
refino zonal (SRZ) em cadinho aberto sob alto vacuo (da ordem de

6,0x10” Pa), e purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob

velocidade de 4,54mm/h & temperatura de 450 °C. E obtida uma redugfio na

distribui¢do dos niveis de impurezas para os respectivos pontos de analise,
5%, 50% e 95% do comprimento do lingote de: 71,32%, 71,48% e 71,32%.
As impurezas bismuto, cobre e antimonio apresentam o maior nivel médio
de impurezas (200ppm, 30ppm e 100ppm, respectivamente). As impurezas
encontradas no lingote DD1 sd@o: bismuto, cobre, antiménio, niquel e ferro
conforme observado nas Tabelas 4.14, 4.15 e Figura 5.15 e deacordo com o
diagrama de fases do chumbo e suas impurezas (Apéndice F). O perfil de
dureza Vickers acompanha a simetria do perfil de distribuicdo de
impurezas. A leitura de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,966%),
¢ de 2,85HV, enquanto os pontos de 5% e 95%, mais impuro (99,965%),
apresentam dureza de 2,89HV e 2,88HV, respectivamente.

Na Figura 5.16, pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote DD1. A presenga de ferro nos pontos
5%, 50% e 95% que sdo de 7ppm, 7ppm e 8ppm respectivamente, ndo
influenciam as leituras de resistividade nestes pontos, novamente
contrariando as predigdes de Miiller (1967) e Caram (1998). Nota-se aqui

que o perfil de resistividade coicide com o perfil de distribui¢do de
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impurezas. Na Tabela 4.43, observa-se que os valores médios de
resistividade elétrica para os pontos, respectivamente de 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote, sdo: 1,9997uQ.m, 1,9756uQ.m e 2,0009uQ.m.
Pode-se atribuir a alta resistividade nos pontos de 5% e 95% a presenga das
impurezas bismuto, antiménio, cobre, ferro e niquel nas seguinte

proporgdes, respectivamente: 20: 10: 3: 0,7: 0,6 e 20: 10: 3: 0,8: 0,5. No

centro do lingote € observada baixa resistividade, em termos de impurezas.

O centro do lingote apresenta uma diferenca a menos em relagdo as
extremidades de 2ppm. Pode-se afirmar que estdo atuando outros
mecanismos diferentes na microestrutura do lingote DDI1. Esses
mecanismos podem ter origem na microestrutura (poros, precipitados,
deformagdes mecanicas, etc.) (Mei, 1970; Fenn et al, 1999; Liu et al, 1999)

ou serem provocados por variagdes de ordem geométrica (Paula, 1997).
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Figura 5.15 — Perfil de comparagio entre concentrac¢io de impurezas e

microdureza na barra DD1 refinada por Fusio Zonal.
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Figura 5.16 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

resistividade elétrica na barra DD1 refinada por Fusio Zonal.
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5.4.3 - Refino de chumbo comercial com fluxo de nitrogénio

Nas Figuras 5.17 a 5.20, pode-se observar o efeito da purificagdo em
atmosfera de Ar + N, e subseqiiente exaustdo gasosa a pressdo de
2,3x10” Pa dos lingotes de chumbo EE1 e FF1, que sdo submetidos ao
processo de purificagdo por Fusdo Zonal em cadinho aberto.

Nas Figuras 5.17 e 5.18 podem ser observados os efeitos das
sucessivas etapas de purificagdo da barra EE1 por meio das medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.20, 4.22,
424, 426 e 444 a 4.46. O lingote EEI, apds pré-purificagdo sob alto
vacuo, € devidamente quantificado e descartadas as regides de menor nivel
de pureza, ou seja, é considerada a regido em torno do ponto de 95% do
comprimento do lingote, que apresenta 1134ppm de impurezas. Em
seguida, o lingote ¢ submetido ao simples refino zonal (SRZ) em cadinho
aberto purgado em atmosfera de argénio e nitrogénio, conforme
procedimentos especificados no capitulo 3, e purificado em 20

deslocamentos de zona liquida sob velocidade de 5,7mm/h, & temperatura

de 450 °C. E obtida uma redugéo na distribuigio dos niveis de impurezas

para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do
lingote de: 69,66%, 83,33% e 71,52%. As impurezas encontradas no lingote
EE1 apoés SRZ sdo: bismuto, cobre, antimdnio, ferro e niquel conforme
observado nas Tabelas 4.20, 4.26 e Figura 5.17 e diagrama de fases do
chumbo e suas impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers
acompanha a simetria do perfil de distribui¢do de impurezas. As leituras de
dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,981%), € de 2,31HV enquanto o
ponto de 5%, mais impuro (99,965%), apresenta dureza de 2,89HV. Apds o
lingote EE1 (SRZ) ser caracterizado, realiza-se nova purificagdo do lingote

considerando-se apenas a regido mais pura, ou seja, € considerada a regido
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em torno do ponto de 50% do comprimento do lingote, que apresenta
= 189ppm de impurezas. Em seguida, o lingote ¢ submetido ao duplo refino
zonal (DRZ) em cadinho aberto purgado em atmosfera de argdnio e
nitrogénio, conforme procedimentos especificados no capitulo 3, e
purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob velocidade de 5,7
mm/h & temperatura de 450 °C. E obtida uma redugfio na distribuigdo do
nivel de impureza para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote de: acréscimo de 41,27%, redugdo de 31,74% e
acréscimo de 27,51%, respectivamente. As impurezas encontradas no
lingote EE1 apés DRZ sdo: bismuto, cobre, antiménio, ferro e niquel
conforme observado nas Tabelas 4.22 e 4.26 representado na Figura 5.17. O
perfil de dureza Vickers estd bem acima do perfil de distribuicdo de
impurezas, contudo acompanha sua simetria. As leituras de dureza para o
ponto de 50%, mais puro (99,987%), ¢ de 1,98HV enquanto o ponto de 5%,
mais impuro (99,9873%), apresenta dureza de 2,53HV. Novamente apés o
lingote EE1 (DRZ) ser caracterizado, realiza-se nova purificagdo do lingote
considerando-se apenas a regido mais pura, ou seja, € considerada a regido
em torno do ponto de 50% do comprimento do lingote, que apresenta
129ppm de impurezas. Em seguida, o lingote ¢ submetido ao triplo refino
zonal (TRZ) em cadinho aberto purgado em atmosfera de argdnio e
nitrogénio conforme procedimentos especificados no capitulo 3, e

purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob velocidade de

5,7mm/h a temperatura de 450 °C. E obtida uma redugo na distribuigio do

nivel de impureza para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote de: 1,55%, 42,63% e acréscimo de 71,32%,
respectivamente. As impurezas encontradas no lingote EE1 apés TRZ séo:
bismuto, ferro, cobre e antiménio conforme observado nas, Tabelas 4.24 e

4.26 e representado na Figura 5.17. O perfil de dureza Vickers estd bem
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acima do perfil de distribuicdo de impurezas, contudo acompanha sua
simetria. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,9926%),
sdo de 1,40HV enquanto o ponto de 95%, mais impuro (99,978%),
apresenta dureza de 2,42HV.

Na Figura 5.18 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote EEl para as trés etapas de
purificagdo. Nas Tabelas 4.44 a 4.46, observa-se que os valores médios de
resistividade elétrica para os pontos, respectivamente de 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote EE1 (SRZ), EE1 (DRZ) e EE1 (TRZ), sdo:

1,762pQ.m, 1,494uQ.m e 1,625uQ.m,
1,443uQ.m, 1,387uQQ.m e 1,427uQ.m, e
1,381puQ2.m, 1,243uQ2.m e 1,384uQ.m .

Observa-se que a simples redugcdo de impurezas influencia
diretamente nas leituras quantificativas de resistividade a temperatura
ambiente. No centro do lingote EE1 (SRZ, DRZ e TRZ) constata-se que
variagdes acentuadas dos teores de bismuto, cobre e antimdnio interferem
decisivamente nas leituras de resistividade realizadas neste trabalho. A
influéncia do teor de ferro ndo € notada durante as analises. Acredita-se que
a reducdo de ferro ao nivel de tragos tornam mais adequadas as analises.
Contudo, ndo se pode afirmar que somente a redugdo das impurezas
influenciam nas andlises. Outros fatores aqui considerados podem ter
inferido sobre os resultados, por exemplo: 4rea da segdo transversal (ocorre

redugdo conforme os estagios de purificacdo), nivel de porosidade,

deformagbes mecanicas (manuseio dos lingotes), estrutura solidificada etc.
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(Mei, 1970; Paula, 1997; Caram, 1998; Fenn ef al, 1999; Liu et al, 1999;
Araujo Filho, 2000B).
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Figura 5.17 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra EE1 refinada por Fusdo Zonal.
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Nas Figuras 5.19 e 5.20 podem ser observados os efeitos das
sucessivas etapas de purificagdo da barra FF1 por meio das medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extridos das Tabelas 4.21, 4.23,
4.25,4.27 ¢ 4.47 a 4.49. O lingote FF1, ap6s pré-purificagdo sob alto vacuo,
¢ devidamente quantificado e descartadas as regides de menor nivel de
pureza, ou seja, ¢ considerada a regido em torno do ponto de 50% do
comprimento do lingote, que apresenta 1105ppm de impurezas. Em
seguida, o lingote é submetido ao simples refino zonal (SRZ) em cadinho
aberto purgado em atmosfera de argbénio e nitrogénio, conforme
procedimentos especificados no capitulo 3, e purificado em 20

deslocamentos de zona liquida sob velocidade de 6,8mm/h a temperatura de

450 °C. E obtida uma redugdo na distribui¢do dos niveis de impurezas para

os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do
lingote de: 72,31%, 79,82% e 69,41% respectivamente. As impurezas
encontradas no lingote FF1 apds SRZ sdo: bismuto, ferro, cobre, antiménio
e niquel conforme observado nas Tabelas 4.21, 4.27 e representado na
Figura 5.19. O perfil de dureza Vickers acompanha a simetria do perfil de
distribui¢do de impurezas. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais
puro (99,976%), é de 2,22HV. O ponto de 95%, mais impuro (99,966%),
apresenta dureza de 2,81HV. Apés o lingote FF1 (SRZ) ser caracterizado,
realiza-se nova purificagdo do lingote considerando-se apenas a regido mais
pura, ou seja, € considerada a regido em torno do ponto de 50% do
comprimento do lingote, que apresenta 223ppm de impurezas. Em
seguida, o lingote é submetido ao duplo refino zonal (DRZ) em cadinho
aberto purgado em atmosfera de argbnio e nitrogénio, conforme
procedimentos especificados no capitulo 3, e purificado em 10
deslocamentos da zona liquida sob velocidade de 6,8mm/h a temperatura de

450 °C. E obtida uma redugdo na distribui¢do do nivel de impurezas para os
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respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote
de: acréscimo de 6,28%, redugdo de 40,36% e acréscimo de 32,28%
respectivamente. As impurezas encontradas no lingote FF1 ap6s DRZ sdo:
bismuto, cobre, antimdnio, niquel e ferro conforme observado nas Tabelas
4.23 e 4.27 e representado na Figura 5.19. O perfil de dureza Vickers esta
bem acima do perfil de distribuigdo de impurezas, contudo acompanha sua
simetria. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,987%),
é de 2,06HV enquanto o ponto de 95%, mais impuro (99,9705%), apresenta
dureza de 2,81HV. Novamente apo6s o lingote FF1 (DRZ) ser caracterizado,
realiza-se nova purificag¢@o do lingote considerando-se apenas a regido mais
pura, ou seja, ¢ considerada a regido em torno do ponto de 50% do
comprimento do lingote, que apresenta 133ppm de impurezas. Em seguida,
o lingote é submetido ao triplo refino zonal (TRZ) em cadinho aberto
purgado em atmosfera de argénio e nitrogé€nio, conforme procedimentos

especificados no capitulo 3, e purificado em 10 deslocamentos da zona

liquida sob velocidade de 6,8mm/h a temperatura de 450 °C. E obtida uma

reducdo na distribui¢do do nivel de impurezas para os respectivos pontos de
analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do lingote de: 12,03%, 55,64% e
12,03% respectivamente. As impurezas encontradas no lingote FF1 apds
TRZ sdo: bismuto, ferro, antimoénio, cobre e niquel conforme observado nas
Tabelas 4.25 e 4.27 e representado na Figura 5.19. O perfil de dureza
Vickers estd bem acima do perfil de distribui¢do de impurezas, contudo
acompanha sua simetria. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais
puro (99,9941%), ¢ de 1,12HV enquanto o ponto de 95%, mais impuro
(99,9883%), apresenta dureza de 2,19HV.

Na Figura 5.20 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote FF1 para as trés etapas de

purificagdo. Nas Tabelas 4.47 a 4.49, observa-se que os valores médios de
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resistividade elétrica para os pontos, respectivamente de 5%, 50% e 95% do
comprimento do lingote FF1 (SRZ), FF1 (DRZ) e FF1 (TRZ), s#o:

1,7327pQ.m, 1,712pQQ.m e 1,831uQ.m,
1,6814pQ.m, 1,492uQ.m e 1,7016uQ.m, e
1,3825uQ.m, 1,0608pQ.me 1,3732uQ.m .

Observa-se que a severa redugdo de impurezas influencia

diretamente nas leituras quantificativas de resistividade a temperatura
ambiente. No centro do lingote FF1 (SRZ, DRZ e TRZ) constata-se que
variagdes acentuadas dos teores de bismuto, cobre e antiméonio interferem
decisivamente nas leituras de resistividade realizadas neste trabalho. A

influencia do teor de ferro nfo € notada durante as analises.

AVA
AVAVAY

2 3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15

16

17



Barra FF1

- m- Perfil de soluto (SRZ)
- @ Perfil de soluto (DRZ)
A - Perfil de soluto (TRZ)

1
Lo
©

L
[--]

L ML
[=2] -~

| I S NI S R
Dureza Vickers sob carga de 10gf (HV)

—0O— Perfil de dureza (SRZ)
—O— Perfil de dureza (DRZ)
—&— Perfil de dureza (TRZ)

i

ng
S

N
w

Concentragdo de soluto (ppm)
N
(8]

]
-

i
=)

20 40 60 80 ‘ 160
Distancia relativa no lingote de chumbo (%)

Figura 5.19 — Perfil de comparagio entre concentragio de impurezas e

microdureza na barra FF1 refinada por Fusido Zonal.
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Figura 5.20 — Perfil de comparacio entre concentragio de impurezas e

resistividade elétrica na barra FF1 refinada por Fusido Zonal.
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5.4.4 - Refino de chumbo comercial com fluxo de hidrogénio

Nas Figuras 5.21 a 5.24 pode-se observar o efeito da purificagdo em
atmosfera de Ar + H, e subseqiiente exaustdo gasosa a pressdo de
2,3x107 Pa dos lingotes de chumbo GG1 e HHI que sdo submetidos ao
processo de purificagdo por Fusdo Zonal em cadinhos aberto.

Nas Figuras 5.21 e 5.22 podem ser observados os efeitos das
sucessivas etapas de purificagdo da barra GGl por meio das medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.32, 4.34,
436, 4.38 e 4.50 a 4.52. O lingote GGI, apds pré-purificagdo sob alto
vacuo, é devidamente quantificado e descartadas as regides de menor nivel
de pureza, ou seja, é considerada a regido em torno do ponto de 50% do
comprimento do lingote, que apresenta 1102ppm de impurezas. Em
seguida, o lingote é submetido ao simples refino zonal (SRZ) em cadinho
aberto purgado em atmosfera de argbnio e hidrogénio, conforme
procedimentos especificados no capitulo 3, e purificado em 20

deslocamentos de zona liquida sob velocidade de 5,7mm/h a temperatura de

450 °C. E obtida uma redugo na distribuigio dos niveis de impurezas para

os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do
lingote de: 67,42%, 70,23% e 67,60% respectivamente. As impurezas
encontradas no lingote GG1 apés SRZ sdo: bismuto, cobre, antimédnio,
niquel e ferro conforme observado nas Tabelas 4.32 e 4.38 representado na
Figura 5.21e em conformidade com o diagrama de fases do chumbo e suas
impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers acompanha a simetria
do perfil de distribuigdo de impurezas. As leituras de dureza para o ponto de
50%, mais puro (99,967%), ¢ de 2,80HV enquanto o ponto de 5%, mais
impuro (99,964%), apresenta dureza de 3,11HV. Apés o lingote GGI

(SRZ) ser caracterizado, realiza-se nova purificagdo do lingote
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considerando-se apenas a regido mais pura, ou seja, € considerada a regido
em torno do ponto de 50% do comprimento do lingote, que apresenta =
328ppm de impurezas. Em seguida, o lingote € submetido ao duplo refino
zonal (DRZ) em cadinho aberto purgado em atmosfera de argdnio e
hidrogénio, conforme procedimentos especificados no capitulo 3, e

purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob velocidade de

5,7mm/h, a temperatura de 450 °C. E obtida uma redugéo na distribuig@o do

nivel de impurezas para os respectivos pontos de andlise, 5%, 50% e 95%
do comprimento do lingote de: 25,91%, 27,44% e 26,83% respectivamente.
As impurezas encontradas no lingote GG1 ap6s DRZ sdo: bismuto, ferro,
antiménio, cobre e niquel conforme observado nas Tabelas 4.34 e 4.38 ¢
representado na Figura 5.21. O perfil de dureza Vickers esta bem acima do
perfil de distribui¢do de impurezas, contudo acompanha sua simetria. As
leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,976%), é de 2,46HV
enquanto o ponto de 5%, mais impuro (99,975%), apresenta dureza de
2,51HV. Novamente ap6s o lingote GG1 (DRZ) ser caracterizado, realiza-
se nova purificagdo do lingote considerando-se apenas a regido mais pura,
ou seja, é considerada a regido em torno do ponto de 50% do comprimento
do lingote, que apresenta 238ppm de impurezas. Em seguida, o lingote é
submetido ao triplo refino zonal (TRZ) em cadinho aberto purgado em
atmosfera de argonio e hidrogénio, conforme procedimentos especificados
no capitulo 3, e purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob
velocidade de 5,7mm/h & temperatura de 450 °C. E obtida uma redugdo na
distribui¢do do nivel de impurezas para os respectivos pontos de analise,
5%, 50% e 95% do comprimento do lingote de: 30,25%, 58,40% e 26,47%
respectivamente. As impurezas encontradas no lingote GG1 ap6s TRZ sdo:
bismuto, ferro, antiménio e cobre conforme observado nas Tabelas 4.36 ¢

4.38 e representado na Figura 5.21. O perfil de dureza Vickers estd bem
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acima do perfil de distribuigdo de impurezas, contudo acompanha sua
simetria. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,9901%),
¢ de 1,80HV enquanto o ponto de 95%, mais impuro (99,985%), apresenta
dureza de 2,37HV.

Na Figura 5.22 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de
concentragdo de impurezas do lingote GGl para as trés etapas de
purificagdo. Nas Tabelas 4.50 a 4.52, observa-se que os valores médios de
resistividade elétrica para os pontos respectivamente de 5%, 50% e 95%, do
comprimento do lingote GG1 (SRZ), GG1 (DRZ) e GG1 (TRZ), sdo:

1,841pQ.m, 1,717uQ.m e 1,848pQ.m,
1,680pQ.m, 1,600uQ.m e 1,680uQ.m, e
1,560pQ.m, 1,371uQ.m e 1,571pQ.m.

Observa-se que a simples redugdo de impurezas influencia

diretamente nas leituras quantificativas de resistividade a temperatura
ambiente. Comparando as extremidades com o centro do lingote GG1
(SRZ, DRZ e TRZ) constata-se que variagdes dos teores de bismuto, cobre
e antimonio interferem decisivamente nas leituras de resistividade
realizadas neste trabalho. A influencia do teor de ferro n3o é notada durante

as analises.

AVA
AVAVAY

2 3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15

16

17



Barra GG1

£
(S

o
=)

~-m- Perfil de soluto (SRZ)
@ Perfil de soluto (DRZ)

»
™

Concentragao de soluto (ppm)

& Perfil de soluto (TRZ)

[

»
»

i
™

r h
[=] o
Dureza Vickers sob carga de 10gf (HV)

—0— Perfil de dureza (SRZ)
s | —©— Perfil de dureza (DRZ)]
"+ g | —o— Perfil de dureza (TRZ)

-
-

T
20

T T v T Y T
40 60 80 100

Distancia relativa no lingote de chumbo (%)

Figura 5.21 — Perfil de comparacio entre concentragdo de impurezas e

microdureza na barra GG1 refinada por Fusio Zonal.
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Figura 5.22 — Perfil de comparacio entre concentracgio de impurezas e

resistividade elétrica na barra GG1 refinada por Fusdo Zonal.
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Nas Figuras 5.23 e 5.24 podem ser observados os efeitos das
sucessivas etapas de purificagdo da barra HH1 por meio das medidas
quantificativas de concentragdo de impurezas, microdureza e resistividade
elétrica sob temperatura ambiente, que sdo extraidos das Tabelas 4.33, 4.35,
4.37, 439 e 4.53 a 4.55. O lingote HH1, apos pré-purificagdo sob alto
véacuo, ¢ devidamente quantificado e descartadas as regides de menor nivel
de pureza, ou seja, € considerada a regido em torno do ponto de 95% do
comprimento do lingote, que apresenta 1140ppm de impurezas. Em
seguida, o lingote ¢ submetido ao simples refino zonal (SRZ) em cadinho
aberto purgado em atmosfera de argénio e hidrogénio, conforme
procedimentos especificados no capitulo 3, e purificado em 20

deslocamentos de zona liquida sob velocidade de 5,7mm/h, a temperatura

de 450 °C. E obtida uma redugo na distribuigio dos niveis de impurezas

para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95% do comprimento do
lingote de: 70,35%, 70,79% e 68,0% respectivamente. As impurezas
encontradas no lingote HH1 apds SRZ sdo: bismuto, cobre, ferro, antiménio
e niquel conforme observado nas Tabelas 4.33 e 4.39 e representado na
Figura 5.23 em conformidade com o diagrama de fases do chumbo e suas
impurezas (Apéndice F). O perfil de dureza Vickers acompanha a simetria
do perfil de distribuigdo de impurezas. As leituras de dureza para o ponto de
50%, mais puro (99,967%), é de 2,87THV enquanto o ponto de 95%, mais
impuro (99,963%), apresenta dureza de 3,22HV. Apds o lingote HHI
(SRZ) ser caracterizado, realiza-se nova purificagdo do lingote
considerando-se apenas a regido mais pura, ou seja, € considerada a regido
em torno do ponto de 50% do comprimento do lingote, que apresenta
333ppm de impurezas. Em seguida, o lingote € submetido ao duplo refino
zonal (DRZ) em cadinho aberto purgado em atmosfera de argbnio e
hidrogénio, conforme procedimentos especificados no capitulo 3, e

purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob velocidade de
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6,8mm/h & temperatura de 450 °C. E obtida uma redug#o na distribuigdo do
nivel de impurezas para os respectivos pontos de analise, 5%, 50% e 95%
do comprimento do lingote de: 31,53%, 31,83% e 28,83% respectivamente.
As impurezas encontradas no lingote HH1 apdés DRZ sdo: bismuto, cobre,
ferro, antimonio e niquel conforme observado nas Tabelas 4.35 e 4.39 e
representado na Figura 5.23. O perfil de dureza Vickers estd bem acima do
perfil de distribui¢do de impurezas, contudo acompanha sua simetria. As
leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,977%), ¢é de 2,41HV
enquanto o ponto de 95%, mais impuro (99,976%), apresenta dureza de
2,46HV. Novamente ap6s o lingote HH1 (DRZ) ser caracterizado, realiza-
se nova purificagdo do lingote considerando-se apenas a regido mais pura,
ou seja, ¢ considerada a regido em torno do ponto de 50% do comprimento
do lingote, que apresenta 227ppm de impurezas. Em seguida, o lingote €
submetido ao triplo refino zonal (TRZ) em cadinho aberto purgado em
atmosfera de argonio e hidrogénio, conforme procedimentos especificados

no capitulo 3, e purificado em 10 deslocamentos da zona liquida sob

velocidade de 6,8mm/h & temperatura de 450 °C. E obtida uma redugdo na

distribui¢do do nivel de impurezas para os respectivos pontos de andlise,
5%, 50% e 95% do comprimento do lingote de: 32,6%, 56,83% e 33,04%
respectivamente. As impurezas encontradas no lingote HH1 ap6s TRZ sdo:
bismuto, antiménio, cobre ¢ ferro conforme observado nas Tabelas 4.37 e
4.39 e representado na Figura 5.23. O perfil de dureza Vickers estd bem
acima do perfil de distribui¢do de impurezas, contudo acompanha sua
simetria. As leituras de dureza para o ponto de 50%, mais puro (99,9902%),
¢ de 1,82HV enquanto o ponto de 5%, mais impuro (99,985%), apresenta
dureza de 2,32HV.

Na Figura 5.24 pode ser observado o perfil descrito por meio da
resistividade em temperatura ambiente comparado com o perfil de

concentragdo de impurezas do lingote HH1 para as trés etapas de
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purificagdo. Nas Tabelas 4.53 a 4.55, observa-se que os valores médios de

resistividade elétrica para os pontos respectivamente de 5%, 50% e 95%, do

comprimento do lingote HH1 (SRZ), HH1 (DRZ) e HH1 (TRZ), séo:

1,845uQ.m, 1,825uQ.m e 1,897uQ.m,
1,652uQ.m, 1,645nQ.m e 1,694pQ.m, e
1,534pQ.m, 1,348puQ.m e 1,534puQ2.m.

Observa-se que a simples redugdo de impurezas influencia
diretamente nas leituras quantificativas de resistividade a temperatura
ambiente. Comparando as extremidades com o centro do lingote HHI
(SRZ, DRZ e TRZ) constata-se que variagdes dos teores de bismuto, cobre
e antimonio interferem decisivamente nas leituras de resistividade
realizadas neste trabalho. A influéncia do teor de ferro ndo € notada durante

as analises.

AVA
AVAVEY

2 3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15

16

17



Barra HH1

L s
L]

L
=)

L — —0— Perfil de dureza (SRZ)
- Perfil de soluto (SRZ) —O0— Perfil de dureza (DRZ)
Perfil de soluto (DRZ) —aA— Perfil de dureza (TRZ)
- Perfil de soluto (TRZ) °
e e

. . . . . saase .
.
=z - Z* X

Lind
o

PI O TR T B

(]
(=]
o
1
L
F-N

(2]
[

s >
Dureza Vickers sob carga de 10gf (HV)

Concentracao de soluto (ppm)

=
o™

20 ' 80 100
Distancia relativa no lingote de chumbo (%)

Figura 5.23 — Perfil de comparacio entre concentracio de impurezas e

microdureza na barra HH1 refinada por Fusio Zonal.
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Figura 5.24 — Perfil de compara¢do entre concentracio de impurezas e

resistividade elétrica na barra HH1 refinada por Fusio Zonal.
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5.5 — Analise das curvas teérica e experimental do perfil de impurezas

dos lingotes de chumbo obtido apds refino zonal.

Os dados da simulag@o numérica, com os pardmetros operacionais,
sdo calculados por meio do programa ilustrado no Apéndice D. Os
resultados sdo representados nas Figuras 5.25 a 5.32 onde sdo
correlacionados: numero de passadas, valores relativos da concentragdo de
soluto para algumas impurezas e o coeficiente de distribui¢do de soluto. No

célculo da concentragdo relativa de soluto foi admitido que:

(a) O valor de C, representa a composigdo inicial da impureza no
material de partida;
(b) E o valor de C; representando a composigédo final da impureza no

estagio final de purificagdo.

As Figuras 5.25 a 5.28 apresentam curvas correspondentes as barras

AAl, BBI, CCl e DDI, submetidas a 20 deslocamentos por todo seu

comprimento, & temperatura de 450 °C, em diferentes velocidades. A

relagdo Z/L adotada para as barras € de 28%.
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Barra AA1

Curva Tedrica (N=22, k,=0,5)

~- Curva Teorica (N=19, k;=0,5)
®  Curva Experimental (Bi)
e Curva Experimental (Cu)

Concentragao relativa (C/C))

I ' T
04 0,6

Disténcia relativa (x/L)

Figura 5.25 — Comparagio do perfil teérico de redistribui¢io de soluto

com o lingote AA1 purificado por fusio zonal.

Na Figura 5.25, comparando-se a curva tedrica com a distribui¢do de
soluto na barra AA1(SRZ), é observado que o perfil de redistribui¢do das
impurezas, bismuto e cobre comporta-se como se fosse purificado por 22 e
19 deslocamentos da zona liquida, respectivamente. As simulagdes
realizadas para a barra AAI1(SRZ) tiveram por base o programa
desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o proposito deste
trabalho (Apéndice D). Ndo foi possivel estabelecer um valor aproximado
para o coeficiente de distribuicdo de soluto para os niveis relativos de

bismuto e cobre.
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Barra BB1

Curva Teérica (N=22, k,=0,5)
Curva Tedérica (N=19, k;=0,5)
®  Curva Experimental (Sb)

Concentragao relativa (C/C))

04 ' (_1:6 08 1,0
Distancia relativa (x/L)

' L L1 T

Figura 5.26 — Comparagio do perfil teérico de redistribuigio de soluto

com o lingote BB1 purificado por fusdo zonal.

Na Figura 5.26, comparando-se a curva tedrica com a distribuigdo de
antimoénio na barra BB1(SRZ), ¢ observado que ambas estdo muito
proximas para um perfil descrito por 22 deslocamentos da zona liquida. As
simulagdes realizadas para a barra BB1(SRZ) tiveram por base o programa

desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o propdsito deste

trabalho (Apéndice D). E possivel por meio deste programa estabelecer um

valor aproximado para o coeficiente de distribui¢do de soluto: ko= 0,577.
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Barra CC1

- Curva Teodrica (N=19, k,=0,5)
m  Curva Experimental (Sb)

Concentragéo relativa (C/C)

04 06
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.27 — Comparacio do perfil teérico de redistribuigio de soluto

com o lingote CC1 purificado por fusido zonal.

Na Figura 5.27, comparando-se a curva teérica com a distribui¢io de
antiménio na barra CCI1(SRZ), € observado que o perfil de soluto
comporta-se como se fosse purificado com 19 deslocamentos da zona
liquida. As simulag¢des realizadas para a barra CC1(SRZ) tiveram por base

o programa desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o prop6sito

deste trabalho (Apéndice D). E possivel, por meio deste programa,

estabelecer um valor aproximado para o coeficiente de distribui¢do de
soluto: kosp) = 0,544.
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Barra DD1

-+ Curva Teorica (N=20, k,=0,5)
m  Curva Experimental (Sb)

Concentragao relativa (C/C))

o
—

0T4 l 0:5 ' 0:8
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.28 — Comparagio do perfil teérico de redistribuicio de soluto

com o lingote DD1 purificado por fusio zonal.

Na Figura 5.28, comparando-se a curva tedrica com a distribuigdo de
antiménio na barra DDI1(SRZ), € observado concordancia com o perfil
descrito para 20 deslocamentos da zona liquida. As simulagdes realizadas
para a barra DD1(SRZ) tiveram por base o programa desenvolvido por
Chaves (1997) e modificado para o propdsito deste trabalho (Apéndice D).
O valor aproximado para o coeficiente de distribuigdo de soluto é:
Kos)=0,517.

As Figuras 5.29 a 5.32 apresentam curvas correspondentes as barras
EEIl, FF1, GG1 e HHI, submetidas a 10 deslocamentos de duas zonas

liquidas por todo seu comprimento, & temperatura de 450 °C, em diferentes

velocidades. A relagdo Z/L adotada para as barras é de 63,64%.
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Barra EE1

Perfil Tedrico (N=10, k,=0,5)
~ Perfil Tebrico (N=8, k,=0,5)
s Perfil Experimental (Sb)

Concentragao relativa (CJ/C )
o

074 ‘ o:e ' ofa
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.29 — Comparagio do perfil teérico de redistribui¢io de soluto

com o lingote EE1 purificado por fusio zonal.

Na Figura 5.29, comparando-se a curva tedrica com a distribuigdo de
antimdnio na barra EE1(TRZ), observa-se que a barra apresenta limite na
redistribui¢do de soluto antes da curva teérica para 10 deslocamentos da
zona liquida. As simulagdes realizadas para a barra EE1(SRZ) tiveram por

base o programa desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o

proposito deste trabalho (Apéndice D). E possivel, por meio deste

programa, estabelecer um valor aproximado para o coeficiente de

distribuig@o de soluto: kosp= 0,865.
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Barra FF1

- Curva Teérica (N=9, k,=0,5)
Curva Teotrica (N=10, k,=0,5)
®  Curva Experimental (Sb)

ka2

Concentragéo relativa (C /C,)

0:4 ' 0:5
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.30 — Comparacio do perfil teérico de redistribui¢io de soluto

com o lingote FF1 purificado por fusio zonal.

Na Figura 5.30, comparando-se a curva tedrica com a distribuigdo de
antiménio na barra FFI(TRZ), é observado que ambas mantém uma
simetria em relagdo aos pontos de 50% e 95% do comprimento do lingote
para 10 deslocamentos da zona liquida. As simulagdes realizadas para a

barra FF1(SRZ) teve por base o programa desenvolvido por Chaves (1997)

e modificado para o propésito deste trabalho (Apéndice D). E possivel, por

meio deste programa, estabelecer um valor aproximado para o coeficiente

de distribuigdo de soluto: kosp)= 0,524.
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Barra GG1

o
-
1

Concentragdo relativa (C/C)

- Perfil Teérico (N=8, k;=0,5)
Perfil Tedrico (N=10, k;=0,5)
m  Perfil Experimental (Sb)

0,4 ' o:s ofa 1,0
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.31 — Comparagio do perfil teérico de redistribuiciio de soluto

com o lingote GG1 purificado por fusido zonal.

Na Figura 5.31, comparando-se a curva tedrica com a distribui¢do de
antimoénio na barra GG1(TRZ), é observado que o limite de distribuigdo de
soluto comega a ser atingido com 8 deslocamentos da zona
liquida(extremidades) e continua at¢ o décimo deslocamento da zona
liquida As simulagdes realizadas para a barra GG1(SRZ) tiveram por base
o programa desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o propoésito
deste trabalho (Apéndice D). Ndo foi possivel estabelecer um valor
aproximado para o coeficiente de distribuigdo de soluto devido a flutuagdes

muito elevadas dos niveis relativos de antimonio.

AVA
AVAVEY

3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15 16

17



Barra HH1

Curva Teérica (N=9, k =0,5)
Curva Teotrica (N=10, k,=0,5)
8 Curva Experimental (Sb)

Concentragao relativa (C/C,)

ofa ' 0:6
Distancia relativa (x/L)

Figura 5.32 — Comparacio do perfil teérico de redistribuicdo de soluto

com o lingote HH1 purificado por fusdo zonal.

Na Figura 5.32, comparando-se a curva tedrica com a distribui¢do de
antimdnio na barra HH1(TRZ), € observado que a redistribui¢do nas atinge

limite de distribui¢do de soluto com 9 deslocamentos (extremidades) e

continua até o décimo deslocamento da zona liquida. As simulagdes

realizadas para a barra HHI(SRZ) tiveram por base o programa
desenvolvido por Chaves (1997) e modificado para o prop6sito deste
trabalho (Apéndice D). Ndo foi possivel determinar um valor aproximado
para o coeficiente de distribui¢do de soluto devido as flutuagdes dos niveis

relativos de antimonio.

AVA
AVAYAY

3 4 2 6 7unespw 11 12 13 14 15

16

17



5.5.1 - Resultado geral das simulagées

Os dados analisados para as barras AA1 a HH1 podem ser melhor
compreendidos na Tabela 5.1, que relacionam os coeficientes de
distribui¢do no equilibrio e especificos de soluto calculados.

Considerando que o processo de fusdo zonal das barras de chumbo ¢
realizado sob diversas taxas de crescimento, por meio do sistema utilizado,
ndo foi possivel determinar o comprimento da camada de difusdo e nem o
coeficiente de difusdo a quente do material. Uma aproximagdo do valor do
coeficiente de distribui¢do especifico de soluto para as barras de chumbo
purificadas sera calculado a partir de dados operacionais (V e Z), valor da
espessura da camada de difusdo, calculado por Flemings (1974) e do
coeficiente de difusdo do chumbo (Apéndice A). Essas aproximagdes sdo
obtidas por meio da Equagdo 2.14, discutida no capitulo 2.

Na Tabela 5.1, nota-se que o valor do K, calculado € igual ao valor
de K, (obtido na simulagdo numérica). A baixa velocidade com que foi
realizada a purificagdo influenciou o valor de K.. De acordo com Campos
Filho e Davies (1978), o valor do coeficiente de distribui¢do especifico de
soluto (K.) varia do valor aproximado de K, para o valor 1 quando se
aproxima do regime permanente e ambos sdo iguais quando o deslocamento
da zona liquida ¢ mantido a baixa velocidade. Nos lingotes de chumbo
purificados ¢ comprovada essa tendéncia.

O ganho na redistribui¢do de soluto para o lingote AA1(SRZ) €

atribuido a baixissima velocidade de deslocamento da coluna liquida e

encapsulamento sob alto vacuo (6,0x107° Pa).
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Tabela 5.1 - Coeficiente de distribuiciio de soluto especifico para o

chumbo nos lingotes purificados.

Barras de D, a370°C \% N Ky
chumbo (m? /s)
AAl@g;)(SRZ) [9,607 x 10° 20
AAly (SRZ) [9,607 x 10° 20
BB, (SRZ) [9,607 x 107 20
CClsy) (SRZ) [9,607 x 10° 20
DD1 sy (SRZ) [9,607 x 10°° 20
EEl(sy) (TRZ) [9,607 x 107 10
FFlsy) (TRZ) [9,607 x 10° 10
GGl sp) (TRZ) [9,607 x 10° 10
HH1sy) (TRZ) |9,607 x 107 10

Observagdes:

D,, = coeficiente de difusdo do chumbo puro no liquido a temperatura de
370 °C.

& = espessura da camada de difusdo (Flemings, 1974).

V = velocidade de deslocamento da coluna liquida.

Z = comprimento da zona liquida.

N = numero de deslocamentos da zona liquida.

K, = coeficiente de distribuicdo de soluto (valor obtido por meio da
simulagdo numérica).

K. = coeficiente de distribui¢do especifico de soluto, obtido por meio do
calculo pela Equagdo 2.14.

GRS = ganho na redistribui¢do de soluto (valor obtido por meio da

simulagdo numérica).
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6 — CONCLUSAO

6.1 — O chumbo purificado

1. Por meio do equipamento de Fusdo Zonal, adaptado para

possibilitar a purificagdo de chumbo sob atmosfera de gases (argdnio,

nitrogénio e hidrogénio) e adotando um cadinho de quartzo fechado, foi
provado que € possivel refinar chumbo de grau metalirgico (MGM) até ao
nivel de pureza dos materiais de grau eletronico (MGE).

2. A volatilizagdo do nivel de impurezas presentes nas barras de
chumbo, na fase inicial do processo, apresenta importancia fundamental
como estagio inicial na purificagdo dos lingotes BB1 a HH1. O nivel médio
das redugdes das concentragdes das impurezas nos pontos de analise, ao
longo dos lingotes, sdo: BB1(29,906%), CC1(26,642%), DD1(25,495%),
EE1(8,923%), FF1(10,678%), GG1(7,214%) e HH1(4,625%).
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3. As impurezas presentes antes e ap0s a pré-purificagdo sio:
bismuto, cobre, antimdnio, ferro e niquel. Nesta etapa de purificagdo as
impurezas em maior concentragdo sdo o bismuto e o antiménio.

4. O maior nivel de pureza atingido apds a pré-purificagdo, de
acordo com as Tabelas 4.4, 4.5, 4.7 a 4.11, 4.13, 4.15 a 4.19, 4.26 a 4.31,
4.38 e 4.39, € encontrado na extremidade final (95%) do lingote BB1 que é
de 99,9276% (724ppm).

5. A redistribui¢do de soluto no lingote AA1(SRZ), purificado sem
desgaseificag@o e encapsulado sob alto vacuo em cadinho de quartzo, € um
bom exemplo de que o processo de refino zonal pode promover o
deslocamento de uma grande quantidade de impurezas para as extremidades

dos lingotes. Na extremidade inicial (5%) do lingote é observado maior

nivel de pureza nominal 99,9902% (= 98ppm). O lingote BB1(SRZ)

também encapsulado em cadinho de quartzo ndo apresenta pureza superior

ao lingote AA1(SRZ) apesar de ser submetido a desgaseificagdo. O maior
nivel de pureza encontrado ¢ de 99,935% (=651ppm).

6. Entre os lingotes purificados em cadinhos abertos, sem adi¢do de
fluxo de gases, o lingote DD1(SRZ) apresenta maior nivel de pureza
nominal 99,966% (341ppm). Presenca de grandes concentragdes de
bismuto, antimoénio, cobre, ferro, e niquel podem ser observadas nas
Tabelas 4.12 ¢ 4.14.

7. Entre os lingotes purificados com adigdo de fluxo de gases,
observam-se que:

7.1 Na purificagdo de chumbo sob fluxo de nitrogénio, lingotes EE1
e FF1, em relagdo a purificagdo sob fluxo de hidrogénio, lingotes GGI1 e
HHI1, pode-se concluir que o tempo de exposi¢do adotado para ambos foi

insuficiente para os lingotes purificados com fluxo de hidrogénio.
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7.2 Os lingotes FF1(SRZ, DRZ e TRZ) e HH1(SRZ, DRZ ¢ TRZ),
ambos refinados a mesma velocidade de deslocamento da coluna liquida,
que a adigdo do fluxo de nitrogénio e descarte de regides impuras nos
lingotes FF1(SRZ, DRZ e TRZ) produz maior nivel de pureza no lingote
EE1(TRZ) que € de 99,9941% (= 59ppm) do que os lingotes HH1(SRZ,
DRZ e TRZ) refinados sob fluxo de hidrogénio, onde, o maior nivel de
pureza atingida ocorre no lingote HH1(TRZ), que ¢ de 99,9902% (98ppm).

7.3 Os lingotes EE1(SRZ, DRZ e TRZ) e GG1(TRZ, DRZ e TRZ),
ambos refinados a mesma velocidade de deslocamento da coluna liquida,
que a adigdo do fluxo de nitrogénio e descarte de regides impuras nos
lingotes EE1(SRZ, DRZ e TRZ) produz maior nivel de pureza no lingote
EE1(TRZ) que € de 99,9926% (74ppm) do que os lingotes GG1(SRZ, DRZ
e TRZ) refinados sob fluxo de hidrogénio, onde, o maior nivel de pureza
atingida ocorre no lingote GG1(TRZ), que € de 99,9901% (99ppm).

8. Nos lingotes purificados sob fluxo de gases (EE1 a HH1) observa-
se que as impurezas estdo decrescendo em concentragdo € que o niquel
atinge nivel inferior ao limite de detec¢do do equipamento de analise, sendo
totalmente eliminada das barras. No lingote HH1(TRZ) verifica-se que o
ferro € totalmente eliminado da barra.

9. As impurezas bismuto, cobre e antimbénio, em elevada
concentragdo, interferem nas leituras de resistividade elétrica a temperatura
ambiente.

10. A presenga de ferro, reduzido ao nivel de tragos (concentragédo
entre 1 a 20ppm), ndo interfere nas leituras de resistividade, contrariando as
observagdes de Miiller (1967) e Caram (1998).

11. No perfil de distribuigio de soluto do lingote AA1(SRZ)

observa-se que a curva experimental de soluto comporta-se como se tivesse

sido purificado por 22 deslocamentos da coluna liquida, porém foram
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realizados apenas 20 deslocamentos. Esse comportamento ¢ atribuido a

baixissima velocidade de deslocamento da coluna liquida (1,27mm/h) e o

encapsulamento sob alto vacuo (6,0x10” Pa).

12. Observa-se que algumas impurezas apresentam inversio na
tendéncia a segrega¢do nas extremidades (EE1 a HHI), diante da
manipulagdo laboratorial e purificagdo sob fluxo de gases. Contudo, ¢
observado nos oito lingotes purificados que as impurezas bismuto, cobre,
antimoénio e niquel sdo do tipo K<I (segrega no final dos lingotes) e o ferro
¢ do tipo K>1 (segrega no inicio dos lingotes).

13. As velocidades de deslocamento da zona liquida (1,27mm/h,
3,40mm/h, 4,54mm/h, 5,70mm/h e 6,80mm/h) associadas as condi¢des de
atmosfera (encapsulamento sob alto vacuo, fusdo zonal em cadinho aberto
sob alto vacuo, fusdo zonal em cadinho aberto sob fluxo de argénio +
nitrogénio e argénio + hidrogénio) adotadas pela primeira vez neste
trabalho produzem diferentes niveis de: pureza, dureza, resistividade
elétrica e microestruturas (Figuras 4.1 a 4.10), das quais ndo figuram
estruturas monocristalinas.

14. Entre todas as variagdes de processo adotadas neste trabalho
(encapsulamento sob alto véacuo, fusdo zonal em cadinho aberto sob alto
vacuo, fusdo zonal em cadinho aberto sob fluxo de argdnio + nitrogénio e
argbnio + hidrogénio) o melhor resultado foi observado no lingote

purificado com encapsulamento sob alto vacuo.

AVA
AVAVAY

3 4 5 6 7unesp“ 11 128 13 214 1s de AL



6.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Sdo apresentadas as seguintes observagdes que poderdo merecer

estudos posteriores:

Utilizar fluxo de gases de arraste (Ar + N, + H,) na purificagdo por
Fusdo Zonal de chumbo, estanho e telurio, submetendo-os a trés etapas
de processo sendo 20, 8 e 8 passadas da zona liquida com o objetivo de
obter pureza superior a 99,9995%.

Purificar chumbo (com nivel de bismuto menor que 100ppm), estanho e
telurio seguindo as etapas e procedimentos aqui recomendados e
caracterizar por meio de medidas quantitativas de resistividade elétrica
na temperatura do Hélio e ambiente.

Utilizar o material purificado na confecgédo de filmes crescidos por feixe
molecular. Exemplos: Pb,Sn,Te, PbTe e Pbl,

Alterar a rotina utilizada para purificagdo de chumbo, neste trabalho,
incluindo apés cada seqiiéncia de refino zonal e descarte das
extremidades, a volatilizagdo de impurezas em um determinado numero
de horas sob alto vacuo.

Acoplar ao equipamento utilizado neste trabalho, para purificagdo por
Fusdo Zonal, um espectrometro para analise de gases e vapores

metalicos eliminados durante o processo de refino.

Aprimorar o método de caracterizagdo de pureza decorrente de material

refinado por Fusdo Zonal por meio de medidas de quantificagéo elétrica
e Espalhamento Raman por Pontos Quanticos. Este tipo de estudo
resulta em identificagdo de propriedades Opticas e eletronicas mais

adequadas a aplicagdes em dispositivo tipo sensores.
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Identificar a velocidade de deslocamento da coluna liquida mais

adequada para o crescimento de estrutura monocristalina nas condigdes

de processo propostas.
Verificar a influéncia de poros e precipitados na determinagdo da

resistividade elétrica do chumbo purificado.
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APENDICE A - Propriedades Fisico — Quimicas do Chumbo com nivel

de impurezas discreto de 0,01% (Incropera, 1990;
1940; Alcock, 1976).

Boyer, 1986; Seitz,

Propriedades Fisicas

Cor

acinzentado

N? atémico

82

Estrutura de rede atémica

CEC

Peso atomico

344,19242 x 107" kg

Is6topos de 203, 204, 205, 206, 207, 208, 209 e 210 t€m

sido determinados. Porém o mais constante € o:

207,22

Volume atémico a 20 °C

18,27 x 10° m’

Massa especifica

A 327,4 °C (s6lido)

11,1005 x 10~ kg/m’

A 327,4 °C (liquido)

10,686 x 10™ kg/m’

A 550 °C (liquido)

10,418 x 10™ kg/m’

A 800 “C (liquido)

10,132 x 10” kg/m’

Na fase vapor (hidrogénio 1) — valor calculado

103,6 x 10~ kg/m’

Vapor a 1525 "C — valor calculado

1,67 kg/m’

Em uma chapa de formato redondo a 20 °C

11,35a 11,37 x 10° kg/m’

Chumbo puro a 20 °C

11,34x10™ kg/m3

Outras informagdes pertinentes

Molécula do vapor de chumbo

monoatomica

Dureza

1,5 Mohs

Peso do chumbo puro a 20 "C — valor calculado

11326,62 kg/m’

Peso do chumbo puro a 327,4 °C (liquido)

10668,30 kg/m’

Propriedades Térmicas

Ponto de fusdo (Py)

327.4°C

A P¢ para cada aumento de 150 atm de pressdo

1.2°%C

A¥
AVAVAY

‘unesp™ ..

2 3 4 9 6

12 13 14 1§ 16

1%



Ponto de ebuligdo 1525°C
Pressdo de vapor
A 808 °C 0,0001066 x 10° Pa
A 1000 °C 0,0023597 x 10° Pa
A 1200 °C 0,0310502 x 10’ Pa
A 1365°C 0,2213112x 10’ Pa
A1525°C 1,0132320 x 10° Pa
A 1870°C 6,489 x 10° Pa
A 2100°C 12,051 x 10’ Pa

Calor especifico

A -150°C 117,4173 J/kg
A -100°C 120,5568 J/kg
A -50°C 123,44514 J/kg
A0C 126,4172 J/kg
A50°C 127,84044 J/kg
A 100°C 132,0683 J/kg
A 300°C 141,4868 J/kg
A 327,3 °C (s6lido) 149,8588 J/kg
A 327,4 °C (liquido) 140,231 J/kg
A 378°C 141,4868 J/kg
A 418°C 140,231 J/kg
A 459°C 140,231 J/kg

Condutividade Térmica ("C/s/cm’)
Condutividade térmica (Prata = 100) 8,2
A -DAT17C 489,76 x 10°° J*kg
A -160°C 385,11 x 10° J*kg
A0°C 347,44 x 10° J*kg
A 100°C 339,06 x 10™ J*kg
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A 200 °C

322,32 x 10° J*kg

A 300°C

309,76 x 10 J*kg

Condutividade Térmica ("C/s/cm’)

A 400 °C

159,07 x 10 J*kg

A 500 °C

154,88 x 10° J*kg

A 600 °C

150,70 x 10 J*kg

Outras informagdes pertinentes

Calor atomico por ’C (valor calculado)

6,26

Calor latente de fusdo por gramas

22,897 x 10~ J*kg

Calor latente de fus@o por moles

4742,74 x 10” J*kg

Para fundir 1 Ib de chumbo, aquecido a 20 ’C, requer

29720,6 x 107 J*kg

Calor latente de vaporizagdo, por grama

975,338 x 10~ J*kg

Coeficiente de expansdo linear de —190 a 19 °C

0,0000265/°C

Coeficiente de expansio ciibica a 357 °C

0,0000293/ °C

Coeficiente de expansdo cubica de 17 a 100 °C

0,0000879/°C

Aumento de volume a 20 °C para liquido em ponto de

fusdo

6,1 %

Redugdo de volume na solidificagdo

3,85 %

Aumento de volume na fusio

4,01 %

Recristalizagdo (temperatura de possibilidade minima)

~-33°C

Tensdo superficial na presenga de H, a 350 °C

453 x 10° N/m

Tens#o superficial na presenga de H, a 750 °C

423 x 10° N/m

Caracteristicas elétricas

Energia da banda E,(0)

43,7346 x 1077 J

Pardmetro de supercondutividade(Temperatura de

transi¢do)

7,193 K

Campo magnético critico( em tesla)

803x10°T

Resistividade elétrica especifica
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A-=193.7¢

6,02 x 10° pQ/m?

A-78"C

14,1 x 10° pQ/m’

Resistividade Elétrica Especifica

A0°C

20,4 x 10° pQ/m’

A20°C

22,5 x 10° uQ/m’

A 90,4 °C

28,0 x 10° pQ/m’

A 196,1°C

36,9 x 10° pQ/m’

A 318°C

94,0 x 10° pQ/m’

A 600 °C

107,2 x 10° uQ/m’

Coeficiente de temperatura da resistividade elétrica

-0,00411 para 0,0043 / °C

Condutancia Elétrica Especifica

A0YC

5,05 x 10° /mQ

A 18°C

4,83 x 10° /mQ

A 327,4 °C (liquido)

1,01 x 10° /mQ

Outras informagdes pertinentes

Conduténcia elétrica atdmica

1,139

Condutancia elétrica relativa (Prata = 100)

7,82

Resisténcia elétrica relativa (Prata = 100)

1280

Energia de ativagdo para difusdo metalica

Solvente Pb + Soluto Pb

1,922x 1077J

Solvente Pb + Soluto Sn

1,666 x 1077 J

Solvente Pb + Soluto Tl

1,458 x 107 J

Solvente Pb + Soluto Bi

1.297 % 107" ]

Solvente Pb + Soluto Cd

1,250x 1077 J

Solvente Pb + Soluto Ag

1,057 x 107 ]

Solvente Pb + Soluto Au

0,913x 107

Susceptibilidade magnética especifica a 22,5 °C

-0,12 x 10°
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Coeficiente de difusdo D, para Pb puro

28.0x 10°m? /s

Coeficiente de difusdo Dg para Pb puro a 326,5

’'C 19,5x10°m? /s

Coeficiente de difusdo D, para Pb puro a 370,5

e 9,607 x 10° m? /s

Coeficiente de difusdo D, para Pb puro a 481,5

’C 9,666 x 10° m” /s
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APENDICE B - Desenho esquemitico do sistema a ser usado para

purificagido otimizado via PC.

SAICA D GAS + VAPCRES METALICOS

>SS o0 o D= S o =

PAMEL DE CONTROLE

@§§@
s i

2
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APENDICE C - Desenho esquematico do sistema de fluxo de gases a

ser usado para purifica¢do (Camargo, 2001).
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APENDICE D - Programa na linguagem FORTRAN 77 para avaliar

niveis de pureza (Chaves, 1997).

PROGRAMA PRINCIPAL

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H, 0-Z)
DIMENSION C (0:200, 0:200)

INTEGER N, NMAX, M, P, DX, ZX

READ (*, 5) NMAX
FORMAT(I5)

FORMAT (‘ENTRE COM O VALOR DE K*)
READ (*, 7)AK

FORMAT (D10.7)

FORMAT (‘ENTRE COM O VALOR DE Z°)
READ (*,9) Z

FORMAT (I3)

CI=1.0

M =

P =

DX =0.01

COEF = AK*FLOAT (DX) / FLOAT (Z)
COEF2 = FLOAT (DX) / FLOAT (DX + Z)

C UNIFORMIZANDO A DISTRIBUICAO INICIAL CI EM TODA A
BARRA

DO 10 X=0,N+Z
C(0, Xy =CI
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10 CONTINUE
C CONCENTRACAO NO PONTO INICIAL DA 2% REGIAO
SOMA =0
DOS0X=MM+Z
50SOMA = SOMA + C (N - 1, X)
C (N, M) = SOMA * AK * COEF2
C CONCENTRACAO EM TODA A 22 REGIAO
DO60X=M+DX,P-Z
C(N, X)=C (N, X -DX) + COEF * (C N -1, X -DX + Z) - C(N,
X - DX))
60 CONTINUE

DO70 X=P-Z + DX, P
C(N, X) = C (N, X - DX) + COEF * (C (N, X = DX + Z) - C(N, X —
DX))

70 CONTINUE
C CALCULANDO A 2* PASSADA PARA A 22 REGIAO
C(N + 1, M) = C(N, M)
DO80X=M+DX,P-Z
C(N+1,X)=C(N+ 1, X -DX)+ COEF * (C(N, X-DX +Z) -
C(N + 1, X - DX))
80 CONTINUE
DO9 X=P-Z+DX,P
CN+1,X)=C(N+1,P-Z)/AK
90 CONTINUE
95 DO 490 N = 1, NMAX
C 12REGIAO
SOMA =0
DO 110X =0,Z
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110 SOMA = SOMA + C(N - 1, X)

C(N, 0) = SOMA * AK * COEF2

DO 120 X=DX,M-Z
CIN,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N-1,X-DX +Z)-C(N,

X - DX))

120 CONTINUE

DO130X=M-Z+DX,M
CN,X)=C(N,X-DX)+COEF*(C(N,X-DX+Z)-C(N, X -

DX))

130 CONTINUE

DO170 X=P+DX,P+Z

170C(N+1,X)=C(N+1,P)/ AK

IF (N + 1. EQ. NMAX) GOTO 490

490 CONTINUE

C CALCULO DAS CONCENTRACOES NAS POSICOES FINAIS

DAS ZONAS

500 N =NMAX

DO210X=M+DX M+ Z

C(N,X)=C(N,M)/ AK

210 CONTINUE

DO220X=P+DX,P+Z

C(N, X) =C(N, P)/ AK

220 CONTINUE

SOMA =0

DO 230X=0,P

SOMA = SOMA + C(N, X)

230 CONTINUE

DO240X=P+DX,P+Z

CIN,X)=(P+Z+1)-SOMA)/Z
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3 4 9 6

240 CONTINUE

C RESULTADOS

N = NMAX

C WRITE(*,*) ‘POSICAO Cg/ Cy’
DO 260 X=0,P+Z

X1 =FLOAT(X)/FLOATR + Z)
WRITE(*, 265) X1, C(N, X)

265 FORMAT(5X, D10.5, 5X, D17.12)
260 CONTINUE

STOP

END
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APENDICE E - Ficha técnica de operagio do equipamento de

Espectrometria de Absorc¢io Atomica, SPECTRA - AA20 PLUS
VARIAN.

Elemento Chama usada

Mg Ar — Acetileno

Al Acetileno — Oxnitroso

Mn Ar — Acetileno

Fe Ar — Acetileno

Co Ar — Acetileno

Ni Ar — Acetileno

Cu Ar — Acetileno

Zn Ar — Acetileno

Ag Ar — Acetileno
Cd Ar — Acetileno

Sn Ar — Oxnitroso

Bi Ar — Acetileno
Sb Ar — Acetileno
Pb Ar — Acetileno

A = comprimento de onda LD = limite de detec¢do (ng/ml = ppm)

O limite de deteccio neste apéndice é o limite que pode ser

detectado com confiabilidade de 95%.
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APENDICE F - Diagrama de fases do chumbo e elementos.

Bi-Pb Bismuth-Lead
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Figura F1 — Diagrama de fases do Pb - Bi.
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Figura F2 — Diagrama de fases do Pb — Fe.
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Figura F3 — Diagrama de fases do Pb — Cu.
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Figura F4 — Diagrama de fases do Pb — Sb.
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