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temperatura)
f(c) - Distribui¢ao de Maxwellian de velocidades

A — Area de segdo transversal [m?]

C — Concentragao do soluto [adimensional]
Cy — Composi¢ao inicial da amostra [adimensional]
C;. — Concentragao do soluto no liquido [adimensional]
Cs — Concentrag¢ao do soluto no solido [adimensional]
d — Intervalo entre fornos [m]

D — Coeficiente de difusao do soluto [adimensional]
fs — Fragao solidificada [adimensional]

f— Velocidade de solidificagao [m/s]
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F — Numero de fornos

I — Corrente elétrica

k — Coeficiente efetivo de distribui¢cao de soluto

ko — Coeficiente efetivo de distribuicao de soluto no
equilibrio

L — Comprimento do Lingote

¢ - Distancia percorrida pela zona liquida

v — Velocidade normal do fluido

N — Numero de passadas

R — Resisténcia elétrica

V. — Velocidade de avango do liquido na diregio x
v — Velocidade de crescimento

X — posig¢ao a partir da extremidade da amostra

Cs/Cy - Indice de Segregagio do soluto

XXVII
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[adimensional]
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[m]
[m]
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ARAUJO FILHO, P. M. Purificagio e Caracterizagio de Chumbo (Pb) através

dos Processos de Purifica¢do sob Vicuo e Refino por Fusio Zonal para
emprego em Sistemas Sensores de Infravermelho .Guaratingueta, 1998, 194 p.
Disserta¢ao ( Mestrado em Engenharia Mecanica ). Faculdade de Engenharia,
Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita

Filho™.

RESUMO

O presente trabalho aborda metodologia desenvolvida na purificagdo de chumbo
comercial com teor de pureza da ordem de 99,97%, MGM, a nivel de alta pureza
para uso na confec¢do de filmes sensores de infravermelho no CTA/IAE/AMR .
Na reducdo do nivel de impurezas, o chumbo foi processado em duas etapas de
purificacdo que corresponderam a uma desgaseifica¢do sob agdo de vacuo e
posterior refino por conjunto de dez ciclos de duas zonas liquidas, Simples Refino
Zonal. Apos a desgaseificagd@o dos lingotes, foi obtido o perfil de impurezas por
analise quimica. Este estudo revelou a eliminag@o de grande parte das impurezas.
Empregando o método de Simples Refino Zonal, SRZ, para e obter o menor
numero de impureza nas amostras de chumbo, iniciamos a ultima etapa do
processo de purificagdo. A caracterizagao do nivel de pureza nos lingotes obtidos
foi realizada por medidas de dureza sob carga reduzida, analise quimica, aspectos

macro e micrograficos por microscopia otica, microscopia eletronica de varredura
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e energia dispersiva de raios — X. Os resultados obtidos, comprovam a

operacionalidade do processo aqui desenvolvido para purificagdo de chumbo.

Assim foi possivel purificar chumbo comercial, 99,97%, e atingir nivel de pureza

nominal da ordem de 99,999% com um nimero 22 ppm de impurezas.

Palavras chave: purificacao; chumbo; fusio sob vicuo; fusio zonal; mge.
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ARAUIJO FILHO, P. M. Purification and Characterization of Lead (Pb)

through the Processes of Purification under Vacuum and Refine for Zonal

Melting for employment in Sensor of Infraread Systems. Guaratinguetd, 1998,
194 p Dissertation (Mestrado em Engenharia Mecanica). Faculdade de
Engenharia, Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista " Julio of

Mesquita Filho ".

ABSTRACT

The present work proposes a methodology developed for the purification of
commercial lead of 99,97% level of purity, MGM. This high purity lead is
applied in the manufacture of sensor films of infraread by CTA/IAE/AMR. In
order to reduce the impurity level, the lead was processed in two purification
stages, which correspond to a vacuum degasseing followed by tem cycles of two
liquid zones, simple zonal refinement. After the degasseing of the ingots, the
impurity profile was obtained by chemical analysis, which indicated that a great
particula of the impurities had been eliminated . The last stage of the purification
process was carreed out, in order to reduce to a minimum the amount of impurities
in the lead samples . In this stage, Simple Zonal Refinement (SRZ) method was
employed. Characterization of the purity level of the obtained ingots was carried
out by means of microhardness measurements, chemical analysis, macrographic
and micrographic for optic microscopy, scanning electron microscopy and energy

dispersive of rays - X. The results obtained prove operacionalidade of the
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methodology proposed to the purification of lead the purification of comercial

99,97% purity lead has been possible, attaining a 99,999% nominal purity and 22

ppm of impurities.

Keywords: purification; lead; vacuum melting ; zonal melting ; mge




1-INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Gerais

A pouco mais de 8.000 anos atras em plena idade Neolitica o
homem conseguiu feitos que iriam transcender sua existéncia e mudar totalmente
seu habitat. Com a descoberta do metal e algum tempo depois o desenvolvimento
rudimentar das mais primitivas formas de agricultura o homem aprendeu a
domesticar os animais e a transformar, de acordo com sua necessidade, materiais
em utensilios doméstico. A evolugao foi acentuada a partir do momento em que,
por acaso, o homem ao proteger sua fogueira com pedras de minério de cobre ao
redor dela, na manha seguinte, encontrou alguns globulos brilhantes de cobre entre
as cinzas. Este fato teria ocorrido a quase 4.000 AC provavelmente em primeiro

lugar na Mesopotamia e logo depois no Antigo Egito, sendo considerado um dos

marcos fundamentais no mais antigo periodo da historia do homem.”'

Nestes ultimos anos, o homem, extraiu, diferenciou, catalogou,
manipulou a estrutura cristalina, desenvolveu processos, criou empregos,...., e
agora utiliza os metais e suas combinagdes, ligas, em virtude das propriedades, e
combinag¢des de propriedades que cada metal exibe. Observamos aqui a mesma
necessidade de transformac¢do que o homem primitivo apresentava no inicio, mas

por influéncia do chamado progresso tecnologico, passou-se a exigir cada vez mais
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das propriedades dos metais ao ponto de Instituigdes Governamentais e
Particulares somarem esforcos na formag¢do de grupos de pesquisadores
exclusivamente voltados para os assim designados novos materiais.

Ha setenta anos, bastariam provavelmente para a maioria dos
metais os dados de limite de resisténcia, limite elastico, alongamento, estricgdo,
dureza, e peso especifico. Os avangos na pesquisa dos metais e das ligas trouxeram
como resultado imediato a descoberta de novas utilizagdes destes e, em
conseqiiéncia, uma longa lista de novos requisitos: resisténcia a fluéncia, resisténcia
a fadiga, resisténcia a corrosdo de inumeros agentes sob condi¢des diversas,
comportamento eletro-quimico em face de determinadas condigdes, super fluidez e
condutividade, etc.’

Com o surgimento da industria eletronica, uma nova lista de
requisitos veio a tona, na qual diversas propriedades fisicas dos metais sdo
consideradas fundamentais. No entanto, aqui outros metais seriam submetidos a
processos notadamente diferentes de forma a obter-se uma microestrutura
susceptivel ao fim desejado, um exemplo tipico sdo os monocristais crescidos por
técnicas de controle de impurezas dopantes e deposi¢do de nanocamadas. Em
alguns casos, muitas das propriedades fisicas destes metais sdo afetadas
contundentemente pela presenga de pequenas concentragdes de determinadas
impurezas e suas associagdes na rede cristalina e dependendo da aplicagdo

tecnologica, tais impurezas intersticiais sdo desejaveis e proporcionam eficiéncia

dos dispositivos eletronicos desenvolvidos.®

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 183 34 L5

16

17

18



1.2 - Importancia dos Materiais Puros

Com o refinamento dos materiais em processos especificos de

purificagdo, surgiu um novo grupo de propriedades intrinsecas que 0s

caracterizava. Direcionando estas propriedades, foram surgindo areas especificas
de aplicagdo tanto quanto novas industrias nas areas de materiais elétricos,
eletronicos, oOptico-elétrico, criogénico, nuclear e aerospacial que neste inicio de
século foram responsaveis por verdadeira revolugdo tecnologica. Mas, a medida
que o refinamento dos materiais foi tornando-se cada vez mais eficiente,
dificuldades tecnologicas foram acrescentadas, principalmente no controle das
impurezas intersticiais. Estas impurezas, mesmo em pequenas partes por milhao,
podem ter efeitos significante sobre as propriedades fisicas, tais como
condutividade elétrica, condutividade térmica, calor especifico, etc., que sio
sensiveis as modificagdes na microestrutura. Geralmente elas sdo segregadas nos
contornos de grao, mudando a estabilidade do material por meio de processos de
oxidagdo acelerada que ocorre na fase pura da matriz. Um outro fator no controle
das impurezas em materiais puros, obstantemente, € o desenvolvimento de técnicas
de caracterizagao confiaveis e sensiveis a variagdes infinitesimais. Um bom
exemplo disto, € o emprego de materiais em dispositivos sensores de
infravermelho, onde € necessario a tomada das medidas de efeito Hall. Para uso
comum, estes materiais devem apresentar uma resistividade elétrica minima de
20Qcm e os materiais para aplicagdo em dispositivos mais refinados, 40Qcm. O

nivel de impurezas neste caso € tdo pequeno que a analise quimica comum ndo
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fornece resultado confiavel, deste modo surge a necessidade de se recorrer a outra
técnica de caracterizacdo existente ou em ultimo caso descobrir um novo método.*

A maioria dos materiais destinados a emprego em dispositivos
sensores devem apresentar as seguintes caracteristicas para inicio da confecgao de
liga: ser espectrograficamente puro, apresentar teor de umidade inferior a 1% e
disponiveis na forma de pos com granulometria menor que 50 um. A falta de
pureza espectrografica, prejudica o rendimento dos estagios posteriores de
purificagdo. A umidade também influi na qualidade do material obtido, diminuindo
a resistividade final obtida, o que € indesejavel. A granulometria fina é de muita
importancia, uma vez que o hidrogénio, que € o redutor, deve penetrar por difusao

para dentro do grdo, a fim de reduzir o oxido. Se este grao for muito grande, €

dificultada esta difusdo e a redugdo é muito prolongada ou mesmo incompleta.*

A redugdo € feita com hidrogénio segundo o exemplo abaixo:

GeO; + 2H, — Ge + 2H,0

neste caso o oxido de Germanio ¢ deslocado na reagao, produzindo Germanio e
moléculas de agua.

Mas para se obter estes materiais, muitos processos tém sido
desenvolvidos com relevante grau de sucesso, principalmente nos paises de
primeiro mundo. Entre alguns destes materiais esta o chumbo, que nos ultimos 40
anos foi tema de muitos artigos publicados descrevendo as suas propriedades

~ 5-17
fisicas ™.
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A aquisicdo destes materiais no exterior, em muitas vezes, €

dificultada pelas leis de importagdo. Isto afeta as instituigdes brasileiras que

pesquisam sua aplicagdo quanto espectrograficamente puro. Estas dificuldades
envolvem variaveis desde questdes do ponto de vista fundamentalmente estratégico
a cambiais. Uma amostra razoavel desta tltima, custo em gramas por dolar, é
ilustrada na Tabela 1.1, onde poderemos ver que o valor do chumbo puro
(99,9999%) € muito elevado. Uma vez que em pesquisa tecnologica € necessario
confirmar pureza nominal do material comprado, pela instituigio de destino,
destruindo obviamente 10g de seu conteido por analise quimica normal e
adicionando a isso despesas de importagao e flutuagdo do dolar teremos, aumento
real estimado de trinta a quarenta vezes o custo por grama ilustrado na Tabela

1.1.1%




Tabela 1.1 - Planilha de custo do chumbo puro.'

Material Pureza Custo/ grama | Custo/ grama

Chumbo (Pb) (%) (US$/g) (R$/g) "

Monocristal de Chumbo, crescido a
velocidade de 15 mm/dia. 99,999%
Monocristal de Chumbo, crescido a
velocidade de 15 mm/dia. 09.999%, +2
P6 de Chumbo (-200 Mesh) 99,0%

P6 de Chumbo (-100 +200 Mesh) 09,999%

P6 de Chumbo (-200 Mesh) 99,9999%

1.3 - Objetivos do Trabalho

Tendo em vista a importancia da purificagdo de materiais e ou
sua caracterizagdo para a confec¢do de dispositivos sensores de infravermelho, o
presente trabalho se enquadra num grupo de tarefas que estdo sendo desenvolvidas
no projeto Sensores de Infravermelho (SINFRA) em andamento na Divisao de
Materiais (AMR), do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE) do Centro Técnico
Aeroespacial (CTA) e tem por objetivos:

[1] Desenvolver Método de Purificagdo do Chumbo Comercial a

nivel de pureza igual ou superiores a 99,999% .

*Dacdos obtidos com base na cotagdo do dolar no paralelo para compra pelo Banco Central no
dia 01 de Novembro de 1998: 1US = RS 1,255.
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[2] Determinar experimentalmente a influéncia do processo de
Pré-Purificagao por Fusdo a Vacuo na purificagdo do Chumbo Comercial.

[3] Determinar experimentalmente a influéncia do processo de
Fusdo Zonal na Purificagdo do Chumbo processado na Fusao a Vacuo.

[4] Determinar a pureza do Chumbo, através de métodos diretos
de analise da concentragao quimica das impurezas, medidas de dureza e aspectos

macro e micrograficos da superficie dos lingotes.

[5] Verificar a influéncia da segrega¢do de impurezas do metal

solidificado por Fusao a Vacuo, pré-purificagio, e Fusao Zonal.




2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - Chumbo
2.1.1 - Historico

O chumbo é um dos metais mais antigos conhecidos pelo
homem. O objeto de chumbo mais antigo, que data de 3000 anos A.C, foi
encontrado na regido dos Dardanelos, no templo de Osires no local da antiga
cidade de Abidos. Os Egipcios, Assirios e Babilonios muito usaram o chumbo
como material estrutural e ornamental. Aproximadamente 2000 anos A.C os

Chineses confeccionavam sua primeira moeda com o material de chumbo. Na

antiga Grécia e Roma, as ligas de bronze tinham concentragao de 3 a 30% de Pb. i

O minério de chumbo, segundo a historia, foi confundido com o
estanho e encontra-se muitas vezes citado no Antigo Testamento. Sabe-se que os
antigos romanos o usavam para fabricar manilhas, bem como alguns de seus
compostos na fabricagdao de cosméticos e de tinta. Uma instalagdo em Bath, a
quase 2.000 anos, encontra-se ainda utilizavel.

Na idade média foi usado na construcdo de telhados das
catedrais, soldagem, pintura, fundi¢des, e inclusive comega-se a preparar o
chumbo, cerusa, atacando o com solu¢do de vinagre. Foi estudado pelos

alquimistas com certeza, que mais tarde o dedicaram a Saturno, por causa de seu
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peso e de sua pequena dureza.
No Brasil, as principais ocorréncias localizam-se nos estados da

: oo s 2
Bahia, Parana e Sao Paulo.*’

2.1.2 - Generalidades

O chumbo ¢ um metal de cor cinzenta, de aplica¢do industrial

ampla, por causa de seu peso especifico elevado ( 11,37 g/cm’), ponto de fusdo

baixo ( 327 Y C), elevada sectibilidade, ductibilidade e maleabilidade, resisténcia a
corrosao e a alteragdo pela agdo dos agentes atmosféricos e ainda, pela
impermeabilidade em relagdao as radiagdes gama e propriedade de acumular
energia elétrica. E utilizado, principalmente, para confec¢io de tubos de cabos
elétricos, revestimentos de pegas sujeitas a acdo de acido sulfureo, em placas de
baterias elétricas, na induastria nuclear e sob a forma de numerosas ligas usadas em
solda e tipos de impressao.

Os principais minerais com alto teor de chumbo sdao mostrados
na Tabela 2.1 . A maior incidéncia do chumbo se da na forma de sulfetos, galenas,
e a segunda maior na forma de carbonatos, cerussita, tendo ambas

. . a . . . 2
consequentemente maior importancia no contexto industrial do que as outras.*”*!
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Tabela 2.1 - Minerais encontrados no minério de chumbo.

PORCENTAGEM

MINERIO FORMULA DE

QUIMICA CHUMBO ( Pb)

Galena PbS 86

Cerussita PbCO; 77

Anglesita PbSO,

Boulangerita PbsSbsS;

Bournonita PbCuSbS;

A ocorréncia do chumbo na crosta terrestre é de 15 g/t ou
aproximadamente 16 ppm, existem inumeras jazidas em varias partes do globo,
algumas com teor de até 8%. Tratando-se de um elemento calcofilo, € comum a
sua associagdo com sulfetos de cobre, zinco e de ferro. O processo de
beneficiamento inclui separagdo mecanica, sinteriza¢do, reducdo de oxidos e
refinamento eletrolitico, entre outros processos. Comercialmente, o metal é
encontrado com pureza de ordem de 99,99%. Além dos formatos comuns de
chapas, lingotes e barras, o chumbo é colocado no mercado também sob a forma
de fios, folhas finas e pos. 2.2

Na obtengdo de chumbo, a partir de galena e sulfetos
complexos, o minério sofre ustulagdo em fornos de revérbero, Figura 2.1, onde

parte do material € oxidado a sulfato e parte em o0xido. Ambos os produtos agem

sobre a galena produzindo o chumbo metalico com desprendimento de anidro
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sulfuroso, geralmente recuperado e transformado em acido sufurico.
As reagdes fundamentais ocorridas nas fases de “ustulagao” e
“sinteriza¢do”, sao as seguintes:
PbS + 1,50, — SO, + PbO (Eq. 02)
2 PbO + PbS — SO, + 3Pb (Eq. 03)
Da sinterizag@o resulta um aglomerado poroso, contendo 1,5 a
2,0% de enxofre e em condigdes adequadas para a operagdo seguinte que € a
reducao.
Esta se faz em fornos de cuba, onde se introduz o sinterizado,
coque e fundente. O coque atua como combustivel e redutor. A esta redugdo pode

ser de carater direto e indireto.

O fundente, contendo material ferroso, desloca o chumbo do

§ Vi ~ 22
sulfeto remanescente ou da escoria silicosa, de acordo com as reagoes:

PbS + Fe FeS + Pb (Eq. 04)

PbSiO; + Fe FeSiO; + Pb (Eq. 05)

No caso da cerussita, o processo consiste no aquecimento do
metal em contato com coque ou carvao vegetal e conseqiiente dissociagdo do
carboneto em oOxido de chumbo e anidro carbonico. O oOxido sofre reducdo
posterior para a obtengdo do chumbo metalico. Como subproduto, é freqiiente a

obtencdo de quantidades razoaveis de Au, Ag, Cu, Zn, Sb, Bi, Cd etc. 2
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Figura 2.1 - Tratamento do chumbo na industria metalurgica '

As principais jazidas estdao localizadas na Australia, E.U. A,
Meéxico, Canada, Peru e Russia, que juntos perfazem mais da metade da produgao

mundial.

2.1.3 - Propriedades e Aplicacio.
Na Tabela 2.2 sdo apresentadas o quadro das principais

propriedades fisicas do chumbo.
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Tabela 2.2 - Quadro das principais propriedades fisicas do chumbo.?'

PROPRIEDADES

Numero Atomico

Peso Atomico

Ponto de Fuséo ( E )

Ponto de Ebuli¢do ( °C)

Densidade a 20°C ( g/cm’)

Condutibilidade Térmica de 0 -100°C ( Cal/s cm K )

Calor Especifico 0 - 100°C ( Cal/g K )

Resistividade a 20°C (L Q m)

Coeficiente de Expansdo Linear 0-100°C (°C™")

Calor Latente de Fusao ( Cal/g)

Calor Latente de Vaporizagao ( Cal/g )

Susceptibilidade Magnética ( C.G.S)

Dureza Brinell

Estrutura Cristalina

Aumento de Volume de 20" ao Ponto de Fusio

6,1%

Retrag¢do Linear na Solidifica¢ao

1 a2,5%

Alongamento

31%

A principal aplicagdo do chumbo é na manufatura de baterias
elétricas, representando cerca de 2/3 do consumo anual dos E.U.A. Este tipo de

utilizagdo vem se ampliando, tanto em sistemas de emergéncia ( como fonte de
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energia para hospitais, grandes computadores e redes de comunicagdes), como no
setor de transportes, onde além da aplicagdo convencional das baterias elétricas
(ignigdo inicial), tem-se o uso crescente de baterias de tragdo em veiculos movidos
. £y e 21
a energia elétrica.
O segundo maior uso do chumbo €é como aditivo ante -
detonante em gasolina, e ¢ também adicionada para aumentar a “octanagem” deste

combustivel. Esta aplicagao esta diminuindo, devido aos crescentes problemas de

5 5 . . . . . s 20
polui¢do ambiental, especialmente nos paises industrializados.

Devido a sua eficiéncia como prote¢do a radiacio Gama e
Raios-X, o chumbo é largamente usado na confec¢ao de embalagens de materiais
radioativos e fotosensiveis.

O chumbo encontra uma variedade de aplica¢des na industria
quimica, particularmente por suas propriedades anti - corrosivas. No setor eletro -
optico, cerca de 75% das aplicagdes em vidros e cerdmicos diz respeito a
produg¢do de tubos de televisdo coloridos, consumindo por volta de 30.000
toneladas anuais.*"" %

As principais aplicagdes do chumbo na industria estdo

organizadas no fluxograma da Figura 2.2 logo abaixo.
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No caso especifico de aplicagdes em opto-eletronica, compostos
de chumbo sdao empregados na produgdo de lasers usados em espectroscopia de
ultra-alta resolug¢@o e no monitoramento de polui¢do ambiental, e na fabrica¢do de
detetores de radiagdo térmica, operando na regiao do espectro infravermelho. Os
compostos de chumbo empregados para este fim sdo PbS, PbSe e PbTe, sendo que
o maior sucesso tem sido obtido em estruturas de PbTe / Pb ;.. Sn | Te, tanto no
caso de lasers como no de fotodetetores. Em particular os monocristais de PbTe e
SnTe, formadores do composto pseudo binario de Pb .. Sn ¢ Te, estdo sendo
largamente utilizados para a manufatura e teste de sensores na Divisdao de
Materiais do Centro Técnico Aeroespacial (AMR-CTA) e no Laboratorio
Associados de Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS-
INPE), devido a possibilidade de controle da largura de banda de energia proibida

com a adi¢@o controlada de estanho (Sn). Esta adi¢do, possibilita o estreitamento

da largura de banda aproximando a banda de valéncia da banda de condugao do

elemento matriz dando assim origem a outro material. Isto tornar possivel a que
este material exiba excelentes condi¢des de trabalho na regido do espectro

s 21.25
infravermelho termal, 8 ym a 14 um.

2.2 - Processos de Purificacio do Chumbo
Apos atingir um grande sucesso no aperfeicoamento de métodos
e desenvolvimento da tecnologia para equipamentos e fornos capazes de purificar

materiais podemos dividir os métodos de purificagdo de materiais em dois grandes
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grupos, que segue abaixo:

[ - métodos quimicos;

11 - métodos fisico-quimicos.

Pelo método quimico, a purificagdo tem inicio na presenga de
solugdo coprecipitante ou agentes complexos por meios de processos de ,
absorcdo, troca de ions, extragdo oxidagdo e redugdo seletivas 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: cristaliza¢ao do liquido, destilagdo, redestilacao, cristaliza¢cdo por
fase gasosa, difusdo térmica e recozimento em alto vacuo.

Embora hoje exista uma diversidade de processos que visam o
beneficiamento dos materiais, devidamente registrados na literatura, muitos destes
foram baseados somente na especulacao laboratorial, como € o caso da

purificagdo do minério de chumbo que falaremos logo a seguir.

2.2.1 - Processo de Refino do Chumbo a Grau Metalirgico (MGM),
abordagem histérica

Hoje em dia a industria metalirgica de chumbo dispde de
inimeros processos de refino, que surgiram para atender as crescentes exigéncias
da tecnologia. Esta evolugdo permitiu que produzissemos o metal, em padrdes de

pureza que ndo eram conhecidos. Embora arbitraria, seguimos a evolug¢ido de
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" » . . 26
refino de chumbo destinguida marcantemente pelos seguintes periodos:

[ - da antigiiidade a 1833 (Pattinson)

I - de 1833 (Pattinson) a 1852 (Parkes)
I11 - de 1852 (Parkes) a 1902 (Betts)
IV - de 1902 (Betts) a Kroll (1922)

V - de Kroll (1922) & atualidade

Na Antigiiidade o homem aprendeu a purificar a prata contida
no chumbo, copelando-a, muito embora ndo se possa rigorosamente classificar
como processo de refino de chumbo. Mas a elimina¢do das impurezas, arsénico,
antimonio e estanho, que aumentam apreciavelmente a dureza do chumbo pela
oxidagdo constitui um processo de redugdo no processo de copelagdo.*®

Apos o acimulo desta arte, desenvolvida em Pais de Galles, no
Hartz e na Silésia, os trés maiores nucleos de pesquisa, surgiu a moderna
metalurgia de metais nao-ferrosos. Isso tornou crescente a produgdo de chumbo
para manufaturas permitindo a descoberta do processo Pattinson.*

Hugh Lee Pattinson em 1833 através de exaustiva experiéncia
obteve a separacdo de cristais de chumbo, praticamente isento de prata. Essa
descoberta de fundamental importancia pratica e tedrica veio a marcar realmente
uma nova €poca no refino do chumbo.?

O processo a “Pattinsoniza¢do” como até ha pouco era chamado,
baseava-se no seguinte: quando se deixa resfriar lentamente um banho de chumbo

argentifero, os cristais que comegam a ser obtidos no inicio da solidificagdo
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contém muito menos prata que o chumbo inicial, e o liquido residual a medida que
prossegue o resfriamento, apresenta, concentragdo bem maior que a inicial; nessas
condigdes, se retiram do recipiente os cristais & medida que se formam e se
adiciona ao restante uma nova carga de chumbo argentifero, pela reiteragio da
operagdo. Consegue-se finalmente obter um chumbo de baixo teor em prata, de
um lado, e de outro, um chumbo de elevado teor (até . 2,4%) a ser ulteriormente
copelado.*

A partir de 1852, o processo Parkes de desargentagdo constituiu
um novo avango no progresso da metalurgia do refino de chumbo. Como o
processo Pattinson, o processo Parkes resultou tdo somente de elaborada
observagao: nenhuma base teorica existira para orientar as experiéncias feitas e
que conduziram a resultados realmente notaveis, tanto em seu significado
cientifico como no ponto de vista pratico e econdmico. O processo Parkes veio
tornar obsoleto o processo Pattinson, uma vez que permitia a eliminagdo da prata,
do ouro e do cobre contidos no chumbo. A utilizagdo deste novo processo,

permitiu a obten¢do de chumbo refinado contendo cerca de 0.015% de impurezas

s . 26
0 que constituiu um notavel progresso.”

Com o desenvolvimento de novas técnicas de refino eletrolitico,
muitas industrias tentaram produzir chumbo. No entanto, nenhum progresso
substancial foi registrado até 1900.%

Depois de diversas tentativas de tornar possivel o refino

eletrolitico do chumbo, em 1902 a Betts, no Canada, por experimentagdo chega a

conclusdo de que o eletrdlito conveniente para sustentar a dissolucio era o fluor-
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silicato de chumbo em certa faixa de concentracdo com acido fluor-silicico. Em
pouco mais de vinte anos da descoberta de Betts, Trail transforma se na maior
usina de chumbo do mundo produzindo mais de 200.000 t de chumbo refinado de
excepcional pureza, 99,99%. Pela primeira vez uma empresa assegurava o padrao
de qualidade fornecendo meios para produgdo do chumbo refinado a MGM
(material de grau metalurgico) mas a presenga de algumas impurezas tais como o

bismuto, cobre e ferro em niveis elevados sustentaram pesquisas para a remogao

. 26
destas impurezas por outros processos.”’

A descoberta de Kroll em 1922, do processo de elimina¢ido do
bismuto pela adigao de calcio e de magnésio ao chumbo previamente isento das
demais impurezas pelos outros processos de refino piro-metalurgicos foi so6 mais
um dos tantos outros processos que sucederam-se na industria metaltrgica,
embora alguns ndo tenham nunca sido utilizados, faremos cita¢ao dos principais
processos: Hulst ( 1921 ), Harris ( 1928 ), Williams ( 1933 ), Apiai ( 1940 a
1942), Betterton ( 1945 ), Ber-Schoroeder e Cowan ( 1946 ) e Hanak, Jollivet
(1947).%¢

Embora a desgaseificagdo de metais sob vacuo em fornos na
industria fosse um processo utilizado ha décadas, com referéncias anteriores a
1886 e sua utilizagdo comercial maci¢a anterior a 1950 na siderurgia do ago,
somente em meados de 1949 foi desenvolvido o primeiro processo de refino de
chumbo a utilizar vacuo, processo Isabell. Este processo de refino, usa o chumbo
desargenteado Parkers, a baixa temperatura ( entre 480 e 550°C ) em panela de

ferro fundido, retirando, sob a¢do de vacuo a uma pressao de um milimetro de
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mercurio, quase que toda a totalidade de zinco em solugdo, recuperando-o sob
forma metalica solida. %’

Nos modernos processos de desgaseificagdo sob vacuo, os
cristais dos materiais sdo colocados a uma temperatura intermediaria entre o ponto
de fusdo e ebuli¢do para a remogdo por volatilizagao das impurezas. No entanto
esta remogao € gradativamente menor para certas quantidades de cristais de
chumbo, estanho, arsénico, bismuto e cobre a pressao de 1 mili Torr e tempo de
exposi¢ao acima de 80 minutos do que aquele que ocorre na desgaseificagdo
normal.**

No item seguinte abordaremos alguns aspectos de interesse

sobre a tecnologia que utiliza o vacuo como ferramenta no processo de

desgaseifica¢do de materiais.

2.2.2 - Tecnologia de Vacuo

2.2.2.1 - Aspectos Gerais
O termo vacuo € geralmente usado para denotar uma porgao do
espago em que a pressao € significantemente menor do que 760 Torr

(100Pa=1mbar = 0,76Torr). A defini¢do que € adotada pelo Instituto Britanico de

Medidas, segue abaixo:*’

Baixo vacuo 0,76 Torr

Meédio vacuo 0,76 20,76 x 10™ Torr
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Alto vacuo 0,76 x 107 a 10™ Torr

Ultra alto vacuo 0,76 x 10 2 10™"! Torr ou maior

Do ponto de vista fisico, uma situa¢do de alto vacuo existe
quando a medida das partes de uma molécula quando calculadas para uma

pressdo, € muito maior do que a dimensdo linear do vaso. A situagdo € entao

7 2 5 ; ; , 29
dominada por colisdes do gas com as paredes e entre gas/gas.

A tecnologia de vacuo € originalmente uma ferramenta de
pesquisa laboratorial muito usada, por exemplo, para remogdo da atmosfera
normal dos gases de modo que, pode-se evacuar o espago (vacuo) com outras
espécies de gases em que esta situagdo for desejada para o experimento. Em
laboratorios tipicos, foram usados como auxilio na investigacdo de descargas
elétricas através de gases a baixa pressdo, em que o livre caminho médio dos
atomos, ions, e elétron for grande, comparado com seus valores em pressao
atmosférica. A descoberta do elétron, e a determina¢do de sua relagdo carga/
massa foi possivel por estas medidas.*

O uso da tecnologia de vacuo tem crescido especialmente na
tecnologia dos novos materiais. O Uranio puro, Torio e Zirconio sdo produzidos
por métodos de processamento sob vacuo para uso em reatores atomicos. Fornos a
vacuo sao também usados para o processamento do Titanio, Tantalo, Molibdénio
e ligas de Agos especiais para avides e partes de turbinas. A industria eletronica
depende do uso da alta pureza alcangada por processos de crescimento de

materiais tratados a vacuo, como no caso do Germanio e Silicio, Arseneto de
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Galio e Iodeto de Chumbo. ***'

Hoje, o alto vacuo tornou-se ferramenta de pesquisa tao comum
que parece ser dificil encontrar alguma pesquisa laboratorial na area de materiais,
que ndo possua notas de equipamentos processando materiais sob vacuo. Assim, o

presente uso de vacuo em pesquisa sdo cada vez mais numerosos e variados.

2.2.2.2 - Separacao por Destila¢ido a Vicuo

A tecnologia de vacuo vem sendo abordada com interesse
crescente na Metalurgia, porque muitos processos metalurgicos envolvem calor e
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

32
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atmosférica, ja a destilagdo a vacuo é em algumas situagdes muito vantajosa.”

A presenga de uma atmosfera normal impede a passagem de
moléculas para a vizinhanga aquecida havendo condensag¢do, portanto a medida de
aproximadamente 10” ¢cm ( 760 Torr ) de pressdo sdo notadas muitas colisdes de
espalhamento em transito. Portanto reduzindo-se a pressdo, aumenta-se a
velocidade de destilagdao. Além do mais, o calor latente de evaporagdo em pressao
atmosférica supera a 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

32
menor.
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As principais impurezas encontradas nos lingotes de chumbo
comercial (MGM) sdo mostradas na Tabela 2.3, com seus respectivos pontos de
fusao e ebuli¢do, observe que alguns metais que tem ponto de ebuli¢gdo mais baixo

: viog 33-35
devem ser superaquecidos para vaporiza-los.

Tabela 2.3 — Principais impurezas encontradas no chumbo comercial (MGM) e

seus respectivos pontos de fusdo (PF) e ponto de ebulicdo (PE) a pressdao de

i 33.34.35
aproximadamentel Torr.

Metal Observacio > PE(" C)*7° | PE("C)**

Zinco Evaporacio rapidamente a 623 °C 419,5 906

Magnésio Evaporac¢io rapidamente a 712 °C 651,0 1107

Bismuto i Evaporacio rapidamente a 913 °C 271,3 1420

Antimonio Evaporacio rapidamente a 973 °C 630,5 1380

Chumbo Evaporac¢ao rapidamente a 1000 °C 3274 1725

Estanho Evapora¢io rapidamente a 1148 °C 231,9 2270

Prata Evaporagio rapidamente a 1319 °C 960,5 2210

Aluminio Evaporacao rapidamente a 1461 °C 660,0 2450

Cobre Evaporacio rapidamente a 1542 °C 1083,0 2595

Ferro Evaporaciio rapidamente a 1694 °C 1540,0

Niquel i Evaporacio rapidamente a 1717 °C 1455,0




2.2.2.3 - Condutancia no Vacuo

2.2.2.3.1 - Conceito de Condutincia®

A Condutancia @ € definida pela relagdo da velocidade do fluxo
de gas através de uma abertura ou canal sob diferengas de pressdo. Esta € algumas
vezes analoga a condutancia elétrica em que algumas resisténcias sdo adicionadas
ao sistema que esta sendo medido.

A defini¢ao usada € como segue:

[ Fluxo de gas das moléculas em unidade de PV por segundo ]

. = , (Eq. 06)
[Diferénga de pressao através de uma abertura ou canal |

A unidade de PV ¢é dada em Torr /itros ou micro litros ( 1 p =
10° Torr ). A 25° C, 1  litro contém 3.24 x 10" moléculas ou 1 Torr /itro contém

3.24 x 10" moléculas.
Assim, se ( dV; / dT; ) € o volume por segundo ( medido em
uma pressao P, ) atravessando uma abertura ou canal, através do qual a diferenga

de pressdo P, — P; exista, logo

O =[Py (dVi/dTi)/(P1-P2)]

Para um gas perfeito,




P1(dV;KdT|)=n(dV]}"dT1)KT (E(}OS)

onde “n” ¢ o numero de moléculas por centimetro cubico, “K” € a constante de
Boltzmann, e T ¢ a temperatura absoluta.
Entdo,

CD=[n1(dV|de1).f’(n1—ng)]

_ [Fluxo de moléculas por segundo ]

- [Diferénca na densidade molecular]

e sua dimensdo [ L ' [ T ], i.e. volume por unidade de tempo.

2.2.2.3.2 - Efeito da pressio no regime de fluxo e condutincia

Trés regimes de fluxo de gas podem ser destinguidos. A alta
pressao quando A (o livre caminho médio) for muito menor do que d (a dimensao
tipica de um vaso), ha um Fluxo Poessuille, o qual € dominado por viscosidade, e
também, por colisdes inter - moleculares. Um outro extremo ( A >> d ) que ¢
chamado de Fluxo das moléculas livres, no qual as colisdes das moléculas de gas
com a paredes da camara ou tubos sio dominantes. O caso intermediario é

o : i 36
chamado de Fluxo de Transmissdo, onde outros mecanismos sdo operados.™




O Fluxo molecular @, sera importante tomar conhecimento pois

ele pode ser independente da pressio e dependente da geometria, do peso

P 16
molecular e da temperatura do gas.™

2.2.2.3.3 - A Condutincia de uma abertura

Considere o caso do fluxo molecular através de uma abertura de
area A no diafragma de area grande comparada com A, separando dois vasos na
mesma temperatura em que a densidade das moléculas sao n; e n2 moléculas por

centimetro cubico, cm’, respectivamente, e a velocidade média (sendo

determinada pela temperatura) tendo um valor comum ¢ centimetros por

36
segundo, cm/ s.

[fe)c de

flo) = (4im"?). (m/2kT)*? 2 ™ 2T

¢ a distribuicao de Maxwellian de velocidades e:
m = massa das moléculas
T = temperatura absoluta
¢ = velocidade
K = constante de Boltzmann, 1.38 x 10°'° erg.

E facil ver que,

¢ =(8KkT/nm)"
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O numero de moléculas que alcanca a abertura dos dois flancos

e passa atraves deste sdo:

An c/4 e A 2 c/4 respectivamente, portanto a equagao

10, torna-se:

O =AM ¢ (N-N2 /m-n2)

d=A/dc

Note que @ ¢ diretamente proporcional a area e independente da
forma. A validade desta formula depende da condi¢ao em que a abertura da borda
seja infinitamente fina, do contrario algumas destas moléculas que alcan¢am a
borda da abertura fracassaram na passagem através desta, a magnitude deste
fracasso depende da razao de espessura da borda da parede para estas dimensdes
lineares.

Usando a equagdo 12 temos que o fluxo ® € proporcional a :

® oc (T/m )"

onde m € a massa de uma molécula.
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2.2.2.3.4 - Condutancia de um canal

O fluxo de moléculas ao longo de um canal pode ser dado como,

!
d=4/3 ¢ uj (H/A?)dx

onde “H” € o perimetro, “A” a area transversal em algum ponto “x”, e “/” € o

2 3 3
comprimento total.™

Para um caso particular ( € comum ) de um tubo longo de raio a

constante, a equagdo 15 torna-se, se “a” e “/” estiverem dadas em centimetros,

(Tta:‘;f/)

®=3048(a’/l)(T/M)"litros por segundo

em que “T” € a temperatura absoluta e “M” € o peso molecular.
A equagdo 16 mostra a condutancia ao longo de um tubo, e

ignora o fato que, mesmo se o tubo for infinitamente curto ( i. e. apenas na
a b l 3 - . ~ >
abertura ), este deve ter um a condutancia de Y (ma ¢ ) (vide a equagdo 13 ).

Considerando-se que reciprocas condutdncias sdo adicionadas a este, pode ser

demonstrado que a condutancia total € aproximadamente obtida por adi¢do ao
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comprimento 8a / 3 para o comprimento geométrico / de um tubo. Assim para

tubos curtos ( comparados com / ), a equagdo 13 sobrestima a condutancia

perdendo seu valor empirico.

2.2.3 - Processos de Refino do Chumbo a Grau Eletronico (MGE)

No processo de obtencao de materiais de grau eletronico a partir
de materiais de uso comercial, deve-se levar em consideragao o ponto de fusao
dos metais pois tal cuidado implica na designacdo de meétodos especificos de
purificagdo profunda. Portanto nesta linha, podemos classificar os metais em trés

grandes grupos a serem mostrados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Grupo de materiais classificados quanto ao ponto de fusao e método

. ~ e I
de purificag@o a grau eletronico.

Materiais

Método de Purificacio

1? Grupo - Chumbo, Telurio, Estanho,
Zinco, Galio, Indio, Antiméonio, Talio,

Cadmio, Metais alcalinos, etc.

Sdo purificados pelo refino dos seus
compostos de partida ( 0xidos, hidretos,
haletos volateis)usando recristalizagao,
extracao, redistribuirdao e refino zonal.
Os métodos utilizados sdo a redugdo
Eletrolitica ou por hidrogénio e refino

por Fusao Zonal.

ZuGrupo - Ferro, Cobalto, Niquel,

cobre, Ouro e Terras Raras.

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

hidrogenagao a alta temperatura.

¥ Grupo - Tungsténio, Molibdénio,
Nidbio,

Zirconio, Titanio, Cromo e Vanadio.

Tantalo, Hafnio, Rénio,

S@o 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 € acompanhada
pela redugdo sob hidrogénio puro. A
fase final e mais importante é o refino

zonal por feixe de elétrons.
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Tendo em vista a grande importancia do processo de refino por
fusdao zonal, pois como pode ser notado na Tabela 2.4 sempre a etapa final de
purifica¢do é o refino zonal, abordaremos logo a seguir sua metodologia para o

refinamento de metais ferrosos.

2.2.3.1 - Processo de purifica¢do por Fusio Zonal

2.2.3.1.1 - Considerac¢des Gerais

O processo de fusao zonal fo1 descoberto ndo somente uma mais
sim duas vezes por W.G. Pfann. Na primeira, 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. Com a adigdao de antimonio em alguns monocristais de chumbo
crescidos pela técnica Bridgman, levou-o a conhecer o fendmeno de segregacdo e
a pensar em algum método de distribuigdo do material dopante. Mais tarde, ele
conseguiu atraveés do deslocamento de uma coluna liquida que este material fosse

distribuido uniformemente, mas por razdes de mudanca de atividades de pesquisa

foi conduzido a abandonar o que n6s hoje conhecemos por fusdo zonal *®

Com o surgimento do primeiro transistor, 1947, Bill 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 segrega¢do e impurezas persistiam até que um destes

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



pesquisadores, Henry Theuerer que trabalhava bem proximo a Pfann, contou sua

dificuldade ao Pfann. Uma vez revelado a dificuldade e a idéia de trabalhar com
cristalizagdo fracionada, isto levou Pfann a idealizar a fusdo zonal, construindo o
equipamento e obtendo imediato sucesso no refino de germanio, utilizando como
soluto o antiménio radioativo, ***%*’

Uma vez controlado a composi¢do de determinados materiais
através de técnicas de solidificagao 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 fusido zonal tais como, fusdo zonal com gradiente
de temperatura, refusdo por zona, refino continuo por fusdo zonal os quais
continuam a ter 0 mesmo objetivo. A técnica de fusdo zonal pode ser aplicada na
purificagdo de materiais, na homogeneizacao da distribuicdo de soluto, no
crescimento de cristais, na preparacdo de material para outras técnicas de
purificagdo e na fabricacdo de jungdes semicondutoras. Mas antes de abordar a
técnica de refino por fusdo zonal, iniciaremos um breve comentario sobre o refino
por meio da solidificagdo normal para fornecer suporte tedrico de futuras
discussdoes e mesmo porque alguns fatores controlaveis, que podem ser
modificados de alguma maneira, e ndo-controlaveis, inerentes ao sistema cadinho-
material que esta sendo solidificado, sao semelhantes em ambas as técnicas, a

25,7
saber: 2> %
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a) Fatores Controlaveis:
- ambiente onde ocorre a solidifica¢ao;
- pré-purifica¢do do material;
- gradiente de temperatura,

- velocidade de solidificacao;

b) Fatores nao Controlaveis:
- indice de segregacao;
- coeficiente de difusdo de impurezas na fase liquida;
- volatilidade da substancia;
- condutividade térmica do sistema;

- Reagoes Quimicas, etc...

2.2.3.1.2 Refino através da solidificacao normal

No processo de solidificagdo normal, uma barra solida
constituida por uma liga metalica ¢ fundida e entdo solidificada a partir de uma de
suas extremidades assim como pode ser observado na Figura 2.3 . A alteragio

microestrutural e composi¢do do material ao longo da amostra depende dos

A - 40
parametros a seguir:

- velocidade de processamento;
- gradiente térmico na interface solido/liquido;

- composi¢ao inicial;
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- e de uma constante caracteristica da liga, definida como

coeficiente de distribuigao do soluto (k).

O coeficiente de distribui¢do do soluto (k) ¢ uma fung¢io da
relagdo entre solubilidade de soluto no sélido e no liquido. Para a condi¢ao de
mistura total de soluto no liquido, apds o processo de solidificacdo normal, a
composi¢do ao longo da amostra € dada pela equacdo de Scheil, onde C, € a
composi¢ao inicial da amostra, f; € a fragao solidificada , X € a posic@o a partir da

. . . . 38.39. 40, 41
extremidade do lingote e L o comprimento da lingote:

Cs = kCo(l —fs*)k |

A determinagdo experimental da concentragao do soluto C; em
func¢do da fracao solidificada f; , pode ser realizada pela solidificagao normal de
um lingote. Na Figura 2.4, pode-se observar a evolug¢do de C, em fungdo da fragdo
solidificada. Analisando a inclinag¢do da linha de segregagao descritas pelo indice
de segregacao Cy/C,, nota-se que uma fragdo significativa da amostra apresenta
concentra¢do de soluto menor que a inicial para k < 1. Se essa por¢ao € isolada e a
seguir refundida, para entdao sofrer o mesmo procedimento anterior, o resultado
seria um fluxo de impurezas minoritarias para uma regidao da barra. Assim,

atingir-se-ia maior grau de pureza com a eliminagdo parcial de impurezas. Por
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outro lado, a cada repeti¢do 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 diferenca no sentido de movimentagio das impurezas,
concentrando-se na extremidade inicial da barra. Tal dificuldade é contornada pela

técnica de purificag@o por fusido localizada do material.

Fracao Solidificada

N—
/27

»OLIDO

|_# L

(v) - velocidade de crescimento

Figura 2.3 - Diagrama esquematico de um processo de solidificagiao normal. *

A‘:‘ Y

2 3 4 5 6 7 unesp = 13 14 15

16

17



e
=

=
(A
—
S
et
7]
o
b~
Q
=
5
@
=
Q
Hae)
[
)
=] 1}
@
Bb
=¥
(.
=]
~
=1
. e
E

e
=

0,5
Fracao Solidificada

Figura 2.4 - Curvas de redistribuicdo de soluto no processo de solidificagdo

. ’ . 39
normal com mistura total na fase liquida.
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2.2.3.1.3 - Refino por Fusiao Zonal

O termo, fusdo zonal, compreende uma familia de métodos para
controle da distribui¢do de impurezas soliveis ou solutos nos materiais organicos
ou inorganicos. O refino por esta técnica, consiste em passar vagarosamente uma
ou mais zonas fundidas através de uma barra de solido impuro, como mostrado na
Figura 2.5. O simples deslocamento deste aquecedor, promove o deslocamento
por difusao das impurezas gerando um maior controle da composi¢ao de
determinadas impurezas na regidao do material fundido. Sobre este enfoque, existe

grande interesse no dominio desta técnica pois seu principal objetivo € a

purificagdo provocada pelo deslocamento de uma série de zonas liquidas no

mesmo sentido ou diregdo oposta as zonas de aquecimento, induzidas pelo
movimento dos aquecedores, dependendo unica e exclusivamente se estas
impurezas aumentam ou diminuem o ponto de fusdo do material contido no
cadinho, iniciando um transporte progressivo de soluto e acimulo das impurezas
nas extremidades dos lingotes. Essa técnica pode ser usada para:*"*”

- qualquer substancia que possa ser fundida e que exiba uma
diferenga na concentrag¢@o das impurezas entre o liquido e
solido;

- redistribui¢do de soluto;

- homogeneizagao da distribui¢ao de soluto;

- crescimento de cristais; e

- fabricagao de jung¢des semicondutoras.
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AQUECEDOR
- “TUBO DE QUARTZO

Figura 2.5 - Esquema da técnica de fusdo zonal, utilizando um aquecedor

A zona fundida, mostrada na Figura 2.5, é delimitada por duas
interfaces solido/liquido: uma interface de fusdao e uma interface de solidificagao.

Na interface de fusdo, o material solido é fundido e misturado ao conteudo da

zona liquida. Na interface de solidificagdo, a concentragio do soluto no solido

recém - solidificado geralmente difere da concentragdo do liquido podendo
ocorrer dois casos que serdo considerados abaixo: 2'?7 7% 443

- quando o soluto abaixa o ponto de fusdao do material, Figura
2.6, a concentragdo no solido que se forma sera inferior a do
liquido, implicando em rejeigdo do soluto pelo solido, que ira
acumular na camada liquida em contato com a interface e depois
difundida para a extremidade do lingote;

- quando o soluto eleva o ponto de fusdo do solvente, Figura

2.7, sera produzido o efeito inverso.

A eficiéncia do processo de purifica¢do por fusdo zonal depende
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A : : : .38.39.40.41.43
de parametros operacionatis, tais como:

- tamanho da zona liquida;

- velocidade de avancgo da interface solido/liquido;

- namero de passadas; e

- uma caracteristica intrinseca ao material, conhecido como

coeficiente de distribui¢do do soluto "k".

Concentragao do soluto

Figura 2.6 - Diagramas esquematicos do coeficiente de distribui¢ao de soluto,

24.37.39
ko<I.
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1lguIoos

'|-:D>1

Concentragao do soluto

Figura 2.7 - Diagrama esquematico do coeficiente de distribui¢do de soluto,

k >1 24.37.39
0 .

2.2.3.1.3.1 - Distribuicao de soluto ou indices de segregaciio

A distribui¢do de soluto, ao longo de vasta literatura, ¢
identificada como indice de segregacdo, ou ainda, coeficiente de segregacdo. A
existéncia do fendmeno de segregagao € conhecida desde Pafann na década de 30
e conduz a dois importantes coeficientes do processo de fusao.

A segregacdo ocorre quando existe uma diferenga de
solubilidade de impurezas provenientes do material a ser processado ou
adicionados propositadamente no processo de dopagem, entre as fases solida e
liquida, e ha uma migra¢do dessas impurezas para a fase de menor energia livre

caracteristica do material.




Os respectivos coeficientes que abordam condigdes de equilibrio

ou nao - equilibrio serdo detalhados no item a seguir.

2.2.3.1.3.1.1 - Coeficiente de distribuiciio no equilibrio, ko

A diferen¢a de composi¢ao do liquido para o solido pode ser
definido como sendo a razdo existente entre a concentragdao de soluto na soélida,
Cs, e a concentragdo percentual indicada pela fase liquida, C;, na mesma
temperatura e que estdo em equilibrio, representada matematicamente pela

= 4 21.24.39.40. 41.42. 43
expressao, abaixo:

“TTC,

onde kg € o coeficiente de distribui¢do no equilibrio.
Na Figura 2.6, uma solug¢do contendo concentragao C;, do soluto

esta inteiramente liquida na temperatura acima da curva superior, denominada

liquidus. Se a solugdo é levemente resfriada para a temperatura T, logo abaixo da

curva liquidus, ela comega a se solidificar. O primeiro solido a aparecer sera o
cristal rico em solvente contendo concentragdo Cs do soluto em solu¢do solida,
onde Cg € dada pela interse¢dao da temperatura horizontal com a curva inferior, ou
solidus. No lado liquido da interface solido - liquido, a camada formada
recentemente, € homogeneizada com a massa liquida remanescente; e no lado
solido da interface solido - liquido, o elemento massa que acaba de solidificar-se é

difundido na massa solidificada ja existente. Na Figura 2.6, as curvas solidus e
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liquidus tendem para baixo, e ko € menor do que a unidade o que implica em

39.40.41.42. 43

redugdo do ponto de fusdo do solvente, € ilustrado na Figura 2.7.

No entanto, o coeficiente de distribuigao no equilibrio, ko, pode
- — : - 39,40, 42. 43
ser aplicado somente em condigdes especificas de processo tais como:
- na presenga de gradiente de temperaturas, na interface
solido/liquido, onde aqui tem valores bem insignificativos;
- e quando a taxa de solidificagdo muito pequena.
Estes dois fatores permitem a elimina¢do dos gradientes de concentra¢do de
impurezas, pelo processo de difusdo. Porém, para descrigdo dos processos de
purificagdo, kg nao fornece muitas informagdes, uma vez que estamos interessados
em todo o volume e ndo somente na interface. A partir destas informagodes,
devemos definir um novo coeficiente de distribuigdo de soluto que represente as
g, i . 5 S, . L3943
condi¢des mais freqlientes no processo de fusdo zonal, tais como:
gradientes de temperaturas elevado;
altas concentragoes;

alta taxa de solidificagdo;

heterogeneidade da mistura de soluto no liquido.

2.2.3.1.3.1.2 - Coeficiente efetivo de distribuicio , k

Para grande parte dos processos de fusdo a solidificagdo nao
ocorre lentamente, com isso, a rejeicdo do soluto pelo solido formado € muito
mais rapida do que a sua difusdo no liquido. Esta elevada velocidade de avango da

interface produz redugdes substanciais no indice de microsegrega¢do. A causa
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37.39

destas reducdes depende dos seguintes fatores:

- estrutura cristalina do material;

- do soluto retido no liquido durante avango da interface;

A concentragdo do soluto nessa camada, maior do que a do
liquido, determina a sua concentracdo no solido. Sob essas condigdes, a relagao
entre a concentragao do soluto no solido, Cs, e a no liquido, C;, pode ser definida
pelo coeficiente efetivo de distribui¢do k, igual a razao Cs/C;, , Figura 2.8a.

Na Figura 2.8.b, a interface € considerada estacionaria em (x=0),
e o avango da frente de solidifica¢do € considerada como o fluxo do liquido em
diregdo a interface, na negativa (x). Para k< 1, o soluto é rejeitado pelo solido, e
um gradiente de concentragao é formado no liquido.

A concentragdo no liquido da interface solido/liquido ¢é
designada por Cy, (0). A concentragido Cs no solido é considerada igual a k,Cy. (0),
e € observado que C;, (0) decresce até que o estado de equilibrio seja encontrado

pelo liquido.
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(3]

Yelocidade de
avanco des-
prezivel

(b)
VYelocidade de
avanco finita

Concentracio

Figura 2.8 - Concentragdo do soluto proxima a interface solido-liquido para
. . . .39.43
diferentes condicdes de velocidade de avango. *"**

a) Velocidade de avango desprezivel.

b) Velocidade de avanco finita.

Burton et all > mostraram que, se ndo ha fluxo do soluto no
liquido, e o unico processo de transporte € o de difusdo, esse estado de equilibrio
sera encontrado quando Cp, (0) aumentar para um valor, tal que Cs= ko Cy. (0)= Cy,
isto €, tal que (k=1). Isso significa que o liquido em contato com o soélido,
geralmente, nao € passivo. Havera algum movimento no liquido, resultante da
convecgdo térmica ou de algum tipo de agitagdo, tal que o valor de k oscilara
37,39

entrekpe 1.

Se o fluxo no liquido é laminar ou turbulento, havera uma regiao
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laminar muito proxima da interface onde a velocidade do fluxo € tao pequena que

a difusdo sera a razdo principal do excesso de soluto transportado do solido. Nessa

regido, onde ha uma camada de difusio, 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, Prim e Slichter para o k foi baseada no postulado de Nernst, que
define a variagdo quimica na interface como instantdnea, e a taxa de reagao
liquido-solido no solido como dependente do processo de transporte governado

. - . g . - . - 39
pela difusdo unidimensional do estado de equilibrio, ou seja:

onde D = é o coeficiente de difusdo do soluto;
C = ¢ a concentragio do soluto;
V = ¢ a velocidade de avanco do liquido na dire¢do x; e
V. = f+ n, onde f € a velocidade de solidifica¢do e n é a velocidade normal

do fluido.

As condigdes de contorno aplicadas podem ser melhor

compreendidas na Figura 2.7, mencionadas como:
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C=CL(0)parax=0 (2.10.a);e

C=C. parax=0 (2.10.b).

A interface esta situada em x = 0 e a dire¢do positiva de x
estende-se no liquido.

A condigdo (2.8.b) significa que, nas proximidades da distancia
O .a concentrag¢do no liquido, devido ao fluxo do soluto, € uniformemente igual

a C;. A camada da espessura O na interface é geralmente referida como a

camada de difusdo. Na camada de difusdo tem-se que:

isto €,

Destas condigdes de contorno e da expressdo para a conservagao

do soluto na interface, tem-se:

2,00 k) + %0 g

X

Da equacgdo 20 , muito similar a equacido de fluxo de calor,

Burton obteve a seguinte equag@o para o coeficiente efetivo de distribui¢ao k :
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5 .
Observe que , quando —_f;—) >> | e se sugerirmos que a

composi¢ao do liquido permanecer Cy , para o caso em que nao exista convecgao,

. . 5
o valor de k aproxima-se da unidade. No entanto, se —_,f'% << 1 , podemos

. s . . 37.47.
esperar uma maior homogeneiza¢do da mistura, o valor de k aproxima de ko .

48. 49

2.2.3.1.3.2 - Fontes de aquecimento para purifica¢io de metais

Na Tabela 2.5, estdo ilustrados as principais fontes de
aquecimento utilizadas, dependendo do ponto de fusdo do material e de suas
propriedades fisicas e quimicas, principalmente reatividade e condutividade
térmica. Portanto, na sele¢do de materiais que serdo purificados ou
homogeneizados deve-se levar em consideragdo a regiao onde estes estdao
inseridos na tabela pois em muitos casos sao indicados dois tipos de aquecimento.
A escolha sera definida levando-se em considera¢do os padrdes econdmicos € a
pureza final considerada.

Para metais com ponto de fusdo abaixo de 600°C , utiliza-se
resistores e entre 600 e 2000°C o mais indicado, é uma fonte de indugio (radio-

frequiéncia), que possui uma maior eficiéncia na transferéncia de calor do que a
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~ . & 24
fonte de aquecimento resistivo.

Em metais com ponto de fusdo maior que 1500°C utilizam-se de
fontes de aquecimento com feixe eletronico (“electron beam zone melting™). Para
se utilizar o feixe eletronico é necessario de trabalhar-se sob vacuo ( 10 mm Hg
= 1,33.10%7 N.m™), 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 é a sua purificag¢@o. Isso fica claro

ao se observar a Tabela 2.5 e 2.6.***"%
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Tabela 2.5 - Fontes de aquecimento usadas na fusdo zonal de metais **

ELEMENTO

PONTO DE
FgSﬁO
C

FONTE DE
AQUECIMEN

PUREZA NOMINAL*
TO 1)

30

RESISTOR (RS)

~
wd
&
8
L)
E
28]
=
—
23]
(S

99,9999
99,999
99,999
~99,999
99,999
99,099
99,999
99,999
99,999
99,999
99,999
99,999
99,999
99,999
99,99
99,99
99,99
99,99
99,99
99,99
99,99
99,99
99,99
99,999

Observacdo: A pureza nominal € definida da Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Pureza nominal e quantidade maxima de impurezas aceitaveis”"

PUREZA NOMINAL IMPUREZAS NOMINAIS MAXIMO DE
(%) (PPM) IMPUREZAS

ACEITAVEIS (PPM)

99,99
99,999

99,9999

2.2.3.1.3.3 - 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 os seguintes processos; >+ 37 3% 3% 40.41.42.43

- horizontal com cadinho;

- vertical sem cadinho (zona flutuante).

A atmosfera pode ser controlada, no processo executado com
cadinho na horizontal, por imersdao de uma linha de gas inerte succionada por um
sistema de vacuo, Figura 2.9, para possibilitar ndo so elimina¢do de contaminagao
em processos anteriores de pré-purificagao, tais como:

- Desidrogenagao;

- Desgaseificagdo sob vacuo,

AVA
AVAYEY

2 3 4 5 6 7 urlespwll 12 33 34 15 Te 17




Mas, também para evitar a manipulagdo do lingote processado, bem como no
auxilio do arraste das impurezas volatilizadas dentro do cadinho. Neste caso o
cadinho, geralmente de quartzo, grafite ou alumina, € alojado dentro de um tubo
de quartzo conforme mostrado na Figura 2.9, sera no formato meia cana, aberto

4 R il - i seo 24037038, 39, 40.
para cima possibilitando a eliminagdo de algumas impurezas volateis.

41.42. 43

Podemos por outro lado controlar a atmosfera do processo,

encapsulando sob vacuo os cadinhos e processa-los tanto em fornos horizontais,

Figura 2.10, no caso de materiais de ponto de fusdo abaixo de 400°C, quanto em

~ . . . . . . 37.39
fornos verticais para materiais de ponto de fusdao muito alto.

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

24.37.38.39.40. 41, 42, 43
vapor, etc.
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ZONA FUNDIDA

TUBO DE QUARTZO
AQUECIMENTO

Figura 2.9 - Fusdo zonal horizontal com fluxo de gas inerte
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TUBO DE QUARTZ0
SELADO AVACUO

ZONA FUNDIDA

N

. =~ 3 : 24.37.39
Figura 2.10 - Fus@o zonal horizontal com encapsulamento a vacuo

TUBO DE
QUARTZO

VACUO

ZONA FUNDIDA

Figura 2.11 - Fus@o zonal vertical sem cadinho a vacuo (zona flutuante) 25530

40, 41.42. 43
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2.2.3.1.3.4 - Perfis de concentra¢io apés “N” passadas por fusio zonal
Considere o caso descrito na Figura 2.6 de uma barra de metal,
inicialmente contendo um soluto particular numa concentragdo “C,” suposta e
uniforme. Uma fonte de calor move-se ao longo da barra, Figura 2.10, resultando
na movimentagdo da zona liquida. A composi¢ao do primeiro solido a solidificar-
se sera a “k,C,”. analisando matematicamente o soluto na zona de tamanho /

podemos demonstrar que:

(C, = C,)dx = ldC

Substituindo a concentra¢do do solido na interface ('

C, = k,C,, e integrando-se, obtém-se:

5

/

i Co

Iﬁ_f d(wf
((111 - ku(‘f_)

R

Cs(x) = kC,(x), e
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A equacgdo 27, € valida na regido 0 < x < L—/. No final da

barra, onde ocorre solidificagdo normal ( L—/ < x < L), a equagdo de Scheil ¢

aplicavel, ou seja:

o+ x\fo~!
Cs=Co 1“,

onde C:; pode ser calculado pela equagao 25,

=%~’—[ ( ku)exp( u)] (Eq. 28)

0

L

T *atl
| ¢

COMPOSIGAD

DISTANCIA

Figura 2.12 - Perfil de distribuicio de soluto durante o processo de fusao

a .37, 39,
zonal, 1* passada, ***7 %%
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Portanto, ao se submeter uma barra solida a n-enésima passada,

o perfil de distribui¢ao do soluto sera fun¢do da passada anterior. Isso significa

que a concentragdo do soluto em qualquer ponto x da barra sera uma fungdo de

Considere-se uma amostra sendo purificada por fusao zonal com

tamanho de zona (/) constante, composi¢do inicial uniforme (Co), ko constante,

sec¢do transversal constante, e comprimento total L. Considere a amostra dividida

em duas partes distintas, como abaixo:

a) 0<x<UL-1/;e

b)) L=d 2% L,

na segunda parte, para x =L - / , 0 processo passa a ser apenas uma solidifica¢ao

normal.
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12 _|
|

COMPOSICAD

Cg (N, X)

DISTANCIA

Figura 2.13 - Perfil de distribuicio de soluto durante o processo de fusao

zonal para N passadas ( regiio 0 <x<L- /) 2%

Observando da Figura 2.13 pode-se elaborar um balango de
massa na n-ésima passada para a regido 0 <x <L - /, admitindo mistura completa

do soluto no liquido, isto é:

1dC, = dxdC

C=C, (x—dx+[)— C,(x — dx)
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d( g = knd( " 7

pode-se inserir as equagdes 29, 30 e 31 de maneira que:

dC, =k, % {(.‘”_, (x—dx+1)- [(.‘n(x — atr)]} (Eq. 32)

cuja representagdo da integral resulta em :

! k{) x+1 ’ X .
(n(x):T“( ! ](x)dx—_[( n(x)dx}

Considerando a regido final onde L - / < x< L e
considerando a Figura 2.14 | obtém-se :

(L-x)dC, = dxdC

dC =C, (x—dx+1)-C,(x—dx) (Eq. 35)
Como ocorre solidificagdo normal nessa regiao, pode-se escrever para a interface:

('”(x - dx)

C (Eq. 36)

n=1

(x—dx+/)=

que transforma a equagdo 35 , mediante a inser¢do da equagdo 36 em :

dC = [;l_ - 1](‘,,(x ~ dx)

Inserindo as equagdes 37 e 34 em 31, obtém-se:
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dC = (]“—k”)('n(x — dx)

L—x

x

C(x) = [%] [ (x)ee

11}

A equagdo 39 ¢é indefinida na extremidade final da barra, ou
seja, para x = L. Nesse ponto tem-se que usar a condi¢do de que a composi¢ao

média para toda a barra deve ser C,, ou:

L

ICn(x)dx =10,

1]
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DISTANCIA

Figura 2.14 - Perfil de distribui¢do de soluto durante o processo de fusdo zonal

i 39,43
para N passadas (regido L -/ < x < L) 2734

Baseado nas equagdes 33, 39 e 40, como exemplo, apresentam-

se curvas tedricas mostradas nas Figuras 2.15,2.16 ¢ 2.17.**%
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Figura 2.15 - Curvas de distribuigdo de soluto para N passadas.** *’
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Figura 2.16 - Curvas de distribui¢do de soluto para N passadas.
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2.3 - Materiais para Sistemas Sensores de Infravermelho

2.3.1 - Historico

Por volta do ano de 1800 o astronomo do rei George III da
Inglaterra, Sir William Herschel, descobriu observando o sol, a existéncia de
“raios invisiveis com grande poder de aquecer corpos”. Mediante esta descoberta
os raios infravermelhos tiveram por muito tempo uso pratico em termometros,
termopares e bolometros até a confecgao do primeiro detetor de Tungsténio, TGS,
em 1917.%

Com as duas guerras mundiais, uma intensa otimiza¢do de
recursos conduziram a avangos tecnologicos incomparaveis. Os alemaes, entre os
anos de 1941 e 1943 aumentaram a sensibilidade dos detetores com sistemas de
refrigeracio, sendo pioneiros na utilizagao da radiacao infravermelha em sistemas
de comunicagao.

Durante muito tempo, toda a literatura relacionada com detalhes
técnicos da moderna tecnologia de infravermelho foi mantido longe do alcance de
cientistas e engenheiros civis, por causa da forte influéncia militar em se manter

sigilo. No entanto entre as décadas de 50 e 60 comegaram a circular inimeras

publicagdes sobre o assunto. *

Hoje em dia, € comum o uso de sensores de infravermelho em
aeroportos, avides comerciais e militares, satélites artificiais, ... , bombas
inteligentes e em equipamentos de visdo noturna.

Um sensor de radiacdo infravermelho geralmente trabalha na
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regido do espectro eletromagnético situado entre a luz visivel e as micro ondas,
com comprimento de onda da ordem de 0,750 a 1000 um. Na Figura 2.18 temos a

regido do espectro infravermelho melhor representado.*

Comprimento de Onda ( microns)

Figura 2.18 - Regido de transmissdo atmosférica a 6000 pés a partir do horizonte

% - 4
em relagdo ao nivel do mar. ™

Tr %- percentual de transmitancia
A - regido espectrografica do infravermelho distante
B - regiao espectrografica do infravermelho médio

C - regido espectrografica do infravermelho préximo
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2.3.2 - Materiais Utilizados

Uma vez obtido materiais com nivel de pureza elevada, ou
materiais de grau eletronico (MGE), a utilidade destes materiais para manufatura
de sistemas sensores ¢ determinada pela combinagdo controlada de impurezas
dopantes e das propriedades exibidas: energia do “Gap” e comprimento de onda
atingido em temperatura absoluta. Na Figura 2.19 a classificagdo dos materiais
MGE ¢ abordada de forma sucinta para se ter uma idéia geral dos materiais

metalicos, polimeros, ceramica e vidros, liquidos, gases e semicondutores que

S 3
podem atingir alta pureza. *

AVA
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespwll 12 183 34 L5

16

17



1 P 1 [P
L CROMOD ZiNco } ALLU:NJU COJIU !lICRlLLcT] L} < sLicio o] ARIEHETDS

CO3ALTO "'G‘QS : LEMENTAR
METAIS — COMPOSTOS

TA) ‘f//
:Eﬂf'?:s | SEMICONDU kil
METALICOS | | Tores

SRS |

SELENETDS

TERARAS

OX1005

MATERIAIS
GRAU
. ELETRONICO _
POLIMEROS CEnaNILys

(MGE) ; GRAFITE

BORETOS

=1
us
c
-
o]
(5]
o
1
Q
I~
v
A,
=1
[¢]
0
el
ot
o
j=N
o
w
=
o
—
a
s
B
w
=
c
=)
]
—
G
m
S

CARBETOS

th

POLIVINILA -
i) s s -

=
| [LASTA- i/ // z
MERDS SILICATOS
4 \
Ilri.UDhE'C‘Sl

FOTO: THTAS OLEDS i A
RESIST cannu 19:.\;[”{:1 BAIXO PV, nrnaoail.ro mmozmnl [nxmsmo mnnr.rosl lrmaomo

|

17918

LLYHVYOD 30

O
TN

n

Vi3
YIHYHNIONS 30 30vgIn Jv4

9 10 2T 12 unesp“l6 17 18 X9 20 21 22 23 24 25 26 27 28



Na Tabela 2.7, comparamos a densidade de elétrons livres de
alguns elementos metalicos selecionados na Figura 2.19. Usou-se a medida r para
se referir a medida de densidade eletronica, definida como a raio de uma esfera

cujo volume é igual ao volume por condugao do elétron. Assim equacionada:

V/N = 1/n=(4nrs/3 ), 1= (3/ 4mn)"?,

n=0.6022x10*Z (pa./A). (Eq. 42)

3 . "
com p, / A dado em moles por cm’, onde p,, € a densidade da massa ( em gramas

por centimetro cubico ), A € a massa atomica do elemento e Z é o numero de

elétrons que cada atomo contribui.

Comparando ry/a , onde ap = 0.529 A € o raio de Bohr medido
a partir da comprimento do raio de um atomo de hidrogénio, freqiilentemente
usado para avaliar medidas de distancias atdomicas. Note que nesta Tabela os
valores de ry/a, estao compreendidos entre 2 e 3 para os metais e entre 3 e 6 para
os metais alcalinos ( podendo ser tdo grande quanto 10 para alguns compostos

fqe 10
metalicos ).
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Tabela 2.7- Densidade de elétrons livres de alguns elementos metalicos da Figura

2.19. Todos os dados foram obtidos em temperatura ambiente, aproximadamente

300 K, e a pressdo atmosférica. ’

ELEMENTO Z n (10%/cm®)

r (A)

4.70 1.72
2.65 2.08
1.40 2.57
1.15 299
0.91 2.98
8.47 1.41
5.86 1.60
5.90 1.59
24.7 0.99
8.61 1.41
4.61 1.73
3.55 1.89
3.15 1.96
5.56 1.63
17.0 1.12
16.5 1.13
13.2 1.22
n (l(}n!cm3) r(A)

9.27 1.37
8.65 1.40
18.1 1.10
15.4 1.16
11.5 1.27
10.5 1.31
14.8 1.17
13.2 1.22
14.1 1.19
16.5 1.13

Li(78 K)

Na(5K)

K (5K)

Rb(5K)

Cs(5K)

Cu

Ag

Au

Be

Mg

Ca

Sr

Ba

Nb

Fe

Mn(o )

ZIn
ELEMENTO

Cd
Hg (78K)
Al
Ga
In
Tl
Sn
Pb
Bi
Sb

NN [ da [ W W W | W(N|N BN m= |1 |19 |19 [ 19 | 10 |t |t [t [t | ot | ot | ot | ot

n=06022x10%*2 (it A) r; = densidade eletronica

agp = numero de Bohr Z = nimero de elétrons que cada atomo contribui
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A partir da Tabela 2.7, selecionamos quase todos os materiais

para avaliar propriedades importantes que habilitam o uso destes em sistemas

sensores de infravermelho. Para isto, avaliamos a condutividade térmica dos
materiais da Tabela 2.7 em temperaturas de 273K e 373K e seu respectivo niimero

de Lorenz.
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Tabela 2.8 - Medidas de condutividade térmica experimental e nimero de Lorenz

de alguns elementos metalicos da Tabela 2.7.°

ELEMENTO 273 K 373K
kcT k/cT

2.22x10® ! 2.43x10°

2.12 -
2.23 -
2.24
2.20
2.31

2.32
2.36
2.14
2.90
2.61
2.28
2.49
2.14
2.58
273
2.48
2.64
3.53
2.57

k = condutividade térmica o = constante de Boltzman

/6 T= niimero de Lorenz T = temperatura absoluta
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Analisando as Tabelas 2.7 e 2.8 pode-se observar que o

elemento metalico chumbo, apresenta boa densidade eletronica a 300 K e

apreciavel condutividade térmica a 273 e 300 K. Estas propriedades sdo

importantissimas pois sdo elas que propiciam melhor desempenho de
componentes em aplicagdes eletronicos na industria.

Comparando o chumbo a alguns elementos ja conhecidos em
dispositivos detetores de radiagdo da regido do espectro infravermelho, como no
caso do Silicio e do Germanio, representados na Tabela 2.9, alguns substratos
dopados com chumbo apresentam mobilidade de elétrons e de bandas apreciavel
em temperatura ambiente, qualificando este material para compor diversos
substratos em detetores de radiagdo da regido de espectro infravermelho.

Nos ultimos 40 anos surgiram muitos artigos que estudavam as
propriedades quimicas e fisicas do chumbo. Nestes trabalhos tem sido dado maior
énfase a aplicagdo deste material como elemento matriz, adicionando outros
materiais para entdo exibir propriedades fotocondutivas e fotovoltaicas.
Compostos de chumbo, em particular, detetores de chumbo comercial, foram
feitos inicialmente de filmes finos policristalinos. Embora, estes detetores
pudessem ser muito sensiveis, eles apresentavam severas limitagdes. Entre elas
destacavam-se: uma grande faixa de ruidos 1/f dos componentes, e sua resposta
aos sistemas era muito lenta. Para solucionar este problema, muitos artigos
apontam a substituicdo da estrutura policristalina pelos monocristais crescidos
com auxilio de técnicas diversas. Seguindo esta orienta¢do, alguns compostos de

chumbo de estrutura monocristalina, passaram a exibir uma ampla banda de
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sensitividade, apresentando tempo de resposta menor do que 50 us a uma

temperatura de 77K o que hoje, € considerado um bom desempenho.®"”

Na Tabela 2.9 mostraremos as propriedades peculiares de alguns
semicondutores utilizados em detetores de infravermelho incluindo alguns cuja

composigdo basica figura o chumbo puro.
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Tabela 2.9 - Algumas propriedades semicondutores utilizados em Detetores de

Infravermelho'’

Valores a temperatura ambiente normal

Material

Py

([]C)

p

(g/em®)

AL

He

(cm/Vs)

Ge

937

5,32

0,66

3640

Si

1417

2,33

1,107

1400

SiC

2830

3,22

2,8

4690

Te

450

6,24

0,32

2200

GaAs

1237

5,32

1,47

8600

GaSb

712

5,60

0,68

5000

InP

1070

4,78

1,27

5300

InAs

942

5,66

0,36

33000

InSb

325

T

0,17

80000

nS

1850

4,09

3,58

120

ZnSe

1515

5,26

2,67

530

InTe

1238

5,70

2,26

530

CdSe

1350

5,74

1,7

600

CdTe

1098

5,86

1,50

700

HgSe

800

8,26

0,6

18500

HgTe

670

8,20

0,025

22000

PbS

1077

7,50

0,37

600

PbSe

1062

8,15

0,26

1400

PbTe

904

8,16

0,29

6000

Obs:

G.S.P = Grupo do Sistema Periddico

L. = Mobilidade dos Elétrons

p = Densidade do material

A\ = Separacgdo entre Faixas.

5

L, unesp™.,

Pr = Ponto de Fusdo

W = Mobilidade das Lacunas.

¢ = Constante Dielétrica.
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3- MATERIAL E METODO

3.1 - Material

O chumbo usado neste trabalho foi comprado da empresa
Central dos Metais e Ferragem Ltda, Cambuci - SP, cujo pureza nominal obtida
através de purificagdo por eletrolise foi de 99, 97%, fornecida pelo fabricante. Os
vergalhdes retorcidos de chumbo tinham 1/2” de didametro por aproximadamente
10 m de comprimento, pesando 24 Kg.

A composi¢do quimica do chumbo obtida no laboratorio de
analise quimica do AMR/IAE/CTA, € apresentada em termos de fragao
representativa, na Tabela 3.1, da distribuigdo de impurezas ao longo do vergalhao

de chumbo. O motivo desta representatividade nas analises, € justificado uma vez

que no vergalhdo sdo encontrados diferentes teores de impurezas ao longo de seu

comprimento, fato que justifica a analise de varias regides, para se obter um perfil

coerente das impurezas no material de partida.

Tabela 3.1 - Composi¢ao Quimica Representativa do Chumbo Comercial, material

de partida, (ppm)

Impurezas

Material i Ag |Ni |Co Pb (Pd)

Lingote ND | ND 99.,96%

Obs:

ND = néo detectado pelo equipamento. NA = nao analisado
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3.2 - Método

3.2.1 - Introducio

O procedimento técnico utilizado para purificagao do material de
chumbo a grau metalargico através do método de Purificagdo por Fusdo Zonal foi
conduzido da seguinte forma:

I - Confecgdo de Corpos de Prova.

IT - Preparagao dos Corpos de Prova para Pré - Purificagdo sob

I1I - Pré - Purificagao sob Vacuo.
IV - Analise Quimica de Impurezas e Sele¢do de Regides de
maior pureza.

V - Preparagdo dos Corpos de Prova para Purificagao por Fusido

VI - Purificagdo pelo Método de Simples Refino por Fusido

Zonal Otimizado (SRZ).

VII - Caracterizagao do material purificado.

A seguir passaremos descrever explicitamente, passo a passo, as

etapas de processamento do material aqui desenvolvido.
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3.2.2 - Corpos de Prova e Cadinho

Para maior confiabilidade do processo desenvolvido, foram
cortadas trés (03) barras para determinar os parametros de pré - purifica¢do sob
vacuo e cinco (05) barras em diferentes regides do vergalhdo de chumbo para uso
posterior. Na Figura 3. 1, segue desenho esquematico dos corpos de prova padrao

para o ensaio de pré-purificagdo.

Diametro 8 mm

o

Figura 3.1 - Corpo de Prova padrao

Para abrigar cada corpo de prova foram confeccionados cadinhos
a partir de tubos de quartzo, com diametros interno de 18 mm e externo de 20 mm,
mostrado esquematicamente na Figura 3.2, que atenderam solugOes praticas para

as dificuldades que encontradas.
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p Estrangulamento

Corpo de Prova

7

(b)

Figura 3.2 - Cadinhos para o processo de refino do Chumbo

Na Figura 3.2a, representamos o cadinho para a ser utilizado na
Pré - Purificagdo. Observe que o chanfro em 60" ndo permite, que o lingote
fundido venha a escoar para dentro do sistema de vacuo e que o estrangulamento
apos chanfro, facilita a certificagdo visual, durante processo de desgaseificagao, de
que algumas impurezas estdao sendo eliminadas pela formagido de uma superficie
escura em torno desta zona estrangulada.

Na Figura 3.2b, representamos o cadinho destinado a purificagao
por Fusdo Zonal. Uma das suas extremidades esta selada e a outra sé passara por
esta etapa quando o material estiver em condigdes para iniciar processo de refino

por Fus@o zonal.
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3.2.3 - Ataque Quimico nos Corpos de Prova e Cadinho

Na preparagao dos corpos de prova, antes da Pré - Purificagao,
geralmente recomenda-se a total limpeza da superficie do material a ser processado
pois a presenga de impurezas devido ao manuseio podem gerar dificuldades
durante o processo.

Estes ataques quimicos podem ser realizados por aplicagdao e
imersdo de reagentes que apresentam o carater lento ou profundo, rapido 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 possamos obter
superficies rigorosamente limpas, foram realizados os seguintes procedimentos de

limpeza que descreveremos a seguir:

I - Limpeza dos corpos de prova:
(a) Lavagem com pasta da marca Gienex (sabdo + areia) + agua corrente + fric¢do
com esponja até retirada completa da camada escura de oxidos ;
(b) Lavagem com agua corrente + sabdo neutro + fric¢do com esponja até a
retirada dos residuos da pasta Gienex;
( ¢ ) Lavagem com agua Destilada;
(d) Lavagem com acetona por 5 minutos;

( e ) Lavagem com agua deonizada;

( f) Secagem em fornos a temperatura de 110 °C por 2h;

( g ) Decapagem com elemento cortante, capaz de raspar toda a superficie da

amostra.
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I1 - Limpeza dos Cadinhos.
(a) Lavagem com agua corrente + sabdo neutro + fricgdo com buchas por 5
minutos;
( ¢ ) Lavagem com agua Destilada;
( d )Ataque com solugé@o de Tricloretileno por 10 minutos;
( e )Ataque com solu¢do de Metanol por 10 minutos;
( ) Imersdao por 60 minutos em solugdo de:
HF - 20 ml
H,0 - 80 ml
H, O, - 20 ml.

( g ) Lavagem com agua deonizada;

( h) Secagem em fornos a temperatura de 110 "C por 2h.

Em seguida os corpos de prova foram colocados dentro dos
cadinhos para a pré - purificagdo e finalmente é feito o chanfro em 60" seguido de

estrangulamento logo apos.

3.2.4 - Pré - Purificacao por fusio sob Viacuo
3.2.4.1 - Técnica empregada
A desgaseificagdo de materiais sob agdo de vacuo exerce um

importante fator na distribui¢do por volatilizagdo de impurezas com o ponto de
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ebulicio menor que a temperatura de processo adotada. E neste enfoque que em

algumas regides do material fundido se obtém a pré-purificagdo alcangando indice
percentual de pureza da ordem de 98-99,95% para 99,7-99,95% no maximo.

Em lingotes de chumbo, a desgaseificagao sob vacuo foi utilizada
inicialmente no processo Isabell (1949) no preparo deste material que deveria ser
submetido a outros processos de purificagao. Aqui fazemos uso desta técnica para
nao s6 promover a eliminagdo de impurezas na forma de oxidos, comuns no
chumbo, mas também para facilitar a volatiliza¢ao e distribui¢ao de impurezas com
pontos de fusdo e ebuli¢ao diferentes quando a temperatura de processo estiver
bem acima do ponto de fusdo do chumbo. No entanto, teremos que delimitar
alguns parametros de processo uma vez que o equipamento a ser utilizado é

totalmente diferente do usado no processo Isabell.

3.2.4.1.1 - Equipamento de Pré-purificacio

O equipamento utilizado neste trabalho, pode ser visto na Figura
3.3, onde € mostrado o sistema de vacuo interligado a uma cadinho para
degaseifica¢do igual ao descrito na Figura 3.2a, posicionado dentro de um tubo de
ceramica no forno elétrico. Este forno é composto de uma retorta de 500 mm de
comprimento por 400 mm de didmetro externo e 90 mm de didmetro interno com
250 mm de comprimento da resisténcia elétrica, posicionada no meio do forno e
envolta de um tubo de ceramica. Com uso de um sistema de ajuste regulavel de

temperaturas se fornece temperaturas da ordem de 0-1000"C, Figura 3.4.
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O sistema de vacuo € acionado pela a¢ao conjunta das duas

-

bombas que estdo representadas na Figura 3.3. 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 suc¢do, sendo
direcionados para dentro do sistema e conduzidos para fora do laboratorio pela

mangueira que esta ao lado da bomba mecanica.

Vahrula de Seguranca

Figura 3.3 - Sistema de Vacuo e forno elétrico para degaseifica¢do

Durante a operagdo de Pré-purificagdo €é aconselhavel o
isolamento térmico tanto da entrada do tubo, onde o cadinho entra no forno,

quanto na saida do tubo. Esta vedac¢ao ou isolamento térmico pode ser conseguida
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com amianto de forma que é minimizado as perdas de calor do forno, no material
dentro do cadinho. O controle da temperatura de processo e trabalho ¢ feita pelo

painel mostrado na Figura 3.4. Aqui, a temperatura de processo € pré-fixada para a

temperatura do ponto fusio do material, entre 0-999 °C em um controlador manual

para iniciar a Pré-purificagdo. Enquanto que a temperatura de trabalho € obtida
através das leituras de termopares que enviam sinal para o relogio digital cujo faixa

de operagao varia entre 0-1000 °C.

- Equipamento para desgaseifica¢do sob vacuo
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3.2.4.2 - Determinagio de parametros para os lingotes de chumbo

Baseado nas propriedades do chumbo( ponto de ebuli¢ao, ponto
de fusdo e pressao de vapor) descritos na Tabela 2.6, iniciou-se aquecimento do
forno, trabalhando com temperaturas de processo da ordem de 600 a 800 "C e
obtemos: leituras de temperatura do fundido de 30 a 1000 "C ,com o auxilio de
termopar do tipo K ( Chromel - Alumel ) posicionado sobre o cadinho. Durante
este experimento a pressdo de vacuo foi de 5,88 x 10”7 Torr, mantida por 3 horas
de duracdo, e inclinagdo do cadinho de 15" em relagio a base. No entanto,
trabalhando com temperaturas um pouco acima do ponto de evaporagdo rapida do
chumbo, nao obtivemos bons resultados, porque durante processo muitos cadinhos
trincaram catastroficamente dentro do tubo ceramico do forno.

Algumas hipoteses surgiram para explicar a causa das trincas e

estouro dos cadinhos, estas sao apresentadas logo a seguir:

I - Metal fundido acima da metade do volume do cadinho, devido
a inclinagao deste, causaria aumento da tensao superficial durante solidifica¢ao;
Il - Baixa rugosidade das paredes do cadinho;

III - Resfriamento brusco.

Com a finalidade de solucionar as dificuldades, reduziu-se a

inclinagdo do cadinho nivelando a 0” em relagdo a retorta e entrada do sistema de

vacuo, aumentamos o vacuo para 4,56 x 10”7 Torr e a rugosidade dos cadinhos. A

rugosidade foi aumentada através do lixamento dos tubos de quartzo e ataque em
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solugdo de HF ( 100% ) por 60 minutos para promover o arredondamento das

imperfei¢des criadas durante o lixamento das paredes. Em seguida efetuou-se

controle gradual de resfriamento baixando temperatura de processo a zero, 0 'C,

por 16 horas, até o cadinho atingir a temperatura ambiente, obtendo desta forma
bom desempenho. Em suma, estes sd3o os parametros otimizados do processo da

pre - purificagdo sob vacuo, ou desgaseifica¢do, obtidos.

[ - Aumento de Rugosidade ( Lixamento + HF por 60 minutos ).
II - Alinhamento do Sistema ( 0" ).

111 - Temperatura de Trabalho ( 350 a 650 °C ).

IV - Temperatura de Processo ( 720 a 910 2 ).

V - Tempo de Processo ( 10 a 22 Horas ).

VI - Pressdo de Trabalho ( 4,56 x 107 Torr ).

VII - Resfriamento Gradual ( 910°C a tempertura ambiente em

16 Horas ).

Apos processo de limpeza dos cinco lingotes, os lingotes 1 e 2 de
chumbo, foram submetidos ao processo de desgaseificagao sob vacuo por 10 horas
a uma temperatura de 400 a 920"C e pressdo de exaustio da ordem de 4,56x107
Torr.

Depois que foram obtidos os primeiros resultados nos lingotes 1

e 2, submeteu-se os lingotes 3, 4 e 5 a desgaseificagdo por 22 horas a mesma faixa
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de temperatura, 400 a 920" e pressdo de exaustdo da ordem de 4,56 x 107 Torr

com a finalidade de observar o efeito do tempo de exposi¢do sob estas condig¢des.

3.2.5 - Purificaciio pelo processo de Fusio 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 a cima do ponto de fusdo do material a ser purificado. Com
isto, dar-se-a um espalhamento de atomos na rede cristalina, compreendida nesta
zona liquida e, em seguida, sdo deslocados com velocidade reduzida, S mm/h, de
uma extremidade para outra, provocando a redistribuigdo do soluto. O arraste
desta zona liquida pode ser deslocada tantas vezes quanto for necessario ao longo
do comprimento do lingote. Assim portento, sdo obtidos materiais

homogeneizados e cristais de “alta pureza”.

3.2.5.1 - Otimizacao pela multiplicidade de zonas liquidas

Um numero n de zonas liquidas podem ser passadas numa barra
de comprimento L de trés maneiras distintas, descritas a seguir, que sao
equivalentes no efeito de purificagdo, mas diferem consideravelmente na economia

de tempo, energia e equipamento:

a) Por N passadas do lingote através de um forno, como na

Figura 3.5a. A principal obje¢do desse método € o desperdicio de tempo;
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b) Por uma passada através de n fornos, como na Figura 3.5b .
Esse método faz o trabalho num minimo de tempo possivel, mas o comprimento e
o numero de fornos deverao ser muitos grandes, principalmente se 0 numero de
passadas for grande;

¢) Por uma série de percursos alternados de ida e volta, usando F

fornos, como na Figura 3.5¢, onde ( F = L/d ) e d € o intervalo entre os fornos,

igual ao comprimento do percurso. Geralmente, o percurso comeg¢a no inicio da

barra, de onde o carro porta fornos desloca-se vagarosamente numa distancia d e é
entdo retornado rapidamente para o seu ponto de partida, transferindo, dessa
maneira, cada zona liquida para o proximo forno.

Comparando-se esses trés métodos no que se refere a economia,
conclui-se que o método de multiplicidade de zonas liquidas (método ¢) é superior
aos métodos a e b em economia de tempo, energia e equipamento, aumentando a
sua superioridade com o aumento do numero de passadas.

Esse método de multiplicidade de zonas liquidas num percurso d
€ também o mais adequado para a purificagdo de grandes quantidades de material.
O equipamento de fusdo zonal utilizado neste trabalho, conta com o método de

multiplicidade de zonas liquidas.
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Cadinho
Figura 3.5 - Trés métodos de passar n zonas liquidas numa barra de comprimento

L. a) . um forno, N passadas; b) . n fornos, uma passada; c¢) . L/d fornos num

percurso de comprimento d.

3.2.5.2 - Equipamento de Fusdo Zonal
O equipamento de fusdo zonal usado ¢ dotado de um sistema
composto de 5 fornos montados sobre um carro que desloca-se ao longo dos

cadinhos. A flexibilidade de utilizar-se de 1 a 5 zonas liquidas de 20 a 120 mm

de comprimento cada uma, numa barra de at¢é 800 mm de comprimento, num
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percurso de 160 mm permite o uso de dois a trés cadinhos por processo e

utilizacdo simultdnea de dois fornos por lingote em diferentes temperaturas. O

funcionamento continuo do equipamento de fusio zonal permite o retorno
automatico do conjunto de fornos ao ponto de partida a cada final de passada por
inversdo da rotag¢ao do fuso que desloca o carro. Quando o carro porta fornos
chega ao ponto de partida, o acionamento automatico do equipamento permite
inverter novamente a rotagao e reiniciar uma nova passada das zonas liquidas na
barra.

Na Figura 3.6 apresentamos 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

altimas , o sistema operacional automatico.
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Controle de Velocidade

Conirole de Temperatura

Dispositive de Poténcia

Figura 3.6 - Fotografia do Equipamento de Fusdo Zonal

3.2.5.2.1 - Dispositivo de Aquecimento

O dispositivo de aquecimento € constituido de 5 fornos com 200

x 200 x 70 mm de largura, em ago inox, e espagados de 160 mm. Cada forno

possui um isolamento térmico constituido de tubo de ceramica, tijolo refratario,
manta ceramica e alumina. Nas Figuras 3.6 e 3.7. ilustramos os fornos perfilados,
observa-se que nos tubos de ceramica 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
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unidade. A resisténcia obtida € proxima de 8 ohms, sendo a tensdo e a corrente
maximas de trabalho respectivamente de 64V e 4A, as quais permitem 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 desejada.

3.2.5.2.2 - 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 foi fixado um termopar 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, 0 que permite a monitorizagdo da temperatura

dos 5 fornos e do metal liquido.

3.2.5.2.3 - Dispositivo de apoio e deslocamento dos fornos

Este dispositivo ¢ composto de um sistema automatico de
deslocamento do conjunto dos fornos a posi¢do inicial apds 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
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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 posi¢ao

inicial por inversdo de rotagao.

Figura 3.7 - Fotografia mostrando detalhe do carro porta - fornos
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Figura 3.8 - Fotografia mostrando o detalhe do microrelé no fim do percurso do

forno e dispositivo de contagem mecanico do nimero de passadas “N”

Estes motoredutores estdo dispostos de tal maneira que, durante
o funcionamento do sistema, a atuag@o 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 esta
sendo purificada, simultaneamente toca no dispositivo de contagem mecanico do
namero de passadas, Figura 3.8, 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
posi¢do 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 nao funcionamento do dispositivo de retorno, dois relés
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de seguranga foram colocados, um a 10 mm antes do inicio de curso e outro a 10
mm apos o 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

alimentagao geral do equipamento sera interrompida de imediato.

3.2.5.3 - Obtencio de material de grau eletronico

O fluxograma mostrado na Figura 3.9, especifica toda a
sequéncia de procedimentos na purificagdo do chumbo. Apds a pré-purifica¢io do
chumbo, verificamos através de analise quimica que os niveis de pureza nio
estavam adequados e portanto ndo aspirava bons resultados. O descarte de
algumas regides em volta das posi¢des analisadas foi inevitavel para assegurar a
continuidade do processo. Este descarte foi realizado através do corte de regides
impuras, removidas do lingote, por a¢ao de uma serra manual.

Com o posicionamento do material, cortado, a ser purificado por
fusdo zonal, tendo-se o cuidado de deixar sempre posicionado a regiao de maior

quantidade de impurezas no fim do lingote, selou-se os cadinhos sob pressio de

alto vacuo da ordem de 4,56 x 10”7 Torr e iniciamos a purificagdo através do

Simples Refino Zonal, conduzindo os cadinhos selados a um tubo de quartzo a
pressdo ambiente. Em seguida submeteu-se os cadinhos a um conjunto de N = 10
passadas por intermédio de dois fornos que produziu o aparecimento de duas

zonas liquidas de 70 mm de largura. Estas zonas liquidas, foram movimentadas a
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uma velocidade de 5 mm/h sob uma temperatura de 570 °C . Uma vez atingido o

numero de passadas, os cadinhos foram resfriados gradualmente no préprio forno
e em seguida conduzidos para inicio do processo de caracterizagio do material

obtido conforme Figura 3.10.

Chumbo MGM
(99,97%)

I
I |

Pré-Purificagédo Analise Quimica Inicial
Fusdo Sob Vacuo (Pureza)

Analise Quimica
(Pureza)

Descarte de Material

Posicionamento
no cadinho

Simples Refino Zonal
( N=10 passadas)

Caracterizagio Geral

Chumbo MGE

Figura 3.9 - Fluxograma usado para obten¢do de material MGE
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CHUMBO REFINADO
(SRZ)

MACROGRAFIA

MICRODUREZA

CORTE DOS CDP'S

5CPD=20 mm 5CPD =20 mm

ANALISE QUi MICA POLIMENTO

I
I |

MICROGRAFIA MEV/EDS

Figura 3.10 - Fluxograma de caracterizagdo empregada para o chumbo refinado pelo

SRZ

3.2.6 - Método de Caracteriza¢io

A obtengdo e qualificacdo de um material de elevada pureza ndo tem
sentido se ndo forem consideradas a aplicagdo final e a metodologia de analise deste.
Aquisi¢do de dados tais como temperatura , volume , pressdo e velocidade em nada
define o estado de concentragio de impurezas tornando necessario o acompanhamento
através de analises quimicas durante todas as etapas do processo de refinamento do

material. A determinacdo de concentragdo de impurezas na estrutura cristalina do
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material é um dos fatores que justificam os métodos de processo de refino a serem

utilizados.

Neste trabalho a purificagio do Chumbo MGM foi processada

conforme fluxograma da Figura 3.9 e caracterizado segundo o fluxograma apresentado

na Figura 3.10.

3.2.6.1 - Aspecto macrografico

Apos a obtengdo do Chumbo processado pelo Método de Simples
Refino por Fusdao Zonal, os cadinhos de quartzo foram cuidadosamente partidos. Uma
vez que nesta etapa € comum a recristalizagdo dos graos de chumbo e surgimento de
maclas no manuseio, procurou-se tomar cuidado durante a retirada dos lingotes de
Chumbo evitando atingir o material purificado.

O exame macrografico foi realizado com a finalidade de exibir a
textura cristalografica do material em um microscopio estereoscopio da marca
STEMI-ZEISS, modelo SV11, com auxilio de uma camera fotografica de 35 mm, no
Laboratorio de Metalografia da Divisao de Materiais do IAE/CTA. Os lingotes de
chumbo foram um a um submetidos a imersdao completa em solugdo de HCI + H,O por
16 minutos , lavados em agua destilada e secados a temperatura ambiente até revelar a

textura.

3.2.6.2 - Ensaios de Microdureza
As medidas de microdureza Vickers (Hv) foram realizadas
utilizando-se o durdometro digital Microhasdness Tester - FM do Laboratorio de

Metalografia da Divisao de Materiais do IAE/CTA mostrado na Figura 3.11.
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Uma bateria de 3 medidas em 5 pontos representados nos lingotes

apos SRZ por 5%, 25%, 50%, 75% e 95% do comprimento dos lingotes, foi
executada para garantir o melhor perfil de microdureza do Chumbo.

A penetragdo da ponta de diamante do durometro foi realizada com
uma carga de 10 gf por 5 segundos de duragdo nos pontos de estudo. O mesmo
procedimento foi mantido a todos os lingotes para efeito de comparagio das tabelas do

Capitulo 4.

Figura 3.11. - Fotografia do Digital Microhadness Tester FM

3.2.6.3 - Corte dos Corpos de Prova

Os corpos de prova para caracterizagdo foram confeccionados apos
os ensaios de dureza e seguindo o procedimento mostrados na Figura 3.12, para evitar
a recristalizagdo e o surgimento de maclas durante o corte. O corte foi realizado

utilizando-se uma serra manual e resfriamento constante da regiao.
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LINGOTE DE CHUMBO
(SR2)

IMERSAO EM NITROGENIO Li QUIDO
(2LITROS)

RESFRIAR EM AGUA DESTILADA

CORTE DOS CPD'S

Figura 3.12 - Procedimento para corte de CPD'S

3.2.6.4 - Analise Quimica

Utilizamos ao longo de todo o processo de analise quimica das

impurezas nos lingotes o Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica SPECTR - AA 20

PLUS VARIAN do Laboratorio de Analise Quimica da Divisio de Materiais do
IAE/CTA mostrado na Figura 3.13.
As analises iniciais foram tomadas com referéncia as principais
impurezas contidas no Chumbo: Sn, Bi, Cu, Sb, As, Fe, Ag, Ni, Co, Zn, Cd, Al, Mn e
Mg.
Nos lingotes degaseificados e refinados por SRZ foram retirados 10g
de material para analise em cada posi¢ao; 5%, 25%, 50%, 75% e 95% do comprimento

do lingote para estabelecer o perfil comparativo dos lingotes durante e depois do

processo de purificagdo.
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Figura 3.13 - Fotografia do Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica SPECTR - AA

20 PLUS VARIAN

3.2.6.5 - Microscopia Optica

As amostras de Chumbo foram analisadas com auxilio de um
microscopio OLYMPUS, modelo BHM no Laboratorio de Metalografia da Divisao de
Materiais do IAE/CTA e microscopio Neophoto, Laboratorio de Metalografia da

Faculdade de Engenharia de Guaratingueta - Unesp, mostrado na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Microscopio Optico e sistema de aquisi¢ao de imagem.

Na preparacdo das amostras, foi usado lixas d’agua de 180, 220,
300, 400 e 600 mesh e resfriamento gradual com nitrogénio liquido durante desbaste.
O polimento foi feito com uma pasta de diamante em alta rotagio e refrigerado com
alcool. Apos polimento, foi efetuado o ataque da microestrutura com solugio de HCI
concentrado de alta pureza diluido em agua por 10 segundos e finalmente conduzida a

observagdo da amostra no microscopio.

3.2.6.6 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O equipamento usado para microscopia eletronica de varredura é da
marca ZEISS, modelo DSM 950 da Divisdo de Materiais do IAE/CTA que é mostrado
na Figura 3.15.

As amostras de Chumbo foram submetidas a mesma seqiiéncia de

analise mostrada na Figura 3.10.
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Figura 3.15 - Fotografia do microscopio eletrénico de varredura da marca ZEISS,

modelo DSM 950

3.2.6.7 - Energia dispersiva de raios - X (EDS)

O equipamento que foi usado neste ensaio ¢ da marca Tracor-
Northen da Divisao de Materiais do IAE/CTA que é mostrado na Figura 3.16.

As amostras foram examinadas em pontos discretos para

confirma¢do de pureza.
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Figura 3.16 - Fotografia do equipamento de raios - X da marca Tracor-Northen
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4 - RESULTADOS

4.1 - Lingotes desgaseificados sob vicuo

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 podemos observar o efeito do processo de
desgaseificagdo por 10 horas nos lingotes 1 e 2 submetidos a mesma temperatura e
pressdao de exaust3o.

Nas Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 estdo contidos os dados obtidos por

analise quimica dos lingotes 3, 4 e 5 processados no forno de fusdo sob vacuo por

22h submetidos a mesma temperatura e pressao de exaustdo que os lingotes 1 e 2.
A seta ao lado de cada tabela indica a difusdo de impurezas para
a saida dos sistema de vacuo, posi¢do relativa de 95%, oferecendo bom parametro

para discuss@o.
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Tabela 4.1 - Composi¢do Quimica do Chumbo apds Desgaseificagdo a Vacuo

(ppm) no Lingote - 01

Impurezas

Posi¢do | Sn i Ag |Ni Pb (% pd)
5% ND 9997250

25% ND - 99.97490

50% ND 99.97350

5% ND 99.97260

95% | ND 99.97390

Obs:

ND = nao detectado pelo equipamento.

Tabela 4.2 - Composi¢do Quimica do Chumbo apds Desgaseificagio a Vacuo

(ppm) no Lingote - 02

Impurezas
. Posi¢do i Ag |Ni Pb (% pd)
5% ND 99.97570

25% | ND 99.97310

50% | ND 99.97310

5% ND 99.97230

95% | ND 99.97160

Obs:

ND = ndo detectado pelo equipamento.
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Tabela 4.3 - Composi¢gao Quimica do Chumbo apds Desgaseificacdo a Vacuo

(ppm) no Lingote - 03

Impurezas
Posigio i Ni Pb (% pd)
5% ND ND ; 99.9765

25% ND ND 99.9831
50% ND 5 ND 99.9653

75% | ND ND 99,9653

95% ND ND 99,9807

Obs:

ND = nao detectado pelo equipamento.

Tabela 4.4 - Composigao Quimica do Chumbo apos Desgaseificacio a Vacuo

(ppm) no Lingote - 04.

Impurezas

Posi¢io i Ag |Ni Pb (% pd)
5% NA | NA 99,9806
25% NA [ NA 999711
50% 2 NA | NA 99,9690
75% ' 5 NA | NA 99.9730
95% NA [ NA 09,9710

ND = nao detectado pelo equipamento. NA = ndo analisado.
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Tabela 4.5 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apds Degaseificagdo a Vacuo

(ppm) no Lingote - 05

Impurezas

Posicio

Sn i Ag |Ni

Pb (" (] pd)

5%

1400 NA | NA

99.8469

25%

300 NA | NA

99,9566

50%

800 NA | NA

99.9039

75%

ND { 5 NA [ NA

999819

95%

ND NA [ NA

999839

Obs:

ND = nao detectado pelo equipamento NA = n3o analisado

4.2 - Lingotes processado por fusio zonal otimizado pelo método SRZ

Antes do processamento do material, selecionamos as regides de
maior eficiéncia da pré-purificagdo a vacuo e confeccionamos novo lingote da
seguinte forma. As regides do lingote analisadas que apresentavam maior pureza
eram posicionadas no inicio das ampolas de quartzo para forgar a difusdo de
impurezas para o fim da lingote de acordo com o deslocamento das zonas de

aquecimento. Todos os lingotes foram selados em cadinhos de quartzo a pressao

de 4,56 x 107 Torr ( 6,0 x 10 * Pa) e conduzidos ao forno para 10 passadas pelo

conjunto de 2 zonas liquidas simultaneas, de 70 mm de largura cada uma, a uma
velocidade de 5 mm/h. Nas Tabelas 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10,4.11,4.12,4.13, 4. 14 ¢
4.15 sao apresentados os resultados da analise quimica de concentragdo das

impureza e a dureza nas regides de analise desta experiéncia.
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Tabela 4.6 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apds processo de Fusio Zonal no

Lingote - 01

Impurezas (ppm)

Posicio

Cu

Sb

As

Fe

Pb(" l)[)d)

5%

ND

50

NA

10

99,9840

25%

ND

80

NA

10

99,9810

50%

10

70

NA

8

99,9812

75%

10

NA

10

99,9780

95%

50

NA

40

99,9720

Obs:

ND = ndo detectado pelo equipamento

NA = ndo analisado.

Tabela 4.7 - Pureza do Chumbo purificado pelo processo de Fusio Zonal no

Lingote - 01

Distincia
relativa na

Barra(%)

Total de Impurezas ( ppm )

Dureza Vickers
(HV)

Pureza do

Chumbo
( % pd )

S

5,19

99,9840

5,27

99,9810

3,25

99,9812

5,68

99,9780

5,94

99,9720

ICm 1 2 3 4 5 6 7 8unesp v 12 43 a4 1.5

16

17 18
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Tabela 4.8 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apos processo de Fusdo Zonal no

Lingote - 02

Impurezas (ppm)

Posic¢io

Cu Sb

As

Fe |Pb(%pd)

5“ 0

ND | ND

ND

99,9898

25(' L]

ND | ND

ND

99,9930

SO“ L]

ND

ND

99,9937

75%

ND

ND

99,9793

95%

ND

ND

99,9292

Obs:

ND = nao detectado pelo equipamento

NA = ndo analisado.

Tabela 4.9 - Pureza do Chumbo purificado pelo processo de Fusdo Zonal no

Lingote - 02

Distincia
relativa na

Barra(%)

Total de Impurezas ( ppm )

Dureza Vickers

(HV)

Pureza do
Chumbo
(% Pd)

5

4,80

99,9898

25

4,58

99,9930

4,54

99,9937

5,53

99,9793

7,44

99,9292

em 1 2 3 4 5 6 7 sunesp"'

12 43 a4 1.5

le 17 18
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Tabela 4.10 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apos processo de Fusdao Zonal no

Lingote - 03

Impurezas (ppm)

Posicao

Cu

Sb

As

Fe

Pb(" opd)

S“ 0

2

ND

ND

2

99,9896

25%

ND

ND

ND

2

99,9898

50%

ND

ND

ND

20

99.9920

75%

2

ND

ND

99,9894

95%

ND

ND

99,9751

Obs:

ND = ndo detectado pelo equipamento

NA = ndo analisado.

Tabela 4.11 - Pureza do Chumbo purificado pelo processo de Fusdo Zonal no

Lingote - 03

Distincia
relativa na

Barra(" 0)

Total de Impurezas ( ppm )

Dureza Vickers

(HV)

Pureza do
Chumbo
(% pd)

4,84

99,9896

4,78

99,9898

4,60

99,9920

4,85

99,9894

3, T

99,9751

eml 2 3 4 5 6 T sunesp"
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Tabela 4.12 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apos processo de Fusao Zonal no

Lingote - 04

Impurezas (ppm)

Posicio i |[Cu Sb |As |Fe |Pb(%pd)
5% ND [ND | ND 99,9967
25% ND | ND | ND 99,9938
50% ND |ND | ND | 3 [99,9897

75% 2 |ND|ND 99,9795

95% ND 99,9196

Obs:

ND = nao detectado pelo equipamento NA = ndo analisado.

Tabela 4.13 - Pureza do Chumbo purificado pelo processo de Fusdo Zonal no

Lingote - 04

Distancia Total de Impurezas ( ppm ) Dureza Vickers Pureza do
relativa na Barra (HV) Chumbo
(%) (% pd)
5 3,76 99,9967

4,51 99,9938

4,83 99,9897

5,40 99,9795

7,60 99,9196




Tabela 4.14 - Composi¢ao Quimica do Chumbo apos processo de Fusdo Zonal no

Lingote - 05

Impurezas (ppm)

Posicao i |Cu Sb |[As Pb(%pd)
5% ND [ ND | ND 99,9939
25% ND | ND | ND 99,9958
50% ND | ND | ND 99,9978

5% 1 ND 99,9797

95% ND | 5 999215

Obs:

ND = ndo detectado pelo equipamento NA = ndo analisado.

Tabela 4.15 - Pureza do Chumbo purificado pelo processo de Fusio Zonal no

Lingote - 05

Distancia Total de Impurezas Dureza Vickers Pureza do
relativa na (ppm) (HV) Chumbo
Barra(%) (% Pd)

5 61 4,50 99.9939

42 4,23 99,9958
22 3,42 99,9978
5,37 99.9797

7,16 999215

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 8unespm 12 13 14 15 16 17 18 19



4.3 - Macrografias do lingote de chumbo purificado por SRZ

Nas Figuras que seguem os aspectos macrograficos dos lingotes
processados. Observe que sao mostrados nas extremidades do lingote, a formagao
de uma ponta arredondada, posi¢ao de 96 - 100% em relagao a extremidade inicial,
Figuras 4.1 e 4.2. Nota-se também, uma textura com graos unidirecionais nas
extremidades e regido monocristalina na posi¢ao central, vide Figura 4.3. Com a
intencao de demonstrar a unidirecionalidade do processo, vide Figura 4.4, um
lingote foi interrompido imediatamente depois do inicio do processo de arraste de
impurezas. Observe que existe nitida formagdo de ondas, orientadas da esquerda

para a direita em conformidade com o processo aqui realizado.

R R S T P R T
Figura 4.1 - Macrografia da extremidade inicial, 0 - 4%, dos lingotes de chumbo

refinados por SRZ. Aumento de 6 X. Solugdo de ataque HCI
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Figura 4.2 - Macrografia da extremidade final, 96 - 100%, dos lingotes de chumbo

refinados por SRZ. Aumento de 6 X. Solugdo de ataque HCL.

Com finalidade de observar a textura dos lingotes, na Figura 4.3,
sera ilustrado o aspecto superficial, representativo, para os cinco lingotes
purificados em virtude de que foi observado, em todas as fotos, semelhanga da

regido central entre todos os lingotes de chumbo.

Figura 4.3 - Macrografia da regidao central do lingote refinado por fusdo zonal,

N=10 passadas. Aumento de 6 X. Solug¢do de ataque HCI.
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Figura 4.4 - Macrogafia de uma lingote fundido por fusido zonal interrompido na

quarta passada. Aumento de 12X. Solu¢do de ataque HCl.

4.4 - Micrografia do lingote de chumbo purificado por SRZ

Na Figura 4.5 ¢ mostrada a microestrutura representativa do
chumbo antes do processo de pré-purificagdo, espectro obtido por EDS ¢
mostrado na Figura 4.6 onde podemos notar a auséncia do espectro de impurezas
que estao no nivel abaixo do limite de detec¢do do equipamento. Os espectros aqui
observados sdao: aluminio, arsénico e chumbo.

Na Figuras 4.7 e 4.8 ¢ mostrada a microestrutura representativa
do chumbo obtido com maior indice de pureza, lingote 5, apds a purificagdo
através do método de Simples Refino Zonal, SRZ. Observa-se homogeneidade na
microestrutura e poros que podem ser devido a volatilizagdo de impurezas

residuais provocada pela alta pressdo de vapor.
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A pequena varia¢@o de microdureza nesta regido, 3,42 HV, deve-
se a pequena variacdo das leituras obtidas no ensaio de microdureza,
homogeneidade da microestrutura e pela pureza atingida. Esta pureza pode ser
corroborada através de analise qualitativa de Energia Dispersiva de Raios-X,
realizada na amostra, onde pode-se observar apenas picos de chumbo, vide Figura

4.9. A auséncia de picos de outras impurezas ¢ justificado pelo limite de detec¢ao

do equipamento, cuja precisdio no maximo € 0,01 ( centésimos) em condi¢des

especiais com uso de padrdes, e equipamento super ajustado. Estes dados sdo
citados na literatura mas, na pratica o que se tem obtido € uma precisdo de
décimos (0,1) e no dia a dia nos laboratorios do AMR consegue-se obter 0,5 de

precisao.

Figura 4.5 - Micrografia do material base antes da Pré-purificagdo. Aumento de

500X. Solugao de ataque HCI.
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Figura 4.7 - Micrografia da regido de maior pureza, 99,999% , lingote 5, refinado

por fusdo zonal, N = 10 passadas. Aumento de 100X. Solugdo de ataque HCI.
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Figura 4.8 - Micrografia da regido de maior pureza, 99,999% , lingote 5, refinado

por fusdo zonal, N = 10 passadas. Aumento de 1500X. Solugdo de ataque HCI.

Figura 4.9 - Espectro de chumbo da amostra de maior pureza, lingote 5, obtido por

EDS.
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5 - DISCUSSOES

5.1 - Analise da Pré - purificagio por desgaseificaciio sob viacuo

Na Figura 5.1, 52, 53, 54 e 55 ¢é mostrado o perfil de
distribui¢do das impurezas globais em cinco posig¢des relativas nos lingotes I, 2,
3, 4 e S, desgaseificados sob alto vacuo a partir dos dados contidos nas Tabelas,
41,42, 43,44 e 45 A distribuicdo geral é mostrada na Figura 5.6 , onde a
partir da comparagdo dos perfis representativos obtido no material base, Tabela
3.1 e pela analise da Tabela 2.6 sera desenvolvida a ultima discussdo. A
distribui¢do global de impurezas nos lingotes 1, 2 e 4 estdo bem abaixo das cinco

regides analisadas no material base, demonstrando sensiveis redugdes de

impurezas. Quanto aos lingotes 3 e 5 pode se comprovar quantitativamente um
p g

indice de impurezas bem mais elevados indicando, nas regides analisadas,
dificuldade na remogdo por exaustdo das impurezas. Nas posi¢des relativas; 5 e
75% do lingote 1, 75 e 95% do lingote 2, 50 e 75% do lingote 3, 50 e 95% do
lingote 4 ¢ 5 e 50% do lingote S existe uma quantidade maior de impurezas
quando comparadas com as demais posigdes. Como o chumbo para emprego em
sistema de refino de grau eletronico tem que apresentar a melhor pureza possivel,
isto veio a justificar a escolha de regides otimas ou de elevada pureza, nos

lingotes desgaseificados e o descarte das demais .
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Figura 5.1 - Efeito da segregagdo de impurezas no lingote 1, desgaseificado por

10h

Analisando a Figura 5.1, podemos observar o nivel de
segregacdo de impurezas no lingote 1 submetido a desgaseificagao por 10h. Nas
posigdes relativas de 25, 50 e 95% os indices demonstram que a quantidade de
soluto difundida para estas posi¢des assumiu teor inferior a pureza inicial. O nivel
de impurezas do chumbo foi de: 251, 264 e 261 ppm respectivamente nestas
posi¢des. Podem ser observados nas posigdes de 5 e 75% , acumulo de liquido
enriquecido em soluto, a segregagao de soluto para estes pontos também destaca-

se com nivel de impurezas do chumbo de 275 e 274 ppm respectivamente.
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Figura 5.2 - Efeito da segregagdo de impurezas no lingote 2, desgaseificado por

10h

No grafico da Figura 5.2, observa-se o de decaimento dos
indices de segregagdao de impurezas no lingote 2, submetido a 10h de
desgaseificagdo, para a regiao de saida do sistema de vacuo, posi¢do 5%, e uma
regido de estabilidade entre as posigdes 25 e 50%. Elevada concentragdo de Ferro,
Prata e Bismuto sdo responsaveis pelo pico na posi¢ao de 95% do lingote. O nivel
de impurezas atingido para as posigdes de 5, 25, 50, 75 e 95% foi de 243, 269,
269, 277 e 284 ppm respectivamente.

Os lingotes desgaseificados com tempo de processo da ordem de

22h, lingote 3, 4 e 5 apresentam comportamento semelhante ao aspecto descrito
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para o lingote 2, porém no caso do lingote 5, a presenga de um no6 provocado pelo
enriquecimento de soluto na posi¢ao relativa 5%, registra fendmeno invertido. Isto
¢ devido a presenga de elevado teor de impurezas de Estanho 1400ppm

segregadas para esta posi¢do relativa que nao foi eliminada totalmente.
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Figura 5.3 - Efeito da segregagdo de impurezas no lingote 3, desgaseificado por

A concentragdo total de impurezas obtidas apos desgaseificacio
no lingote 3, Figura 5.3, para as posi¢des relativas de 5, 25, 50, 75 e 95%. foi
respectivamente de 135, 159, 347, 347, 194 ppm. Observando o grafico, percebe-
se um nivel de segregagido da ordem de 56,8% na posi¢do 5% no sentido de saida

do sistema de vacuo indicando eliminag¢do de impurezas.
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Figura 5.4 - Efeito da segregac¢ao de impurezas no lingote 4, desgaseificado por

22h

Tendéncia semelhante ao descrito para o lingote 2 pode ser
observada no perfil de distribui¢cdo de soluto para o lingote 4, desgaseificado por
22h, Figura 5.4. Os niveis de impurezas registrados nas posigdes relativas de S,
25, 50, 75 e 95% foram respectivamente, 194, 289, 310, 270 e 290 ppm.
Concentragao elevada de Bismuto, Antimonio e Ferro sdo responsaveis pelo pico

maximo na posig¢ao de 50%.
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5.5 - Efeito da segrega¢do de impurezas no lingote 5, desgaseificado por

Na Figura 5.5, as impurezas do chumbo no lingote 5,
degaseificado por 22h, impede a eliminagdo por volatilizagdo completa do
Estanho. Logo, este tem efeito inverso ao observado nos perfis das Figuras 5.2,
5.3 e 5.4. A concentra¢do de impurezas obtidas nas posigoes relativas de 5, 25, 50,

75 e 95% foi de 1530,05 , 433,05, 960,05 , 180,05 e 160,05 ppm.
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Figura 5.6 - Grafico da concentra¢ao de impurezas nos lingotes distribuidas apos

desgaseificag@o sob vacuo.

A partir dos dados contidos na Figura 5.6, foram consideradas as
regioes compreendidas em um raio de 20 mm das posigdes relativas conforme
descrito abaixo na Tabela 5.1 que ilustra as posi¢des onde foi considerada a
amostra juntamente com sua respectiva pureza nominal. Nos lingotes 1 e 2, o
nivel de pureza atingido foi quase o mesmo indicando que ambos tinham
concentra¢des de impurezas relativa bastante elevada o que justificou o indice de

99,97%. Observe que existem regioes nos lingotes 3 e 5, duas em cada, que

apresentam maior nivel de pureza, 99,99%, e dependendo do seu posicionamento

no cadinho antes da purificacdo final, este pode vir apresentar maior rendimento

no processo de refino por fusdao zonal. No lingote 4 a presenga de apenas uma
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regiao em condig¢des de atingir pureza de quatro noves revela preocupagdo quanto

ao seu posicionamento dentro do cadinho para evitar perda da amostra.

Tabela 5.1 - Regides das amostras de chumbo consideradas para o processo de

refino zonal

Amostra Posicio Relativa | Pureza doChumbo
(%) (% pd)
25 99,97490
Lingote 1 50 99,97350
9§ 99,97390
99,97570
Lingote 2 99,97310
99,97310
99,9765
Lingote 3 99,9831
99,9807
99,9806
Lingote 4 99,9711
99,9730
99,9566
Lingote 5 99,9819
99,9839

Um bom parametro para verificar o efeito da desgaseificac¢do
sob vacuo € a analise da distribuicdo das principais impurezas contidas nos

lingotes de chumbo mostrado nas Figuras 5.7 ,5.8, 59 e 5.10 que melhor




representa o material a ser processado pelo método de simples refino zonal, SRZ.
As distribui¢des de impurezas de Ferro, Estanho, Bismuto, Antimdnio e Cobre,
nos lingotes de chumbo estdo caracterizadas em cada grafico em forma

distribui¢ao de indice de segregagdo ao longo dos lingotes.
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Figura 5.7 - Segrega¢dao de impurezas de Ferro, Fe, nos lingotes de chumbo

desgaseificados sob vacuo.

A eficiéncia do arraste de impurezas sob vacuo € visivel para os
atomos de Ferro, Fe, lingote 1, na Figura 5.7 e para os atomos de Antimonio, Sb,
lingote 4, na Figura 5.9 que estdao mais concentrados na distancia relativa de 5%
em relagdo ao inicio do lingote e proximo a saida do sistema de vacuo. Quanto ao
Cobre, Cu, Figura 5.8 e ao Bismuto, Bi, Figura 5.10 ndo € notado o mesmo efeito.

O indice de segregacdo das impurezas de Ferro, Fe, nos lingotes
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de chumbo sdo mostrados na Figura 5.7. Observe que no lingote 1 e 2 efeitos
contrarios a difusdo de impurezas de Ferro sdo visiveis. Enquanto no lingote 1 o
indice de segregag¢ao aumenta na distancia relativa de 5% do lingote, proximo a
saida do sistema de vacuo, e decresce bruscamente até o fim do lingote, no lingote
2, ocorre o contrario. Quanto aos lingotes 3 e 4 os indices de segregagdo
mantiveram-se entre 0,025 e 0,225 o que ja é considerado uma boa distribuigdo
considerando a interferéncia de outras impurezas presentes nos lingotes. No
lingote S, a presenca de impurezas de Ferro <l ppm nos cinco pontos
considerados trouxe abaixo o indice de segregagdo aproximando se muito de

“zero” quando comparado com os valores absoluto dos outros lingotes.
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Figura 5.8 - Segrega¢do de impurezas de Cobre, Cu, nos lingotes de chumbo

desgaseificados sob vacuo.
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Na Figura 5.8 € observado o indice de segregagao de impurezas
difundidas de Cobre, Cu, nos lingotes de chumbo. Os lingotes 1 e 2 nao foi
observado nenhuma varia¢do do indice de segregagao muito embora nos lingotes
3, 4 e 5 variagdes substanciais possam ser observadas.

Na Tabela 3.1, nao foi detectado impurezas de Antimonio, Sb,
nas amostras representativas do lote de Chumbo, Pb, por causa disto,
apresentamos na Figura 5.9 a distribuicdo da concentracdo de impurezas de

Antimonio encontradas nos lingotes desgaseificados. O Antimonio impurezas nos

lingotes esta bem distribuido apesar da dificuldade do arraste sob agdo de vacuo

nos lingotes 1, 2, 3 e 5 por interferéncia das outras impurezas contidas no banho.
No lingote 4, boa distribui¢ao confirma o sucesso do processo arrastando 80 ppm
para a posigao relativa de 5% do lingote em relagdo a saida do sistema de vacuo e

60 ppm no final.
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Figura 5.9 - Segregagdo de impurezas de Antimonio, Sb, nos lingotes de chumbo

desgaseificados sob vacuo

Nao foi possivel confeccionar grafico explicativo para
impurezas de Estanho, Sn, nos lingotes de chumbo desgaseificados pois sua
volatilizagcao completa foi confirmada nos lingotes 1, 2, 3 e 4 devido ao seu baixo
ponto de fusdo e proximidade ao ponto de evaporagao rapida comparado a
quantidade de calor a que os lingotes foram submetidos. Embora nédo tenha sido
detectado Estanho nos lingotes 1, 2, 3 e 4, o lingote 5 apresenta visivelmente parte
do processo de volatilizagao desta impureza. Em alguns pontos analisados, 75 e
95% do lingote, ndo foi detectado impurezas. Mas nos pontos 5, 25 e 50% a
concentragdo de soluto € de respectivamente 400, 300 e 800 ppm em

conformidade com o arraste de impurezas para esta posi¢ao relativa de 5% nos
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demais lingotes.
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Figura 5.10 - Segregac¢ao de impurezas de Bismuto, Bi, nos lingotes de chumbo

desgaseificados sob vacuo.

Na Figura 5.10 sao representados os indices de segregacao das
impurezas de Bismuto, Bi, ao longo dos lingotes desgaseificados. Podemos
observar que os indices mantiveram-se inalterados ao longo dos lingotes 1, 2 e 5.
Nos lingotes 3 e 4 valores muito elevados podem ser observados nas posigdes
relativas 25, 50, 75 e 95% indicando que esta impureza ndo foi afetada pelo

processo de pré-purificagao.




5.2 - Anailise da purificacio por fusio zonal otimizada

O calculo do coeficiente de distribuicdio de soluto, k , dos
lingotes de chumbo aqui processados tem por base definir como foi o
comportamento no processo de fusdo zonal das principais impurezas detectadas
por analises quimicas, mostradas nas Tabelas 4.6, 4.8, 4.10, 4.12 e 4.14. Os
resultados desta analise estdo descritos nas Figuras 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14 logo
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Figura 5.11 - Dispersdo de Impurezas de Ferro nos lingotes de Chumbo.

Na Figura 5.11 observa-se que a dispersao dos atomos de Ferro
para o final do lingote 1 esta bem definida, indicando que a impureza € do tipo k <

1, mas observando os outros lingotes, 2, 3, 4 e 5 nota-se pouca tendéncia para a




segregagao do Fe para o final dos lingotes, com tudo, se observar-mos o diagrama
de fase Fe -Pb na Figura B1, Apéndice B, iremos confirmar a tendéncia de
segregagdo do Fe para o final do lingote 1. O nivel de impurezas de Ferro na

distancia relativa de 95% nos cinco lingotes foi: 40, 8, 9, 4, 5 ppm.
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Figura 5.12 - Dispersdo de Impurezas de Cobre nos lingotes de Chumbo.

Na Figura 5.12, a dispersdao dos atomos de Cobre para a
distancia relativa de 95%, em niveis de: 50, 200, 140, 200 e 180 ppm nos cinco
lingotes processados indica que a impureza € do tipo k < 1. Este resultado €

confirmado no diagrama de fase Cu - Pb da Figura B2, Apéndice B.
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Figura 5.13 - Dispersdo de Impurezas de Bismuto nos lingotes de Chumbo.

Na Figura 5.13, a dispersao dos atomos de Bismuto no lingote 1
nao ocorreu, mantendo-se constante a mesma concentragao de impureza inicial
antes do processo de fusdao zonal. Para os lingotes 2, 4 e 5, observa-se que o soluto
acompanhou o deslocamento das zonas liquidas concentrando-se na distancia

relativa de 95%, em niveis de: 500, 400 e 400 ppm indicando que a impureza € do

tipo k < 1. No lingote 3, também € notado situac@o indefinida. Estes resultados em

geral indicam que o Bismuto € uma impureza k < 1 pois isto pode ser confirmado

no diagrama de fase Bi - Pb da Figura B3, Apéndice B.
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Figura 5.14 - Dispersao de Impurezas de Antimdnio nos lingotes de Chumbo.

Na Figura 5.14, a dispersio dos atomos de Antimonio nos
lingotes 4 e 5 para a distancia relativa de 95%, ambos em nivel de 200 ppm ¢é a
principal indicagao de que se trata de uma impureza do tipo k < 1. Nos lingotes 2
e 3 esta impureza nao foi possivel ser detectada pelo instrumento utilizado. No
lingote 1 sensivel tendéncia de segregacdo de impurezas de Antimonio para a
distancia relativa de 95%, em nivel de 90 ppm refor¢a a constatagio do tipo de
impureza. Este resultado € confirmado no diagrama de fase Sb - Pb da Figura B4,
Apéndice B.

Nas Figuras 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19 é ilustrado o efeito da

fusdo zonal por agdo de N = 10 passadas com duas zonas liquidas ao longo dos




respectivos lingotes, 1, 2, 3, 4 e 5. Os dados contidos nestes graficos foram
determinados através de analises quimicas das impurezas do chumbo e leituras de
dureza obtidos nas mesmas condi¢des experimentais (temperatura ambiente,
mesmo tempo de impressdo e carga de impressdo, 10 gf, mesmo penetrador de
diamante do tipo Vickers, mesma velocidade de impressdao, mesma regido de
estudo e mesmo operador) para que se possa estabelecer uma comparagao direta

das impurezas entre os lingote processados.
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Figura 5.15 - Correlagdo entre concentragdo total de impurezas e microdureza

Vickers HV no Lingote 1, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas.

Na Figura 5.15, o aumento da dureza nas distancias relativas 5 a

95% esta relacionado com a alta taxa de soluto nestas posi¢des. Isto vem a

AVA
ICm 1 2 3 4 5 6 7 Eunesp - 2 13 44 15 16 A9 18 IR



confirmar a segregagao de impurezas k < 1 para o fim do lingote a mais do que as
impurezas k > 1 para o inicio. No entanto, o nivel de pureza obtido ficou em torno
de 99,984%, 99,981%, 99,9812, 99,978% e 99,972% nas distancias relativas de 5
a 95% respectivamente, Tabela 4.6 e 4.7. Uma das possiveis causas de baixo
rendimento, se deve a qualidade do lingote 1 desgaseificado, ver Tabela 4.1, que

influenciou severamente o nivel de pureza final apresentado na Tabela 4.6.
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Figura 5.16 - Correlagdo entre concentragao total de impurezas e microdureza

Vickers HV no Lingote 2, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas.

Na Figura 5.16, o perfil da concentragdo de impurezas indica a
difusdo do soluto para todo o lingote 2. Na distancia relativa de 50%, observa-se

menor concentragao de impurezas, 62 ppm. Observa-se que o perfil de dureza esta
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muito proximo da tendéncia de inclinag¢@o do perfil de concentragao de impurezas
entre as distancias relativas 5 a 50% e em seguida cresce acompanhando o
aciimulo de soluto no final do lingote indicando segregacdo de grande quantidade
de impurezas k < 1 para a distancia relativa 95%. Neste lingote, o nivel de pureza
obtido foi de: 99,9898%, 99,9930%, 99,9937%, 99,9793% e 99,9292%

respectivamente nas distancias relativas de 5 a 95 % conforme Tabela 4.8 € 4.9.
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Figura 5. 17 - Correlagdo entre concentragdo total de impurezas e microdureza

Vickers HV no Lingote 3, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas.

Na Figura 5.17, a distribui¢do de concentragdo das impurezas
demonstra a segregagdo de soluto para o final do lingote 3. O perfil obtido indica

regido de menor concentragdo de impurezas na distancia relativa de 50%, 80 ppm.

AVA
AVAVEY

2 3 4 5 6 7 unespwll 12 33 34 15 Te 17



Uma boa disting@do da concentracdo de impurezas k < 1 e k > 1 pode ser
identificada no inicio e no final do lingote. O perfil da concentra¢do de impurezas
influéncia sensivelmente o perfil de dureza, assumindo valor de 4,6 HV (10gf) no
centro do lingote. O nivel de pureza obtido, aproxima-se muito do desejado pois
os dados fornecidos pela Tabela 4.10 e 4.11 nos revela pureza da ordem de:
99,9896%, 99,9898%, 99,9920%, 99,9894% e 99,9751% respectivamente nas

distancias relativas de 5 a 95 %.

8,0

7.5
Dureza b

7.0
6,5
6,0

-4 55

Impurezas ds0

445

(1601) AH s14OIA BZBINQ

4,0

3,5

=
o
(=}
—
o
0
E
3
=
[&]
LY
o
w
o
N
g
3
a
£
[+1]
o
w©
-
=]
=
o
Ly
On
jid
=
C
[
o
c
o
o

o J S PR PR U U P U S N SYRN N SO N U NN S NI O TP B 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Distancia relativa (%)

Figura 5. 18 - Correlagdo entre concentragdo total de impurezas e microdureza

Vickers HV no Lingote 4, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas.

Na Figura 5.18, a inclinagdo ascendente dos perfis de

concentragao de impureza e dureza indica segregagao de soluto para o final do
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lingote 4. Na disténcia relativa de 5%, observa-se que o perfil da concentracdo de
impurezas obteve o seu menor valor, 33 ppm, indicando regiio pura. A grande
concentragao de soluto no final da barra indica a presenga de impurezas k < 1
nesta posigdo. O perfil de dureza obtido, assume valores abaixo do esperado na
distancia relativa 5%, 3,76 HV (10 gf) e o mais elevado até aqui analisado, na
distancia relativa de 95%, 7,60 HV (10 gf). O nivel de pureza atingido foi de:
99,9967%, 99,9938%, 99,9897%, 99,9795% e 99.9196% respectivamente nas

distancias relativas de 5 a 95 % conforme Tabela 4.12 e 4. 13.
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Figura 5. 19 - Correlagdo entre concentragdo total de impurezas e microdureza

Vickers HV no Lingote 5, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas.

Na Figura 5.19, o perfil da distribuigdo de concentracdo das
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impurezas demonstra a difusdo de soluto para o final do lingote 5. O perfil de

dureza obtido confirma a distancia relativa de menor concentragdo de impurezas
na posi¢ao 50% do lingote, 22 ppm, porém nas distancias relativas 5 e 25% aqui
também destacam-se com concentragdes de 61 e 42 ppm respectivamente. Uma
boa distingdo da concentrag¢do de impurezas k < 1 e k > 1 pode ser identificada no
inicio e no final do lingote através dos dois perfis da Figura 5.19. A pureza obtida
aqui, atingiu a ordem de: 99,9939%, 99,9958%, 99,9978%, 99,9797% e
99,9215% respectivamente nas distancias relativas de 5 a 95% conforme Tabela 4.
14 e 4.15. O nivel de pureza desejado foi obtido na regido central do lingote nas

distancias relativas de 25 e 50%.
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Figura 5.20 - Correlagdo entre concentragdo total de impurezas e microdureza

Vickers HV entre todos os lingotes, purificado pelo SRZ, N = 10 passadas
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Na Figura 5.20, foi correlacionado todos os perfis de
concentra¢do das impurezas em relagio a distancia relativa no lingote e amplitude
de microdureza nos cinco lingotes processados. A sobreposi¢do dos perfis de
concentragao das impurezas indica que nos lingotes 1 e 3 comparados aos
lingotes 2, 4 e S que o volume de soluto na distancia relativa de 95% ¢é muito
pequeno e em relagdo a outra extremidade ¢ mais elevado do que nos lingotes 4 e

5, porém o nivel de soluto do lingote 3 na posigdo 5% do € igual ao do lingote 2.

Isto indica em linhas gerais a eficiéncia do método usado para fusio zonal,

aplicado aos lingotes de chumbo purificados’” *” . A maior eficiéncia foi obtida

nos lingotes 2, 4 e 5 conforme mostra a Tabela 5.2 que compara os melhores
resultados. A pureza nominal aqui ilustrada tem por base os dados fornecidos na
Tabela 2.6 que relaciona pureza nominal com quantidade de impurezas

admissivelis.
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Tabela 5.2 - Comparagdo entre o material de partida e os melhores resultados

obtidos nos lingotes de chumbo purificados pelo método de Simples Refino Zonal

(SRZ),10 passadas por agao de duas colunas liquidas.

Chumbo Impurezas Pureza Nominal
Admissivel

(Pb) (ppm) (%)
Material de Partida 312,5 99,9

Lingote 1 - ponto 5% 160 99,9

Lingote 2 - ponto 50% 63 99,99

Lingote 3 - ponto 50% 80 99,99

Lingote 4 - ponto 5% 33 99,999

ponto 25% 99,99

Lingote S - ponto 5% 99,99
ponto 25% 99,999

ponto 50% 99,999
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6 - CONCLUSAO

6.1 - O Chumbo Pré-purificado
1. O efeito do tempo de desgaseificagdo observado nos lingotes 1
e 2, 3, 4 e 5 processados nas mesmas condigdes, salvo que os trés ultimos lingotes

foram solicitados por 12h a mais, obtivemos menores indices de segregac¢dao para

os lingotes 3, 4 e 5 devido a alta taxa de vaporizagdo de impurezas na faixa de

temperatura de 400 a 920°C, vide tabela 2.6, e a distribui¢io de impurezas pela

rede cristalina.

2. Baixo indice de segregac¢do dos atomos de Ferro indicam
eliminagao desta impureza, habilitando o material para refino zonal conforme
MULLER" e SILVAY".

3. Concentragdes de Aluminio, Manganés, Magnésio, Cadimo,
Niquel e Prata, foram totalmente eliminadas da rede cristalina dos lingotes.
Impurezas de Ferro, Bismuto, Estanho , Cobre e Antimdnio estdo bem distribuidas
pela rede, vide Tabelas 4.1, 4.2, 4.3, 44 e 4.5. Concentragdo de Estanho nos
lingotes 1, 2, 3 e 4 foram totalmente eliminadas, mas no lingote 5 pode ser
constatado a presenga de nivel bem elevado desta impureza.

4. Concentragdo de Bismuto na amostra representativa do lote de
chumbo , Tabela 3.1, apresenta-se inalterada nos lingotes resistindo ao processo

que os lingotes foram submetidos.
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5. Foi possivel a partir do chumbo comercial, usado neste estudo,

aumentar o nivel de pureza, apds o processo de pré-purificagdo de 99,96% para

99,98%. Este foi o melhor resultado obtido entre os cinco lingotes desgaseificados.

6.2 - O Chumbo Purificado

1. O método de Simples Refino Zonal (SRZ) empregado para
purificar os cinco lingotes e a metodologia usada para analise de impurezas e
caracterizagdo do Chumbo MGE, foram coerentes até o nivel de pureza maximo
atingido ( 22 ppm).

2. As impurezas segregadas para o final dos lingotes 1, 2, 3, 4 e

5 purificados por SRZ, acompanhando o deslocamento da coluna liquida, e

confirmadas nos diagramas de fase do Chumbo, vide Apéndice B, sao do tipo k < 1
para o Ferro, Cobre, Bismuto e Antimonio.

3. As posigdes de maior pureza estdo distribuidas entre as
distancias relativas de 5 a 50% dos lingotes, isto deve-se a auséncia de impurezas
do tipo k > 1.

4. Constatou-se que os niveis de dureza Vickers (HV) ensaiados
sob carga reduzida, em todos os lingotes, sdo sensiveis as variagdes de
concentrac¢do de impurezas nas posi¢goes de estudo.

5. O processo de desgaseificagdo utilizado na pré-purificagdo do
chumbo, teve importancia relevante na eliminagao e distribui¢ao de impurezas, que

possibilitou a composi¢ao de lingotes em condi¢des de obter de niveis de pureza
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o6timo por Fusdo Zonal. A confirmagio de melhores resultados nos lingotes 3, 4 e 5
apos o deslocamento do conjunto de duas zonas liquidas, com um numero de 10
ciclos, por SRZ, sustenta sua comprovagao.

6. Com base nos dados obtidos na Tabela 5.2 verificaremos, que
o objetivo de produzir Chumbo de grau eletronico com pureza da ordem de

99,999% foi atingido.

6.3 Sugestoes para Trabalhos
Purificar Telario, Mercurio, Cadmio, lodo, Selénio e outros
materiais para uso em microeletronica, utilizando o processo aqui desenvolvido.

Obter o perfil de degaseificagao do chumbo em varias condigdes

de processo (temperatura, pressio de exaustio da ordem de 10™ Torr e tempo)

identificando o micromecanismo de volatiliza¢do de impurezas.

Realizar a Fusdao Zonal Otimizada no Chumbo MGM, utilizando
o Simples Refino Zonal(SRZ), Duplo Refino Zonal(DRZ) e Triplo Refino
Zonal(TRZ) submetendo-o a 10, 7 e 5 passadas de zona liquida para obter pureza
superior a 99,99999%.

Realizar purificagdo de Chumbo MGM a Chumbo MGE no forno
de Fusao Zonal, utilizando cadinhos abertos e controle de atmosfera por imersao
de fluxo de gases inertes ( Argonio, Hidrogénio e Nitrogénio ) em sistema de

bomba de vacuo interligado ao forno.

AVA
AVAYEY

3 4 5 6 7 unespwll 12 13 34 15 16

17



Efetuar crescimento de matrizes de Chumbo purificado neste
estudo e dopando-o com Telurio e Estanho através do Método Bridgman.

Utilizar o Chumbo purificado como substrato para o crescimento
de monocristais de Pb .. Sn, Te pela técnica de crescimento eptaxial MBE.

Analisar impurezas de chumbo decorrentes de purificagdo por
refino zonal para aplicagdo eletronica, através de medidas de Efeito Hall e
Espalhamento Raman por Pontos Quanticos. Este tipo de estudo, resulta em
identifica¢@o de propriedades Opticas e eletronicas mais adequadas a aplicagdes em
dispositivos sensores.

Desenvolver novos métodos de analise quimica para materiais

puro cujo limite de detec¢ao esteja na faixa de nanogramas por mililitros.
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Apéndice A - Tabela de malha granulométrica.

Abertura,
polegada

Abertura, | Malha por polegada
milimetros linear

Diametro do arame,
polegada

1,050
0,883
0,742
0,624
0,525
0,441
0,371
0,312
0,263
0,221
0,185
0,156
0,131
0,110
0,093
0,078
0,065
0,055
0,046
0,0390
0,0328
0,0276
0,0232
0,0195
0,0164
0,0138
0,0116
0,0097
0,0082
0,0069
0,0058
0,0049
0,0041
0,0035
0,0029

26,67
22,43
18,85
15,85
13,33
11,20
9,423
7,925
6,680
5,613
4,699
3,962
3,327
2,794
2,362
1,981
1,651
1,397
1,168
0,991
0,833
0,701
0,589
0,495
0,417
0,351
0,295
0,246
0,208
0,175
0,147
0,124
0,104
0,088
0,074

0,148
0,135
0,135
0,120
0,105
0,105
0,092
0,088
0,070
0,065
0,065
0,044
0,036
0,0328
0,0320
0,0330
0,0350
0,0280
0,0250
0,0235
0,0172
0,0141
0,0125
0,0118
0,0122
0,0100
0,0092
0,0070
0,0072
0,0056
0,0042
0,0038
0,0026
0,0024
0,0021

5

Tabela A1 - Série de Peneiras Tyler"'
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Apéndice B - Diagramas de Fase das principais impurezas do Chumbo.

Fe-Pb
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Figura Bl - Diagrama deFase do Fe - Pb™

Cu-Pb.
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Figura B2 - Diagrama de Fase do Cu-Pb*
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Bi-Pb
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Figura B3 - Diagrama de Fase do Bi - Pb*.

Pb-Sb
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Figura B4 - Diagrama de Fase do Pb - Sb™,
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Pb-Sn
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Figura BS - Diagrama de Fase do Pb - Sn™.
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Apéndice C - Limite de Detec¢io do Espectrometro de Absor¢cio Atdomica,

marca Varian - Modelo AA 20 - PLUS.

Impurez | Limite de Detecgio (ng/
a ml )

Sn 0,1

Bi 0,5

Cu

Sb

As

Fe

Ag

Ni

Co

Zn

Cd

Tabela C1 - Limite de Detec¢io do Espectrometro de Absorc¢io Atomica
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