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RESUMO

Este trabalho inédito relaciona o estudo, preparação e caracterização de

estanho purificado a grau eletrônico (MGE), por meio da aplicação dos

processos de simples fusão zonal e simples fusão zonal com fluxo de gás

(argônio, hidrogênio e vácuo), para uso na confecção de filmes sensores de

infravermelho no CTA/IAE/AMR. Este estudo revelou a eliminação de grande

parte das impurezas. À caracterização do estanho durante os processos de

purificação foi realizada por técnicas metalográficas, determinação de

microdureza, microscopias óptica e eletrônica (MEV), análises químicas,

energia dispersiva de raios­X (EDS), difração de raios­X e difração de raios­X

(Método Laue). Foram efetuadas várias experiências com o estanho pelo

processo de fusão zonal para encontrar os melhores parâmetros de

processamento de purificação, que revelaram a ocorrência de crescimento de

monocristais com 200 a 240 mm de comprimento.

PALAVRAS­CHAVE: Simples fusão zonal, purificação, estanho,
monocristais.
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electronic grade, using the zonal melting process. Guaratinguetá, 2001.

135 p. Tese (Doutorado em Engenharia Mecânica) ­ Faculdade de

Engenharia, Campus de Guaratinguetá, Universidade Estadual Paulista.

ABSTRACT

This work presents — unpublished results that deals with the study,

emprovement and characterization of tin electronic grade purified, by the

application of zone melting process with argonium or hydrogen flux, or in

vacuum pressure. This technique is applied in the manufacture of infrared

sensor thin films used by CTA/JAE/AMR. This study reveals the redution

impurity levels. The characterization of the metal, during the purification

processes, were realized using metallographic techniques, hardness tests,

optical, electronic microscopies, chemical analysis, X­ray dispersive analysis,

X­ray diffraction and X­ray diffraction (Laue Method). A serie of experiences

were realized by melting zone processes, in order to obtain the best parameters

purification processes, that revealed the occurrence of monocrystals growth,

as long as 200 to 240 mm.

KEYWORDS: Simple zone melting, purification, tin, monocrystals.
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1 ­ IMPORTÂNCIA DO MATERIAIS PUROS E OBJETIVOS

1.1 ­ Importância dos materiais puros

Para Silva (1994), Bertazzoli & Garcia (1983), o principal interesse nos

materiais puros. tanto na área científica quanto no âmbito industrial, deve­se às

propriedades particulares que os caracterizam, e que é a origem de aplicações

específicas, como por exemplo, elétricas, eletrônicas, magnéticas, óptico­

eletrônicas, criogênicas e aeroespaciais.

Para Mei (1979), o termo “grau eletrônico” traduz a característica

fundamental dessa classe de materiais, que é a sua elevada e controlada pureza

química, se comparada à pureza exigida nos materiais industriais convencionais.

Para Múller (1967), o mesmo material pode ser utilizado tanto em

aplicações convencionais quanto em eletrônica, diferenciando­se apenas por seu

grau de pureza química.

1.2 — Histórico

O processo de fusão zonal iniciou­se na década de 30, por W. G. Pfann,

assistente de laboratório no Departamento de Pesquisa da Companhia Bell

Telephone Laboratories em New Jersey.

Durante a Segunda Guerra Mundial, Pfann (1966) retornou as suas

pesquisas na fabricação de lingotes policristalinos de germânio e silício e ao

desenvolvimento de receptores de radar através da solidificação direcional.

A fabricação de transistores começou com a obtenção de materiais

semicondutores altamente purificados por técnicas como fusão zonal e

crescimento de cristais. Para Biloni (1970), o progresso da tecnologia dos

transistores levou a General Eletric Company a anunciar, em 1955, preços

reduzidos de transistores. Na década de 60, já divulgavam novas técnicas de

crescimento de cristais e de deposição de camadas epitaxiais em fase vapor.
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No Brasil, os primeiros trabalhos publicados na área de semicondutores

surgiram na década de 60 por pesquisadores do Projeto Baterias Solares da

Divisão de Materiais do Centro Técnico Aeroespacial (AMR­CTA), que se

envolveram em pesquisas para a obtenção de silício, germânio e gálio, com grau
eletrônico.

Em meados da década de 70 e início dos anos 80, o Departamento de

Materiais da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) deu continuidade

às pesquisas na área dos semicondutores em convênio com a Telebrás, que
visou a formação de especialistas na tecnologia dos materiais de grau eletrônico

(MGE) e instalação de laboratórios para obtenção de monocristais de silício,

gálio, índio, ouro, alumínio e estanho pelos processos de fusão zonal e
crescimento de cristais.

Silva (1991) verificou que o Brasil fabrica e vende grandes quantidades
de estanho comercial com grau metalúrgico (MGM) e o compra com pureza

eletrônica (MGE) a um preço em média de 20 vezes mais caro.

Chen & Franzan (1992) verificaram que existem no País várias

pesquisas com relação a esse processamento. À Divisão de Materiais (AMR), do

Instituto de Aeronáutica e Espaço (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA)

está prosseguindo suas pesquisas com esse projeto — de Sensores de
Infravermelho (SINFRA) para purificar vários materiais e fabricar detectores

fotovoltáicos operando na faixa do infravermelho termal.

1.3 ­ Aplicações eletrônicas do estanho

Silva (1991) verificou que, além dos condutores comuns, uma gama de

metais (por exemplo: estanho, germânio, cádmio, arsênio, ouro, tântalo, nióbio,

titânio, telúrio, alumínio, bário, etc) possuem propriedades especiais que são
indispensáveis ao progresso da eletrônica, como observado na Tabela 1.
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Tais metais especiais têm aplicações em óptica, dispositivos eletrônicos.

tendo como ponto de partida a matéria­prima de pureza tão alta quanto

99,999 % ou maior. Particularmente, no caso do estanho, suas aplicações na

indústria eletrônica (dielétricos para capacitores, compostos semicondutores,
ligas para contatos, soldas metálicas e termopares, filamentos emissores de

elétrons, supercondutores intermetálicos), são de grande importância no

desenvolvimento de equipamentos, decorrendo disso o seu alto valor

estratégico.

TABELA 1 ­ Compostos semicondutores do estanho.

Mobilidade a — 95"ºC
Composto! P.F. Intervalo de energia (em”.v".s")

(ºC) (25ºC­eV) elétrons buracos

a­ Sn 230 0,08 2500 2400

ZnSnP, 2,10

ZNSnAs, 0,70

CdSnP; 1,50

CdSnAs, 0,26

SnTe 0,50

Mg­Sn 0,21

Observação: O intervalo de energia é função das mobilidades a 25 “ºC.
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1.4 ­ Objetivos do trabalho

O objetivo do presente trabalho é preparar e purificar o estanho, para
níveis acima de 99,99 % de pureza, utilizando­se os processos de fusão zonal
com barras seladas sob vácuo e fusão zonal com barras em cadinho aberto com

fluxo de gás e. respectivamente.

Assim sendo, procurou­se estabelecer uma metodologia de trabalho que
visou, fundamentalmente:

a) modificar o forno de fusão zonal horizontal para utilizar simultaneamente

barras seladas sob vácuo, ou fluxo de gases com sistema de cadinho aberto, no

caso, hidrogênio e argônio;

b) determinar no forno de fusão zonal os melhores parâmetros de controle;

c) utilizar o fomo de fusão zonal para obter melhores parâmetros para produzir

monocristais no sistema de fusão horizontal:

d) desenvolver essa técnica de processamento de purificação para ser utilizada

em outros materiais para uso eletrônico;

e) desenvolver técnicas de caracterização para serem utilizadas nesses níveis de

purificação; e

f) utilizar fluxo de gás (H, Ar) para eliminar o antimônio que é uma impureza

inversa (k>1) e outras impurezas presentes nas barras (k,<1), acarretando o

arraste e eliminação dessas impurezas e beneficiando o processo de purificação.
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2 ­ REVISÃO DA LITERATURA

2.1 — Generalidades

Para Biloni (1970), as pesquisas fundamental e aplicada no campo da

solidificação de metais e ligas progrediram muito nos ultimos anos. como

resultado da preocupação dos pesquisadores de conseguir uma extrapolação

efetiva dos conhecimentos básicos para o controle dos processos tecnológicos.

Estes conceitos fundamentais permitirão desfrutar os resultados da

pesquisa básica (onde, necessariamente, o número de variáveis é reduzido

através de ligas­modelo, metais muito puros e condições controláveis de

nucleação e crescimento) e adaptá­los à escala industrial, onde uma

extrapolação lúcida dos resultados de laboratório pode servir para aperfeiçoar

processos.

2.2 ­ Perfil analítico do estanho

Para Medeiros (1973), o estanho é um dos metais mais antigos que se

tem conhecimento, sendo empregado desde 3.500 a.C.. Na Idade do Bronze,

descobriu­se que o estanho ligado ao cobre formava materiais de apreciáveis

qualidades tais como dureza, resistência à corrosão e facilidade de trabalho

(maleabilidade). A maior parte do estanho produzido é usado como

revestimento protetor ou em ligas com outros metais, sendo tipicamente

empregado como depósito fino em recipiente de aço, soldas de tubos e

condutores elétricos e em uma variedade de aplicações, incluindo a fabricação

de compostos semicondutores.

O estanho é um elemento relativamente raro, com abundância na crosta

terrestre próxima de 40 ppm.

O mineral de maior importância como fonte de estanho é a cassiterita

(SnO>;), embora pequenas quantidades sejam obtidas também a partir de

sulfetos complexos (estanita, tealita e cilindrita).
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O processo de beneficiamento da cassiterita (SnNO>) envolve separação

mecânica e eletromagnética, ustulação, lixiviação, fusão e refino eletrolítico.
*

A Tabela 2 mostra a composição e teor de estanho dos minérios e o

Anexo 1] apresenta as propriedades físicas do metal puro.

TABELA 2 ­ Principais minérios onde ocorre o estanho.

Nome Composição Teor de estanho (%)

Cassiterita SnO, 78.8

Tealita PbSnS, 30,1

Estanita CuFeSnS, 27,5

Cilindrita Pb;Sn,Sb.S,, 26,0

O estanho apresenta as valências +2 e +4, existindo duas variedades

alotrópicas, uma de cor branca (B­beta) e a outra cinza (a­alfa). À forma

alotrópica B cristaliza no sistema tetragonal, ao passo que o estanho a

apresenta estrutura cúbica.

A temperatura de transição é de 13,2 “C (cúbica <— tetragonal).

Entretanto, a transformação é retardada pela presença de impurezas, tais como

chumbo, bismuto e antimônio, usualmente presentes em materiais de grau
comercial.

Medeiros (1973) verificou que as qualidades são determinadas pelos

tipos e fontes do minério, assim como pelo processo metalúrgico a que foi
submetido. O metal comum tem um mínimo de 99 % de estanho. O estanho

endurecido (“hard tin”) contém 99,6 % ou menos, sendo que o comercialmente

puro ou grau “A”(“straits”) e apresenta um mínimo de 99,8 % de estanho. No

caso de estanho eletrolítico, quando o metal é de primeiríssima qualidade,

a quantidade é de 99,95 % (mínimo) de estanho. A descrição das aplicações

do estanho é apresentada no quadro da Figura 1. Protec (1991).
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FOLMAS DE FLANDRES

REVESTIMENTO
ELETRO! ÍTICO

ESTANHO
BRU HANTE

REATORES
MWUOLEARES

BRCNMES

ARMAMENTOS

INDUSTRIA

METALÚRGICA

LIGAS

METÁLICAS

INDÚSTRIA
QUÍMICA

INDUSTRIA

FIGURA 1 ­ Quadro das aplicações do estanho.

2.3 ­ Técnicas de purificação de estanho

1 AGRICULTURA ]
ao, t

o

FUNG;:CIDA

TECIDOS

DESINFETANTES

TINTAS

PLÁSTICOS

FILMES FINCS

FuSivErS

SUPERCONDUTORES

COMPOSTOS
SEMICONOUTORES

Para Silva (1991), o estanho pode ser purificado pelas seguintes
técnicas:

­ purificação por métodos químicos;

­ pré­purificação através da eliminação de impurezas por volatilização;

­ purificação através da solidificação normal; e

­ purificação por fusão zonal.
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2.4 ­ Métodos de purificação segundo o ponto de fusão dos metais e de suas

matérias­primas

Para Silva (1994), os metais podem ser classificados pelos seus pontos

de fusão, Tr, em três grupos.

No primeiro grupo são incluídos os metais de baixo ponto de fusão,

como o gálio, índio, antimônio, tálio, chumbo, estanho, zinco, cádmio, metais

alcalinos, etc. Esses metais são comumente purificados pelo refino dos seus

compostos de partida (óxidos, hidretos, haletos voláteis) usando

recristalização, extração, redestilação e refino zonal. Para Karpov e al.

(1996), Milkove (1998), Andreeta (1978) a liberação da forma elementar dos

compostos purificados é realizada por redução eletroquímica ou por

hidrogênio e finalmente por refino zonal.

O segundo grupo inclui o ferro, cobalto, níquel, cobre, ouro, e terras

raras. Primeiramente os seus compostos, como regra os cloretos (exceto onde

cloretos anidrosos sofram sublimação) são refinados por extração ou troca de

tons. Esses cloretos pré­refinados são convertidos em metais por eletrólise de

solução aquosa, ou redução por hidrogênio dos cloretos desidratados. Para

Musetti (1967), a purificação é completada pelo refino zonal sob vácuo, e por

recozimento do metal (o ferro, por exemplo) sob hidrogênio ultra puro,

resultando na remoção do carbono, nitrogênio. enxofre, e oxigênio pela

hidrogenação a alta temperatura.

No terceiro grupo, métodos similares de purificação são utilizados para
o tungstênio, molibdênio, tântalo, nióbio, háfnio, rênio, zircônio, titânio,

cromo e vanádio. À purificação preliminar é obtida mais efetivamente nesses

metais pela redestilação dos seus cloretos e fluoretos (WFs, NbCIs, TaCls, etc).
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Às vezes, um óxido refinado por fusão zonal serve como material de
partida e a produção do metal é acompanhada pela redução sob hidrogênio

puro (MoO;, ReO;, etc).

A etapa final mais importante é o refino zonal por feixe de elétrons sob
alto vácuo.

2.4.1 ­ Purificação através da solidificação normal

Pfann (1966), Campos Filho er al. (1972) verificaram que nesse

processo, uma barra sólida constituída por uma liga metálica é fundida e então

solidificada a partir de uma de suas extremidades, como pode ser observado na

Figura 2. A alteração na composição do material ao longo da barra depende de

alguns parâmetros como a velocidade de processamento, o gradiente térmico

na interface sólido/líquido, a composição inicial e também de uma constante

característica da liga, definida como coeficiente de distribuição do soluto (ko),

que é função da relação entre concentração de soluto no sólido e no líquido na

mesma temperatura. Pfann (1952) verificou que para condição de mistura total

de soluto no líquido. após o processo de solidificação normal, a composição da

amostra (Cs) ao longo da amostra é dada pela equação de Scheil,

= kh CAS)",
onde:

C,­ composição inicial da amostra;

f;­ fração solidificada (= x/ D;

x­ posição a partir da extremidade barra: e

L­ comprimento da barra.
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Fração Solidificada
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(v) ­ velocidade de crescimento

FIGURA 2 ­ Diagrama esquemático de um processo de solidificação
normal.

Na Figura 3 pode­se observar a evolução da composição da amostra C,

em função da fração solidificada. Pfann (1966) analisando tal redistribuição de

soluto, nota­se que uma fração significativa da barra apresenta concentração

de soluto menor que a inicial para k, < 1. Para Baldacim er al. (1995) se essa

porção é isolada e a seguir refundida, para então sofrer o mesmo procedimento

anterior, o resultado seria um maior grau de pureza e a eliminação parcial de
impurezas. O mesmo procedimento pode ser adotado para impurezas com

k, > 1, com a devida diferença no sentido da movimentação das impurezas,
concentrando­se na extremidade inicial da barra.

Para Garcia & Campos Filho (1979) tal dificuldade é contornada pela
técnica de purificação por fusão localizada no material.
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FIGURA 3 ­ Gráfico de concentração relativa C/C, em função da fração
solidificada.

2.5 ­ Técnica de purificação por fusão zonal

Pfann (1952) verificou que o método da fusão zonal consistia em passar

vagarosamente uma ou mais zonas fundidas através de uma barra de sólido

impuro, como mostrado na Figura 4. À medida que essas zonas se deslocam,
dão origem a um transporte progressivo de soluto e acumulação das impurezas
nas extremidades da barra. Caram & Garcia (1982), Bertazzoli & Garcia

(1983) verificaram que essa técnica de redistribuição de soluto pode ser

aplicada na purificação de materiais, na homogeneização da distribuição de

soluto, no crescimento de cristais e na fabricação de junções semicondutoras.
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FIGURA 4 ­ Diagrama esquemático da técnica de fusão zonal.

Para Silva (1994), o termo geral. fusão zonal, compreende uma família

de métodos para controle da distribuição de impurezas solúveis ou solutos nos

materiais orgânicos ou inorgânicos, tendo como objetivo primordial a

purificação desses materiais. Para Ho er al. (1996), Ho er al. (1998), Ho e! al.

(1999) em todos esses métodos, uma pequena zona líquida é deslocada

lentamente muitas vezes num mesmo sentido, ao longo de uma carga sólida

com a finalidade de redistribuir o soluto. Para Lee er al. (1990), o

deslocamento dessa zona líquida é obtido pelo movimento do elemento de

aquecimento ou da carga. Essa zona fundida é limitada por duas interfaces

sólido/líquido: uma interface de fusão e uma interface de solidificação. Na
interface de fusão. o material sólido é fundido e misturado ao conteúdo da

zona líquida. Para Chalmers (1964), na interface de solidificação, a

concentração do soluto no sólido recém­solidificado geralmente difere da

concentração do líquido. Se o soluto abaixa o ponto de fusão do material

[Figura 5(a)], sua concentração no sólido que se forma será inferior à do

líquido.
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O soluto será então rejeitado pelo sólido, que se irá acumular na

camada líquida em contato com a interface e, daí, difundindo­se por toda a

zona. Se o soluto eleva o ponto de fusão do solvente, será produzido o efeito

inverso [Figura 5(b)]. As impurezas do primeiro tipo (ko<1)são

arrastadas no sentido do deslocamento da zona líquida, enquanto que as

outras, no sentido contrário. Pode­se assim chamá­las de impurezas diretas e

Impurezas inversas, respectivamente. Para Lee er al. (1990), a eficiência do

processo de purificação por fusão zonal depende de parâmetros operacionais,

tais como: tamanho da zona líquida, velocidade de avanço da interface

sólido/líquido. número de passadas, e uma característica intrínseca ao material,

conhecido como coeficiente de distribuição do soluto, k,.

LÍQUIDUS

=

E
a

Concentração do soluto  —e=

(a) (b)

FIGURAS 5 (a) e (b) ­ Diagramas esquemáticos do coeficiente de

distribuição de soluto, ko.
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2.5.1 ­ Coeficiente de distribuição

a) Coeficiente de distribuição no equilíbrio, k,

A primeira definição de coeficiente de distribuição no equilíbrio foi

dada por Pfann (1966) com a ajuda de um diagrama de fases de um sistema

binário. com um soluto (impureza solúvel) e um solvente (material base) como

componentes. Uma parte desse diagrama, no qual o soluto abaixa o ponto de

fusão do solvente, é mostrado na Figura 5(a) Uma solução contendo

concentração C; do soluto está inteiramente líquida na temperatura acima da

curva superior, denominada liquidus. Se a solução é levemente resfriada para a

temperatura T, logo abaixo da curva liquidus, ela começa a se solidificar.

Tiller er al. (1953), Campos Filho & Davis (1978), verificaram que o

primeiro sólido a aparecer será o cristal rico em solvente contendo

concentração Cs do soluto na solução sólida, onde Cs é dada pela interseção da

temperatura horizontal com a curva inferior, ou solidus. O coeficiente de

distribuição no equilibrio ko é a razão Csy/Cr tomada do diagrama

constitucional ou de fases. Na Figura 5(a), as curvas solidus e liquidus tendem

para baixo, levando ky a ser menor do que a unidade. O diagrama

correspondente para o soluto que aumenta o ponto de fusão do solvente, e para

o qual o k, é maior que a unidade, é mostrado na Figura 5(b). Como o nome

sugere, o coeficiente de distribuição no equilíbrio é aplicável para processos

de solidificação no equilíbrio, no qual o gradiente de temperaturas no sistema

interface sólido/líquido é significativo e a taxa de solidificação muito pequena,
levando à eliminação dos gradientes de concentração de impurezas, pelo

processo de difusão. Na fusão zonal, assim como em outras técnicas de fusão,

a solidificação não acontece em condições de equilíbrio. Freqilentemente,

estão presentes altos gradientes de temperaturas e concentrações, a taxa de

solidificação é alta. e a mistura de soluto no líquido é imperfeita. Assim. torna­

se necessário definir o coeficiente efetivo de distribuição do soluto.
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b) Coeficiente efetivo de distribuição, k

Pfann (1966) verificou que, se a solidificação ocorresse lentamente, a

concentração do soluto no líquido seria uniforme, e a concentração no sólido

seria k, vezes a presente no líquido, onde k, é o coeficiente de distribuição no

equilíbrio. Como a solidificação não ocorre lentamente, 1sso não ocorre na

prática.

A rejeição do soluto pelo sólido formado é muito mais rápida do que a

sua difusão no liquido, formando assim uma camada enriquecida na interface.

A concentração do soluto nessa camada, maior do que no líquido, determina a

sua concentração no sólido. Sob essas condições, a relação entre a

concentração do soluto no sólido, Cs, e no líquido, Cr, pode ser definida pelo

coeficiente efetivo de distribuição k, igual à razão Cy/Cr, como mostra a

Figura 6(a). A utilização desse coeficiente nos cálculos do processo de fusão

zonal torna bastante importante e necessário o conhecimento do valor do k no

estado de equilíbrio. Como mostra a Figura 6(b), a interface é considerada

estacionária em (x = O), e o avanço da frente de solidificação é considerada

como o fluxo do líquido em direção à interface, na negativa (x). Para (k< 1), o

soluto é rejeitado pelo sólido, e é formado um gradiente de concentrações no

líquido. À concentração no líquido da interface é designada por Cr (0). À

concentração Cs; no sólido é considerada ser igual a k,Cr (0). Cr, (0) continua a

evoluir até que o estado de equilíbrio seja encontrado, no qual o fluxo de

soluto originado na interface por difusão ­ transporte de fluido e incorporação

no sólido ­ igualar­se­á ao fluxo do soluto arrastado para a interface. pelo

líquido.

Burton er al. (1953) mostraram que, se não há fluxo do soluto no

líquido, e o único processo de transporte é o de difusão, esse estado de

equilíbrio será encontrado quando C, (0) aumentar para um valor, tal que Cs =

ko Cr, (0) = Cj, isto é, tal que (k=1). Isso significa que o líquido em contato

com o sólido geralmente não é passivo.
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Haverá algum movimento no líquido, resultante da convecção térmica

ou de algum tipo de agitação, tal que o valor de k oscilará entre ky e 1.

a

Velocidade de

avanço des­
prezível

(b)
Velocidade de

avanço finita

Co
nc

en
tra

çã
o

O & —»4$í

FIGURA 6 ­ Concentração do soluto próximo à interface sólido­líquido para

diferentes condições de velocidade de avanço.

Para qualquer tipo de fluxo do soluto no líquido, a velocidade

aproximar­se­á de zero na interface, exceto o fluxo normal para a interface que

é responsável pelo avanço da frente de solidificação. Se o fluxo no líquido é
laminar ou turbulento, haverá uma região laminar muito próxima da interface

onde a velocidade do fluxo é tão pequena que a difusão será a razão principal

do excesso de soluto transportado do sólido. Nessa região. que pode ser

chamada camada de difusão, e cuja espessura será designada Ó, predomina o
transporte por difusão do soluto e a sua concentração no líquido aproxima­se

de Cr, como mostrado na Figura 6(b).

O valor da espessura O depende da difusividade do soluto, mas muito
levemente da velocidade de solidificação. Segundo a dedução de Burton er al.

1953) para o k. baseou­se no postulado de Nerst, que define a variação

química na interface como instântanea e a taxa de reação líquido­soluto no

sólido como dependente do processo de transporte governado pela difusão.
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A equação por eles resolvida é uma equação unidimensional de difusão
no estado de equilíbrio, ou seja:

LM5ºo, (2)" dx? de =

onde:

D = coeficiente de difusão do soluto;

C = concentração do soluto:

Vx = velocidade de avanço do líquido na direção x; e

Vx=f+n, sendo f a velocidade de solidificação e n a velocidade normal

do fluido.

As condições de contorno aplicadas podem ser melhor compreendidas

na Figura 6, mencionadas como:

C=Cr(0)parax=0 [Fig 6(a));e

C=Cr, parax=ó [Fig 6(b)].
A interface está situada em x = O e a direção positiva de x estende­se no

líquido.

A condição [Fig. 6(b)] significa que, nas proximidades da distância O ,
a concentração no líquido, devido ao fluxo do soluto, é uniformemente igual a

C,.

A camada de espessura O na interface é geralmente referida como a
camada de difusão. Nesta, tem­se que: Vx = ff, isto é, n= O.

Dessas condições de contorno e da expressão para a conservação do

soluto na interface, tem­se:

dC. (0fe (oa=xn,)+ DO o,
dx

Da equação 2, muito similar à equação de fluxo de calor, os autores

obtiveram a seguinte equação para o coeficiente efetivo de distribuição k :
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2.5.2 ­ Principais sistemas de purificação

Para Mei er al. (1980), os sistemas operacionais principais para

purificação por fusão zonal são: horizontal com cadinho e vertical sem

cadinho (zona flutuante).

No sistema horizontal, o material é colocado dentro de um cadinho,

geralmente de quartzo, grafite ou alumina, alojado dentro de um tubo de

quartzo. Para se evitar a oxidação do material injeta­se um fluxo de gás inerte

ou faz­se vácuo dentro do tubo de quartzo, conforme ilustra a Figura 7. Uma

variante desse processo é aplicada em materiais de baixo ponto de fusão

(menor que 400ºC) que consiste em encapsular sob vácuo o metal a ser
purificado num tubo de pyrex conforme ilustrado na Figura 8.

Para Mei er al. (1983), isso faz com que as impurezas voláteis sejam

arrastadas e melhore a sua pureza como mencionado (Tabela 3).

TABELA 3 ­ Ponto de ebulição das impurezas encontradas no estanho.

Pressão E lo e m e n t o

­

N.m* de ebulição (P.E.) (ºC)

( Pa )
i

Sn Cu Fe Ni

1,33.10”

1,33.10
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Segundo Mei (1979), para metais que apresentam alta reatividade com o

cadinho ou ponto de fusão muito alto, como o tântalo (P.F. = 2996"C), utiliza­

se sistema vertical sem cadinho conforme ilustra a Figura 9. Nesse processo, o

metal a ser purificado é preso pelas extremidades e não tem contato com

nenhum outro material, chegando a elevada ordem de pureza.

Esse sistema permite bons resultados, porém é de construção mais difícil

e onerosa, sendo utilizado somente quando o método horizontal não é viável.

Depois de purificado o metal é colocado na forma mais conveniente de acordo

com a sua utilização: barras mono ou policristalinas, folhas, chapas, fios,

cápsulas para deposição de vapor, etc.

Para Paula (1997), o desenvolvimento experimental para selecionar

processos de purificação e análise adequados aos diferentes níveis de pureza

das matérias­primas são empregadas para posterior desenvolvimento de ligas e

compostos com propriedades aplicáveis nos diversos campos tecnológicos.

como por exemplo, o magnético, o eletrônico, o elétrico, etc,

A seguir, são apresentados as purezas nominais e as quantidades

máximas de impurezas aceitáveis nos materiais para uso em eletrônica.

conforme a Tabela 4.

TABELA 4 ­ Pureza nominal e quantidade máxima de impurezas aceitáveis.

Pureza nominal | Impurezas nominais| Máximo de impurezas

(%) (PPm) aceitáveis (ppm)

99,99 100 250

99,999 10 50

99,9999 5
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ZONA EUNDIDA

UNIDADE DE TUBO DE QUARTZO

AQUECIMENTO

FIGURA 7 — Esquema ilustrativo de fusão zonal horizontal com fluxo de gás

inerte.

TUBO DE QUARTZO
SELADO À VÁCUO

ZONA FUNDIDA

N.
LOS

NS.
FIGURA 8 ­ Esquema ilustrativo de fusão zonal horizontal com

encapsulamento sob vácuo.
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TUBO DE

De QUARTZO
|TÁCUO
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VA) 1
DN

ZONA FUNDIDA

FIGURA 9 ­ Esquema ilustrativo de fusão zonal vertical sem cadinho sob

vácuo (zona flutuante).

2.5.3 ­ Segregação de impurezas

Para Mei (1979), no processo de fusão zonal, a passagem da zona

líquida ao longo da barra, permite que as impurezas em solução no metal

líquido sejam deslocadas juntamente com a zona líquida, dando origem a um
transporte progressivo dos solutos (impurezas) e o seu acúmulo nas
extremidades da amostra.

Para Paula er al. (1997), com a fusão localizada do material, a passagem

da zona fundida pode ser repetida várias vezes na mesma direção e, ao final

dessas operações de varredura das impurezas, a amostra apresenta sua parte
inicial purificada (em torno de 3/4), tal como é mostrado na Figura 10. À parte
restante, onde as impurezas foram acumuladas, é retirada.
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ACUMOLAÇÃO DEBARRA PFURIFICADA
eo IMPUREILAS

PERFIL FINAL DA
CONCENTRAÇÃO
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FIGURA 10 ­ Representação esquemática do perfil de pureza química de uma

barra após a purificação por fusão zonal (os números são

apenas ilustrativos e supõe­se que as impurezas tenham

(k<)).

Para Mei er al. (1980), no caso específico do estanho, o refino zonal é

uma técnica efetiva para purificação porque os valores de coeficientes de

distribuição de soluto são favoráveis para a maioria das impurezas

encontradas (Tabela 5).

TABELA 5 ­ Coeficientes de distribuição das impurezas encontradas no

estanho (k).

E | e me

Cu Bi
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A concentração de soluto, após uma passagem da zona líquida, pode ser
obtida pela relação mostrada na equação 5:

C,=C 1­(1­r)exp(­x5)].

2.5.4 ­ Otimização pela multiplicidade de zonas líquidas.

Para Silva (1991), Chaves & Caram (1998), um número n de zonas

líquidas podem ser passadas numa barra de comprimento L de três maneiras,

que são equivalentes no efeito de purificação, mas diferem consideravelmente

na economia de tempo, energia e equipamento, como mostra a Figura 11.

Explicando mais detalhadamente:

a) por N passadas do lingote através de um forno, como na Figura 11 (a). À

principal objeção desse método é o desperdício de tempo;

b) por uma passada através de n fornos. como na Figura 11(b). Esse método

faz o trabalho num mínimo de tempo possível, mas o comprimento e o número

de fornos deverão ser muitos grandes, principalmente se o número de passadas

for grande; e

c) por uma série de percursos alternados de ida e volta, usando F fornos, como

na Figura 11 (c), onde (F = L/d) e d é o intervalo entre os fornos, igual ao

comprimento do percurso. Geralmente, o percurso começa no início da barra,

de onde o carro porta­fornos se desloca vagarosamente numa distância d e é

então retornado rapidamente para o seu ponto de partida, transferindo. dessa

maneira, cada zona líquida para o próximo forno.
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Comparando­se esses três métodos no que se refere à economia,

concluiu­se que o método de multiplicidade de zonas líquidas (método c) é

superior aos métodos a e b em economia de tempo, energia e equipamento,

aumentando a sua superioridade com o aumento do número de passadas.

Para Silva (1991), esse método de multiplicidade de zonas líquidas num

percurso d é também o mais adequado para a purificação de grandes

quantidades de material. O equipamento de fusão zonal utilizado neste

trabalho de tese, e apresentado neste capítulo, contempla o método de

multiplicidade de zonas líquidas.

2 ­­essseenn

1894 AP

| AO
77 EI

... do

FIGURA 11 ­ Observam­se os três métodos de passar n zonas líquidas numa

barra de comprimento L: (a) um forno, N passadas; (b) n fornos,

uma passada: e (c) L/d fornos num percurso de comprimento d.

Ah
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



2.5.5 ­ Aplicação do Processo de Fusão Zonal Otimizado

Para Garcia & Bertazzoli (1983), Rodway (1989), no processo de fusão

zonal, é fundida uma pequena região de uma barra, e essa zona líquida é
deslocada lentamente de uma extremidade à outra.

Dessa maneira, a redistribuição do soluto que ocorre durante essa refusão

intencional de uma pequena zona é usada vantajosamente para obter a
purificação da barra.

A zona líquida pode ser passada muitas vezes ao longo do comprimento

da barra, sendo produzidos cristais de alta pureza. Às etapas do
desenvolvimento experimental do processo de fusão zonal são mostradas na

Figura 12, onde a otimização está incluída na sequência de operações. O

parâmetro utilizado para otimização foi o de multiplicidade de zonas líquidas,

que está descrito no item 2.5.4. Após a barra ter sido purificada pelo 1º
conjunto de passadas de zonas líquidas (o simples refino zonal), as
extremidades cujas regiões contêm as impurezas acumuladas durante esse

refino serão descartadas. Para Silva (1991), a barra restante é novamente

preparada para ser submetida ao conjunto subsequente de passadas de zonas
líquidas. A 1º etapa da sequência de operações do processo de fusão zonal ­ a

seleção de matérias­primas ­ é a mais importante na eficácia desse processo de
refino. Experiências anteriores mostraram que as impurezas indiretas (k, > 1),
quando presentes acima de certo níveis, retardam o deslocamento de

determinadas impurezas diretas (k, <1), para o final da barra, impossibilitando
assim que os níveis de pureza atinjam níveis superiores a 4 noves (99,99 %).

Diante disso, torna­se indispensável, nessa 1º etapa, a utilização de métodos de

pré­purificação, para diminuir esses elevados teores de impurezas, de

preferência para níveis tão baixos quanto 10 partes por milhão (10 ppm).
antes de submeter os materiais ao processo de refino por fusão zonal.
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SELEÇÃO DE MATÉRIAS
PRIHAS

1

AMÉLISE QUIT HICA
DE IMPUREZAS

SIMPLES REFINO ZOHA

(SR2)

SELEÇÃO DE MÉTODOS

DE PRÉ­PURIFICAÇÃO

nm

DE PROCESSO PRE­PURIFICAÇÃO DAS
HATÉRIAS­FRIHAS

AMÁLISE QUÍMICA
DAS IMPUREZAS

OTIMIZAÇÃO LABORATO­
RIAL 2

DUPLO REFINO ZOMAL ?
BARRA PURIFICADA

IpESCARTE DAS EXTREMIDADES

z

qumezaão LAGURATORIAL
J SELAGEM VÁCUO EM

SUBSEQUENTES COMJSUM
TUBO DE QUARTZO

TOS DE PASSADAS DE
n——

ZOMAS LÍQUIDAS C | OCCITAN: | À

FIGURA 12 ­ Fluxograma da seqiiência de operações do processo de fusão

zonal, incluída a otimização laboratorial.

As Figuras 13 a 17 (Protec (1991)) apresentam curvas teóricas baseadas
nas equações (1), (4) e (5). É interessante verificar nestas figuras que, para um
mesmo valor de k (= 0,5), o aumento na relação | / L diminui a inclinação das

curvas apresentadas (comparando­se mesmos valores de N). Para o valor N =

1, e considerando­se relações maiores de x / L, há interseção das curvas

apresentadas. Além disso, verifica­se, também, que para valores de 1/L

superiores a 0,2, ocorre uma pequena descontinuidade nas curvas e que

caminha para à esquerda, com o aumento de relação x / L.
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2.6 — Difração de raios­X

2.6.1 — Método do pó

Para Kittel (1978), no método do pó (Figura 18), a radiação

monocromática incide sobre o pó de um espécime triturado ou sobre grãos
finos policristalinos contidos num tubo capilar com paredes finas.

,

ETTAeFeixa de raioa X
monocromáticos

FIGURA 18 — Câmara de pó para difração de raios­X.

A distribuição das orientações dos cristalitos será aproximadamente

contínua. O método pó é conveniente justamente porque com ele não é

necessário o uso de um monocristal. Os raios serão difratados pelos cristalitos

que estejam orientados casualmente formando um ângulo 6 com o feixe e que

satisfaçam a equação de Bragg. Os raios difratados deixam a amostra ao longo

das geratrizes de cones concêntricos com o feixe original. As geratrizes fazem

um ângulo 20 com a direção do feixe original , onde O é o ângulo de Bragg.

Os cones interceptam o filme numa série de anéis concêntricos (Figura 19).
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FIGURA 19 — Registro de difração dos raios­X do silício obtido num

difratômetro com câmara de pó.

O método de difração de raios­X compara as fichas de identificação

compiladas pelo International Centre for Diffraction Data (4­0673), conforme
mostra a Figura 20.
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FIGURA 20 — Ficha de identificação do estanho tetragonal ­ B­Sn.
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2.6.2 — Método de Laue

Para Nuffield (1966), o método de Laue é originado do método de

difração de raios­X e foi usado por Friedrich e Knipping sob orientação de

Von Laue, para teste de difração de raios­X com um cristal de sulfeto de

cobre. Para Kittel (1976). no método de Laue, um cristal simples permanece

estacionário num feixe de nêutrons ou de raios­X com espectro contínuo de

comprimentos de onda. O cristal seleciona e difrata os valores discretos de À

para os quais o ângulo 8 e o espaçamento d satisfaçam a lei de Bragpg.

nA =2 dn sen 9. (6)

Utiliza­se uma fonte que produza um feixe de raios­X com grande

intervalo de comprimentos de onda, talvez entre 0,2 À e 2 À. Um dispositivo
contendo um furo muito pequeno (como o praticado por uma agulha) produz

um feixe bem colimado. As dimensões lineares do espécime cristalino não

precisam ser maiores do que | mm. Filmes grandes recebem os feixes

difratados. A figura de difração consiste em uma série de pontos luminosos. À

disposição dos pontos na figura indicará o tipo de simetria do cristal : se o

cristal possuir um eixo de simetria quaternário paralelo ao feixe, a disposição

na figura de difração de Laue indicará uma simetria de quarta ordem. O

método Laue é usado largamente para orientação de cristais em experiências
de Física do Estado Sólido.

Para Kovacs (1969), o equipamento básico do método Laue é simples e

é mostrado diagramaticamente na Figura 21.

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



FIGURA 21 — Equipamento básico do método Laue.

Em seguida, são apresentados alguns exemplos de fotografias da técnica

retro­espalhado pelo método Laue (Figuras 22 a 24 ).

FIGURA 22 — Difratograma de Laue retroespalhado de monocristal de
silício.
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cm

FIGURA 23 — (a) Monocristal de alumínio com plano 200. (b) monocristal

de alumínio orientado no plano 200.

FIGURA 24 — Difratograma de Laue retroespalhado de monocristal de
estanho.
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3 ­ MATERIAIS E MÉTODOS,
3.1 ­ Introdução ­

Para Hashimoto & Ueda (1994). o termo “alta pureza” pode ter várias

definições. Neste trabalho, é definido como um material que possui um grau

de pureza de 6 noves (99,9999 %) ou superior, mas nunca menos que 5 noves
(99,999 %). Para Silva (1994), a pureza de um material não pode ser definida

sem antes ser definido um método de análise para quantificá­la. Um processo

de purificação pode ser controlado por medidas físicas efetuadas sobre o

produto final. mas a sua otimização terá necessariamente de ser acompanhada

por análise química, que pode indicar a natureza das impurezas presentes e,

então, permitir a escolha de técnicas mais apropriadas para a sua eliminação.

Uma medida física só poderá conduzir ao valor do teor global em impurezas se

a natureza dos elementos estranhos presentes for conhecida. Tendo cada uma

das impurezas um coeficiente diferente que influencia sobre a propriedade

estudada, só será permitido construir uma curva de calibração, relacionando o

valor da propriedade ao teor global das impurezas se a proporção dos

diferentes elementos estranhos for semelhante em todas as amostras. Em geral,

é necessário ter uma curva de calibração para cada tipo de material. Para Silva

& Garcia (1992), a influência das impurezas sobre uma propriedade depende

da sua localização na rede cristalina.

Assim, por exemplo, a resistividade elétrica é sensível principalmente às

impurezas no estado de solução sólida. Para obter­se um valor característico

do teor global em impurezas, deverá ser bem determinado um tratamento

térmico, que permitirá colocar em solução as impurezas pouco solúveis.
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Segundo Silva er al. (1994), para a caracterização do estanho. foram

analisadas e comparadas medidas de dureza, de composição quimica e análises

macrográficas e micrográficas da interface plana sólido­líquido, originadas no

processo de fusão zonal.

3.2 ­ Materiais de partida

As análises químicas apresentadas nos materiais de partida nas 4 barras

utilizadas no processo de simples fusão zonal, pré­purificadas pelo processo de

fusão sob vácuo, apresentaram um grau de pureza metalúrgico, obtidos por

espectrometria de absorção atômica por chama, sendo realizados pela Divisão

de Materiais do IAE/CTA. Suas impurezas estão apresentadas nas Tabelas 6 a

8, sendo descartadas as extremidades 5 e 95%, devido à maior concentração de

impurezas.

Com a intenção de compreender melhor a trajetória das impurezas

diretas (k < 1) e indiretas (k > |), ao longo da barra, as análises foram

efetuadas nas distâncias relativas (5, 25, 50, 75. 95 %).

As quantidades de impurezas encontradas nas barras 1 a 4 de estanho,

serão utilizadas para as experiências 1 a 4.
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TABELA 6 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 1 de estanho, pelas

distâncias relativas (5, 25, 50. 75, 95 %).

En Pb Fe Cu

Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95%

TABELA 7 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 2 de estanho, pelas

distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Impurezas Pb Fe Cu

Posição na barra
5%

25%

50 %

75%

95%
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TABELA 8 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 3 de estanho, pelas

distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na barra

5% 10

25% 30 10

50% 60 110

715% 40 110 |50

95% 1700/10 |60 |10

Não foi efetuada a análise de composição química da barra 4 de

estanho, devido à necessidade de colocar a barra no fomo de fusão zonal,

sendo descartadas as extremidades.

As análises químicas dos lingotes fornecidas pela empresa Aurichio,

utilizadas no processo simples fusão zonal com fluxo de gás, apresentaram um

grau de pureza metalúrgico de 99,954 %. As impurezas encontradas nas

barras 5 a 8 de estanho, serão utilizadas para as experiências 5 a 8, e estão

apresentadas na Tabela 9.

TABELA 9 ­ Quantidade de impurezas (ppm) dos materiais de partida da
Aurichio.

Impurezas | Pb | Bi | Cu Ag

Lingote 100 | 60 | 100

e —ND­ Não detectado.
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3.3 ­ Limpeza das barras de estanho e do quartzo

Segundo Baldacim (1995), Salgado (1996) e Araújo Filho (1998), as

barras de estanho. os tubos e os cadinhos de quartzo, quando recebidos, estão

comumente contaminados na superfície com poeira, graxa, óxidos e

substâncias inorgânicas que devem ser removidos por procedimentos

apropriados de limpeza.

A limpeza inicial das barras e lingotes de estanho foi realizada

obedecendo à seguinte sequencia:

­ lavagem das barras com bucha. água e detergente neutro (Extran­Merck);

­ ENXxague com água corrente;

­ enxague com água deionizada;

­ secagem em estufa a uma temperatura de 100 a 150 ºC, por 4 horas; e

­ decapagem com estilete para retirar a camada superficial de óxido, tornando­
as brillhante.

A limpeza inicial dos tubos e cadinhos de quartzo foi realizada

obedecendo à seguinte sequencia:

­ lavagem do tubo com água e detergente neutro (Extran­Merck);

­ ENXague com água corrente;

­ imersão em HF a 20 %, para remover as impurezas aderidas na parede do

tubo;

­ novo ENxague com água corrente;

­ Enxague com água deionizada; e

­ secagem em estufa a uma temperatura de 100 a 150 ºC, por 8 horas.

As barras de estanho devidamente decapadas foram introduzidas em

tubos de quartzo, e que foram estrangulados para purificação posterior.
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3.4 ­ Método de estrangulamento e selagem

Segundo Baldacim (1995), a conformação ou estrangulamento dos

tubos de quartzo deve ser feita com maçarico a oxigênio e gás liquefeito de
petróleo (GLP).

Essa etapa de estrangulamento é de grande importância para evitar a

ruptura do tubo de quartzo durante a selaszem quando aquecido com maçarico.

Executada essa etapa, os tubos foram montados na bomba de vácuo

para serem feitas as selagens. As selagens foram realizadas para evitar a

oxidação e contaminação com o meio ambiente e antes do processo de simples
fusão zonal.

3.5­ Equipamento de fusão zonal

O equipamento de fusão zonal, utilizado nesse trabalho foi modificado

para utilização de fluxo de gás, e conta com um sistema de multiplicidade de

zona líquida, um sistema operacional totalmente automático, e com um sistema

flexível de produção. Segundo Silva (1991), o sistema de multiplicidade de

zona líquida é composto de 5 fornos e oferece a flexibilidade de serem

utilizadas de 1 a 5 zonas líquidas, de 20 a 120 mm de comprimento cada uma,

numa barra de até 800 mm de comprimento, num percurso de 160 mm. Ainda

segundo Silva (1992), o sistema operacional automático torna possível o

funcionamento contínuo do equipamento de fusão zonal e permite o retorno

automático do conjunto de fornos ao ponto de partida a cada final de passada.

Tendo chegado ao ponto de partida. o acionamento automático do

equipamento permite o reinício de uma nova passada das zonas líquidas na

barra. Segundo Camargo e al. (2000), o sistema flexível de produção pode ser

feito produzindo simultaneamente barras de aproximadamente 250 mm de

comprimento de materiais e temperaturas diferentes, com mesmo número de

passadas, utilizando­se no máximo 2 zonas líquidas por barra.
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No equipamento foi montado um sistema de vácuo e um sistema

independente de fluxo de gás (argônio, hidrogênio). A Figura 25 apresenta o

aspecto geral do equipamento, que consiste em três unidades principais: a

unidade de aquecimento, a unidade de potência e a unidade de apoio e de

deslocamento dos fornos. À unidade de aquecimento compreende o sistema de

multiplicidade de zona líquida. As outras duas últimas compreendem o sistema

operacional automático.

FIGURA 25 ­ Fotografia do equipamento de fusão zonal.

3.5.1 ­ Unidade de aquecimento

A unidade de aquecimento é constituída de 5 fornos de 200 x 200 x

70 mm de largura, fixada sobre uma placa de alumínio de 800 x 200 mm, e

espaçados de 100 mm. A Figura 26 apresenta detalhes da colocação das barras
no forno.
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FIGURA 26 ­ Detalhe da entrada da barra de estanho selada no forno de fusão

zonal: (a) motoredutor, (b) contador mecânico de passadas,

( ce) fim de curso elétrico.

Segundo Silva (1991), o aquecimento dos fornos é feito por resistência

elétrica envolvida em missangas cerâmicas, que garante o perfeito isolamento

elétrico da unidade. A resistência obtida é próxima de 8 ohms, sendo a tensão

e a corrente máximas de trabalho de 64 V e 8 A, respectivamente, permitindo

que os fornos atinjam a temperatura máxima em torno de 1000 ºC. Um tubo de

quartzo de 25 mm de diâmetro e 1300 mm de comprimento passa através dos

fornos com suas extremidades fixadas nos suportes, tendo a finalidade de

alojar o recipiente com o material a ser fundido.

3.5.2 ­ Unidade de potência

A unidade de potência é composta de um variador de tensão acoplado a 5

controladores de temperatura. Entre a parede quente de cada forno e o tubo de
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quartzo foi fixado um termopar tipo Cromel­Alumel, sendo acoplada ao
controlador de temperatura dos fornos. assegurando o controle da temperatura.

3.5.3 ­ Sistema de deslocamento dos fornos

Segundo Silva (1991), esse sistema de deslocamento é automático e tem

como função retornar os fornos à posição inicial após o término de cada

passada, e torna o processo de purificação de materiais por fusão zonal

totalmente automático. Esse sistema compreende um carro porta­fornos, que se

desloca sobre barras cilíndricas retificadas, pelo movimento do conjunto fuso­

porca, e um par de motoredutores de corrente contínua. Um motoredutor

possul como função o deslocamento da zona líquida. O outro, garante o

retorno do conjunto de fornos à posição inicial.

Esses motoredutores estão dispostos de tal maneira que, durante o

funcionamento do sistema, a atuação de ambos é inversa, isto é, a parada de

um causa a partida do outro. Graças aos acoplamentos eletromagnéticos

polares e aos microrelês, colocados um no início e outro no final de curso do

conjunto de fornos, no momento em que o carro porta­fornos atinge o final da

barra que está sendo purificada, ele aciona o microrelê de final de curso que,

por sua vez, aciona esse sistema de retorno dos fornos à posição inicial. Ao

chegar à posição de partida, o carro aciona o microrelê de início de curso,

dando continuidade ao processo de deslocamento da zona líquida com o início

de uma nova passada. No caso do não funcionamento do dispositivo de

retorno, dois relês de segurança foram colocados um a 10 mm antes do início

de curso e outro a 10 mm após o final de curso. com a função de evitar que os

motoredutores continuem a deslocar o carro porta­fornos até a ruptura das

laterais do equipamento. No momento que uma das extremidades do carro

tocar este relê de segurança, a alimentação geral do equipamento será

interrompida de imediato.
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A velocidade é controlada por um variador de velocidade, onde é

inicialmente fixada a 15%. Em seguida, são zerados o paquímetro e o relógio,
ambos digitais. Após um deslocamento de 20 mm do forno, pode­se confirmar
e fixar a velocidade de 5 mm/h.

3.5.4 ­ Sistema de gás e vácuo

Foi montado no forno um sistema de fluxo de gás e vácuo. Na entrada do

forno (início da barra), utilizam­se os gases argônio ou hidrogênio, acoplados

simultaneamente e independentes com mangueira flexível a registros com
dispositivo de abertura e fechamento manual. Na saída do forno (final da

barra), utilizam­se o vácuo e a saída para atmosfera, acoplados

simultaneamente e independentes com mangueira flexível à registros com

dispositivo de abertura e fechamento manual.

3.6 ­ Simples refino zonal (SRZ)

Segundo Camargo (1997), nesse processo foram utilizadas as barras

submetidas ao processo de pré­purificação sob vácuo, utilizando­se os

seguintes parâmetros:

­ 10 passadas;

­ 3 zonas líquidas de 70 mm de largura:
­ velocidade constante de 5 mm/h;

­ temperatura nos registradores fixada em 450 “C; e
­ vácuo interno no tubo de 1,33 x 10º Pa.

No processo com fluxo de gás e lingotes, utilizaram os seguintes

parâmetros:

­ 10 passadas;

­ 2 zonas líquidas de 70 mm de largura:
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­ velocidade constante de 6,7 mm/h:

­ temperatura nos registradores fixada em 410 “C para o forno 2 e 440 ºC

para o forno 3;

­ hidrogênio e/ou argônio; e
r j Es) ­3­ vácuo interno no tubo de 1,33 x 10” Pa.

3.6.1 ­ Procedimento de preparação das barras e lingotes

Após a identificação das regiões de maior concentração de impurezas,

por análise química, as barras foram cortadas e efetuaram­se os seus descartes.

Conseqiientemente, o tamanho das barras foi reduzido em torno de 250 a

300 mm, sendo necessário utilizar tubos de quartzo de 270 a 320 mm de

comprimento, e encapsuladas novamente sob vácuo de 1,33.10 Pa.
O lingote de 340 mm de comprimento foi colocada no cadinho e

posicionada no forno, para executar a montagem dos sistemas de gases e
Vácuo.

3.6.2 ­ Controle dos parâmetros

A fixação de termopares Cromel­Alumel em cada parede dos 3 fornos

permitiu o registro contínuo da temperatura de cada forno. O tamanho da zona

líquida foi fixada observando­se as duas interfaces entre o sólido e o líquido, e

mantendo­a tangencial à parede do forno.

O acoplamento dos controladores de temperatura ao variador de

potência e aos fornos permite uma variação de + ou ­ 1ºC/h em torno da
temperatura selecionada, e com o percurso do carro porta­ forno fixado em
160 mm.
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Para a punficação das barras por simples fusão zonal, utilizou­se a

velocidade em 5 mm/h. O tempo decorrido em cada passada foi da ordem de
32 horas.

Para a purificação de simples fusão zonal com fluxo de gás, utilizou­se a
velocidade em 6,67 mm/h. O tempo decorrido em cada passada foi da ordem
de 23,9 horas.

3.7 ­ Purificação do estanho

Foram feitas mais 4 experiências no processo de simples fusão zonal e

4 experiências no processo de simples fusão zonal com fluxo de gás, sendo
que:

­ na experiência 1, foi utilizado estanho em barra de 300 mm de

comprimento e 10 mm de diâmetro. Após a selagem do material, este foi

colocado no forno de fusão zonal e zerado o contador mecânico. Em seguida,

o forno foi ligado e efetuado um aquecimento gradual até a temperatura de
450 ºC. Após essa etapa, o material foi processado e o resfriamento ocorreu no
interior do forno.

­ na experiência 2, foi utilizado estanho em barra de 300 mm de

comprimento e 10 mm de diâmetro.

­ na experiência 3, foi utilizado estanho em barra de 270 mm de

comprimento e 10 mm de diâmetro.

­ na experiência 4, foi utilizado estanho em barra de 250 mm de

comprimento e 10 mm de diâmetro.

­ nas experiências 5 e 6, foram utilizados lingotes de estanho da

Aurichio, em barra de 340 mm de comprimento e 5 x 8 mm de espessura.
Após a colocação do material no cadinho, o conjunto foi colocado no forno de
fusão zonal e zerado o contador mecânico.
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Em seguida. o forno foi ligado e efetuado um aquecimento gradual até a

temperatura de 410 “C para o forno 2. e 440 “C para o fomo 3. Foram
utilizados os gases hidrogênio e argônio. Após essa etapa, o material foi

processado e o resfriamento ocorreu no interior do forno.

­ nas experiências 7 e 8 foram utilizados lingotes de estanho da Aurichio,

em barra de 340 mm de comprimento e 5 x 8 mm de espessura. Após a

colocação do material no cadinho, o conjunto foi colocado no forno de fusão

zonal e zerado o contador mecânico. Em seguida. o forno foi ligado e efetuado

um aquecimento gradual até a temperatura de 410 ºC para o forno 2, e 440 “C
para o forno 3. Foram utilizados vácuo e hidrogênio. Após essa etapa, O

material foi processado e o resfriamento ocorreu no interior do forno.

3.8 ­ Cuidados para o manuseio das barras

Segundo Silva (1991), quando as barras são retiradas dos tubos e

cadinho, deve­se tomar o cuidado para evitar o movimento brusco das mesmas

ao transportá­las de um lugar para outro, evitando­se que tensões residuais

decorrentes desses pequenos atritos. gerassem deformações na sua estrutura,

tais como: recristalização e formação de maclas. Isso ocorre devido ao baixo

ponto de fusão do estanho (232 “C). Como sua temperatura de recristalização é

de aproximadamente 13 “C, e tratando­se de estanho de alta pureza, a

recristalização poderá ocorrer a temperaturas inferiores.

3.9 ­ Técnicas de caracterização dos materiais obtidos

As barras de estanho obtidas por simples fusão zonal e simples fusão

zonal com fluxo de gás foram analisadas e examinadas seguindo uma

sequencia lógica. como mostra a Figura 27.
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BARRA APÓS FUSÃO ZONAL|

MACROGRAFIA
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ANÁLISE QUÍMICA

CORTE

POLIMENTO

|
| |

MICROGRAFIA/MEV/EDS | |DIFRAÇÃO RAIOS­X/LAUE
FIGURA 27 ­ Fluxograma para análises e exames dos corpos­de­prova.

3.9.1 ­ Análise metalográfica

3.9.1.1 — Macrografia

Após os processos de simples fusão zonal e simples fusão zonal com

fluxo de gás, as barras foram retiradas do tubo de quartzo e cadinho e atacadas

com reativo HCl (concentrado). Segundo Camargo es al. (1995), Charbon &

Rappaz (1996), Hua & Grugel (1995), Coutinho (1980), esse método tem por

finalidade revelar a textura cristalográfica do material em toda sua extensão. À

avaliação da textura foi realizada em um microscópio estereoscópio marca

STEMI­ZEISS, modelo SV11, instalado na Divisão de Materiais do IAE/CTA,

e fotografada por uma câmera fotográfica de 35 mm.
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3.9.1.2 ­ Corte

Após o exame macrográfico, as barras foram cortadas. sendo retiradas

amostras para análise quimica e exame micrográfico. Segundo Camargo et al.

1997), para minimizar o surgimento de maclas mecânicas e a recristalização
dos grãos da barra de estanho, o corte foi efetuado com serra manual, e com a

barra mergulhada dentro de um recipiente contendo água gelada.

3.9.1.3 ­ Microscopia óptica

Segundo Camargo es al. (2000), após o corte, as barras de estanho

foram preparadas metalograficamente utilizando­se lixas d'água de 180, 220,

320, 400, 600 mesh, com água gelada e polidas mecanicamente com pasta de

diamante de '4 a 3 um, sendo em seguida atacadas com HCl (concentrado)

para revelar a microestrutura. À avaliação da microestrutura foi efetuada

através de um microscópio OLYMPUS, modelo BHM, instalado na Divisão de
Materiais do IAE/CTA.

3.9.1.4 ­ Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

As mesmas amostras examinadas por microscopia óptica foram

utilizadas para análise por microscopia eletrônica de varredura. Foi utilizado

um equipamento da marca LEO, modelo 435VPi (Figura 28), instalado na
Divisão de Materiais do IAE/CTA.

3.9.2 ­ Energia dispersiva de raios­X (EDS)

As análises quantitativas foram realizadas com a utilização de padrões

procedentes da “Microanalisys Consultants”. O equipamento utilizado para
este ensaio foi da marca Tracor­Northen, instalado na Divisão de Materiais do

IAE/CTA.
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FIGURA 28 ­ Microscópio eletrônico de varredura (MEV).

3.9.3 ­ Medidas de dureza

As barras purificadas foram caracterizadas por microdureza Vickers

com carga reduzida. As medidas foram realizadas nas mesmas regiões onde

foram retiradas as amostras para as análises da composição química,

permitindo assim fazer uma comparação direta entre as duas. Segundo Mei

et al. (1979), a dureza sob carga reduzida é dita constituir um bom critério de

pureza e bastante sensível à composição química dos metais. Com a condição

de que as medidas sejam efetuadas sob a mesma carga pelo operador, dentro
das mesmas condições experimentais (mesmo tipo de diamante,

horizontalidade dos corpos­de­prova, etc) e sobre as amostras que tenham

sofrido idêntico tratamento de homogeneização, a comparação das medidas

efetuadas, antes e após a fusão, deverá ser significativa na evolução dos teores

das impurezas deslocadas ao longo da barra durante a fusão zonal.
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Segundo Camargo (1997), quando se utiliza um material dúctil ocorre, às

vezes, um afundamento em torno do penetrador resultando num comprimento

da diagonal maior que o real, e, consequentemente, uma menor dureza. Essa

anomalia pode aumentar o tamanho da impressão em até 10% do valor real.

Isso ocorre em medidas de estanho de alta pureza, porém, de maneira pouco

pronunciada.

O ensaio de microdureza foi efetuado nas 5 regiões representadas (5%,

25%, 50%, 75%, 95%), para obter um perfil representativo de dureza da barra.

A penetração do diamante efetuou­se a uma velocidade constante, com
duração de 5 segundos e uma carga de 25 gf. As medidas de dureza

apresentadas neste trabalho são valores médios de 5 impressões.

Utilizou­se, para essas medidas, um durômetro digital Microhardness
Tester ­ FM (Figura 29), instalado na Divisão de Materiais do IAE/CTA.

FIGURA 29 ­ Microdurômetro digital Vickers. Detalhe do posicionamento da
barra de estanho purificada sobre um suporte.
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3.9.4 ­ Análise química

3.9.4.1 ­ Espectroscopia de chama

Foram analisadas amostras de estanho em todas as fases para
purificação: recebido, após simples fusão zonal e simples fusão zonal com

fluxo de gás. Foram analisados os seguintes elementos: Pb, Sb, Fe, Zn, Cu,

Ag, Mg, Mn, N1, Co, Al, Cd, As e BI.

A retirada das amostras foi efetuada nas 5 regiões representadas (5%,

25%, 50%, 75%, 95%), para obter um perfil representativo das barras,

conforme apresentado na Figura 30.

Para Silva er al. (1994), exceto quanto às precauções indicadas, já

seguidas nas normas padronizadas para cada elemento analisado, e por se

tratar de material de alta pureza, tomou­se também o cuidado de manter a

limpeza rigorosa nas amostras, nos recipientes e nos laboratórios, mesmo com

respeito aos níveis de poeira, que devem ser mantidas os mais baixos

possíveis. Utilizaram­se os ácidos mais puros possíveis na dissolução das

amostras, e disponíveis no mercado.

As análises químicas para identificar e quantificar as impurezas

presentes na barra foram efetuadas por um espectrofotômetro de absorção

atômica SPECTR­AA 20 PLUS VARIAN (Figura 31), instalado na Divisão de
Materiais do IAE/CTA.
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FIGURA 30 ­ Fotografia da barra de estanho, obtidas pelo processo de simples

fusão zonal. Observa­se o detalhe das retiradas das amostras para

análise química.

FIGURA 31 ­ Espectrofotômetro de absorção atômica. Detalhe das amostras

de estanho diluídas.
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3.9.5 — Difração de raios­X (Método Laue)

O método de Laue de difração de raios­X foi empregado utilizando­se

um difratômetro marca Philips (Figura 32) dos Laboratórios Associados de

Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE), com a

finalidade de verificar se ocorreu a formação de monocristal nas duas barras

onde apresentaram a existência de dois grãos grandes de 200 e 240 mm de

comprimento.

O ensaio foi executado em 2 regiões da barra 8, com os seguintes

parâmetros;

potência = 35 kV;

amperagem = 25 mA; e

tempo de exposição = 50 min.

FIGURA 32 — Difratômetro de raios­X (Método Laue).
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3.9.6 — Difração de raios­X

O método de difração de raios­X foi empregado, utilizando­se um

difratômetro marca Philips, modelo PW­1380/80,com tubo emissor de

filamento de cobre (Figura 33) instalado na Divisão de Materiais do IAE/CTA.

Utilizaram­se fichas de identificação compiladas pela International Centre for

Diffraction Data, com a finalidade de verificar e confirmar se ocorreu a

formação de monocristal.

Para determinar as distâncias, utilizou­se a lei de Bragg (equação 6),
sendo:

­ Acu=1,5405;

­ O=ângulo obtido do difratograma.

Em seguida, foram determinados os respectivos planos preferenciais

(hkl), para a difração.

FIGURA 33 — Difratômetro de raios­X.
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4 ­ RESULTADOS

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos pelos dois processos

utilizados nesse trabalho, para a purificação do estanho.

4.1­ Processo de simples fusão zonal

As barras identificadas pelas experiências de 1 a 4 foram submetidas ao

processo de simples fusão zonal encapsulada em tubos de quartzo sob vácuo. Após o

processamento por simples fusão zonal, as barras apresentaram um acabamento

superficial brilhante, caracterizando a inexistência de óxidos na superfície.

Os tubos foram abertos na extremidade, mantendo os mesmos números de

identificação do processo anterior (Figura 34).

FIGURA 34 ­ Fotografia das 4 barras de estanho, obtidas pelo processo de simples
fusão zonal “MGE”.
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4.1.1 ­ Resultado da experiência 1

Na primeira experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do tubo de quartzo, não ocorrendo a sua ruptura. À superfície da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificação.

4.1.1.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 1

Os valores das microdurezas Vickers da barra 1 de estanho, purificada por

simples fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 10.

TABELA 10 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 1 de estanho, em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na 5 25 50 75 95barra

Número (%) (%) (%)
de impressões

1 6,1 ; 8,5 9,2

2 S,7 7,4 8,9 9,9

5,9 ; 6,4 8,7 9,7

5,7 ; 7,6 8,7 10,6

6,3 7,8 10,9

5,9 + 0,2 ; 2 110,3 0,5

4.1.1.2 ­ Análise química da barra 1

As quantidades de impurezas da barra | de estanho, purificada por simples

fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 11.
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TABELA 11 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 1 de estanho, purificado
por simples fusão zonal (vácuo), em função da distância relativa (5, 25,

50, 75, 95 %).

SE
Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95%

4.1.2 ­ Resultado da experiência 2

Na segunda experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do tubo de quartzo, não ocorrendo a sua ruptura. A superfície da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificação.

4.1.2.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 2

Os valores das microdurezas Vickers da barra 2 de estanho, purificada por
simples fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 12.

4.1.2.2 ­ Análise química da barra 2

As quantidades de impurezas da barra 2 de estanho, purificada por simples

fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 13.
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TABELA 12 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 2 de estanho. em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).
Posição na

ara 5 25 50 75

Número (%) (%) (%) (%)
de impressões

1 7,8 8,5 9,1 9,3

8.1 8.3 8,9 9,7

7,9 8,3 9,1 9,5

8,1 8,5 9,2 9,3

7,6 8,5 8,6 9,3

8,4 +0,1 | 8,9+0,2 | 9,4+0,1

TABELA 13 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 2 de estanho, purificado

por simples fusão zonal (vácuo), em função da distância relativa (5, 25,

50, 75, 95 %).

Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95 %
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4.1.3 ­ Resultado da experiência 3

Na terceira experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do tubo de quartzo, não ocorrendo a sua ruptura. À superfície da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificação.

4.1.3.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 3

Os valores das microdurezas Vickers da barra 3 de estanho, purificada por

simples fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 14.

TABELA 14 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 3 de estanho, em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na
barra 5 25 50 75

Número (%) (%) (%) (%)
de impressões

1 7,4 7,7 7,7 7,8

2 7,4 7,8 7,9 7,8

7,9 7,6 77 8.0

7,9 7,8 7,8 8,0

7,8 7,8 7,9 7,8

T6+0,2 | 7,701 | 7,8 +01 | 7,801

4.1.3.2 ­ Análise química da barra 3

As quantidades de impurezas da barra 3 de estanho, purificada por simples

fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 15.
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TABELA 15 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 3 de estanho, purificado

por simíples fusão zonal (vácuo), em função das distâncias relativas (5,

25, 50. 75, 95 %).

Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95%

4.1.4 ­ Resultado da experiência 4

Na quarta experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do tubo de quartzo, não ocorrendo a sua ruptura. À superfície da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificação.

4.1.4.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 4

Os valores das microdurezas Vickers da barra 4 de estanho, purificada por
simples fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 16.

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



TABELA 16 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 4 de estanho. em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na 5 25 50 75barra

Número (%) (%) (%) (%)
de impressões

1 7,9 8,0 8,3 8,4

2 77 7,8 7,9 8,7

7,8 8,0 8,5 8,6

77 8,0 7,8 8,6

7,7 8,1 8,2 8,4

7,7€0,]) | 7,901 | 81+0,2 | 8,501

4.1.4.2 ­ Análise química da barra 4

As quantidades de impurezas da barra 4 de estanho. purificada por simples

fusão zonal (vácuo), estão apresentados na Tabela 17.

4.2 ­ Processo de simples fusão zonal com fluxo de gás

Os lingotes identificadas pelas experiências de 5 a 8 foram submetidas ao

processo de simples fusão zonal em cadinhos de quartzo com fluxo de gás .

4.2.1 ­ Resultado da experiência 5

Na quinta experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do cadinho. À superfície da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificação.
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TABELA 17 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 4 de estanho, purificado

por simples fusão zonal (vácuo), em função das distâncias relativas (5,

25, 50,75, 95 %).

Impurezas Pb [Bi |iCu Ag

Posição na
barra

5%

25 %

50%

75%

95 %

4.2.1.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 5

Os valores das microdurezas Vickers da barra 5 de estanho, purificada por

simples fusão zonal com fluxo de gás (H e Ar), estão apresentados na Tabela 18.

4.2.1.2 ­ Análise química da barra 5

As quantidades de impurezas da barra 5 de estanho, purificada por simples

fusão zonal com fluxo de gás (H e Ar), estão apresentados na Tabela 19,
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TABELA 18 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 5 de estanho, em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na
barra

Número
de impressõe

5

(%)

25

(%)

50

(%)

75

(%)

l 8,2 7,4 9,7 9,4

2 8.0 7,6 9,4 9,8

7,9 7,5 9,3 9,5 9,8

7,8 7,5 9,5 9,9 9,6

7,9 7,5 9,3 9,6 10,3

79+0,1 7T5+01 9,4 +01 9,6 + 0,2 10,2 +0,5

TABELA 19 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 5 de estanho, purificado

por simples fusão zonal, em função da distância relativa (5, 25, 50, 75,

95 %).

Impurezas

Posição na barra

5%

25%

50%

75 %

95%
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4.2.2 ­ Resultado da experiência 6

Na sexta experiência. após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do cadinho. A superfície da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificação.

4.2.2.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 6

Os valores das microdurezas Vickers da barra 6 de estanho, purificada por

simples fusão zonal com fluxo de gás (H e Ar), estão apresentados na Tabela 20.

TABELA 20 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 6 de estanho. em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na
arra 5 25 50 75

Número (%) (%) (%) (%)
de impressões

1 7,8 75 8,5 8,4

2 77 77 7,9 8,6

8,0 7,7 8.6

7,9 7,7 ; 8,5

8,0 7.8 ' 8,4

78 +01 | 76+01 ; ; 8,5 +O,1

4.2.2.2 ­ Análise química da barra 6

As quantidades de impurezas da barra 6 de estanho, purificada por simples

fusão zonal com fluxo de gás (H e Ar), estão apresentados na Tabela 21.

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



TABELA 21 ­ Quantidadesde impurezas (ppm) da barra 6 de estanho, purificado
por simples fusão zonal, em função da distância relativa (5, 25, 50, 75,

95 %).

SS
Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95%

4.2.3 ­ Resultado da experiência 7

Na sétima experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do cadinho. À superfície da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificação.

4.2.3.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 7

Os valores das microdurezas Vickers da barra 7 de estanho. purificada por

simples fusão zonal com fluxo de gás (H), estão apresentados na Tabela 22.

4.2.3.2 ­ Análise química da barra 7

As quantidades de impurezas da barra 7 de estanho. purificada por simples

fusão zonal com fluxo de gás (H), estão apresentados na Tabela 23.
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TABELA 22 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 7 de estanho, em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).
Posição na

Sama 25 50 75

Número (%) (%) (%)
de impressões

l
; 6,3 8,2 8,4 9,5

2
; 5,8 8,2 8.6 9,3

6,4 8,8 7,9 9,3

7,6 7,8 8,3 9,6

6,1 7,6 8,3 9,6

6,4 + 0,6 8,1 + 0,4 8,3 + 0,2 | 9,4 +0,1

TABELA 23 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 7 de estanho, purificado

por simples fusão zonal, em função da distância relativa (5, 25, 50, 75,

95 %).

Impurezas

Posição na barra

5%

25%

50 %

75%

95%
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4.2.4 ­ Resultado da experiência 8

Na oitava experiência, após o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do cadinho. A superfície da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificação.

4.2.4.1 ­ Ensaio de microdureza da barra 8

Os valores das microdurezas Vickers da barra 8 de estanho, purificada por

simples fusão zonal com fluxo de gás (H), estão apresentados na Tabela 24.

TABELA 24 ­ Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 8 de estanho, em

função das distâncias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posição na 5 25 50 75barra

Número (%) (%) (%) (%)
de impressões

1 7,9 7,8 7,9 8,2

2 7.9 7,8 8,0 8,0

77 7,9 8.1 7,9

77 7,9 8,0 8,0

7.6 7,9 8,0 8,3

7T7+01 | 7801 | 8001 | 8.0+01

4.2.4.2 ­ Análise química da barra 8

As quantidades de impurezas da barra 8 de estanho, purificada por simples

fusão zonal com fluxo de gás (H), estão apresentados na Tabela 25.

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



TABELA 25 ­ Quantidades de impurezas (ppm) da barra 8 de estanho, purificado
por simples fusão zonal, em função da distância relativa (5, 25, 50, 75,

95 %).

Impurezas

Posição na barra

5%

25%

50%

75%

95%

4.3 ­ Macrografia

As 4 barras das experiências | a 4 apresentaram uma textura com grãos

unidirecionais nas extremidades e monocristalina na parte central, conforme

representado na Figura 35.

As 4 barras das experiências 5 a 8 apresentaram uma textura com grãos

unidirecionais (Figura 36), sendo que as barras das experiências 7 e 8

apresentaram­se com natureza monocristalina com aproximadamente 20 e 240 mm

de comprimento no início do processo de purificação, conforme mostrado na

Figura 37.
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FIGURA 35 ­ Fotomacrografia das 4 barras de estanho, obtidas pelo processo de simples

fusão zonal “MGE”. Observa­se a presença de grãos unidirecionais

nas extremidades das barras.

FIGURA 36 ­ Fotomacrografia da barra de estanho, obtidas pelo processo de

simples fusão zonal “MGE” com fluxo de gás. Observa­se a presença

dos grãos unidirecionais.
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PURA SEE &

FIGURA 37 ­ Fotomacrografia das 2 barras de estanho, obtidas pelo processo de

simples fusão zonal “MGE” com fluxo de gás. Observa­se a presença
do monocristal na extremidade da barra.

4.4 — Micrografia

A análise micrográfica por microscopia óptica foi realizada na região

monocristalina e observou­se um microestrutura homogênea (Figura 38),

representativa das 4 barras de estanho purificadas por simples fusão zonal com fluxo

de gás.

Foi observada por microscopia eletrônica de varredura a interface das duas

superfícies brutas de fusão apresentando uma solidificação direcional (Figuras 39 e

40).

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



FIGURA 38 ­ Fotomicrografia da região central da barra, com uma microestrutura

homogênea. MO. Aumento 50 X. Ataque HCl.

FIGURA 39 ­ Fotomicrografia da interface do monocristal. MEV. Aumento 100X.

Ataque com HCI.

Ah
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



FIGURA 40 — Fotomicrografia apresentando duas superfícies brutas de fusão com

solidificação direcionada. MEV. Ataque HCI.

4,5 ­ Análise qualitativa por energia dispersiva de raios­x (EDS)

A Figura 41 representa a análise qualitativa feita por EDS (“Energy

Dispersive Spectrometry”), realizada no laboratório de microscopia da Divisão de

Materiais do IAE/CTA, onde se observam somente os picos de estanho.
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FIGURA 41 ­ Gráfico por energia dispersiva de raios­x (EDS). Observam­se

somente os picos do estanho.

4.6 — Análise por difração de raios­X

As Figuras 42 a 44 representam os difratogramas analisados para as 2

barras monocristalinas. Verifica­se que a técnica de preparação metalográfica

influencia sienificativamente no resultado de análise, mascarando o processo ou

produto.

Na Figura 42. observa­se que se trata de estanho policristalino, fortemente

orientado no plano (211) (Tabela 26). Mas, nas Figuras 43 e 44, observam­se os

outros picos, que foram desaparecendo, provavelmente devido ao processo de

recristalização, maclação e da superfície bruta de fusão da barra, isso pode ser

eliminado aprimorando a técnica de lixamento e polimento metalográfico com

água gelada.
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Tabela 26 — Determinação dos planos dos difratogramas de estanho.
Variáveis

Picos

Ac o) Ih d (kl)

1,5405 203

1,5405 101

1,5405 220

1,5405 2H

1,5405 301

1,5405 112

1,5405 400

1,5405 321

1,5405 420

1,5405 411

1,5405 212

Darole 1dert at! i2 27­Qct­20CO 92 da
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6441

d
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FIGURA 42 — Difratograma da superfície da amostra sem preparo metalográfico.
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FIGURA 43 — Difratograma da amostra pré­preparada metalograficamente.
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FIGURA 44 — Difratograma da amostra pré­preparada metalograficamente.
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4.7 — Análise por difração de raios­X (Método Laue)

Os resultados das análises por difração de raios­X confirmaram a

monocristalinidade dos cristais das barras das experiências 7 e 8. As Figuras 45 e

46 apresentam as figuras de difração de Laue. feita em duas regiões da barra 8,

representativa dos cristais analisados. Nesse caso, a amostra pode ser de qualquer

espessura e não precisa de preparação especial a não ser o polimento da superfície

onde incidirá o feixe de raios­X policromático que, ao ser difratado, atinge uma

chapa fotográfica que registra os pontos, que representam os planos cristalinos.

Segundo o tipo de disposição dos pontos na chapa fotográfica pode­se identificar
a orientação e a presença de um ou mais cristais no material. À propriedade

fundamental do método Laue é que a simetria dos arranjos atômicos dentro do

cristal é mantida no arranjo dos pontos sobre a chapa fotográfica. Essa

propriedade de retenção de simetria faz com que o método seja facilmente
aplicado a problemas de orientação de grãos.

Pode­se observar a regularidade de espaçamento na chapa para as duas
análises executadas.
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FIGURA 46 — Difratograma de raios­X pelo método Laue da posição 2.
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5 ­ DISCUSSÕES

Como já foi comentado anteriormente, o objetivo deste trabalho visa

purificar o estanho para níveis acima de 99,99%, sendo 4 experiências com

o processo de simples fusão zonal e as outras 4 experiências com o processo

de simples fusão zonal com fluxo de gás (H e Ar). Foram feitas 8

experiências bem sucedidas de purificação.

Para a primeira experiência, foram descartadas as regiões referentes

às extremidades 5 e 95 %, como mostrado na Tabela 6, pois apresentaram

2500 e 700 ppm de impurezas de ferro, respectivamente, restando uma barra

com menos impurezas.

Para a segunda experiência, foram descartadas as regiões referentes

às extremidades 5 e 95 %, como mostrado na Tabela 7, pois apresentaram

2900 e 1400 ppm de impurezas de ferro, respectivamente, restando uma

barra com menos impurezas.

Para a terceira experiência, foi descartada a região referente à

extremidade 95 %, como mostrado na Tabela 8, pois apresentou 1700 ppm

de impurezas de ferro, restando uma barra com menos impurezas.

Para a quarta experiência, não foi executada a análise química e,

consequentemente, não foram descartadas as regiões referentes às
extremidades da barra.

Da quinta à oitava experiências, não foram descartadas as regiões

referentes às extremidades do lingote, por se tratar de material fornecido

pela empresa Aurichio, tendo as impurezas apresentadas na Tabela 9.

Na primeira experiência, foi observado um aumento da dureza do

início para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 3500 ppm de cobre, 700 ppm de níquel e 200 ppm de chumbo
e bismuto.
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Na Figura 47, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência |.
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FIGURA 47 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 1 “MGE”.

Na segunda experiência, foi observado um aumento da dureza do

início para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final
da barra, com 1300 ppm de cobre, 300 ppm de níquel e 200 ppm de chumbo
e bismuto.

Na Figura 48, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 2.

Ah
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



—— impurezas

dureza

T
o
ta

l
d

e
im

pu
re

za
s

(p
pm

)

D
u

re
za

V
ic

ke
rs

(H
V)

Distância relativa (%)

FIGURA 48 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 2 “MGE”.

Na terceira experiência, foi observado um aumento da dureza do

início para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 900 ppm de cobre, 100 bismuto, 60 ppm de chumbo, e 50

ppm de ferro.

Na Figura 49, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 3.
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FIGURA 49 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 3 “MGE”,

Na quarta experiência, foi observado um aumento da dureza do

início para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 1700 ppm de cobre, 200 ppm de níquel e bismuto e 120 ppm
de chumbo.

Na Figura 50, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 4.
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FIGURA 50 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 4 “MGE”.

Na quinta experiência, foi observado um aumento da dureza do início

para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final da

barra, com 1800 ppm de bismuto, 900 ppm de cobre, 700 ppm de

chumbo e 200 ppm de níquel. Observa­se que não foi detectado o

antimônio (Tabela 19), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm

( Tabela 9).

Na Figura 51, são mostrados a relação do total de impurezas (%0) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 5.
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FIGURA 51 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 5 “MGE”.

Na sexta experiência, foi observado um aumento da dureza do início

para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final da

barra, com 1700 ppm de bismuto, 800 ppm de cobre, 600 ppm de

chumbo e 100 ppm de níquel. Observa­se que não foi detectado o

antimônio (Tabela 21), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm

(Tabela 9).

Na Figura 52, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 6.
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FIGURA 52 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 6 “MGE”.

Na sétima experiência, foi observado um aumento da dureza do

início para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 1700 ppm de bismuto, 800 ppm de cobre, 600 ppm de

chumbo e 200 ppm de níquel. Observa­se que não foi detectado o

antimônio (Tabela 23), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm

(Tabela 9).

Na Figura 53, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e

a dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 7.
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FIGURA 53 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza (HV)

na barra 7 “MGE”.

Na oitava experiência, foi observado um aumento da dureza do início

para o final da barra. Isso deve­se ao aumento de soluto para o final da

barra, com 1200 ppm de bismuto, 300 ppm de cobre, 300 ppm de

chumbo e 90 ppm de níquel. Observa­se que não foi detectado o antimônio

(Tabela 25), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm (Tabela 9).

Na Figura 54, são mostrados a relação do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distância relativa (%) para experiência 8.
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FIGURA 54 ­ Comparação entre total de impurezas (ppm) e microdureza (HV)
na barra 8 “MGE”.

As regiões de 5 e 25 % das experiências 7 e 8 não foram analisadas

quimicamente devido à existência macrográfica de monocristal, sendo as

mesmas preservadas para análise de difração de raios­X e difração de raios­X

(Método Laue).

No estanho purificado por fusão zonal, e submetido a 10 passadas de

zona líquida, as distâncias relativas na barra (de 25 a 75 %) correspondem à

maior parte do comprimento total da barra e apresenta pureza próxima de
99,99%,

Como já era esperado, o início e o final da barra apresentaram alta

concentração de impurezas, devido ao fluxo das impurezas indiretas para Oo
início e ao fluxo das diretas para o final da barra.

Analisando o comportamento individual de cada soluto durante o

processo de fusão zonal ao longo da barra, observou­se, no início da barra, a

presença de níveis elevados de antimônio (Tabelas 11, 13, 15, 17), o que não
foi detectado nas barras com fluxo de gás (Tabelas 19, 21, 23, 25).
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O antimônio é uma impureza indireta (k > 1) (ver diagrama de fases

SbSn, no Anexo 2). Durante o processo de purificação por fusão zonal, ele

desloca­se em sentido contrário ao percurso da zona líquida. Portanto, esse

processo de purificação acumulará essa impureza no início da barra.

Para o chumbo. bismuto, cobre, níquel, observou­se que houve um

deslocamento bastante intenso desses elementos do início para o final da barra

com um número de 10 passadas (Tabelas 11, 13, 15, 17) e crescente

deslocamento nas barras com fluxo de gás (Tabelas 19, 21, 23, 25).

Esses elementos são impurezas diretas (k < 1) (ver os diagramas de fases

PbSn, BiSn, CuSn, NiSn, no Anexo 2). Durante o processo de purificação por

fusão zonal, esses elementos deslocam­se no mesmo sentido ao percurso da

zona líquida. Portanto, esse processo de purificação acumulará essas

impurezas no final da barra. O acúmulo dessas impurezas no final da barra

poderá ser reduzido com descarte do final e, em seguida, praticando a dupla
fusão zonal.

Para o ferro, observou­se que houve um deslocamento irregular do

início para o final da barra com um número de 10 passadas (Tabelas 11, 13,

15,17).

O ferro é uma impureza direta (k < 1) (ver diagrama de fases FeSn no

Anexo 2). Durante o processo de purificação por fusão zonal, o ferro desloca­

se no mesmo sentido ao percurso da zona líquida. Portanto, esse processo de

purificação acumulará essa impureza no final da barra. À alta concentração

dessa impureza poderá ser mais facilmente reduzida por um processo de

purificação por gravidade (zona flutuante, Brigdman), pois o ferro tem maior

massa específica que o estanho.

Os elementos prata, cobalto, cádmio, alumínio apresentaram níveis em

torno de 10 ppm no estanho, mas observou­se um deslocamento dos mesmos

do início para o final da barra com um número de 10 passadas,
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caracterizando­se a sua tendência durante o processo de purificação por fusão

zonal (Tabela 17).

O elemento zinco apresentou nível de impurezas menor que 10 ppm no

estanho de partida. Portanto, não foi possível avaliar a sua tendência de
deslocamento durante o processo de purificação por fusão zonal (Tabela 17).

O elemento arsênio não foi detectado em níveis de impureza no estanho

de partida e nas barras processadas. Portanto, não foi possível avaliar a sua
tendência de deslocamento durante o processo de purificação por fusão zonal

(Tabelas 8 e 17).

Na análise macrográfica, pôde­se verificar a existência de 2 grãos
unidirecionais de aproximadamente 200 e 240 mm de comprimento,
confirmando a eficiência do processo em purificar e crescer cristais.

Na análise micrográfica por microscopia óptica, observou­se uma
microestrutura homogênea em todas amostras preparadas.

Na análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) na interface
da superfície bruta de fusão, observou­se uma morfologia direcionada,
característica de unidirecionalidade do grão.

Na análise qualitativa por energia dispersiva de raio­X (EDS), não
ocorreu a indicação da presença de impurezas, possivelmente em função do
nível de sensibilidade do equipamento.

Na análise por difração de raios­X, executadas nas 2 amostras
monocristalinas, a difração deverá ser executada em superfície corretamente

preparada. As Figuras 42 a 44 mostram que oO material está fortemente
orientado pelo plano (211), onde os outros picos foram desaparecendo de
intensidade devido ao correto preparo da amostra, por se tratar de estanho de
alta pureza, que se caracteriza pelo processo de recristalização e maclação.

A análise por difração de raios­X (Método Laue) confirma a existência
de monocristal de estanho (Figuras 45 e 46), feita em 2 regiões da barra 8.
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Após análise dos resultados obtidos do processo de simples fusão

zonal, e simples fusão zonal com fluxo de gás, pôde­se verificar a eficiência

do equipamento e do processo de fabricação desenvolvido, (Figura 25 e

Anexo 3).

Para o estanho utilizado nesse trabalho, pode­se observar na Tabela

27 que os procedimentos adotados para a purificação, constituído das fases
de purificação por simples fusão zonal e simples fusão zonal com fluxo de
gás, com 10 passadas “MGE”, proporcionaram severa redução de
impurezas.

Tabela 27 ­ Comparação entre o total de impurezas (ppm) e a pureza (%) de
estanho para os 2 processos de purificação.

Material Total de Pureza

impurezas (ppm) (%)

Material de partida

Barra (75 %) 99,9490

Barra | SFZ

(75 %) 99,9877

Material de partida

Lingote 99,9530

Lingote 5a 8 SFZg

(25%) 99,9770
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Partindo­se do estanho pré­purificado com 99,9490% de pureza, e com

o total de 510 ppm de impurezas, obteve­se o estanho purificado por simples

fusão zonal (SFZ) com 99,9877%, e com o total de 123 ppm. Em seguida,

partindo­se do estanho fornecido pela fábrica Aurichio com 99,9530% de

pureza, e com o total de 470 ppm de impurezas, obteve­se o estanho purificado

por simples fusão zonal (SFZg) com fluxo de gás, 99,9770%, e com o total de

230 ppm.
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6 ­ CONCLUSÕES E SUGESTÕES

6.1 ­ Conclusões

O desempenho do equipamento simples fusão zonal e os resultados

obtidos do estanho purificado permitem extrair as seguintes conclusões:

1º. O sistema de selagem sob vácuo para tubos de quartzo, desenvolvido

neste trabalho, eliminou uma dificuldade operacional da Divisão de Materiais.

2*. O equipamento para simples fusão zonal, otimizado com o sistema

de multiplicidade de zona líquida, e os sistemas de operação automáticos,

apresentam bom desempenho e economia de tempo de processamento,

conforme Figura l1c.

A possibilidade de utilizar numa só passada, de 1 a 5 zonas líquidas ao

longo da barra, de contar com diferentes velocidades de avanço, e de atingir

temperaturas por volta de 900 ºC, tornam esse equipamento versátil e

adequado à purificação de materiais dos mais variados pontos de fusão.
3º. O equipamento para simples fusão zonal horizontal com fluxo de

gás em cadinho aberto (hidrogênio e argônio) e barras seladas sob vácuo, foi
modificado exclusivamente para esse trabalho.

4º. O procedimento adotado neste trabalho para purificação do estanho,

teve como primeira etapa a purificação por simples fusão zonal sob vácuo. À
segunda etapa, a purificação por simples fusão zonal com fluxo de gás, onde
mostrou ser eficiente na obtenção de materiais de alta pureza, conforme

Tabelas do capítulo 4 .

5º, O antimônio, que tem o seu valor do coeficiente de distribuição de

soluto (k, > 1), apresenta uma tendência de se segregar no início da barra,
conforme as experiências | a 4, e ineditamente foi arrastado e eliminado pela
técnica de fusão zonal com cadinho aberto com fluxo de gás (experiências 5 a

8).
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6º. Os outros elementos, que têm o seu valor do coeficiente de

distribuição de soluto (Kk, < 1), apresentando por isto uma tendência de se

segregar no final da barra, não necessitam da utilização prévia de um método

de purificação por via quimica.

7". Na Tabela 4 verifica­se que foi alcançado um grau de pureza

nominal de 99,99% (de 100 a 250 ppm). O obtido após o processo por simples

fusão zonal foi de 123 ppm, e por simples fusão zonal com fluxo de gás foi de

230 ppm. Assim. pode­se afirmar que foi atingido o objetivo proposto no

presente trabalho.

Para aumentar a eficiência desse processo de purificação do estanho a

níveis > 99,99%, torna­se obrigatório o descarte das extremidades da barra

após o simples refino zonal (SRZ), para posterior etapa de duplo refino zonal

(DRZ), devendo­se aplicar nas partes úteis com menor concentração de

impurezas.

8º. As experiências 7 e 8 demonstraram a existência de monocristal e

foram confirmadas nas análises por difração de raios­X e difração de raios­X

(Método Laue). Esse resultado garante que o processo de fusão zonal além de

purificar também cresce cristais, conforme verificado em literatura e resultados

de laboratório. O ineditismo é que foram obtidos monocristais de 200 mm de

comprimento para a experiência 7 e 240 mm para a experiência 8,

confirmando o método de fabricação desenvolvido (Figura 37).

9º. De acordo com a literatura a faixa de velocidade para purificação de

estanho é entre 10 a 15 mm/h e as velocidade utilizadas foram 5 mm/h para as

experiências | a 6 e 6,67 mm/h para as experiências 7 e 8, obtendo­se

purificação e crescimento de monocristal.
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6.2 ­ Sugestões

­ Desenvolver um método de purificação para estanho em pó,

eliminando­se o problema da aderência com o tubo de quartzo, possivelmente

devido ao molhamento do metal e também devido aos gases gerados da fusão

acarretando um amarelamento no tubo de quartzo.

. Aplicação do método de fusão zonal otimizado, utilizando­se o duplo

e triplo refinos zonais do estanho para maximização do nível de pureza.

. Aplicação do método de fusão zonal otimizado, utilizando­se 3, 5, 7,

15 passadas para verificação do nível de pureza.

. Crescimento de cristais de compostos de estanho, chumbo e estanho,

pelo método Bridgman, utilizando­se materiais purificados previamente pelo
método de fusão zonal otimizado.

. Desenvolver um método de caracterização da pureza decorrente de

fusão zonal, utilizando­se de medidas de resistividade elétrica.

. Realizar análise química no sentido vertical da seção transversal, para

verificar a distribuição de soluto.
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Anexo |

[ Biloni (1970), Lyman (1985), Lyman (1990) e Protec (1991)]

Tabela 28 ­ Propriedades do estanho.

Propriedade Unidade Observação

Calor latente de fusão Jkg"
Calor específico Jkg'K"' Sn branco (25ºC)

Sn cinza (10ºC)
Calor latente de transformação Jke" Sn branco <& Sn cinza

Coeficiente de expansão
técnica linear

K' Policristalino (150ºC)
Sn cinza ( 10ºC)
Monocristal//eixo c (150ºC)

Coeficiente de expansão
térmica volumétrica

Policristalino ( 150ºC)
Sn cinza ( 10ºO)
Monocristal//eixo c (150ºC)
Líquido (P.F. a 400ºC)

Coeficiente de difusão

(Autodifusão em monocristais)
Eixo c (223ºC)
Eixo a (223ºC)

Condutividade térmica Policristalino (25ºC)
Contração na solidificação

Massa especifica
(15ºC)
(13ºC)
(PE)

Branco
Cinza

Líquido
Estrutura cristalina Cinza (o) (<13,2ºC)

Branco (RB) > 13,2ºC0)
Isótopos Maior ocorrência natural

PO Sn (38,85%)
SO

Número atômico
Peso atômico

Ponto de ebulição P.E. (a | atmosfera)
Ponto de fusão P.F.

Supercondutividade
(Temperatura de transição)

Sn branco
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Propriedade
(continuação)

Unidade Observação

Pressão de vapor
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(1609ºC)
(1373ºC)
(1189ºC)
(1042ºC)

( 922ºC)
( 823ºC)

Raio atômico —
Tb

L
t

LL
x c

o

Raio iônico 0,93
0,74
2,94

Sn*º
Sn”º
Snº

Resistividade elétrica

300

n"

15,5
20,0
45,0
51,5

Sn cinza
Sn branco
Sn branco
Sn branco
PE.

Líquido

( OO)
(11ºC)
(100ºC)
(200ºC)

Condutibilidade térmica cal/cm/cm2/
sPC

0,145 (100ºC)

Suscetibilidade magnética 0,027.10* C.G.S.

Temperatura de transformação "C 13,2 Sn branco & Sn cinza

Simbolo

Resistência à tração
Sn

1,45.10'
4,48.10º
1,99 10

( 15ºC)
(200ºC)
(­40ºC)

Módulo de elasticidade 4,13 a
4,48.10'

Tensão superficial 6,85.10' (215ºC)
Valência +2, +4

Electronegatividade 1,96
1,72
4,3

Pauling
Allred
Absoluta

Electroafinidade 116

Polarizabilidade 7,1

Carga nuclear efectiva 5,65
91
IL!

Slater
Clementi
Froese Fischer

Rede cristalina Tetragonal
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Anexo 2

[ Lyman (1985), Lyman (1990) e Protec (1991)]
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FERRO ­ Fe
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