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CAMARGO, J. R. Técnicas avancadas de purificagdao de estanho de grau
eletronico, utilizando o processo de fusdo zonal. Guaratingueta. 2001.
135 p. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de

Engenharia. Campus de Guaratingueta. Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

Este trabalho inédito relaciona o estudo. preparagdo e caracterizagdo de
estanho purificado a grau eletronico (MGE), por meio da aplicagdo dos

processos de simples fusdo zonal e simples fusdo zonal com fluxo de gas

(argonio, hidrogénio e vacuo), para uso na confecg¢do de filmes sensores de

infravermelho no CTA/IAE/AMR. Este estudo revelou a eliminagdo de grande
parte das impurezas. A caracterizagdo do estanho durante os processos de
purificagdo foi realizada por técnicas metalograficas, determinagdo de
microdureza, microscopias oOptica e eletronica (MEV), analises quimicas,
energia dispersiva de raios-X (EDS), difra¢ao de raios-X e difragdo de raios-X
(Método Laue). Foram efetuadas varias experiéncias com o estanho pelo
processo de fusdo zonal para encontrar os melhores parametros de
processamento de purificagdo, que revelaram a ocorréncia de crescimento de

monocristais com 200 a 240 mm de comprimento.

PALAVRAS-CHAVE: Simples fusdo zonal. purificagdo, estanho.

monocristais.
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CAMARGO, J. R. Advanced techniques applied to the purification of tin with
electronic grade. using the zonal melting process. Guaratingueta. 2001.
135 p. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de

Engenharia, Campus de Guaratingueta, 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This work presents  unpublished results that deals with the study,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/IAE/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, X-ray dispersive analysis,

X-ray diffraction and X-ray 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.




1 - IMPORTANCIA DO MATERIAIS PUROS E OBJETIVOS

1.1 — Importancia dos materiais puros

Para Silva (1994), Bertazzoli & Garcia (1983), o principal interesse nos
materiais puros. tanto na area cientifica quanto no ambito industrial, deve-se as
propriedades particulares que os caracterizam, e que ¢ a origem de aplicagdes
especificas. como por exemplo. elétricas, eletronicas, magnéticas, oOptico-
eletronicas. criogénicas e aeroespaciais.

Para Mei (1979), o termo “grau eletronico” traduz a caracteristica

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

quimica. se comparada a pureza exigida nos materiais industriais convencionais.

Para Miiller (1967), o mesmo material pode ser utilizado tanto em
aplicagdes convencionais quanto em eletronica, diferenciando-se apenas por seu

grau de pureza quimica.

1.2 — Historico

O processo de fusdo zonal iniciou-se na década de 30. por W. G. Pfann,
assistente de laboratorio no Departamento de Pesquisa da Companhia Bell
Telephone Laboratories em New Jersey.

Durante a Segunda Guerra Mundial, Pfann (1966) retornou as suas
pesquisas na fabricagdo de lingotes policristalinos de germanio e silicio e ao
desenvolvimento de receptores de radar através da solidificagdo direcional.

A fabricagdo de transistores comegou com a obtengdo de materiais
semicondutores altamente purificados por técnicas como fusdo zonal e
crescimento de cristais. Para Biloni (1970), o progresso da tecnologia dos
transistores levou a General Eletric Company a anunciar. em 1955. pregos
reduzidos de transistores. Na década de 60. ja divulgavam novas técnicas de

crescimento de cristais e de deposi¢do de camadas epitaxiais em fase vapor.

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



No Brasil, os primeiros trabalhos publicados na area de semicondutores
surgiram na década de 60 por pesquisadores do Projeto Baterias Solares da
Divisdo de Materiais do Centro Técnico Aeroespacial (AMR-CTA), que se
envolveram em pesquisas para a obtengao de silicio, germanio e galio, com grau
eletronico.

Em meados da década de 70 e inicio dos anos 80, o Departamento de
Materiais da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) deu continuidade
as pesquisas na area dos semicondutores em convénio com a Telebras, que
visou a formag¢do de especialistas na tecnologia dos materiais de grau eletronico
(MGE) e instalagdo de laboratdrios para obtengdo de monocristais de silicio.
galio, indio. ouro, aluminio e estanho pelos processos de fusdo zonal e
crescimento de cristais.

Silva (1991) verificou que o Brasil fabrica e vende grandes quantidades
de estanho comercial com grau metalirgico (MGM) e o compra com pureza
eletronica (MGE) a um prego em média de 20 vezes mais caro.

Chen & Franzan (1992) verificaram que existem no Pais varias
pesquisas com relagdo a esse processamento. A Divisdo de Materiais (AMR), do
[nstituto de Aeronautica e Espago (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA)
esta prosseguindo suas pesquisas com esse projeto  de Sensores de
Infravermelho (SINFRA) para purificar varios materiais e fabricar detectores

fotovoltaicos operando na faixa do infravermelho termal.

1.3 - Aplicacées eletronicas do estanho

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

metais (por exemplo: estanho, germanio, cadmio. arsénio. ouro, tantalo. niobio,

titanio, telario. aluminio, bario, etc) possuem propriedades especiais que sao

indispensaveis ao progresso da eletronica. como observado na Tabela 1.
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Tais metais especiais tém aplicagoes em Optica. dispositivos eletronicos.
tendo como ponto de partida a matéria-prima de pureza tio alta quanto
99.999 % ou maior. Particularmente. no caso do estanho. suas aplicagdes na
industria eletronica (dielétricos para capacitores, compostos semicondutores.
ligas para contatos. soldas metalicas e termopares. filamentos emissores de
elétrons. supercondutores intermetalicos). sdo de grande importancia no
desenvolvimento de equipamentos. decorrendo disso o seu alto valor

estratégico.

TABELA 1 - Compostos semicondutores do estanho.
1 | | Mobilidade a  25°C |
|

Composto! P.F. | Intervalo de energia ([em* N8 |
|

| |

‘ (°C) | (25°C -eV) elétrons | buracos |
|

a - Sn 230 0,08 2500 2400

|
| 2,10

ZnSnAs, 0,70

|
|
|

ZnSnP,

CdSnP- | 1,50

CdSnAs, | 0,26

SnTe | | 0.50

Mg.Sn | | 0,21

Observacao: O intervalo de energia € fung¢ao das mobilidades a 25 “C.

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



1.4 - Objetivos do trabalho

O objetivo do presente trabalho ¢ preparar e purificar o estanho, para

niveis acima de 99.99 % de pureza. utilizando-se os processos de fusdo zonal
com barras seladas sob vacuo e fusdo zonal com barras em cadinho aberto com

fluxo de gas e. respectivamente.

Assim sendo. procurou-se estabelecer uma metodologia de trabalho que

visou, fundamentalmente:

a) modificar o forno de fusdo zonal horizontal para utilizar simultaneamente
barras seladas sob vacuo. ou fluxo de gases com sistema de cadinho aberto, no

caso, hidrogénio e argonio;

b) determinar no forno de fusdo zonal os melhores parametros de controle;

¢) utilizar o forno de fusdo zonal para obter melhores parametros para produzir

monocristais no sistema de fusao horizontal:

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

em outros materiais para uso eletronico:

e) desenvolver técnicas de caracterizagdo para serem utilizadas nesses niveis de

purificagdo; e

f) utilizar fluxo de gas (H, Ar) para eliminar o antimonio que € uma impureza
inversa (k,>1) e outras impurezas presentes nas barras (k,<l). acarretando o

arraste e eliminagao dessas impurezas e beneficiando o processo de purificagdo.
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2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Generalidades

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

solidificacdo de metais e ligas progrediram muito nos ultimos anos. como
resultado da preocupagdo dos pesquisadores de conseguir uma extrapolagdo
efetiva dos conhecimentos basicos para o controle dos processos tecnologicos.
Estes conceitos fundamentais permitirdo desfrutar os resultados da
pesquisa basica (onde, necessariamente. o numero de variaveis ¢ reduzido
através de ligas-modelo. metais muito puros e condigdes controlaveis de
nucleagdo e crescimento) e adapta-los a escala industrial, onde uma
extrapolagao lucida dos resultados de laboratdrio pode servir para aperfeigoar

Processos.

2.2 - Perfil analitico do estanho

Para Medeiros (1973), o estanho ¢ um dos metais mais antigos que se
tem conhecimento. sendo empregado desde 3.500 a.C.. Na Idade do Bronze,
descobriu-se que o estanho ligado ao cobre formava materiais de apreciaveis
qualidades tais como dureza, resisténcia a corrosdo e facilidade de trabalho
(maleabilidade). A maior parte do estanho produzido ¢ usado como
revestimento protetor ou em ligas com outros metais, sendo tipicamente
empregado como deposito fino em recipiente de ago, soldas de tubos e
condutores elétricos e em uma variedade de aplicagoes, incluindo a fabricagao
de compostos semicondutores.

O estanho ¢ um elemento relativamente raro. com abundancia na crosta
terrestre proxima de 40 ppm.

O mineral de maior importancia como fonte de estanho ¢ 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 (SnO,) envolve separagdo
mecanica e eletromagnética, ustulagdo. lixiviagao. fusdo e refino eletrolitico.
A Tabela 2 mostra a composi¢do e teor de estanho dos minérios e o

Anexo | apresenta as propriedades fisicas do metal puro.

TABELA 2 - Principais minérios onde ocorre o estanho.

| Nome Composigéo ' Teor de estanho (%)

Cassiterita SnO, 78.8

Tealita PbSNS, " 30,1

Estanita CuFeSnS, 285

Cilindrita Pb;Sn,Sb-S, 26,0

O estanho apresenta as valéncias +2 e +4, existindo duas variedades
alotropicas, uma de cor branca (B-beta) e a outra cinza (a-alfa). A forma
alotropica P cristaliza no sistema tetragonal. ao passo que o estanho o
apresenta estrutura cubica.

A temperatura de transi¢dio ¢ de 13.2 "C (cubica < tetragonal).
Entretanto, a transformagao ¢ retardada pela presenca de impurezas, tais como
chumbo. bismuto e antimonio, usualmente presentes em materiais de grau
comercial.

Medeiros (1973) verificou que as qualidades sdo determinadas pelos
tipos e fontes do minério, assim como pelo processo metalurgico a que foi
submetido. O metal comum tem um minimo 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 minimo de 99.8 % de estanho. No
caso de estanho eletrolitico, quando o metal é de primeirissima qualidade.
a quantidade ¢ de 99.95 % (minimo) de estanho. A descrigdo das aplicagoes

do estanho € apresentada no quadro da Figura 1. Protec (1991).
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FIGURA 1 - Quadro das aplicagdes do estanho.

2.3 - Técnicas de purificagio de estanho

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

técnicas:

- purificagdo por métodos quimicos:

- pré-purificagao através da eliminagao de impurezas por volatilizagado;
- purificagdo através da solidificagdo normal; e

- purificagdo por fusdo zonal.




2.4 - Métodos de purifica¢io segundo o ponto de fusdo dos metais e de suas

matérias-primas

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

de fusdo. Ty, em trés grupos.

No primeiro grupo sdo incluidos os metais de baixo ponto de fusio,

como o galio. indio, antimoénio, talio. chumbo. estanho. zinco, cadmio. metais

alcalinos. etc. Esses metais sao comumente purificados pelo refino dos seus
compostos de partida (oxidos, hidretos, haletos volateis) usando
recristalizagao, extragdo, redestilagdo e refino zonal. Para Karpov er al.
(1996). Milkove (1998), Andreeta (1978) a liberagdo da forma elementar dos
compostos purificados ¢ realizada por redugdo eletroquimica ou por

hidrogénio e finalmente por refino zonal.

O segundo grupo inclui o ferro. cobalto. niquel. cobre, ouro, e terras
raras. Primeiramente os seus compostos, como regra os cloretos (exceto onde
cloretos anidrosos sofram sublimagdo) sdo refinados por extragdo ou troca de
ions. Esses cloretos pré-refinados sdo convertidos em metais por eletrolise de
solugdo aquosa. ou redugdo por hidrogénio dos cloretos desidratados. Para
Musetti (1967), a purificagdo ¢ completada pelo refino zonal sob vacuo. e por
recozimento do metal (o ferro, por exemplo) sob hidrogénio ultra puro.
resultando na remogdo do carbono. nitrogénio. enxofre. e oxigénio pela

hidrogenagao a alta temperatura.

No terceiro grupo, métodos similares de purificagao sao utilizados para
o tungsténio, molibdénio, tantalo, niobio, hafnio, rénio, zirconio. titanio,
cromo e vanadio. A purificagdo preliminar é obtida mais efetivamente nesses

metais pela redestilagao dos seus cloretos e fluoretos (WF4, NbCls, TaCls, etc).
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As vezes. um oxido refinado por fusdo zonal serve como material de
partida e a producdo do metal ¢ acompanhada pela redugdo sob hidrogénio

puro (MoQO;. ReO, etc).

A etapa final mais importante ¢ o refino zonal por feixe de elétrons sob

alto vacuo.

2.4.1 - Purificacao atraveés da solidificacio normal

Pfann (1966), Campos Filho er al. (1972) verificaram que nesse
processo. uma barra solida constituida por uma liga metalica ¢ fundida e entdo
solidificada a partir de uma de suas extremidades, como pode ser observado na
Figura 2. A alteragdo na composi¢do do material ao longo da barra depende de
alguns parametros como a velocidade de processamento. o gradiente térmico
na interface solido/liquido, a composigdo inicial e também de uma constante
caracteristica da liga, definida como coeficiente de distribuigdo do soluto (ky),
que é fungdo da relagdo entre concentragdo de soluto no sélido e no liquido na
mesma temperatura. Pfann (1952) verificou que para condigdo de mistura total
de soluto no liquido. apods o processo de solidificagao normal. a composigdo da

amostra (Cs) ao longo da amostra ¢ dada pela equagdo de Scheil.

C,=kC,1-£)"".

onde:

C, - composig¢do inicial da amostra;

f, - fragdo solidificada (= x/1);

X - posigdo a partir da extremidade barra: e

L - comprimento da barra.
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FIGURA 2 - Diagrama esquematico de um processo de solidifica¢do
p

normal.

Na Figura 3 pode-se observar a evolugdo da composigdo da amostra C,
em fungdo da fragdo solidificada. Pfann (1966) analisando tal redistribui¢cdo de
soluto. nota-se que uma fragdo significativa da barra apresenta concentragio
de soluto menor que a inicial para k, < 1. Para Baldacim er al. (1995) se essa
porgdo € isolada e a seguir refundida, para entdo sofrer o mesmo procedimento
anterior, o resultado seria um maior grau de pureza e a eliminagdo parcial de
impurezas. O mesmo procedimento pode ser adotado para impurezas com
k, > 1. com a devida diferenga no sentido da movimentagdo das impurezas.
concentrando-se na extremidade inicial da barra.

Para Garcia & Campos Filho (1979) tal dificuldade é contornada pela

técnica de purificagdo por fusdo localizada no material.
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FIGURA 3 - Grafico de concentragdo relativa C/C, em fungdo da fragdo

solidificada.

2.5 - Técnica de purificacdo por fusio zonal

Pfann (1952) verificou que o método da fusdo zonal consistia em passar
vagarosamente uma ou mais zonas fundidas através de uma barra de solido
impuro, como mostrado na Figura 4. A medida que essas zonas se deslocam,
ddo origem a um transporte progressivo de soluto e acumulagdo das impurezas
nas extremidades da barra. Caram & Garcia (1982). Bertazzoli & Garcia
(1983) verificaram que essa técnica de redistribuigao de soluto pode ser
aplicada na purificagdo de materiais, na homogeneizag¢do da distribuigdo de

soluto. no crescimento de cristais e na fabricagdo de jungdes semicondutoras.
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FIGURA 4 - Diagrama esquematico da técnica de fusao zonal.

Para Silva (1994). o termo geral. fusdo zonal. compreende uma familia
de métodos para controle da distribuigdc de impurezas soliiveis ou solutos nos
materiais organicos ou inorganicos, tendo como objetivo primordial a
purifica¢do desses materiais. Para Ho er al. (1996), Ho et al. (1998), Ho et al.
(1999) em todos esses métodos. uma pequena zona liquida ¢ deslocada
lentamente muitas vezes num mesmo sentido. ao longo de uma carga solida
com a finalidade de redistribuir o soluto. Para Lee er al. (1990). o
deslocamento dessa zona liquida ¢ obtido pelo movimento do elemento de
aquecimento ou da carga. Essa zona fundida ¢ limitada por duas interfaces
solido/liquido: uma interface de fusdo e uma interface de solidificagdo. Na
interface de fusdo. o material sélido ¢ fundido e misturado ao conteudo da
zona liquida. Para Chalmers (1964). na interface de solidificacdo. a
concentragdo do soluto no solido recém-solidificado geralmente difere da
concentragdo do liquido. Se o soluto abaixa o ponto de fusdo do matenal
[Figura 5(a)], sua concentracdo no solido que se forma sera inferior a do

liquido.
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O soluto sera entdo rejeitado pelo solido. que se ira acumular na
camada liquida em contato com a interface e. dai. difundindo-se por toda a
zona. Se o soluto eleva o ponto de fusdao do solvente, sera produzido o efeito
inverso [Figura 5(b)]. As impurezas do primeiro tipo (ko < 1) sdo
arrastadas no sentido do deslocamento da zona liquida. enquanto que as
outras. no sentido contrario. Pode-se assim chama-las de impurezas diretas e

impurezas inversas, respectivamente. Para Lee er al. (1990), a eficiéncia do

processo de purificagdo por fusdo zonal depende de parametros operacionais,

tais como: tamanho da zona liquida. velocidade de avango da interface
solido/liquido. nimero de passadas. e uma caracteristica intrinseca ao material.

conhecido como coeficiente de distribui¢do do soluto. k..

1QUIDUS

Ligurpus

Concentragao do soluto —e-
(a) (b)
FIGURAS 5 (a) e (b) - Diagramas esquematicos do coeficiente de

distribuigao de soluto. k.




2.5.1 - Coeficiente de distribuicio

a) Coeficiente de distribui¢do no equilibrio, k

A primeira definigdo de coeficiente de distribuigdo no equilibrio foi
dada por Pfann (1966) com a ajuda de um diagrama de fases de um sistema

binario. com um soluto (impureza soltivel) e um solvente (material base) como

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

fusdo do solvente. ¢ mostrado na Figura 5(a). Uma solugdo contendo
concentragdo C; do soluto esta inteiramente liquida na temperatura acima da
curva superior. denominada liquidus. Se a solugdo é levemente resfriada para a
temperatura T, logo abaixo da curva liquidus. ela comeca a se solidificar.
Tiller er al. (1953), Campos Filho & Davis (1978), verificaram que o
primeiro solido a aparecer sera o cristal rico em solvente contendo
concentragdo Cg do soluto na solugdo solida, onde Cs ¢ dada pela interse¢do da
temperatura horizontal com a curva inferior. ou solidus. O coeficiente de
distribuigdo no equilibrio k, € a razio Cy¢/C; tomada do diagrama
constitucional ou de fases. Na Figura 5(a), as curvas solidus e liquidus tendem
para baixo. levando k, a ser menor do que a unidade. O diagrama
correspondente para o soluto que aumenta o ponto de fusdo do solvente. e para
o qual o ky ¢ maior que a unidade, ¢ mostrado na Figura 5(b). Como o nome
sugere, o coeficiente de distribuigao no equilibrio ¢ aplicavel para processos
de solidificagdo no equilibrio. no qual o gradiente de temperaturas no sistema
interface solido/liquido ¢ significativo e a taxa de solidificagdo muito pequena,
levando a eliminagdo dos gradientes de concentragdo de impurezas. pelo
processo de difusdo. Na fusdo zonal, assim como em outras técnicas de fusio.,
a solidificagdo ndo acontece em condig¢des de equilibrio. Freqiientemente,
estdo presentes altos gradientes de temperaturas e concentragdes, a taxa de
solidificagdo ¢ alta. e a mistura de soluto no liquido ¢ imperfeita. Assim. torna-

se necessario definir o coeficiente efetivo de distribui¢do do soluto.
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b) Coeficiente efetivo de distribuicio, k

Pfann (1966) verificou que. se a solidificagdo ocorresse lentamente. a
concentragdo do soluto no liquido seria uniforme, e a concentragdo no sélido
seria ko vezes a presente no liquido. onde ki € o coeficiente de distribuigdo no
equilibrio. Como a solidificagao nao ocorre lentamente. 1sso ndo ocorre na
pratica.

A rejeigao do soluto pelo solido formado é muito mais rapida do que a
sua difusao no liquido. formando assim uma camada enriquecida na interface.
A concentragdo do soluto nessa camada, maior do que no liquido, determina a
sua concentracdio no solido. Sob essas condigdes. a relagdo entre a
concentra¢do do soluto no sélido. Cs, e no liquido, C,. pode ser definida pelo
coeficiente efetivo de distribuigdo k. igual a razdo Cg/C;, como mostra a
Figura 6(a). A utilizagdo desse coeficiente nos calculos do processo de fusao
zonal torna bastante importante e necessario o conhecimento do valor do k no
estado de equilibrio. Como mostra a Figura 6(b), a interface é considerada
estacionaria em (x = 0), e o avango da frente de solidificagdo € considerada
como o fluxo do liquido em diregdo a interface, na negativa (x). Para (k< 1), o
soluto ¢ rejeitado pelo solido. e ¢ formado um gradiente de concentragdes no
liquido. A concentragao no liquido da interface ¢ designada por C; (0). A

concentra¢do Cg no solido € considerada ser igual a koC; (0). C; (0) continua a

evoluir até que o estado de equilibrio seja encontrado. no qual o fluxo de

soluto originado na interface por difusdo - transporte de fluido e incorporagao
no solido - igualar-se-a ao fluxo do soluto arrastado para a interface. pelo

liquido.

Burton e¢r al. (1953) mostraram que, se nao ha fluxo do soluto no
liquido, e o unico processo de transporte ¢ o de difusdo. esse estado de
equilibrio sera encontrado quando C; (0) aumentar para um valor. tal que Cs =
ko C;. (0) = Cy, 1sto €. tal que (k=1). Isso significa que o liquido em contato

com o solido geralmente ndo € passivo.
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Havera algum movimento no liquido. resultante da convecg¢do térmica

ou de algum tipo de agitagdo, tal que o valor de k oscilara entre ko e 1.

(al
Velocidade de
avanco des-
prezivel

(b)
Velocidade de
avanco finita

Concentragio

o § — X

FIGURA 6 - Concentragdao do soluto proximo a interface solido-liquido para

diferentes condig¢des de velocidade de avango.

Para qualquer tipo de fluxo do soluto no liquido, a velocidade
aproximar-se-a de zero na interface, exceto o fluxo normal para a interface que
¢ responsavel pelo avango da frente de solidificagdo. Se o fluxo no liquido é
laminar ou turbulento. havera uma regido laminar muito proxima da interface
onde a velocidade do fluxo é tdo pequena que a difusdo sera a razdo principal
do excesso de soluto transportado do solido. Nessa regido. que pode ser
chamada camada de difusdo. e cuja espessura sera designada O, predomina o
transporte por difusdao do soluto e a sua concentragao no liquido aproxima-se
de C,, como mostrado na Figura 6(b).

O valor da espessura 0 depende da difusividade do soluto. mas muito
levemente da velocidade de solidificagdo. Segundo a dedugdo de Burton er al.
1953) para o k. baseou-se no postulado de Nerst. que define a variagao
quimica na interface como instantanea e a taxa de reagao liquido-soluto no

solido como dependente do processo de transporte governado pela difusao.
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A equagdo por eles resolvida é uma equag¢do unidimensional de difusdo

no estado de equilibrio. ou seja:

d*C(x)

Y

‘tf('_

D —Fx 0.

dx dx
onde:
D = coeficiente de difusdo do soluto:
C = concentragao do soluto:
Vx = velocidade de avango do liquido na dire¢do x:e
Vx = f + n, sendo f a velocidade de solidificagdo e n a velocidade normal
do fluido.
As condigdes de contorno aplicadas podem ser melhor compreendidas
na Figura 6. mencionadas como:
C=C_(0)parax=0 [Fig. 6(a)]; e
C=C. parax=0 [Fig 6(b)].
A interface esta situada em x = 0 e a diregdo positiva de x estende-se no
liquido.
A condigdo [Fig. 6(b)] significa que, nas proximidades da distancia O .
a concentragao no liquido. devido ao fluxo do soluto. é uniformemente igual a
Ce
A camada de espessura O na interface é geralmente referida como a
camada de difusdo. Nesta, tem-se que: Vx = f, isto é, n = 0.
Dessas condigdes de contorno e da expressao para a conservagao do

soluto na interface. tem-se:

ST (0)(1-4,)+ DM =0. (3)

dx

Da equagdo 2. muito similar a equacdo de fluxo de calor. os autores

obtiveram a seguinte equagao para o coeficiente efetivo de distribuigdo k :
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2.5.2 - Principais sistemas de purificacao

Para Mei ¢r al. (1980), os sistemas operacionais principais para
purificagao por fusdo zonal sdo: horizontal com cadinho e vertical sem
cadinho (zona flutuante).

No sistema horizontal., o material ¢ colocado dentro de um cadinho.
geralmente de quartzo, grafite ou alumina. alojado dentro de um tubo de
quartzo. Para se evitar a oxidagdo do material injeta-se um fluxo de gas inerte
ou faz-se vacuo dentro do tubo de quartzo. conforme ilustra a Figura 7. Uma
variante desse processo ¢ aplicada em materiais de baixo ponto de fusdo
(menor que 400°C) que consiste em encapsular sob vacuo 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 volateis sejam

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

TABELA 3 - Ponto de ebuligao das impurezas encontradas no estanho.

iPresséo E [ e m e n t o s

-~

N.m™ ebulicio (P-E.) (°C)

(Pa) | Sb Bi Cu Fe Ni

133.107| 525 | 536
[ |

1133.10°) 466 | 474
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Segundo Mei (1979), para metais que apresentam alta reatividade com o
cadinho ou ponto de fusdo muito alto. como o tantalo (P.F. = 2996"C). utiliza-
se sistema vertical sem cadinho conforme ilustra a Figura 9. Nesse processo. o
metal a ser purificado ¢ preso pelas extremidades e ndo tem contato com
nenhum outro material. chegando a elevada ordem de pureza.

Esse sistema permite bons resultados. porém ¢ de construgdo mais dificil
e onerosa. sendo utilizado somente quando o método horizontal ndo ¢ viavel.
Depois de purificado o metal é colocado na forma mais conveniente de acordo
com a sua utilizagdo: barras mono ou policristalinas, folhas, chapas. fios.

capsulas para deposigdo de vapor. etc.

Para Paula (1997). o desenvolvimento experimental para selecionar
processos de purificagdo e analise adequados aos diferentes niveis de pureza
das matérias-primas sdo empregadas para posterior desenvolvimento de ligas e
compostos com propriedades aplicaveis nos diversos campos tecnologicos.

como por exemplo, 0 magnético, o eletronico, o elétrico, etc,

A seguir. sdo apresentados as purezas nominais e as quantidades
maximas de impurezas aceitdveis nos materiais para uso em eletronica.

conforme a Tabela 4.

TABELA 4 - Pureza nominal e quantidade maxima de impurezas aceitaveis.

Pureza nominal | Impurezas nominais | Maximo de impurezas

(%) (PPm) aceitaveis (ppm)

99,99 | 100 250

99,999 10 50

99,9999 -. 5
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FIGURA 7 — Esquema ilustrativo de fusdo zonal horizontal com fluxo de gas

inerte.

TUBO DE QUARTZO
SELADO A VACUO

ZONA FUNDIDA
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I

FIGURA 8 - Esquema ilustrativo de fusao zonal horizontal com

encapsulamento sob vacuo.
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BARRA

/

TUBO DE
QUARTZO

L VACUO

f
e

ZONA FUNDIDA

FIGURA 9 - Esquema ilustrativo de fusdo zonal vertical sem cadinho sob

vacuo (zona flutuante).

2.5.3 - Segregacio de impurezas

Para Me1 (1979), no processo de fusdo zonal. a passagem da zona

liquida ao longo da barra. permite que as impurezas em solugdo no metal

liquido sejam deslocadas juntamente com a zona liquida. dando origem a um

transporte progressivo dos solutos (impurezas) e o seu acumulo nas
extremidades da amostra.

Para Paula er al. (1997), com a fusdo localizada do material. a passagem
da zona fundida pode ser repetida varias vezes na mesma direg¢do e. ao final
dessas operagdes de varredura das impurezas, a amostra apresenta sua parte
inicial purificada (em torno de 3/4), tal como é mostrado na Figura 10. A parte

restante, onde as impurezas foram acumuladas. ¢ retirada.




BARRA PORIFICADA

—

lnasnapa.
IEXAMINADA

CONCENTRACAD INICIAL DA BARRA |

- % L e R e e ORI LY IS

]
=

PERFIL FINAL DA
CONCENTRAGAOD

COMCENTRAGAC QUIMICA BAS mMPUREZAN (7)

0 [(ZERO) DISTANCIA —— L
FIGURA 10 - Representagdo esquematica do perfil de pureza quimica de uma
barra apds a purificagdo por fusdo zonal (os numeros sdo
apenas ilustrativos e supde-se que as impurezas tenham

(k<1)).

Para Mei et al. (1980), no caso especifico do estanho, o refino zonal ¢
uma técnica efetiva para purificagdo porque os valores de coeficientes de
distribuigdo de soluto sdao favoraveis para a maioria das impurezas

encontradas (Tabela 3).

TABELA 5 - Coeficientes de distribuicdo das impurezas encontradas no

estanho (k).

E |

Ni Cu

0.08 | 0,01

<1




A concentragdo de soluto. apos uma passagem da zona liquida, pode ser

obtida pela relagdo mostrada na equagéo 3:

C, = C[1=(1-k)exp(-k3)] .

2.5.4 - Otimizacio pela multiplicidade de zonas liquidas.

Para Silva (1991), Chaves & Caram (1998), um numero n de zonas
liquidas podem ser passadas numa barra de comprimento L de trés maneiras.
que sdo equivalentes no efeito de purificagao, 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). A

principal obje¢do desse método € o desperdicio de tempo;

b) por uma passada através de n fornos. como na Figura 11(b). Esse método
faz o trabalho num minimo de tempo possivel, mas o comprimento e o numero
de fornos deverdo ser muitos grandes. principalmente se o numero de passadas

for grande: e

¢) por uma série de percursos alternados de ida e volta. usando F fornos. como
na Figura 11 (¢), onde (F = L/d) e d ¢ o intervalo entre os fornos. igual ao
comprimento do percurso. Geralmente. o percurso comega no inicio da barra.
de onde o carro porta-fornos se desloca vagarosamente numa distancia d e €
entdo retornado rapidamente para o seu ponto de partida. transferindo. dessa

maneira. cada zona liquida para o proximo forno.
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Comparando-se esses trés métodos no que se refere a economia.
concluiu-se que o método de multiplicidade de zonas liquidas (método c) €
superior aos métodos a e b em economia de tempo. energia e equipamento.
aumentando a sua superioridade com o aumento do nimero de passadas.

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

percurso d ¢ também o mais adequado para a purificagdo de grandes

quantidades de material. O equipamento de fusdo zonal utilizado neste
trabalho de tese. e apresentado neste capitulo. contempla o método de

multiplicidade de zonas liquidas.

o

FIGURA 11 - Observam-se os trés métodos de passar n zonas liquidas numa
barra de comprimento L: (a) um forno. N passadas: (b) n fornos.

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




2.5.5 - Aplica¢do do Processo de Fusao Zonal Otimizado

Para Garcia & Bertazzoli (1983), Rodway (1989), no processo de fusdo
zonal. ¢ fundida uma pequena regido de uma barra, e essa zona liquida ¢é
deslocada lentamente de uma extremidade a outra.

Dessa maneira, a redistribui¢do do soluto que ocorre durante essa refusio
intencional de uma pequena zona ¢ usada vantajosamente para obter a
purificagdo da barra.

A zona liquida pode ser passada muitas vezes ao longo do comprimento
da barra. sendo produzidos cristais de alta pureza. As etapas do
desenvolvimento experimental do processo de fusdo zonal sio mostradas na
Figura 12, onde a otimizagdo esta incluida na seqiiéncia de operagdes. O
parametro utilizado para otimizagdo foi o de multiplicidade de zonas liquidas.
que esta descrito no item 2.5.4. Apds a barra ter sido purificada pelo 1°
conjunto de passadas de zonas liquidas (o simples refino zonal), as
extremidades cujas regides contém as impurezas acumuladas durante esse
refino serdo descartadas. Para Silva (1991), a barra restante é novamente
preparada para ser submetida ao conjunto subseqiiente de passadas de zonas
liquidas. A 1” etapa da seqiiéncia de operagdes do processo de fusdo zonal - a

selegdo de matérias-primas - ¢ a mais importante na eficacia desse processo de

refino. Experiéncias anteriores mostraram que as impurezas indiretas (k, > 1),

quando presentes acima de certo niveis, retardam o deslocamento de
determinadas impurezas diretas (k, <1). para o final da barra. impossibilitando
assim que os niveis de pureza atinjam niveis superiores a 4 noves (99,99 %).
Diante disso, torna-se indispensavel. nessa 1 etapa, a utilizagdo de métodos de
pré-purificagdo, para diminuir esses elevados teores de impurezas, de
preferéncia para niveis tdo baixos quanto 10 partes por milhdo (10 ppm).

antes de submeter os materiais ao processo de refino por fusdo zonal.
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| AMELISE QUiMICA
DE IMPUREZAS
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(5RZ)

SELEGAO DE HETODOS
DE PRE-PURIFICAGAO

FIM
DE PROCESSO PRE-PURIFICAGAO DAS
HATERIAS-FRIMAS

ANELISE QUiMICA
DAS INPUREZAS
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RIAL 2
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(DR2)

BARRA PURIFICADA
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DE PROCESSO
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FIGURA 12 - Fluxograma da seqiiéncia de operagdes do processo de fusdo

zonal, incluida a otimizagao laboratorial.

As Figuras 13 a 17 (Protec (1991)) apresentam curvas teoricas baseadas

nas equagoes (1). (4) e (35). E interessante verificar nestas figuras que, para um

mesmo valor de k (= 0.5), o aumento na relagdo 1 / L diminui a inclinagao das
curvas apresentadas (comparando-se mesmos valores de N). Para o valor N =
I. e considerando-se relagdes maiores de x / L. ha interse¢do das curvas
apresentadas. Além disso, verifica-se, também. que para valores de 1 / L
superiores a 0.2, ocorre uma pequena descontinuidade nas curvas e que

caminha para a esquerda. com o aumento de relagdo x / L.
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FIGURA 15 - Curvas de distribuigdo de soluto para N passadas.
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2.6 — Difracio de raios-X
2.6.1 — Método do po
Para Kittel (1978), no método do pé (Figura 18), a radiagdo

monocromatica incide sobre o pé de um espécime triturado ou sobre grios

finos policristalinos contidos num tubo capilar com paredes finas.

.-

Feixe de raios X ',
monocromiticos

FIGURA 18 — Camara de po para difragdo de raios-X.

A distribuigdo das orientagdes dos cristalitos sera aproximadamente
continua. O método pé € conveniente justamente porque com ele ndo €
necessario o uso de um monocristal. Os raios serdo difratados pelos cristalitos
que estejam orientados casualmente formando um angulo 6 com o feixe e que
satisfagam a equagdo de Bragg. Os raios difratados deixam a amostra ao longo
das geratrizes de cones concéntricos com o feixe original. As geratrizes fazem
um angulo 26 com a diregdo do feixe original , onde O € o angulo de Bragg.

Os cones interceptam o filme numa série de anéis concéntricos (Figura 19).




FIGURA 19 — Registro de difragdo dos raios-X do silicio obtido num

difratdmetro com camara de po.

O método de difragdo de raios-X compara as fichas de identificagdo

compiladas pelo International Centre for Diffraction Data (4-0673), conforme

mostra a Figura 20.

4-0673 minor correction

D 292 | 279 | 202
40673
m, | 100 90 74
40673

Rad.CuKa, 115405 Filter Ni

Di. Cuteff Coll

11, G. C. Difractometer d corr. Abs.?

Ref. Swanson and Tatge, JC Fel. Reportes, NBS
1951

—
-

Sys. Tetragonal $.6.D® -14/AMN*
23,5821 by, 3182 A c

@ Y Z 4
Ref. Ibid.

8a nop ey Sign
2Y D,7.28 mp Color
Ref. Ibid

*Mark and Polenyi, Z. Phys. 18, 75-86 (1925).
Spectrogrephic Analysis ShowsFaint Lines of Py By N,
Semple Annealed for 12 Hrs. At160 °C

At260C

To Replece 1-0926, 2-0709

— —
= N R R Rl NS RV RV

W Oh

FIGURA 20 - Ficha de identificagdo do estanho tetragonal - 3-Sn.
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2.6.2 — Método de Laue

Para Nuffield (1966), o método de Laue ¢ originado do método de
difragdo de raios-X e foi usado por Friedrich e Knipping sob orientagdo de
Von Laue, para teste de difragao de raios-X com um cristal de sulfeto de
cobre. Para Kittel (1976). no método de Laue, um cristal simples permanece
estacionario num feixe de néutrons ou de raios-X com espectro continuo de

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

para os quais o angulo 6 e o espagamento d satisfagam a lei de Bragg.

niA =2 d|,k| sen 0. (6)

Utiliza-se uma fonte que produza um feixe de raios-X com grande

intervalo de comprimentos de onda, talvez entre 0.2 A e 2 A. Um dispositivo

contendo um furo muito pequeno (como o praticado por uma agulha) produz
um feixe bem colimado. As dimensdes lineares do espécime cristalino ndo
precisam ser maiores do que | mm. Filmes grandes recebem os feixes
difratados. A figura de difragao consiste em uma série de pontos luminosos. A
disposi¢do dos pontos na figura indicara o tipo de simetria do cristal : se o
cristal possuir um eixo de simetria quaternario paralelo ao feixe. a disposigdo
na figura de difragdo de Laue indicara uma simetria de quarta ordem. O
método Laue ¢ usado largamente para orientagdo de cristais em experiéncias
de Fisica do Estado Solido.

Para Kovacs (1969), o equipamento basico do método Laue € simples e

¢ mostrado diagramaticamente na Figura 21.
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FIGURA 21 — Equipamento basico do método Laue.

Em seguida, sdo apresentados alguns exemplos de fotografias da técnica

retro-espalhado pelo método Laue (Figuras 22 a 24 ).

FIGURA 22 — Difratograma de Laue retroespalhado de monocristal de

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

de aluminio orientado no plano 200.

FIGURA 24 — Difratograma de Laue retroespalhado de monocristal de

estanho.
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3 - MATERIAIS E METODOS -

3.1 - Introducio

Para Hashimoto & Ueda (1994). o termo “alta pureza™ pode ter varias
definigdes. Neste trabalho. ¢ 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 ndo pode ser definida
sem antes ser definido um método de analise para quantifica-la. Um processo
de purificagdo pode ser controlado por medidas fisicas efetuadas sobre o
produto final. mas a sua otimizagdo tera necessariamente de ser acompanhada
por analise quimica. que pode indicar a natureza das impurezas presentes e.
entdo, permitir a escolha de técnicas mais apropriadas para a sua eliminagao.
Uma medida fisica s6 podera 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. so sera permitido construir uma curva de calibragdo. relacionando o
valor da propriedade ao teor global das impurezas se a propor¢dao dos
diferentes elementos estranhos for semelhante em todas as amostras. Em geral.
€ necessario ter uma curva de calibragdo para cada tipo de material. Para Silva
& Garcia (1992), a influéncia das impurezas sobre uma propriedade depende

da sua localizac¢do na rede cristalina.

Assim. por exemplo. a resistividade elétrica ¢ sensivel principalmente as
impurezas no estado de solugdo solida. Para obter-se um valor caracteristico

do teor global em impurezas. devera ser bem determinado um tratamento

térmico. que permitira colocar em solugdo as impurezas pouco soluveis.
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Segundo Silva ¢r al. (1994). para a caracterizagdo do estanho. foram
analisadas e comparadas medidas de dureza. de composigdo quimica e analises
macrograficas e micrograficas da interface plana solido-liquido. originadas no

processo de fusdo zonal.

3.2 - Materiais de partida

As analises quimicas apresentadas nos materiais de partida nas 4 barras
utilizadas no processo de simples fusdo zonal. pré-purificadas pelo processo de
fusdao sob vacuo. apresentaram um grau de pureza metalargico, obtidos por
espectrometria de absor¢do atomica por chama, sendo realizados pela Divisdo
de Materiais do IAE/CTA. Suas impurezas estdo apresentadas nas Tabelas 6 a
8. sendo descartadas as extremidades 5 e 95%. devido a maior concentragdo de
impurezas.

Com a intengdo de compreender melhor a trajetoria das impurezas
diretas (k < 1) e indiretas (k > 1), ao longo da barra. as analises foram

efetuadas nas distancias relativas (3, 25. 50. 75. 95 %)).

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

serdao utilizadas para as experiéncias | a 4.




TABELA 6 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 1 de estanho. pelas

distancias relativas (3. 25. 50. 75. 95 %).

I

| Impurezas| Pb |~ Fe | Cu
| | | |
' Posi¢io na barra~ _' |

i 5%

2500

250/0 30

St 40

75%

30

95%

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

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

Impurezas f Pb f Fe ~ Cu

' Posicdo na barra

5%

25 %

50 %

75 %

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

distancias relativas (5. 25. 50. 75. 95 %)).

=
\W Pb |Bi [Cu [Sb |As (Fe |Ag

Posicio na barra

5 % 10 |NA [200(200 (ND (200 |10
i | | |

B L |
25 % 110 |NA {200 200‘ND]30 10

i | |
B0Fw - g 500|200!ND 60 10

5 ! ‘ !
3% 110 |NA [200{200|ND 40 10

; : | ' ! |
95 % 10 |NA ZOO{ZOO}ND }1700;10
| | !

Ndo foi efetuada a analise de composigdo quimica da barra 4 de
estanho, devido a necessidade de colocar a barra no forno de fusdo zonal,
sendo descartadas as extremidades.

As analises quimicas dos lingotes fornecidas pela empresa Aurichio.
utilizadas no processo simples fusdo zonal com fluxo de gas. apresentaram um
grau de pureza metalurgico de 99.954 %. As impurezas encontradas nas
barras 5 a 8 de estanho, serdo utilizadas para as experiéncias 5 a 8. e estdo

apresentadas na Tabela 9.

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

Aurichio.

Impurezas | Pb | Bi | Cu | Sb| As | Fe | Ag |Ni|Co | Zn |[Cd | Al

Lingote  100| 60 | 100 | 70 | ND | 60 | 10

401 10 | <10 NDéd(}

| | |

° ND - Nao detectado.




3.3 - Limpeza das barras de estanho e do quartzo

Segundo Baldacim (1995). Salgado (1996) e Araujo Filho (1998), as
barras de estanho. os tubos e os cadinhos de quartzo. quando recebidos. estdo
comumente contaminados na superficie com poeira. graxa. oOxidos e
substancias inorganicas que devem ser removidos por procedimentos
apropriados de limpeza.

A limpeza inicial das barras e lingotes de estanho foi realizada
obedecendo a seguinte seqiiencia:

- lavagem das barras com bucha. agua e detergente neutro (Extran-Merck):

- enxague com agua corrente:

- enxague com agua deionizada:

- secagem em estufa a uma temperatura de 100 a 150 °C, por 4 horas; e

- decapagem com estilete para retirar a camada superficial de 6xido, tornando-
as brillhante.

A limpeza inicial dos tubos e cadinhos de quartzo foi realizada
obedecendo a seguinte seqiiencia :

- lavagem do tubo com agua e detergente neutro (Extran-Merck);

- enxague com agua corrente;

- imersdo em HF a 20 %. para remover as impurezas aderidas na parede do
tubo:

- NOVO enxague com agua corrente;

- enxague com agua deionizada: e

- secagem em estufa a uma temperatura de 100 a 150 °C. por 8 horas.

As barras de estanho devidamente decapadas foram introduzidas em

tubos de quartzo. e que foram estrangulados para purificagdo posterior.
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3.4 - Método de estrangulamento e selagem

Segundo Baldacim (1995). a conformagao ou estrangulamento dos
tubos de quartzo deve ser feita com magarico a oxigénio e gas liquefeito de
petroleo (GLP).

Essa etapa de estrangulamento é de grande importancia para evitar a
ruptura do tubo de quartzo durante a selagem quando aquecido com magarico.

Executada essa etapa, os tubos foram montados na bomba de vacuo
para serem feitas as selagens. As selagens foram realizadas para evitar a
oxidagdo e contaminagao com o meio ambiente e antes do processo de simples

fusdo zonal.

3.5- Equipamento de fusio zonal

O equipamento de fusdo zonal, utilizado nesse trabalho foi modificado
para utilizagao de fluxo de gas, e conta com um sistema de multiplicidade de
zona liquida, um sistema operacional totalmente automatico, e com um sistema
flexivel de produgao. Segundo Silva (1991). o sistema de multiplicidade de
zona liquida ¢ composto de 5 fornos e oferece a flexibilidade de serem
utilizadas de 1 a 5 zonas liquidas. 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 automatico torna possivel o

funcionamento continuo do equipamento de fusdo zonal e permite o retorno

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

Tendo chegado ao ponto de partida. o acionamento automatico do
equipamento permite o reinicio de uma nova passada das zonas liquidas na
barra. Segundo Camargo e¢r al. (2000), o sistema flexivel de produgdo pode ser
feito produzindo simultaneamente barras de aproximadamente 250 mm de
comprimento de materiais e temperaturas diferentes. com mesmo numero de

passadas, utilizando-se no maximo 2 zonas liquidas por barra.
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No equipamento foi montado um sistema de vacuo e um sistema
independente de fluxo de gas (argonio, hidrogénio). A Figura 25 apresenta o
aspecto geral do equipamento, que consiste em trés unidades principais: a
unidade de aquecimento, a unidade de poténcia e a unidade de apoio e de
deslocamento dos fornos. A unidade de aquecimento compreende o sistema de
multiplicidade de zona liquida. As outras duas ultimas compreendem o sistema

operacional automatico.

FIGURA 25 - Fotografia do equipamento de fusdo zonal.

3.5.1 - Unidade de aquecimento

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

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

espagados de 100 mm. A Figura 26 apresenta detalhes da colocagdo das barras

no forno.
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FIGURA 26 - Detalhe da entrada da barra de estanho selada no forno de fusdo

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

( ¢ ) fim de curso elétrico.

Segundo Silva (1991), o aquecimento dos fornos é feito por resisténcia
elétrica envolvida em missangas ceramicas, que garante o perfeito isolamento
elétrico da unidade. A resisténcia obtida ¢ proxima de 8 ohms, sendo a tensdo
e a corrente maximas de trabalho de 64 V e 8 A, respectivamente, permitindo
que os fornos atinjam a temperatura maxima em torno de 1000 °C. Um tubo de
quartzo de 25 mm de didmetro ¢ 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 poténcia

A unidade de poténcia é composta de um variador de tensdo 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 Cromel-Alumel. 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 automatico e tem

como fungdo retornar os fornos a posigdo inicial apds o término de cada

passada, e torna o processo de purificagdo de materiais por fusdo zonal

totalmente automatico. Esse sistema compreende um carro porta-fornos, que se
desloca sobre barras cilindricas retificadas. pelo movimento do conjunto fuso-
porca, ¢ um par de motoredutores de corrente continua. Um motoredutor
possui como fun¢do o deslocamento da zona liquida. O outro, garante o
retorno do conjunto de fornos a posigado inicial.

Esses motoredutores estdo dispostos de tal maneira que, durante o
funcionamento do sistema. a atuagdo de ambos ¢ inversa. isto €, a parada de
um causa a partida do outro. Gragas aos acoplamentos eletromagnéticos
polares e aos microrelés, colocados um no inicio e outro no final de curso do
conjunto de fornos. no momento em que o carro porta-fornos atinge o final da
barra que esta sendo purificada. ele aciona o microrelé de final de curso que.
por sua vez, aciona esse sistema de retorno dos fornos a posigdo inicial. Ao
chegar a posigdo de partida, o carro aciona o microrelé de inicio de curso.
dando continuidade ao processo de deslocamento da zona liquida com o inicio
de uma nova passada. No caso do ndao funcionamento do dispositivo de
retorno, dois relés de seguranga foram colocados um a 10 mm antes do inicio
de curso e outro a 10 mm apos o final de curso. com a fung¢do de evitar que os
motoredutores continuem a deslocar o carro porta-fornos até a ruptura das
laterais do equipamento. No momento que uma das extremidades do carro
tocar este relé de seguranca. a alimentagdo geral do equipamento sera

interrompida de imediato.
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A velocidade ¢ controlada por um variador de velocidade. onde é
inicialmente fixada a 15%. Em seguida. sdo zerados o paquimetro e o relogio,
ambos digitais. Apos um deslocamento de 20 mm do forno. pode-se confirmar

e fixar a velocidade de 5 mm/h.

3.5.4 - Sistema de gas e vacuo

Fo1 montado no forno um sistema de fluxo de géas e vacuo. Na entrada do
forno (inicio da barra). utilizam-se os gases argonio ou hidrogénio. acoplados
simultaneamente e independentes com mangueira flexivel a registros com
dispositivo de abertura e fechamento manual. Na saida do forno (final da
barra), utilizam-se o vacuo e a saida para atmosfera. acoplados
simultaneamente e independentes com mangueira flexivel a 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 pré-purificagdo sob vacuo. utilizando-se os
seguintes parametros:

- 10 passadas:

- 3 zonas liquidas de 70 mm de largura:

- velocidade constante de 5 mm/h;

- temperatura nos registradores fixada em 450 °C: e

- vacuo interno no tubo de 1,33 x 10” Pa.

No processo com fluxo de gas e lingotes. utilizaram os seguintes
parametros:

- 10 passadas:

- 2 zonas liquidas 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 °C
para o forno 3:

- hidrogénio e/ou argonio: e

- vacuo interno no tubo de 1.33 x 10™ Pa.

3.6.1 - Procedimento de preparacio das barras e lingotes

Apos a identificagdo das regides de maior concentragdo de impurezas,
por analise quimica. as barras foram cortadas e efetuaram-se os seus descartes.
Conseqiientemente. o tamanho das barras foi reduzido em torno de 250 a

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

‘ ’ -3
comprimento, e encapsuladas novamente sob vacuo 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

vacuo.

3.6.2 - Controle dos parametros

A fixagao de termopares Cromel-Alumel em cada parede dos 3 fornos
permitiu o registro continuo da temperatura de cada forno. O tamanho da zona
liquida fo1 fixada observando-se as duas interfaces entre o solido e o liquido. e
mantendo-a tangencial a parede do forno.

O acoplamento dos controladores de temperatura ao variador de
poténcia e aos fornos permite uma variagdo de + ou - 1°C/h em torno da
temperatura selecionada. e com o percurso do carro porta- forno fixado em

160 mm.
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Para a purificacdo das barras por simples fusdo zonal. utilizou-se a
velocidade em 5 mm/h. O tempo decorrido em cada passada foi da ordem de
32 horas.

Para a purificagdo de simples fusao zonal com fluxo de gas. utilizou-se a
velocidade em 6.67 mm/h. O tempo decorrido em cada passada foi da ordem

de 23.9 horas.

3.7 - Purificacio do estanho

Foram feitas mais 4 experiéncias no processo de simples fusdo zonal e
4 experiéncias no processo de simples fusdo zonal com fluxo de gas. sendo
que:

- na experiéncia 1, foi utilizado estanho em barra de 300 mm de
comprimento ¢ 10 mm de didmetro. Apos a selagem do material, este foi
colocado no forno de fusdo zonal e zerado o contador mecanico. Em seguida,

o forno foi ligado e efetuado um aquecimento gradual até a temperatura de

450 °C. Ap6s essa etapa, o material foi processado e o resfriamento ocorreu no

interior do forno.
- na experiéncia 2. foi utilizado estanho em barra de 300 mm de
comprimento ¢ 10 mm de diametro.
- na experiéncia 3, foi utilizado estanho em barra de 270 mm de
comprimento e 10 mm de diametro.
- na experiéncia 4, foi utilizado estanho em barra de 250 mm de
comprimento € 10 mm de diametro.
- nas experiéncias 5 e 6, foram utilizados lingotes de estanho da
Aurichio. em barra de 340 mm de comprimento ¢ 5 x 8 mm de espessura.

Apos a colocagdo do material no cadinho. o conjunto foi colocado no forno de

fusdo zonal e zerado o contador mecanico.
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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 forno 3. Foram
utilizados os gases hidrogénio e argonio. Apds essa etapa. o material foi
processado e o resfriamento ocorreu no interior do forno.

- nas experiéncias 7 e 8 foram utilizados lingotes de estanho da Aurichio.
em barra de 340 mm de comprimento ¢ 5 x 8 mm de espessura. Apds a

colocagao do material no cadinho. o conjunto foi colocado no forno de fusdo

zonal e zerado o contador mecanico. 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 forno 3. Foram utilizados vacuo e hidrogénio. Apos 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 sdo retiradas dos tubos e
cadinho. deve-se tomar o cuidado para evitar 0 movimento brusco das mesmas
ao transporta-las de um lugar para outro. evitando-se que tensdes residuais
decorrentes desses pequenos atritos. gerassem deformagdes na sua estrutura.
tais como: recristalizagao e formagao de maclas. Isso ocorre devido ao baixo
ponto de fusdo do estanho (232 °C). Como sua temperatura de recristalizagao ¢é
de aproximadamente 13 °C, e tratando-se de estanho de alta pureza, a

recristalizagao podera ocorrer a temperaturas inferiores.
3.9 - Técnicas de caracterizacio dos materiais obtidos
As barras de estanho obtidas por simples fusdo zonal e simples fusdo

zonal com fluxo de gas foram analisadas e examinadas seguindo uma

seqiiencia ldgica. como mostra a Figura 27.
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BARRA APOS FUSAO ZONAL

MACROGRAFIA

MICRODUREZA

ANALISE QUIMICA

CORTE

POLIMENTO

[
[ |

MICROGRAFIA/MEV/EDS | |DIFRACAO RAIOS-X/LAUE

FIGURA 27 - Fluxograma para analises e exames dos corpos-de-prova.

3.9.1 - Analise metalografica

3.9.1.1 — Macrografia

Apos os processos de simples fusdo zonal e simples fusao zonal com
fluxo de gas, as barras foram retiradas do tubo de quartzo e cadinho e atacadas
com reativo HCI (concentrado). Segundo Camargo e/ al. (1995), Charbon &
Rappaz (1996), Hua & Grugel (1995), Coutinho (1980), esse método tem por
finalidade revelar a textura cristalografica do material em toda sua extensdo. A
avaliagdo da textura foi realizada em um microscopio estereoscopio marca
STEMI-ZEISS. modelo SV11. instalado na Divisao de Materiais do IAE/CTA,

e fotografada por uma camera fotografica de 35 mm.




3.9.1.2 - Corte

Apos o exame macrografico. as barras foram cortadas. sendo retiradas
amostras para analise quimica e exame micrografico. Segundo Camargo e al.
1997), para minimizar o surgimento de maclas mecanicas e a recristalizagdo
dos graos da barra de estanho. o corte foi efetuado com serra manual, e com a

barra mergulhada dentro de um recipiente contendo agua gelada.

3.9.1.3 - Microscopia optica

Segundo Camargo e al. (2000). apds o corte, as barras de estanho
foram preparadas metalograficamente utilizando-se lixas d'agua de 180, 220,
320, 400, 600 mesh. com agua gelada e polidas mecanicamente com pasta de
diamante de Y a 3 um, sendo em seguida atacadas com HCI (concentrado)
para revelar a microestrutura. A avaliagdo da microestrutura foi efetuada
através de um microscopio OLYMPUS, modelo BHM, instalado na Divisdo de

Materiais do IAE/CTA.

3.9.1.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As mesmas amostras examinadas por microscopia Optica foram
utilizadas para analise por microscopia eletronica de varredura. Foi utilizado
um equipamento da marca LEO, modelo 435VPi (Figura 28). instalado na

Divisdao de Materiais do IAE/CTA.

3.9.2 - Energia dispersiva de raios-X (EDS)

As analises quantitativas foram realizadas com a utilizagdao de padrdes

procedentes da “Microanalisys Consultants”. O equipamento utilizado para
este ensaio foi da marca Tracor-Northen. instalado na Divisdo de Materiais do

IAE/CTA.
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FIGURA 28 - Microscopio eletronico 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 regides onde

foram retiradas as amostras para as analises da composigdo quimica,

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

et al. (1979), a dureza sob carga reduzida ¢ dita constituir um bom critério de
pureza e bastante sensivel a composi¢do quimica dos metais. Com a condigdo
de que as medidas sejam efetuadas sob a mesma carga pelo operador, dentro
das mesmas condigdes experimentais (mesmo tipo de diamante,
horizontalidade dos corpos-de-prova, etc) e sobre as amostras que tenham
sofrido idéntico tratamento de homogeneizagdo, a comparagdo das medidas
efetuadas, antes e apos a fusdo, devera ser significativa na evolugédo dos teores

das impurezas deslocadas ao longo da barra durante a fusdo zonal.




Segundo Camargo (1997), quando se utiliza um material duactil ocorre, as
vezes, um afundamento em torno do penetrador resultando num comprimento
da diagonal maior que o real, e, conseqiientemente, uma menor dureza. Essa
anomalia pode aumentar o tamanho da impressdo 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 regioes representadas (5%,
25%, 50%, 75%, 95%), para obter um perfil representativo de dureza da barra.
A penetragdo do diamante efetuou-se a uma velocidade constante, com
duragdo de 5 segundos e uma carga de 25 gf. As medidas de dureza

apresentadas neste trabalho sdo valores médios de 5 impressdes.

Utilizou-se, para essas medidas, um dur6metro digital Microhardness

Tester - FM (Figura 29), instalado na Divisdo de Materiais do IAE/CTA.

FIGURA 29 - Microdurdmetro digital Vickers. Detalhe do posicionamento da

barra de estanho purificada sobre um suporte.
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3.9.4 - Analise quimic:

3.9.4.1 - Espectroscopia de chama

Foram analisadas amostras de estanho em todas as fases para
purificagdo: recebido, apos simples fusdo zonal e simples fusio zonal com
fluxo de gas. Foram analisados os seguintes elementos: Pb, Sb, Fe, Zn. Cu.
Ag. Mg. Mn, Ni, Co. Al., Cd, As e Bi.

A retirada das amostras foi efetuada nas 5 regioes representadas (5%.
25%, 50%, 75%. 95%), para obter um perfil representativo das barras,
conforme apresentado na Figura 30.

Para Silva e¢r al. (1994), exceto quanto as precaugdes indicadas. ja
seguidas nas normas padronizadas para cada elemento analisado. e por se
tratar de matenial de alta pureza, tomou-se também o cuidado de manter a
limpeza rigorosa nas amostras, nos recipientes e nos laboratorios, mesmo com

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

possiveis. Utilizaram-se os acidos mais puros possiveis na dissolugdo das

amostras. e disponiveis no mercado.

As analises quimicas para identificar e quantificar as impurezas
presentes na barra foram efetuadas por um espectrofotometro de absor¢do
atomica SPECTR-AA 20 PLUS VARIAN (Figura 31), instalado na Divisdo de
Materiais do IAE/CTA.




FIGURA 30 - Fotografia da barra de estanho, obtidas pelo processo de simples

fusdo zonal. Observa-se o detalhe das retiradas das amostras para

analise quimica.

FIGURA 31 - Espectrofotometro de absor¢ao atomica. Detalhe das amostras

de estanho diluidas.
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3.9.5 — Difracio de raios-X (Método Laue)

O método de Laue de difragdo de raios-X foi empregado utilizando-se

um difratdbmetro marca Philips (Figura 32) dos Laboratorios Associados de
Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE), com a
finalidade de verificar se ocorreu a formagdo de monocristal nas duas barras
onde apresentaram a existéncia de dois graos grandes de 200 e 240 mm de
comprimento.

O ensaio foi executado em 2 regides da barra 8, com os seguintes
parametros;
- poténcia =35 kV;
- amperagem =25 mA; e

- tempo de exposi¢do = 50 min.

FIGURA 32 — Difratometro de raios-X (Método Laue).
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3.9.6 — Difracao de raios-X

O método de difragdo de raios-X foi empregado, utilizando-se um
difratometro marca Philips, modelo PW-1380/80,com tubo emissor de
filamento de cobre (Figura 33) instalado na Divisdo de Materiais do IAE/CTA.

Utilizaram-se fichas de identifica¢do compiladas pela International Centre for

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

Para determinar as distancias, utilizou-se a lei de Bragg (equagdo 6),
sendo:
- Acu = 1,5405;
- 0= angulo obtido do difratograma.

Em seguida, foram determinados os respectivos planos preferenciais

(hkl), para a difragéo.

FIGURA 33 — Difratometro de raios-X.
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4 - RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos pelos dois processos

utilizados nesse trabalho, para a purificagdo do estanho.

4.1 - Processo de simples fuséio zonal

As barras identificadas pelas experiéncias de 1 a 4 foram submetidas ao
processo de simples fusdo zonal encapsulada em tubos de quartzo sob vacuo. Apos o
processamento por simples fusdo zonal, as barras apresentaram um acabamento
superficial brilhante, caracterizando a inexisténcia de 6xidos na superficie.

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

identificagdo do processo anterior (Figura 34).

FIGURA 34 - Fotografia das 4 barras de estanho, obtidas pelo processo de simples
fusdo zonal “MGE”.
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4.1.1 - Resultado da experiéncia 1
Na primeira experiéncia, apos o processo de resfriamento. o material soltou
facilmente do tubo de quartzo. ndo ocorrendo a sua ruptura. A superficie da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificagao.

4.1.1.1 - Ensaio de microdureza da barra 1
Os valores das microdurezas Vickers da barra | de estanho, purificada por

simples fusdo zonal (vacuo), estdo apresentados na Tabela 10.

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

fungdo das distancias relativas (5, 25. 50, 75. 95 %).

Posicédo na 5 50 75

barra

Numero (%) (%) (%)
de impressoes

1 6.1 85 | 92

2 5.7 74 0| 88 | B9

59 | 64 | 87 | 97

5.7 s 76 | 87 | 106

7.8 | | 10,9

10;3&0:5

4.1.1.2 - Analise quimica da barra 1
As quantidades de impurezas da barra 1 de estanho. purificada por simples

fusdo zonal (vacuo). estdo apresentados na Tabela 11.
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TABELA 11 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 1 de estanho. purificado
por simples fusdo zonal (vacuo). em fun¢do da distancia relativa (5. 25.

50. 75. 95 %).

Impurezas

Posigao na barra

5 %

25 %

50 % | | 1

75 % | 10

95 % | 200 3500 |

4.1.2 - Resultado da experiéncia 2

Na segunda experiéncia, apds o processo de resfriamento, o material soltou
facilmente do tubo de quartzo, nao ocorrendo a sua ruptura. A superficie da barra
apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificagéo.

4.1.2.1 - Ensaio de microdureza da barra 2

Os valores das microdurezas Vickers da barra 2 de estanho. purificada por

simples fusdo zonal (vacuo), estdo apresentados na Tabela 12.

4.1.2.2 - Analise quimica da barra 2

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

fusdo zonal (vacuo). estdo apresentados na Tabela 13.
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TABELA 12 - Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 2 de estanho. em

fungao das distancias relativas (3. 25. 50. 75. 95 %).

Posigao na
e g 25 50 75

Numero (%) (%) (%)
de impressoes

1|7 8.5 91 | 93

8, | |- 83 | 89 | 97

83 | 91 | 95

81 85 | 92 | 93

76 | 85 | 86 | 93

I. |
1 7.9+02 | 8401 : 89+02 | 94+0.1

TABELA 13 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 2 de estanho. purificado
por simples fusdo zonal (vacuo), em fun¢do da distancia relativa (5, 25,

50. 75. 95 %).

Posigao na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %




4.1.3 - Resultado da experiéncia 3
Na terceira experiéncia. apos o processo de resfriamento. o material soltou

facilmente do tubo de quartzo. ndo ocorrendo a sua ruptura. A superficie da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificagao.

4.1.3.1 - Ensaio de microdureza da barra 3

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

simples fusdo zonal (vacuo), estdo apresentados na Tabela 14.

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

fun¢do das distancias relativas (5, 25, 50, 75, 95 %).

Posicao na| 50 i

barra 5 25 73

| Numero % . % ' % %
| de impressdes™\ (%) (%) :' (%) (%)

1 7.4 i' 7,7 -' T 7.8

2 “ |1 | 7% | 18

3 ' 7.9 ' 7,6 ' ) 8,0

4 | 19 78 78 8.0

5 7.8 78 79 7.8

7602 | 77+01 | 7.8+01 | 7.8+0,
|

4.1.3.2 - Analise quimica da barra 3

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

fusdo zonal (vacuo). estdo apresentados na Tabela 15.
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TABELA 15 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 3 de estanho. purificado

por simples fusdo zonal (vacuo). em fungdo das distancias relativas (3.
25, 30..73, 95 %).

Impurezas Pb

Posigcao na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %

4.1.4 - Resultado da experiéncia 4

Na quarta experiéncia, apds o processo de resfriamento, o material soltou

facilmente do tubo de quartzo, ndo ocorrendo a sua ruptura. A superficie da barra

apresentou um acabamento brilhante e interfaces de solidificagao.

4.1.4.1 - Ensaio de microdureza da barra 4

Os valores das microdurezas Vickers da barra 4 de estanho. purificada por

simples fusdo zonal (vacuo), estdo apresentados na Tabela 16.
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TABELA 16 - Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 4 de estanho. em

funcao das distancias relativas (3, 25, 50, 75, 95 %).

Posi¢édo na | 5

barra | > f 5 30 75

l Numero ,. (%) | ' (%)
| de impressdes - '

1 79 . | 83 | 84
| | |

2 (. 79 | 87

(%)

78 85 | 86

77 | 80 | 718 | 86

949 . , 8.4

L1 0.1

4.1.4.2 - Analise quimica da barra 4

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

fusdo zonal (vacuo). estdo apresentados na Tabela 17.

4.2 - Processo de simples fusio zonal com fluxo de gais

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

processo de simples fusdo zonal em cadinhos de quartzo com fluxo de gas .
4.2.1 - Resultado da experiéncia 5
Na quinta experiéncia, apos o processo de resfriamento. o material soltou

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

interfaces de solidificagao.
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TABELA 17 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 4 de estanho, purificado
por simples fusdo zonal (vacuo), em fungdo das distancias relativas (3.

25,50, 75, 95 %).

Impurezas |Pb |Bi |Cu Ag

Posig¢iao na
barra
5% | l”OO | ND
25% |5 |ND |: "’001ND
50% 8 ND |20 100 |ND

5% |50 1100 {300 |70 ‘ND 130

|
|
|
|

|
1 i
95 % ir’owoo 1700 |60 |ND | 40 l"o

4.2.1.1 - Ensaio de microdureza da barra 5
Os valores das microdurezas Vickers da barra 5 de estanho. purificada por

simples fusdo zonal com fluxo de gas (H e Ar). estdo apresentados na Tabela 18.

4.2.1.2 - Analise quimica da barra 5

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

fusdo zonal com fluxo de gas (H e Ar), estdao apresentados na Tabela 19.
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TABELA 18 - Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 5 de estanho. em

fungao das distancias relativas (5. 25, 50, 75. 95 %).

Posigédo na
e e : 25 50 75

Namero (%) (%) (%)
de impressoe

1 | 8 | 74 | 97 | 94

0

9.4

| |
3 19 93 9.8

4 78 | 95 | , 9.6

- O N I - B 10,3
| |

i |
Média J19i&1f75i011 9,4+0,1 6 +0, 10,2+ 0.5

TABELA 19 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 5 de estanho, purificado
por simples fusdo zonal, em fungdo da distancia relativa (5, 25, 50, 75,

95 %).

W
Posi¢do na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %
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4.2.2 - Resultado da experiéncia 6
Na sexta experiéncia. apos o processo de resfriamento, o material soltou
facilmente do cadinho. A superficie da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificagao.

4.2.2.1 - Ensaio de microdureza da barra 6
Os valores das microdurezas Vickers da barra 6 de estanho. purificada por

simples fusdo zonal com fluxo de gas (H e Ar). estdo apresentados na Tabela 20.

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

func¢do das distancias relativas (3. 25. 50, 75. 95 %).

Posigao na

- 25 50 75

(%) (%) (%)
de impressées

1 75 85 8,4

2 77 | 19 8.6

7.5 3 | 86

1.7

8.0 7.8

7.8 £ 0.1 7.6 0.1

1
|
|
|
1

4.2.2.2 - Analise quimica da barra 6
As quantidades de impurezas da barra 6 de estanho. purificada por simples

fusdo zonal com fluxo de gas (H e Ar). estdo apresentados na Tabela 21.
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TABELA 21 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 6 de estanho. purificado

por simples fusdo zonal, em fungdo da distancia relativa (5, 25, 50, 75.

95 %).

Impurezas

Posi¢ao na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %

4.2.3 - Resultado da experiéncia 7
Na sétima experiéncia, apos o processo de resfriamento, o material soltou

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

interfaces de solidificagdo.
4.2.3.1 - Ensaio de microdureza da barra 7

Os valores das microdurezas Vickers da barra 7 de estanho. purificada por
simples fusdo zonal com fluxo de gas (H). estao apresentados na Tabela 22.

4.2.3.2 - Analise quimica da barra 7

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

fusdo zonal com fluxo de gas (H). estdo apresentados na Tabela 23.
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TABELA 22 - Valores de microdureza Vickers (HV) da barra 7 de estanho. em

fungdo das distancias relativas (5, 25. 50, 75, 95 %).

Posicdo na |

barra = 50 75

(%) (%)

82 | 84

82 | 86

88 | 79

76 | 718 | 83 9,6

61 | 76 | 83 96

6.4 + 0,6 ILS.I + 0,4 ‘ 8.3+02 | 9401

TABELA 23 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 7 de estanho. purificado
por simples fusdo zonal, em fungdo da distancia relativa (5, 25. 50, 75,

95 %).

W
Posi¢ao na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %
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4.2.4 - Resultado da experiéncia 8

Na oitava experiéncia, apos o processo de resfriamento. o material soltou
facilmente do cadinho. A superficie da barra apresentou um acabamento brilhante e

interfaces de solidificagdo.

4.2.4.1 - Ensaio de microdureza da barra 8

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

simples fusdo zonal com fluxo de gas (H), estdo apresentados na Tabela 24.

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

fungdo das distancias relativas (35, 25, 50, 75, 95 %).

Posigdo na 5
barra

(%) (%) (%)

25 50

de impressoes

1 7.9 78 | 79

2 | 79 | 78 | 80

77 | 19 | 8l

7.7 79 | 80

7.6 7.9 8,0

‘TJi&1|7Bi&1:8ﬂi&1

4.2.4.2 - Analise quimica da barra 8

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

fusdo zonal com fluxo de gas (H), estdo apresentados na Tabela 25.
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TABELA 25 - Quantidades de impurezas (ppm) da barra 8 de estanho. purificado
por simples fusdo zonal, em fungdo da distancia relativa (5. 25, 50. 75,

95 %).

Impurezas

Posi¢ao na barra

5%

25 %

50 %

75 %

95 %

4.3 - Macrografia

As 4 barras das experiéncias 1 a 4 apresentaram uma textura com graos
unidirecionais nas extremidades e monocristalina na parte central. conforme
representado na Figura 35.

As 4 barras das experiéncias 5 a 8 apresentaram uma textura com graos
unidirecionais (Figura 36), sendo que as barras das experiéncias 7 ¢ 8

apresentaram-se com natureza monocristalina com aproximadamente 20 e 240 mm

de comprimento no inicio do processo de purificagdo, conforme mostrado na

Figura 37.
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FIGURA 35 - Fotomacrografia das 4 barras de estanho, obtidas pelo processo de simples
fusdo zonal “MGE”. Observa-se a presenga de graos unidirecionais

nas extremidades das barras.

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

simples fusdo zonal “MGE” com fluxo de gas. Observa-se a presenga

dos grios unidirecionais.
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FIGURA 37 - Fotomacrografia das 2 barras de estanho, obtidas pelo processo de

simples fusdo zonal “MGE” com fluxo de gas. Observa-se a presenga

do monocristal na extremidade da barra.

4.4 — Micrografia

A analise micrografica por microscopia Optica foi realizada na regido
monocristalina e observou-se um microestrutura homogénea (Figura 38),
representativa das 4 barras de estanho purificadas por simples fusido zonal com fluxo
de gas.

Foi observada por microscopia eletronica de varredura a interface das duas
superficies brutas de fusdo apresentando uma solidificagdo direcional (Figuras 39 e

40).
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FIGURA 38 - Fotomicrografia da regido central da barra, com uma microestrutura

homogénea. MO. Aumento 50 X. Ataque HCI.

N —

FIGURA 39 - Fotomicrografia da interface do monocristal. MEV. Aumento 100X.
Ataque com HCI.
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FIGURA 40 — Fotomicrografia apresentando duas superficies brutas de fusdo com

solidificagdo direcionada. MEV. Ataque HCI.
4.5 - Anailise qualitativa por energia dispersiva de raios-x (EDS)
A Figura 41 representa a analise qualitativa feita por EDS (“Energy

Dispersive Spectrometry”), realizada no laboratério de microscopia da Divisdo de

Materiais do IAE/CTA, onde se observam somente os picos de estanho.
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FIGURA 41 - Grafico por energia dispersiva de raios-x (EDS). Observam-se

somente os picos do estanho.

4.6 — Analise por difracdo de raios-X

As Figuras 42 a 44 representam os difratogramas analisados para as 2
barras monocristalinas. Verifica-se que a técnica de preparagdo metalografica
influencia significativamente no resultado de analise, mascarando o processo ou

produto.

Na Figura 42. observa-se que se trata de estanho policristalino. fortemente

orientado no plano (211) (Tabela 26). Mas, nas Figuras 43 e 44, observam-se os
outros picos. que foram desaparecendo. provavelmente devido ao processo de
recristalizagdo. maclagdo e da superficie bruta de fusdo da barra. isso pode ser
eliminado aprimorando a técnica de lixamento e polimento metalografico com

agua gelada.
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Tabela 26 — Determinagdo dos planos dos difratogramas de estanho.

Variaveis

Acu 0 1, d (hkI)

100 203

20 101

34 220

74 211

95 301

23 112

13 400

20 321

15 420

15 411

20 212

27-054-20C0 9 32

FIGURA 42 — Difratograma da superficie da amostra sem preparo metalografico.
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FIGURA 44 — Difratograma da amostra pré-preparada metalograficamente.




4.7 — Analise por difracio de raios-X (Método Laue)

Os resultados das analises por difragdo de raios-X confirmaram a
monocristalinidade dos cristais das barras das experiéncias 7 e 8. As Figuras 45 e
46 apresentam as figuras de difragdo de Laue. feita em duas regides da barra 8.
representativa dos cristais analisados. Nesse caso. a amostra pode ser de qualquer
espessura e ndo precisa de preparagao especial a ndo ser o polimento da superficie
onde incidira o feixe de raios-X policromatico que. ao ser difratado, atinge uma

chapa fotografica que registra os pontos. que representam os planos cristalinos.

Segundo o tipo de disposi¢do dos pontos na chapa fotografica pode-se identificar

a orienta¢do e a presen¢a de um ou mais cristais no material. A propriedade
fundamental do método Laue ¢ que a simetria dos arranjos atdmicos dentro do
cristal é mantida no arranjo dos pontos sobre a chapa fotografica. Essa
propriedade de retengdo de simetria faz com que o método seja facilmente
aplicado a problemas de orientagdo de graos.

Pode-se observar a regularidade de espagamento na chapa para as duas

analises executadas.




FIGURA 45 — Difratograma de raios-X pelo método Laue da posigdo 1.

FIGURA 46 — Difratograma de raios-X pelo método Laue da posigéo 2.
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5 - DISCUSSOES

Como ja foi comentado anteriormente. o objetivo deste trabalho visa
purificar o estanho para niveis acima de 99.99%. sendo 4 experiéncias com
o processo de simples fusdo zonal e as outras 4 experiéncias com 0 processo
de simples fusdo zonal com fluxo de gas (H e Ar). Foram feitas 8
experiéncias bem sucedidas de purificagao.

Para a primeira experiéncia. foram descartadas as regides referentes
as extremidades 5 ¢ 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 experiéncia, foram descartadas as regides referentes
as extremidades 5 ¢ 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 experiéncia, foi descartada a regido referente a
extremidade 95 %, como mostrado na Tabela 8. pois apresentou 1700 ppm
de impurezas de ferro. restando uma barra com menos impurezas.

Para a quarta experiéncia. ndo foi executada a analise quimica e,
conseqiientemente. ndao foram descartadas as regioes referentes as
extremidades da barra.

Da quinta a oitava experiéncias. ndo foram descartadas as regides

referentes as extremidades do lingote. por se tratar de material fornecido

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

Na primeira experiéncia, foi observado um aumento da dureza do
inicio para o final da barra. Isso deve-se ao aumento de soluto para o final
da barra. com 3500 ppm de cobre. 700 ppm de niquel e 200 ppm de chumbo

e bismuto.
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Na Figura 47, sao mostrados a relagdo do total de impurezas (%) ¢ a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 1.

impurezas ]

dureza

a Vickers (HV)

Dure

Total de impurezas (ppm)

40 60
Distancia relativa (%)

FIGURA 47 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza
(HV) na barra 1 “MGE”.

Na segunda experiéncia, foi observado um aumento da dureza do

inicio para o final da barra. Isso deve-se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 1300 ppm de cobre, 300 ppm de niquel e 200 ppm de chumbo
e bismuto.
Na Figura 48, sao mostrados a relagdo do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 2.




impurezas

dureza

Total de impurezas (ppm)
Dureza Vickers (HV)

Distancia relativa (%)

FIGURA 48 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza
(HV) na barra 2 “MGE”.

Na terceira experiéncia, foi observado um aumento da dureza do

inicio para o final da barra. Isso deve-se 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, sdo mostrados a relagdo do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 3.
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FIGURA 49 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 3 “MGE”".

Na quarta experiéncia, for observado um aumento da dureza do

inicio para o final da barra. Isso deve-se ao aumento de soluto para o final

da barra, com 1700 ppm de cobre, 200 ppm de niquel e bismuto e 120 ppm

de chumbo.
Na Figura 50, sdo mostrados a relagdo do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 4.
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FIGURA 50 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 4 “MGE”.

Na quinta experiéncia, foi observado um aumento da dureza do inicio
para o final da barra. Isso deve-se 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 niquel. Observa-se que ndo foi detectado o
antimonio (Tabela 19), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm
( Tabela 9).

Na Figura 51, sdo mostrados a relagdo do total de impurezas (%) ¢ a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 5.
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FIGURA 51 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza
(HV) na barra 5 “MGE".

Na sexta experiéncia, foi observado um aumento da dureza do inicio
para o final da barra. Isso deve-se 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 niquel. Observa-se que ndo foi detectado o
antimonio (Tabela 21), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm
(Tabela 9).

Na Figura 52, sdo mostrados a relagdo do total de impurezas (%) ¢ a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 6.
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FIGURA 52 - Comparagdo entre total de impurezas (ppm) e microdureza

(HV) na barra 6 “MGE”.

Na sétima experiéncia, for observado um aumento da dureza do
inicio para o final da barra. Isso deve-se 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 niquel. Observa-se que nao foi detectado o
antimonio (Tabela 23), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm
(Tabela 9).

Na Figura 53, sdo mostrados a relagdo do total de impurezas (%) e

a dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 7.
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FIGURA 53 - Comparagao entre total de impurezas (ppm) e microdureza (HV)
na barra 7 “MGE”.

Na oitava experiéncia, foi observado um aumento da dureza do inicio
para o final da barra. Isso deve-se 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 niquel. Observa-se que nao foi detectado o antiménio
(Tabela 25), volatizado da barra recebida que era de 70 ppm (Tabela 9).

Na Figura 54, sdo mostrados a relagao do total de impurezas (%) e a

dureza Vickers (HV) na distancia relativa (%) para experiéncia 8.
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FIGURA 54 - Comparagao entre total de impurezas (ppm) e microdureza (HV)
na barra 8 “MGE”.

As regioes de 5 e 25 % das experiéncias 7 e 8 ndo foram analisadas
quimicamente devido a existéncia macrografica de monocristal, sendo as
mesmas preservadas para analise de difragdo de raios-X e difragdo de raios-X
(Método Laue).

No estanho purificado por fusdo zonal, e submetido a 10 passadas de
zona liquida, as distancias relativas na barra (de 25 a 75 %) correspondem a
maior parte do comprimento total da barra e apresenta pureza proxima de
99,99%.

Como ja era esperado, o inicio ¢ o final da barra apresentaram alta

concentragdo de impurezas, devido ao fluxo das impurezas indiretas para o

inicio e ao fluxo das diretas para o final da barra.

Analisando o comportamento individual de cada soluto durante o
processo de fusdo zonal ao longo da barra, observou-se, no inicio da barra, a
presenga de niveis elevados de antimonio (Tabelas 11, 13, 15, 17), o que ndo

foi detectado nas barras com fluxo de gas (Tabelas 19, 21, 23, 25).
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O antimonio ¢ uma impureza indireta (k > 1) (ver diagrama de fases
SbSn. no Anexo 2). Durante o processo de purificacdo por fusdo zonal. ele
desloca-se em sentido contrario ao percurso da zona liquida. Portanto. esse
processo de purificagdo acumulara essa impureza no inicio da barra.

Para o chumbo. bismuto. cobre. niquel. observou-se que houve um
deslocamento bastante intenso desses elementos do inicio para o final da barra
com um namero de 10 passadas (Tabelas 11, 13, 15, 17) e crescente
deslocamento nas barras com fluxo de gas (Tabelas 19, 21, 23, 25).

Esses elementos sdo impurezas diretas (k < 1) (ver os diagramas de fases
PbSn, BiSn, CuSn, NiSn, no Anexo 2). Durante o processo de purificagao por
fusdo zonal. esses elementos deslocam-se no mesmo sentido ao percurso da
zona liquida. Portanto. esse processo de purificagdo acumulara essas
impurezas no final da barra. O acumulo dessas impurezas no final da barra
podera ser reduzido com descarte do final e, em seguida, praticando a dupla
fusao zonal.

Para o ferro. observou-se que houve um deslocamento irregular do
inicio para o final da barra com um namero 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 purificagao por fusdo zonal. o ferro desloca-
se no mesmo sentido ao percurso da zona liquida. Portanto. esse processo de
purificagdo acumulara essa impureza no final da barra. A alta concentragdo

dessa impureza podera ser mais facilmente reduzida por um processo de

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

massa especifica que o estanho.
Os elementos prata. cobalto. cadmio. aluminio apresentaram niveis em
torno de 10 ppm no estanho, mas observou-se um deslocamento dos mesmos

do inicio para o final da barra com um nimero de 10 passadas,
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caracterizando-se a sua tendéncia durante o processo de purificagdo por fusao

zonal (Tabela 17).

O elemento zinco apresentou nivel de impurezas menor que 10 ppm no
estanho de partida. Portanto, ndo foi possivel avaliar a sua tendéncia de
deslocamento durante o processo de purificagdo por fusao zonal (Tabela 17).

O elemento arsénio nio foi detectado em niveis de impureza no estanho
de partida e nas barras processadas. Portanto. ndo foi possivel avaliar a sua
tendéncia de deslocamento durante o processo de purificagdo por fusdo zonal
(Tabelas 8 e 17).

Na analise macrografica. pode-se verificar a existéncia de 2 graos
unidirecionais de aproximadamente 200 e 240 mm de comprimento.
confirmando a eficiéncia do processo em purificar e crescer cristais.

Na analise micrografica por microscopia Optica. observou-se uma
microestrutura homogénea em todas amostras preparadas.

Na analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) na interface
da superficie bruta de fusdo. observou-se uma morfologia direcionada.
caracteristica de unidirecionalidade do grao.

Na analise qualitativa por energia dispersiva de raio-X (EDS). nao
ocorreu a indicagdo da presenga de impurezas, possivelmente em fungdo do
nivel de sensibilidade do equipamento.

Na analise por difragio de raios-X, executadas nas 2 amostras
monocristalinas. a difragdo devera ser executada em superficie corretamente
preparada. As Figuras 42 a 44 mostram que o material esta 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 recristalizagao e maclagao.

A analise por difragdo de raios-X (Método Laue) confirma a existéncia

de monocristal de estanho (Figuras 45 e 46). feita em 2 regides da barra 8.
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Apos analise dos resultados obtidos do processo de simples fusdo
zonal. e simples fusdo zonal com fluxo de gas, pode-se verificar a eficiéncia
do equipamento e do processo de fabricagdo desenvolvido, (Figura 25 e
Anexo 3).

Para o estanho utilizado nesse trabalho. pode-se observar na Tabela
27 que os procedimentos adotados para a purificagdo. constituido das fases
de purificagdo por simples fusdo zonal e simples fusdo zonal com fluxo de
gas, com 10 passadas “MGE”, proporcionaram severa redugdo de

impurezas.

Tabela 27 - Comparagio entre o total de impurezas (ppm) e a pureza (%) de

estanho para os 2 processos de purificagdo.

Material Total de Pureza

impurezas (ppm) (%)

Material de partida

Barra (75 %) 99,9490

Barra 1 SFZ

(75 %) | 99,9877

Material de partida

Lingote ' 99,9530

Lingote 5 a 8 SFZg

(25%) | 99,9770
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Partindo-se do estanho pré-purificado com 99,9490% de pureza. e com

o total de 510 ppm de impurezas. obteve-se o estanho purificado por simples

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

partindo-se do estanho fornecido pela fabrica Aurichio com 99.9530% de
pureza, ¢ com o total de 470 ppm de impurezas. obteve-se o estanho purificado
por simples fusdo zonal (SFZg) com fluxo de gas, 99.9770%, e com o total de

230 ppm.
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6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 - Conclusdes

O desempenho do equipamento simples fusdo zonal e os resultados
obtidos do estanho purificado permitem extrair as seguintes conclusdes:

1%, O sistema de selagem sob vacuo para tubos de quartzo, desenvolvido
neste trabalho. eliminou uma dificuldade operacional da Divisao de Materiais.

2%, O equipamento para simples fusdo zonal, otimizado com o sistema
de multiplicidade de zona liquida. e os sistemas de operagdo automaticos,
apresentam bom desempenho e economia de tempo de processamento,
conforme Figura 11c.

A possibilidade de utilizar numa so passada, de 1 a 5 zonas liquidas ao
longo da barra, de contar com diferentes velocidades de avango, e de atingir

temperaturas por volta de 900 °C, tornam esse equipamento versatil e

adequado a purificagdo de materiais dos mais variados pontos de fusdo.

3%. O equipamento para simples fusdo zonal horizontal com fluxo de
gas em cadinho aberto (hidrogénio e argonio) e barras seladas sob vacuo. foi
modificado exclusivamente para esse trabalho.

4*. O procedimento adotado neste trabalho para purificagdo do estanho.
teve como primeira etapa a purificagdo por simples fusdo zonal sob vacuo. A
segunda etapa, a purificagdo por simples fusdao zonal com fluxo de gas. onde
mostrou ser eficiente na obten¢do de materiais de alta pureza, conforme
Tabelas do capitulo 4 .

5*. O antimonio. que tem o seu valor do coeficiente de distribuigdo de
soluto (k, > 1). apresenta uma tendéncia de se segregar no inicio da barra,
conforme as experiéncias 1 a 4. e ineditamente foi arrastado e eliminado pela
técnica de fusdo zonal com cadinho aberto com fluxo de gas (experiéncias 5 a

8).




6. Os outros elementos. que tém o seu valor do coeficiente de
distribuigao de soluto (k, < 1). apresentando por isto uma tendéncia de se
segregar no final da barra, ndo necessitam da utilizagdo prévia de um método
de purificagdo por via quimica.

7°. Na Tabela 4 verifica-se que foi alcangado um grau de pureza

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

fusdo zonal foi de 123 ppm, e por simples fusdo zonal com fluxo de gas foi de

230 ppm. Assim. pode-se afirmar que foi atingido o objetivo proposto no
presente trabalho.

Para aumentar a eficiéncia desse processo de purificagdo do estanho a
niveis > 99.99%, torna-se obrigatorio o descarte das extremidades da barra
apos o simples refino zonal (SRZ), para posterior etapa de duplo refino zonal
(DRZ), devendo-se aplicar nas partes uteis com menor concentragdo de
impurezas.

8. As experiéncias 7 e 8 demonstraram a existéncia de monocristal e
foram confirmadas nas analises por difragdo de raios-X e difragdo de raios-X
(Método Laue). Esse resultado garante que o processo de fusdo zonal além de
purificar também cresce cristais, conforme verificado em literatura e resultados
de laboratorio. O ineditismo ¢ que foram obtidos monocristais de 200 mm de
comprimento para a experiéncia 7 e 240 mm para a experiéncia 8.
confirmando o método de fabricagdo desenvolvido (Figura 37).

9%, De acordo com a literatura a faixa de velocidade para purificagdo de
estanho ¢ entre 10 a 15 mm/h e as velocidade utilizadas foram 5 mm/h para as
experiéncias 1 a 6 e 6,67 mm/h para as experiéncias 7 e 8, obtendo-se

purificagdo e crescimento de monocristal.
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6.2 - Sugestoes

Desenvolver um método de purificagdo para estanho em po.
eliminando-se o problema da aderéncia com o tubo de quartzo, possivelmente
devido ao molhamento do metal e também devido aos gases gerados da fusao
acarretando um amarelamento no tubo de quartzo.

. Aplicagdo do método de fusdo zonal otimizado, utilizando-se o duplo

e triplo refinos zonais do estanho para maximizagao do nivel de pureza.

. Aplicagdo do método de fusdo zonal otimizado, utilizando-se 3. 5, 7,
15 passadas para verificagao do nivel de pureza.

. Crescimento de cristais de compostos de estanho. chumbo e estanho,
pelo método Bridgman. utilizando-se materiais purificados previamente pelo
método de fusdo zonal otimizado.

. Desenvolver um método de caracterizagdo da pureza decorrente de
fusdo zonal. utilizando-se de medidas de resistividade elétrica.

. Realizar analise quimica no sentido vertical da se¢do transversal, para

verificar a distribuig¢ao de soluto.




Anexo |

[ Biloni (1970), Lyman (1985), Lyman (1990) e Protec (1991)]

Tabela 28 - Propriedades do estanho.

Propriedade Observagao

Calor latente de fusao :
Calor especifico kg K Sn branco (25°C)
Sn cinza (10°0)
Calor latente de transformacado kg Sn branco <> Sn cinza

Coeficiente de expansiao ; Policristalino (150°C)
técnica linear Sn cinza ( 10°C)
Monocristal//eixo ¢ (150°C)
Policristalino ( 150°C)
Coeficiente de expansdo ) Sn cinza ( 10°C)
térmica volumeétrica Monocristal//eixo ¢ (150°C)
Liquido (P.F. a 400°C)
Coeficiente de difusdo Eixo ¢ (223°C)
(Autodifusdo em monocristais) Eixo a (223°C)
Condutividade térmica Policristalino (25°C)
Contrag¢ao na solidificacao

Branco (15°C)
Massa especifica gem® Cinza (13°C)
Liquido (PF)
Estrutura cristalina Cinza (o) (=13.27C)
Branco (f3) > 13.270)
Isotopos Maior ocorréncia natural

"% Sn (38.85%)

S0

Numero atémico
Peso atomico
Ponto de ebulicdo : P.E. (a | atmosfera)
Ponto de fusido PF.
Supercondutividade Sn branco
(Temperatura de transi¢ao)
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Propriedade Unidade Observagao
(continuagao)

(1609°C)
33 (1373°C)
Pressao de vapor : (1189°C)
3 (1042°C)
( 922°C)
( 823°C)

Raio atomico

Raio i6nico =10 : Sn’?
Sn™*
Sn™

Sn cinza ( 0°C)
Sn branco (11°C)
Resistividade elétrica Sn branco (100°C)
Sn branco (200°C)
PE.

Liquido

Condutibilidade térmica cal/cm/cm2/ (100°C)
s/°C
Suscetibilidade magnética ,027.107 |C.G.S.

Temperatura de transformagdo g & ; Sn branco <> Sn cinza
Simbolo Sn
Resisténcia a tragdo m”- ( 15°C)
(200°C)
(-40°C)

Modulo de elasticidade

Tensio superficial (. m E15C6)
Valéncia

Electronegatividade Pauling
Allred
Absoluta

Electroafinidade
Polarizabilidade
Carga nuclear efectiva Slater
Clementi
Froese Fischer
Rede cristalina Tetragonal
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Anexo 2

[ Lyman (1985), Lyman (1990) e Protec (1991)]
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Projeto do forno de fusido zonal com fluxo de gas/vacuo
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