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RESUMO

Durante este trabalho foi construido um sistema experimental
de fusao zonal horizontal com a finalidade de purificar metais
com ponto de fusao entre 400° e 1200°C. A fonte de aquecimento es

colhida foi o aquecimento indutivo, e o metal o aluminio.

Uma barra de aluminio foi colocada dentro de um cadinho de
grafite alojado dentro de um tubo de quartzo. Para deslocar a zo-
na de fusao o cadinho foi puxado por meio de fios, polias e pesos
acoplados a um motor-redutor. As experiéncias de purificacao fo -

ram feitas com atmosfera de argonio.

Foram produzidas oito barras usando diferentes nlmeros de

passadas da zona de fusao e velocidade de deslocamento.

Os resultados obtidos pelos métodos de analise empregados

mostrgram-se satisfatoriamente concordantes com a teoria e com os

resultados registrados na literatura.




ABSTRACT

In this work was developed a zone melting experimental set-,

-up to purity metals with melting point between 400°c and 1200°C.

Induction heating was used to create the molten zone in an
alimunum bar, which was contained in a graphite crucible inside

a quartz tube.

The molten zone travelled along the bar by moving the cruci

ble pulled mechanically in an atmosphere of purified argon.

To check the purification efficiency with that equipment,
various velocity values and passes of the molten zone were used

{between 20 min/h and 220 mm/h).

The results obtained for residual Fe, Si, Cu, Ni and Zn
showed that the equipments developed presented a good performance
in the Aluminium purification, in good agree ment with the

published values.
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Em 1939, Willian Pfann, ainda assistente de pesquisa do Re-
search Department of Bell Labs., pensou pela primeira vez em fu-
sao por zona para obter a distribuigao uniforme de um soluto em
um solvente s6lido [1]. Mas, sua pesquisa foi interrompida e sua

idéia posta de lado, pensando Pfann que ndo fosse inédita.

Oito anos mais tarde, para resolver os problemas de segrega-
c3o em monocristais de germanio, obtidos pelo ja bem conhecido mé
todo dé puxamento, a idéia de fusao por zona foi novamente posta
em pratica pelo proprio Pfann, com "sucesso imediato e espetacu-

lar"™, [1]. A seguir varios processos com varias finalidades foram

aprimorados baseados na técnica de fusao zonal. Para a purifica -

cao do:igermanio foi utilizada a fusao zonal horizontal, durante a
gqual uma peguena zona liquida desloca-se horizontalmente de uma
extremidade a outra de uma barra do material com velocidade cons-
tante e adequada. A zona liquida arrasta-se e acumula grande par-
te das impurezas na extremidade inicial ou final da barra, depen-
dendo do tipo de soluto. Esta operacao de arraste &, entdao, repe-
tida varias vezes na mesma direcdo. No final destas operacées ou

, passadas cérca de 3/4 da barra resulta purificada e as impurezas

acumuladas no restante [20].

A fusao zonal horizontal € um processo de carater metalGrgi-

co utilizada atualmente para elevar o grau de pureza de um grande




ndmero de materiais até 99,9999 ou mais, partindo de materiais ja
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0 aluminio de grau eletronico, por exemplo, tem uma crescen-
te aplicacdo na indlstria eletronica devido a sua alta condutivi-
dade elétrica. & utilizado, assim como o ouro (de custo mais eie-
vado) para contatos e interligacoes entre os componentes, sob a
forma de fios capilares (# = 50 um) ou peliculas evaporadas (meta
_izagdao de contatos) [4]. Forma compostos semi-condutores camo por
exemplé—AlF (ponto de fusdo 1497°C e "gap" deenergia 25°C de 2,50
eV). Na indistria eletro-eletrdnica & um elemento de liga impor -
tante como por exemplo, Al-Si com 99% de aluminio em pesc e Au-Ta
-Al com 0,5% em peso de aluminio, 2 a 5% de tantalo e o restante

QUro.

LU

Como A1203 e utilizado na forma policristalina comc cadinho
e na forma cristalina, com pequenas adig¢des de cromo, como cris-

tais para lasers.

Este trabalho foi desenvolvido nc Laboratdric de Metais Pu-
ros do Departamento de Metalurgia da UFRGS, criado com o apoio £L
nanceiro da FINEP, e que tem entre seus objetivos o estudo e a uti
lizacao*de métodos de obtencdo de metais puros = monocristalinos.
Foil construido um sistema experimental visando a utilizagdo da téc

nica de fusao zonal horizontal para a purificacio de metais com

= o
ponto de fusio entre 400° a 1200°C. O metal escolhido para testar



o sistema foi o aluminio.

A descricao do equipamento, a metodologia utilizada, os re-
sultados e as conclusdes sao apresentadas nos capitulos a seguir.

2. TEORIA DA FUSAO ZONAL APLICADA NA PURIFICACAO [2][31[u]

Como a fusdao zonal nada mais & do gue uma solidificacao con-
trolada, alguns aspectos teoricos gerais sobre solidificacao ‘se-

rao apresentados.

2.1. Coeficiente de Distribuicgao

Define-se como coeficiente de distribuicao (K,) no equili-
brio, de uma liga binaria de composicao média Co’ cujo diagrama de
fase € mostrado nas figuras 1 e 2, a uma temperatura TA como sen-—
do a rflagéo entre a concentracao indicada pela linha so6lidus CS%
e a co;centracéo indicada pela linha liguidus (CLA) naguela tempe

ratura:

A partir daqui sera utilizado para fins de raciocinio, K, <

Se uma barra € fundida inteiramente esolidifica com uma inter
face plana em toda a sua extensdo ter-se-a uma solidificacdo nor-

mal.

17
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Fig. 1 — Diagrama de fase de Fig. 2 - Diagrama de fase de
uma liga binaria de uma liga binaria de
composicao media Co _ composigdo média s
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2.2. Solidificaczo norma! =m condigdes de equilibrio

Para essc medelo supoe-sao:

- Kc c%hstante

- gue nao ocorra precipitado de 2@ fase: portanto a distribuicao
de soluto sera funcdao do meovimento do solure no sdlido e do mc
vimento do soluto no liguido

- gua a velocvidade de solidificagao e constants

usao do soluto no estado solido e no estado ligqui-

h

- completa di

ac

- compesigac uniforme om toda 3 oxtensac

rh

- 52g¢ao uniforme
Como pode-se notar pela Fig. 3, gue mostra a distribuicao de

soluto numa solidificacao normal em condigoes de equilibrio, o

(R0
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Fig. 3 - Distribuicao dé so
luto numa solidifi
cacao normal emcon
dicoes de eguili-
bric para uma liga
de composicao mé-

dia C_. [26]
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a) Diagrama de equilibrio;

b) Esquemas da posicao da in
terface em funcao do tem
PO;

c) Distribuicao de soluto
cu solvente, em funcao ds

posicao da interface.



orimeiro s6lido a se formar tera a composigaec ¥ C_ = T, , menror

gue a composigdo inicial do 1li

igquido C_. 0 soluto rejeil

enriguecer o liguido cuja comupesigdo sera C, . I assim sucessiva

s

mente ateé o final da solidificacao onde toda barra tere composi-

30 CO.

2.3. 30lidificacan norma! em condicoes de nin eguiiibrio
Na solidificaca3o normal em condigdes de ndo equilibrio, a

velocidade de solidificagdo & muito maior que a velocidade de di

1y

usdao dos atomos no estado solido, sendo portanto a redistribui-

Cy]

do de soluto por difusdo considerada desprezivel no sdlidoporque,es

o
<
T
2
11‘u
G
[
®]
{ ]
e
‘—
vy
=
w
fn
0o

- . . . . +
tado liquido, a mesmadar-se-a por cony

A figura 4 mostra a distribuigao de seoluto 2m uma solidifi-

1

cag3o nermal em condigoes de nao eguilibrioc para uma liga de com

posicdo £ . Onde 3, & definido como a regido onde sd ocorre trans
L

z H ~ s e = &, 1 =
porte de massa por difusao e nao por convecgao; g e CL - s5a0
_ - e S ) R (0’8}
as concentragoes do solido & do liquido na interface, e CL a
concentracao do liguido bem longe da interface.
Como na regiiao & s ha transporte de massa por difusao, o

liguido proxime da interface 2

L

nriguecido com o soluto e, por-
tanto a concentracgao do s6lido formado ndo podera ser relaciona-
da com a concentracao do liguido por KO, mas por uma nova cons-
tante de'proporcionalidade definida por:

Cl

K = "Egtu .
L

chamada de coeficiente de distribuic3o efetivo.

-
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e

0 coeficiente de distribuicao efetivo (K), é a razao da con
centracio do sdolido que & formado em qualguer instante por soli-
dificacdo de um liguido em condicdes normais de nao eguilibrio ,

. X ~ - o0
cuja coencentracao e CI "

Burton, Prim e Slichter [5] calcularam o coeficiente de dis
tribuicao efetivo usando as equacoes de transporte de soluto por

difusao e por convecg¢gao e encontraram:

]
o KO + {1—KO) exp (-Rﬁ/DL)

K =K

supondo a solidificacao normal com as seguintes condicoes:

- interface plana de solidificacao,
- seccao transversal constante,
- densidade do so0lido igual a densidade do liquido,

onde R @ a velocidade de solidificacao do material, D. o coefici

L

ente de difusao do soluto no liquido.
e
Pade-se notar que quando:

Ré& . R¢
D

_"-"'00,}\_—19——-—-—-0, K-—-&—K

L L

Logo K varia entre K5 e 1, portanto K = K (Ko, 1 .

0 fato que guando um cristal nasce no seio de um metal 1li-
guido impuro geralmente rejeita ou o solutoc ou o solvente, esta
sendo usade ha ja varios anos como um meio de purificar metaisou

materiais cristalinos.
Se se comparar a distribuicao de soluto numa solidificacao
normal e numa solidificacao por fusao zonal apds a primeira pas-

sada, para diversos K (figura 5), ver-se-a que a solidificacio

D

%]



e e =

2
normal é mais eficaz na segregacao do soiuto, pois maior porgao
da barra encontra-se com composicao CS/CO < 1. Na passada seguin
te entretanto, a purificacao por zona continua, enguanto gue na
solidi?icacéo normal naoc se observa alteracao no perfil de dis -
tribuicao do soluto, a menos gue a porcao impura do final sejé

cortada antes de cada solidificacao.

A vantagem da fusao zonal € a de nao necessitar cortar o fi

nal impuro apos cada passada da zona liquida pela barra.
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Fig. 5 - Comparacao entre a purificacao obtida por solidificacao

normal e pela fusao zonal para varios valores de K. [26]
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2.4%. Distribuigao de solutou na fusdo zonal

Analisar-se-a agora a distribuicao de soluto apos a 12 pas-

sada,”apds multipassadas e na ultima passada.
2.4.1. Distribuicdo de soluto apos a 1% passada

Assume-se.
- seccao transversal da barra constante,
- tamanho da zona liguida constante,
- composicao inicial do solido uniforme ao longo da barra (CO),

- densidade do s6lido igual a do liquido.

v

T

i Ll g Fig. 6 - Distribuicao de
_TL soluto durante a
9 ~ i e
L H gl
g L passagem da 1&zo
5 o 1 -
= na liquida numa

ce
0}
U

I_'cn.

barra de compri-

= mento x.

=

ax *
Distancia

Durante a 12 passagem da zona liguida ter-se-a o seguinte

balanco de massa para o elemento dx solidificado da figura 6.



dc

i
Y (€L, = %5 ) - (6L ~ Co)

dx £
L dc. = (€ - c ) ax
L o S
c i
Como K = —2— tem-se:
C
L
i =
(C0 - CS ) dx = idCL
CL(O) = CO
(C_. - KCL) dx = RdCL
X CL = 1
dx _ St , resolvendo tem-se:
L (C_ - kc_ ')
0 c o] L
*7 o
c_. - KC
X = - 1 gn (=@ L ), e, portanto:
2 K C_ - KC
e} o
~o
CL(X) =5 1 = (1 - K) exp (- xk/2) g i)
e,
|
CL(x) = Co 1 - (1 - K) exp (- xk/2)] (2)
Chamando de L o comprimento total da barra, £, o tamanho da

zona liquida,

x, a distancia da interface, pode-se estabelecer

duas novas variaveis:



que, substituidas nas equacoes (1) e (2), dara:

i [
c (x) = ~1-? r - {1 - K) exp (- KX/Z) (3)
= r
Colx) =€ | 1= (1=K exp (- KX/2) (4)
L -
As eqguagoes acima sao validas somente até a zona alcancar

(L - 1) porgue no final da passagem da zona liquida ou zona fi-
nal, ocorre uma solidificacdo normal. Portanto as equacoes (3) e
(4) s3o validas para toda extensdao da barra menos a ultima zona.

Deve-se, portanto substituir X por 1 - z nas eguacoes.

Reescrevendo as eg. (3) e (4) tem-se:

Co ]
Cp (1 - 2) == 11 - (1 -~K) exp (-K (1-21/21_,'
G 1% = 8) =& [1 = {1 = K) axp (K (1 ~ Z)/z_)]

= J

) altima

A A, S Fig. 7 - Perfil da distri
; ”jm buicao de solut;
::j : durante a fusao
- i zonal apos a 12
T CU i passagem e a ul-
o SET o
O /-_/ tima zona.

C=KC ‘
9] Lo,
—0lidm—

Distancia
normal
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Existem varios métodos para se estimar a redistribui

15 @ todos ales computacicnais. A dificul

P
"

soluto apos multipassa

dade em se equacionar a2ssa redistribuiciao reside no fato de que

(o9

gquando o solido se forma, sua composigio depende <
de soluto anterior. E importante observar gue, na fusao zonal,
na ultima zona tem-se um processo de solidificacao normal. Este
efeito ndo foi considerado no primeiro modelo matematico, propos
to para N passadas, para aparecer no modelo de Reiss [6] o qual

oferece. boa previsdo apenas para: 0,9 < K < 1,1.

Asgumindo 0s mesmos pressupostos adotados por Pfann: compo-
si¢do uniforme do liquido, difusdc desprazivel para o solido, coe
ficiente de distribuigao efetivo K constante e comprimento da zo
na liqq}da constante; Burris, Stockman e Dillon, [6] derivaram
duas expressoes para o calculo da concentragao de soluto num pon
to qualgquer da barra apds N passadas, dividindo-a em duas partes.

Com o mesmo proposito e para melhorar a precis3o grafica, Clyne

2 Barbosa [7], propuseram dividir a barra em guatrc partes, onde:
C (O,N) - concentragac de soluto no ponto zero, inicio da barra,
apds a n-ésima passada.
C (X,N) - concentrag3o de soluto no ponto X apés a n-ésima passa
¢ da.
X = % - tamanho da zona liquida relativo ao comprimento da bar

ra.

x - distancia do inicio a um ponto qualquer da barra e

a distribuigao

27



28

2 - tamanho da zona liquida.
Para X = 0
, X=2

c. (N,0) = K (3% C W -1, X
S 2 Z - dX

:‘ X:o
Para 0 < X < 1 = Z

g X ax + 7z (N, X-aX)

Cg(N,X) = Cg (N, X - dX) + K == |C (N - 1,X - dX + Z) - C(N,

Para: 1 - 2 < X< 1

1 - K
CSIN,X] = CS (N, X = dX) 1 + (.I = X) dXx
Para: X = 1
X =1 - dX
CS(N,H = 1 + E 1 = C (N,X)
i % = 0

onde foi considerado o comprimentc unitario para a amostra e a

concentracao inicial como Co'

Da analise computacional das equagdes acima, foram retiradas

==
~

as seguintes conclusdes:

- Quanto maior o valor de K para K > 1 e para o mesmo numero de
passadas (N = 5) maior a purificacao obtida. E quanto menor o
valor de K para K < 1, para o mesmo numero de passadas, maior
a purificagao. [Fig. 8].

- Para 2 e K constantes, quanto maior o numero de passadas maior
a purificacao, até se atingir um limite denominado de distri -
buigéo final de soluto ou ultima distribuicao.

- Para K constante e poucas passadas, N < 5, consegue-se maior
purificacao, com um tamanho de zona maior; para N = 10, a pure

za quase gue independe do tamanho da zona, e para N = 20 ou



LS/CD

K = lf,:’]
—"—u_._( —
e K=0J5 /4
=y
K=0)2
T
,/’f;:T
A
/
0,2 0,4 0,6 0,6
X =

Fig. 8 - Curvas obtidas uti

lizando as egua -
coes de Clyne o
Barbosa paraa di&s
tribuicao de solu
to para N = 5 é K
< 1 durante a fu-
sao zonal com Z =

0,1. [3]

mais, a purificacao & mais efetiva com tamanhos de zona meno -

res.

- Para K, proximo da unidade

(K = 1)

€ necessario utilizar-se

3 o =
uma: zona bem pequena para se obter uma boa purificacao.

Apos um grande numero de passadas o perfil de

3 DA

stribuicac final de solutc

distribuicaoc

de soluto aproxima-se de um estado estacionario, (distribuicao fi

nal). Na distribuicao final, o soluto sai da interface de fusao e

penetra na interface de solidificacao, havendo assim um equill -

brio dinamico e nao se conseguindo maior purificacao com © aumen

to de passadacz.
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A figura 9 mostra o perfil da

timatdlstrlqucau.

7/

CSHM_’///////

X X+2

1

—

distribuicao de soluto na ul-

Fig. 9 - Distribuicao
final de solu-

to, onde:

—»eer-N-1 passadas

) N passadas

mx

r
L

Em relacao a figura 9, fazendo-se um balanco de massa tem-se:

' X + 2
2C, (%) = Cg (X) ax
X
onde Z = % e X = %
Para -.:a
5e: 2

CS{X) dx = CD
4]

A solucao da equacao (5) é da

B
CS(X] = A e '

Substituindo (7) em (6) vem:

T

0

o’ resolvendc:

(5)

barra inteira, considerando o comprimento unitario, tem -

(6)

forma:

(7)
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C.B K BZ
0
= B == (e "'"[)
A (eB - 1) “ Z
Portanto a equacao (7) fica:
- _CB \Vx B2
C.(X) # —0C0—— ex = (e - 1) X
s e (88—1) s [_Z

A analise das eguagOes acima mostra que:

- Para tamanhos de zona menores consegue-se uma melhor purifica-

cao final [20]

- Para K menor, a purificacdo & mais eficiente quando K < 1.
2.5. Super Resfriamento constitucional [8]

A. instabilidade da interface de solidificagao estd ligada a
«
um fendmeno chamado super resfriamento constitucional (SRC). Du-
rante o processo de fusao zonal se houver a degeneracao da inter
face plana de solidificagao com a formagao de uma estrutura celu
lar ou dendritica, as impurezas acumular-se-ao nas regioes entre

~

0s graos e na3o serao arrastadas para a parte impura da barra.

O acumulo de soluto em frente a interface acontece porgque
o soluto rejeitado na solidificacao enriquece o liguido proximo
a interface, (Fig. 10.b) produzindo uma diminuicdo da Temperatu-
ra TL (Fig. 10.a). Na realidade € como se a linha Liguidus se a-
proximasse da linha S6lidus, a medida que o liquido da interface

vai se enriquecendo.
~
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Numa solidificac3o inidivacisgpal, am freankts 3 ineariagce 5-L
Lol bs = R NP 3 e e T framem—
tem-sa uma distribuicazg <Ge Iemuec3ITUraIE Qe =gl liBy B cempa
4 e 3 - L < S = warrity'] e
ratura liguidus) correspondente 2aos Jraus de impurezas acumuta
o B
-
das. 0 Yiguldn, 20F SUa vaz, Sessil sy cemparatur. rend gque as
ria a partir 32z interface secundd um cradieancs de Tainperatdis 4z

do. Este gradiente assume valores distintos dependendo das con -

digoes térmicas impostas ao sistema.

il
il

f
*

Para o gradiente de temperatura G, da ficura ll, a tempera-

.

tura real & superior & temperatura de equilibrio T., a partir de
L

=

G, onde o gradiente de temperatura real & tangente na intertace

3 distribuicgdo de temperaturas de equilibric {(gradientes Gqy weee

Gs), entao a zona do liquido situada encre as curvas T. e G A7
1

I 3"

1

G = G, da figura estd super resiriad:

Como o super resfriamento & uma consegquéncia do acimulo de

soluto recebe o nome de super resfriamento constitucional.

Quando todos os pontos do liquido estiveram acima de T_., ou

L

seja, super aquecidos constitucionalmente, uma protuberdncia s

[ O

lida que se projetasse na interface plana, acabaria refundindo -

-se e a interface permaneceria estavel. Porém, guando todos os
pontos do liquide estiverem abaixo de T, ter-se-& um liquido su

ver resiriado constitucionalmente, e gqualquer protuber3ncia que
se forme tender3 a crescer espontaneamente, produzindo uma estru

tura cedular ou dendritica.

33



(L gl.l

cura

‘
-

Tempera

—
-

fioy

Distancia »

Figura 11 - Distribuicao de temperaturas de eguilibrio (T,)

e as temperaturas reais possiveis (Gy ---.. G

em frente da interface S-L [9])
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A figura 12 mostra o comportamento da interface nos casos(%,

Gy, G4r Gg e G,

-
-

=)

T SOLID0

TTQUIDT

Gl

Pig.

relacionados na figura 10. [9]

12 - Comportamento da inter

face S-L durante — uma -
solidificacao unidire-
cional para varios ca-
s0s relacionados na

fig. 10 com TL. [9]
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Para a solidificacao normal unidirecional no astado estacio
nirio a distrivuizac de soluto em Zrente 3 um2 inksriace nlana

onde s6 hd mistura por difusdc & dada por:

o= K = #® X
G, =& 1 = —— 2 syp ( —— ) (3)
o 5 D
onde:

x = dist3ncia desde a interface onde a cecmposigdo do 11 -

quido e CL

2
R= velocidade de avango da intertface

K, = coeficiente de distribuigdo

D = coceficiante de difusao do soluto 2o liquido e
C = concentracao inicial de soluto.

o]
A temperatura de aquilibrio do liquido (T.) pode ser dada pe-
lo diagrama de fase para Ko = const.

(2)

T =1 = m

sy

(]
]

&t

onde:

.

T, = © pontc de fusao do solvente e
m = a inclinacao da linha liguidus.

Substituindo-se a equag3o (2) na equacio (9) obtem-se:

e = Ko - R x
iy o8, L% o exp ( — I (10)
5 D
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A temperatura real existente no ligquido sera:

— — - Y 11]
T T, + Gx TO m CO/KO + Gx (

TO - m Co/K € a temperatura da interface para um super res
o
friamento cinetico igual a zero e

G o gradiente de temperatura no ligquido.

A condicdao de existéncia do S.R.C. corresponde & tangéncia

da temperatura real T com T, na interface e corresponde ao caso de

L

G, na figura 1ll. Para os gradientes menores do que G na mesma fi

2!

gura, haverda o S.R.C. A condicao de existéncia do S.R.C. obtem- se

fazendo:
of 9%y =P (12)
dx dx X =0
Diferenciando as equacoes (11) e (10)e substituindo em (12)

obtém-se a condigao de existéncia do super resfriamento constitu -

cional:
G m C il.= K
. o ) (13)
b O
R KJ
ﬁ%ta expressao corresponde ao critério de instabilidade da

interface pois a sua existéncia € uma condicao para que a inter -

face plana se torne instavel.




2.5.2. Evolucao da Instabilidade da Interface [2] [9]
A equacao (13) pode ser reescrita da seguinte forma:

G m(l—-KO}
RC,_ D K_

A variacao do parametro G/RCo esta relacionada com a guan -
tidade de S.R.C. existente em frente a interface e portanto éom
sua instabilidade. A medida que este parametro diminui, aumenta a
quantidade de S.R.C. e portanto a possibilidade de aparecer uma

morfologia cada vez mais instavel na interface S-L.

és trabalhos realizados por Chalmers [2], e co-autores [16]
[19], utilizando técnicas metalograficas elaboradas, permitiram
ampliar os conhecimentos em relacao a evolucao da morfologia da
interface S-L relacionada com o S.R.C. Segundo estes autores o}
acﬁmuig de soluto em frente a uma interface que avanca da lugar
ao S.R.C. que produz a instabilidade da mesma. A interface por
sua vez tenta eliminar a causa desta instabilidade produzindo de-

pressoes capazes de armazenar O soluto excedente e que receberam

0 nome de nodos.

Os nodos sao todas as depressOes associadas a interface, as
sim como todo o enriquecimen;o localizado no soluto ou no solven-
te. O Tonceito de nodos & importante uma vez que estes tém um pa-
pel preponderante em toda a evolugao da interface em funcao do

gradiente de S.R.C. existente, ou seja, em funcao do actumulo de

soluto em frente a interface. O aparecimento de nodos € um dos pri
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FEPEn

;
T - ] 3 ' 1= - = + = i -y - s Fanll = =y
rior desenvolvimento de gualcuer astritura. Como Os nodos 3ad is

depressoes mais pronunciadas da interta

-
soluto & portanto eles terio infludncia sobre a pursza e cutras
osropriedades dos datariais.

0 aumento da instabilidade da interface guandc as condigoes,

de S.R.C. se tornam cada vez mals severas durante o processo de
solidificac3o, como no caso do processo de purificagac peor fusao
zonal considerando-se que o soluto é arrastado pela zona liguida

clogia de maneiras a

h

(K <1),cbriga a interface a modificar sua mor

103

=liminar o S.R.C. que vai aumentando. Para isso vali criando novos
lugares para acumular o soluto excedente. O aumento destes sumi -
=
douros sao produzidos pelo mecanismo de nodos gue promoven cada
vez mais depressoes na interface. O ordenamento inicial de nodos
mantém sua forma e tamanho e a interface para aumentar o armaze -
namento de soluto promove primeiramente um aumento da densidade
de nodos. Quando a guantidade de soluto ultrapassa a capacidade

de armazenamento dos nodos alinhados, estes se unem tormando as

paredes da estrutura. Através deste desenvolvimento para diferen-

r

es casos ¢ cristalografias se chega a um estado correspondente a
eéstrutura celular. Portanto nas paredes das células se encontrama

terial com maior guantidade de scluto guando ¥_ < L e guando KO
i o 1

Ll as regices mais ricas em soluto s3c os centrns das céiulas.
-

Se o parametro G/RCO, que deu lugar a estrutura celular per
mana2cer fixo a estrutura se sstabiliza. Devemos ressaltar entre -

tanto, que esta & uma lei geral para qualguer tipo de astrutura
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presente e gue a estrutura celular Hidimensional su hexasanal =2
sd um estado da gsontinua evolucio da intzerface 3 zarwir d4a slana
ridade.

.

A estrutura celular o1 obsarrada pela erimeira vez a 50 .
anos atrds por Zuerger sendo posteriormente 3mialowski gquem con-
siderou sua possivel conexdo com a segragacao de impurezas de;
um metal. Mas foi a escola de Chalmers{8| que estabeleceun firmemen

te os mecanismos de formacio da mesma.

A partir da estrutura celular, a interface, para corrigir

o acumulo de soluto, continua utilizando o mecanismo de nodes. A

densidade de nodos aumenta a medida gque diminui o parametro Gﬂxk

ou aumegta a guantidade de S.R.C. em frente i interface. Nas es-

truturas celularss os nodos se localizam preferencialmente

vértices das células e eventualmente nas paredes das mesmas

n

oS

A evolucao da interface desde a planaridade produz necessa

riamente uma segregacao de soluto por acumulacic de liguido enri

gquecido de scluto nas depressces da interface. Estas depressoes

ou nodos e as paredes das células s3o as zonas prz=ferenciais

de

segragagao. Tanto nas estruturas celulares bidimencionais guanto

nas hexagonais as caracteristicas gerais de segregacao sao:

o

A concentracao de soluto 2 maior nas paredes das célula

gque no interior delas.

b) Os nodos das czélulas possuem indice de segregacio muito

s

ma

do

is

alto do que as paredes nas gquais se localizam. Isto significa

uma dupla instabilidade da interface, a primeira gque da lugar

a estrutura e a outra nas paredes da propria escrutura.

D

-
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tanto todo o tratamento tedrico gue tente uma analise de for-
macao e desenvolvimento das estruturas celulares deve levar

em conta este fato experimental.

A equacado (13) que indica o critério de instabilidade da
interface foi desenvolvida para o caso de uma liga binaria. Para
gue a eqguacao (13) possa ser utilizada no caso de metais com re-
lativa pureza, onde as impurezas residuais formam com © me?al
uma liga complexa, & aconselhavel considerar gue cada impureza
atue de forma independente no sistema, o que & uma simplificacao
porém nao foge muito da realidade. Biloni e co-autores [19] uti-
lizando o critério de instabilidade (equacao (13)) desenvolveram
algung trabalhos que permitiram a determinacao da segregacao as-
sociada com o alumihio de alta pureza: 99,993% e 99,9993%. Os re
sultados indicaram que o elemento de maior segregagao no Al & o
Fe e em quantidades menores o Cu e o Si. As zonas de segregacgao
prefe;enciais, seaqundo estes autores, sao os nodos das células e

em segundo lugar as paredes das mesmas.

A continua evolucao da estrutura celular relacionada com
um gradiente cada vez mais acentuado de S.R.C. em frente & inter
face S-L, favorece a formacao de mais e mais nodos nas paredes
das células promovendo a deformacao das mesmas gue adotam cada
vez mais uma forma mais irregular, até obter uma caracteristica

nitiddmente dendritica.

A eficiencia da purificacao pelo método de fusdo zonal es-
ta relacionada com o arraste das impurezas para o final da barra

no caso de Ko < 1.
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Para garantir o bom rendimento do processo deve-se evitar a
formacao de nodos pois neles vao se acumular as impurezas, isto €
deve—%e garantir gue a interface S-L conserve-se plana. Portanto
pela equacao (13) deve-se evitar o S.R.C. aumentando a extracao
de calor no sistema, diminuindo a velocidade de solidificagao e
diminuindo a concentracao de soluto em frente a interface. Para
tanto, na prética, utiliza-se um sistema de refrigeragéo eficien-
te, trabalha-se com velocidades baixas de deslocamento da zona de

fusao e utiliza-se materiais de partida ja bem puros (Co pequeno)

(201, [2].
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Nas experiéncias de fusao zonal realiizadas durante este tra
balho, uma zona liquida varre horizontalmente uma tarra de alumi
nio alojada dentro de um cadinho de grafite. A zona de fusao ‘é
gerada por uma bobina de indugdo fixa gue envolve um tubo de
gquartzo dentro do qual o cadinho se desloca. 0 deslecamento do
cadinho permite que a zona de fusao percorra a barra do inicioao

Eim. {2Q1.[33]

A figura 13 mostra um esquema com a parte principal do equi-
pamento gue tambem podera ser utilizado em outros processos gue
anvolvam solidificagdao controlada, e 2m materiais cujo ponto de

fusao e;tejam entre 400° e 1200%.

A unidade de aquecimento utilizada foi uma fonte de radio
fragiiéncia de 2,27MHz ¢ poténcia até 10kW. Na fonte de RF foi a-

(1) -

daptada uma bobina de indugido com uma unica espira para garan

tir um tamanho de zona tao pequeno quanto possivel. [35]

Junto a bobina de indugao foram colccadas, uma de cada lado
duas bobinas de cobre com trés espiras cada, por onde cirenla
agua para refrigeracdo. As bobinas de refrigeracio {12), centra-
lizam a zona liguida em torno da bobina de inducin evitando que 2 mesmase

ilastre devido 3 boa condutividade térmica do aluminio e do cadi

nno.
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O tubo de quartzo & fechado lateralmente por duas flanges me
talicas, (5), que servem para permitir o controle da atmosferaden

tro do tubo.

A¥atmosfera utilizada (e recomendada pela literatura [10],[24])
foi de argbnio. O equipamento permite o uso de outros tipos de ga
ses inertes, vacuo e podera ser facilmente adaptado para o uso do

hidrogénio.

Antes de o argbnio fluir para o tubo de guartzo, passa por um
sistema de filtros construindo no Laboratorio de Metais Puros-DEMET
-UFRGS. O sistema consiste de uma seqgliéncia de cavacos de cobre
aguecidos a 90000, silica-gel e peneira molecular; (figura 14) que
[ utilizado para minimizar os efeitos de oxidacdo eliminando o oxi

‘>

génio e a agua presentes no tubo de argodnio.

Fig. 14 - Sistema utilizadopa
ra eliminar o oxigé

nio e a agua presen

tes no argonio.

o
-
L)

.

..
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O cadinho, em forma de barqueta, utilizado nas experiéncias,
foi déggrafite. A literatura [31l] recomenda o grafite de alta pu-
reza mas neste trabalho o grafite utilizado foi o de pureza con -
trolada que segundo as especificacdes do fabricante possui 99,58%

de carbono e o restante em cinzas onde as maiores impurezas sao
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Fe, Ca, Al e Si. Conforme se vVvé no esquema da

(Fig. 15),a seccao externa € semi-circular para facilitar o

deslocamento e a estabilidade dentro do tubo. A seccao interna e

-

trapezoidal afim de facilitar a retirada do aluminio apos a fu-

sao. [11]).
=
'17,5mrn| @;ﬂﬁmm
' _TZETIP.I
35mm i -L———-...-..-__......._.....__........_.. _____
3 _Egh-m.'__:.__.__.______.._,.__.___._.__::'_—:::_""._‘::::::
40mm
300 mm
P —— ————
=z = mrrs

Fig. 15 - Esquema com as dimensoes e a forma do cadinho.

Um motor de corrente continua adaptado a um redutor de velo
cidades puxa o cadinho com o auxilio de fios, polias e pesos. Com
o deslocamento do cadinho atraveés da bobina de inducao a zona de
fusao varre toda a barra de aluminio. O motor-redutor permite o
uso de:cinco velocidades de deslocamento: 670mm/h, 220mm/h, 70mmy/
h, 20mm/h e 3mm/h, a fonte de tensao gue alimenta o motor-redu -

tor possue uma variac¢ao continua de 6 a 14 volts. Devido as ca-

racteristicas deste motor-redutor, pode-se também variar as ve-
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locidades de¢ deslocamento variando a tensao de entrada do motor.
Foram feitas medidas relacionando a tensao de entrada com a rota
cao do motor para garantir gue a velocidade de deslocamento do
cadiﬁ%o fosse a mais uniforme possivel. A faixa de tensaco que
permite a maior constancia da velocidade para o sistema fonte-ﬁg
tor-redutor esta entre 8 a 12 volts (figura 6). Esta variagao

de tensdao permite para cada velocidade uma variacac de aproxima-

damente 35%.

Fig. 16 - Curva tensao-

V4
144 RPM para e}
12. motor elétri
i co utilizado
O
! para deslocar
B4 } 10V 5 el
i - ] a zona de fu
- ! -
= l sao durante
|
4 : O processo de
% f fusao zonal
I
} horizontal.

O controle de temperatura, durante as experiéncias de puri-
ficacao, foi feito por um termopar tipo K (Chromel-alumel) blin-
dado com diametro de 0,6mm. O termopar fixo, adaptado dentro do
tubo d% guartzo, ficou 20mm acima da zona de fusao a 10mm da bo-
bina de inducao. [34]

Para evitar o acumulo de material que ocorre no inicio da

barra apos algumas passadas da zona de fusao, a estrutura metali



ca que sustenta o tubo de guartzo foi inclinada com um angulo a-

propriado, calculado pela formula:

S= tang™! 2b (1 4+ a) 1 14]
{

onde: h, € a altura da barra, L, o tamanhc da zona liguida e u ,

@ a razao entre a densidade do material no estado liguido

e a densidade no estado solido.

O acimulo de material no inicio da barra se deve a expansao
positiva do aluminio durante a fusao.
figura 17 mostra parte do equipamento e a fonte de RF. A

figura 18 mostra detalhes -da bobina de inducao (central) as bobi

nas de refrigeracac (laterais) e o cadinho com a barra de alumi-

1

-

nio durante a passagem da zona de fusao.

pet

vy

e A L e o o B ~ s B e
UtlllizZaad durante ds exXperienclias

46



!

Fig. 18 - Barra de aluminio durante o processo de purificacao
por fusdo zonal, bobina de inducao (centro) e bobi-

nas de refrigeracao (laterais).

3.2. 0 Material

Para testar o sistema experimental desenvolvido foi escolhi
do comp metal padrdo o aluminio devido principalmente a sua fa-
eil mahipulagéo em laboratdorio, suas propriedades ja bem conheci
das, sua temperatura de fusdo relativamente baixa (660°C) e sua

aplicacao,quando bem puro,na indastria eletronica.

As barras de aluminio utilizadas durante as experiéncias de
fusao zonal foram cortadas de um mesmo lote de cabos para linhas

de transmissao fornecidos pela Companhia Brasileira de Aluminio.

C* aluminio comercialmente puro possui uma variacdo de pure-
za entre 99,6 a 99,8 + % [12]. Esta variacao de pureza depende ba
sicamente da fonte de obtencao da bauxita, das técnicas utiliza-

das na obtencao do metal e do produto final apresentado.

49
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Para estabelecer parametros comparativos, afim de constatar
a variagdo da concentracdo de impurezas no material apos a expe-
riéncias de F.Z.H., o aluminio inicial foi analizado metalografi

camente como mostram a figura 19 guimicamente por absorcao ato

9]

trografia de emissao. A tabela I mostra os resul

mica e por espe

11 de aluminio utilizada no

Fig. 19 -

atague reativo de Keller, 2X

il
"3
L}
Q
0
Y]
iy
w
0
e
(0]
h
=
n
i
O
N
0
oo
fu

tados das analises quantitativas feitas por absorcac atdmica e a

114

resultados das analises qualitativas feitas por es-

(T
o))
8}
m
s
fu
H
=t
(@]
1]

pectrografia de emissao de certas impurezas.




-

Mo

Tabela T

sl

51

]

TABELA I E

SLEMENTO NUANTIDADE PDM ?
Rt L850

- 1

S 500 :
Ni 30

Zn 78 .2 f

Mn 2,4 !

< 1

Mg 033 ;

Cu 22 i

|

Sb 29

Sn <49 i

cd 2,28 |

Analise por absorgiao atdémica do aluminio
inicial utilizadeo neste trabalho. Onde o

sinal ¢ significa gue a quantidade 1ini-

fn

o da ana

(9]

cial atingiu o limite da date

-~
s

lise,




TABELA I1I
PRESENTE X
ELEMENTO L.C PPM AUSENTE =
Fe 5 X
Si 20 X
Ga 3 1 —
Ti 10 -
v 5 =
Cu 0,5 X
Na 0;5 -
Mn 10 -
Ni 5 X
Zn X
1 Zr 10 —
? W 20 =
cx 1 =
Mg 2 ==
B 10 X
Ca 2 =
3 cd 10 -
Sr 5 =
Te 200 =
Ta 100 =
Sb 20 =

L.C - limite de deteccao do

aparelho

<Tabela II - Analise por espectrografia de emissao do

aluminio inicial utilizado neste trabalho



0 nimero de impurezas analisadas foi limitado principalmen-
te pelos meios disponiveis de andlise e pelo limite de deteccao

dos metodos empregados para cada elemento.

=1

Na tabela II pode-se notar a presenca do boro e a auséncia
(dentro do limite de detecgao do aparelho) do Ti, V, Ta e do Zr
estes ultimos com coeficiente de distribuicao maior que a unida-

de (K > 1) (Tab. III).

Como ja foi mencionado no capitulo 2, impurezas com coefi -
ciente de distribuicao maior gue a unidade, durante o processo
de purificacdo por f.z.h., tendem a se deslocar para a parte ini
cial da barra, enquanto que impurezas com K < 1 como o ferro , ©

silicig e outras tendem a se deslocar para o seu final [19]. Por

tanto, a presenca significativa de impurezas com K > 1 garante
gue a parte central da barra fique mais pura que a inicial e pa-
ra que a purificacao atinja um certo grau sera necessario un maior
numero<de passadas da zona liquida e portanto um tempo maior de
proceséo. A presenca em pequenas guantidades de impurezas com K
> 1 no aluminio utilizado durante este trabalho garante que a par
te inicial da barra apos a fusao zonal serid mais pura que O res-

tante,

Impurezas com K proximo a unidade (K = 1) dificilmente sao
removidas por fusao zonal como € o caso do Cr e do Mn. O Cr nao
foi detectado pela espectrografia de emissido como mostra a tabe-

la II, mas o Mn foi detectado e determinado pela absorcao atomi-

ca como pode ser visto na Tabela I.
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TABELA I[TIT
S - IR
ELEMENTO K TEGRICO -' X EXDERIMENTAL
4 _ Ti 8 - 13 i -

| Y | 3¢5 3,7 ;

t §

i | |

1 i t o 1.2-2,4 1,526 |
i

i Ta 1,69 1,66 I

Tabela III - Valores de K tedrico e K experimental para

diversos metais [12]

0O Mg, o Ca e o Zn, impurezas com K < 1 podem ser removidas

do aluminio também por um tratamento a vacuo até 0,1 ppm. [12]

O conteldo de Na no aluminio & fortemente dependente do
tempo e da temperatura no estado liquido. Com varias fusoes o
contelido de sddio diminui bastante e com um aguecimento até

900%&D02C pode ser reduzido a 1/10 de Co' [12]

O litio oxida-se mais facilmente gue o aluminio guando a -

quecido e tende a escorificar. [12]

Por tudo isso, a partir daqui, serao analigadas somente as
variacgoes de concentracao das impurezas mais significativas que
podem sar detectadas pelo método de anilise disponivel. Ndo se -
rao dados os graus de pureza pois nao foram analisadas todas as
impurezas presentes, tais como: gases e o carbono. A soma das
impurezas nao detectadas pode ser tao significativa que nao po -
dem ser desprezadas especialmente quando se referem ao grau de

pureza.
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As primeiras experiéncias de fusdo zonal foram feitas ao ar,

-

rigers:

(1
[ [

i

o~

o. A barra de a-

bid
(a4

com um tadinho de grafite comum & S&m I

ol

luminio era colocada no cadinho dentro de um tubo de guartzo aber
0 nas extremidades. Quando se Lniciiva o aguecimento, dentro do
tubo, ao redor da bobina, aparecia uma nuvem de vapor d'agua, 0
qual, ao tomar contato com as paredes do tubo, se condensava, for
mando gotas. A medida que o tubo aquecia o vapor se deslocava pa-

ra as extremidades deste.

Durante a passagem da 1% zona de fusao a barra cobria- se
com uma;fina camada de carbono resultado da gueima do cadinho. A-
pos alqﬁmas passadas o tubo de quartzo ficava enegrecido, na re -
gido da bobina de inducao e consequentemente o cadinho aumentava

sua porosidade. O carbono gque durante a 12 passagem da zona ligqui
P S AT

da cobria toda a barra, apds algumas passadas ficou incrustado

- Gl

no aluminio, no final da barra, como mostra a figura 20.

Durante estas primeiras experiéncias, a zona liquida alas -
trava-se por quase a metade da barra. Com a colocagac das bobinas
de refrigeragao, uma de cada lado da bobina de inducao, o tamanho

da zona diminuiu e ficou mais localizado.

Nas experiéncias seguintes, o tubo de guartzo foi fechado
com duas flanges metalicas e foi utilizado como atmosfera o argd-
nio. O argdnio era deixado fluir através do tubo, as gotas de a -

gua que apareciam no tubo durante as fusoes ao ar, diminuiram con

sideravelmente. Com a utilizacao do sistema de filtros e o FEluxo



Figura 20 - Porcao final da barra de aluminio apos 4 pas -

sagens da zcna liquida, nota-se perfeitamente

o aciimulo de carbono resultado da decomposigao
do cadinho durante a fusao zonal ao ar. Parte
em contato com o cadinho. Atagque reativo de
3 Keller. Aumento 4 X
de argonio 10 minutos antes do aguecimento para "lavagem da at -
mosfera” o problema da agua no tubo ficou resolvido.
O cadinho de grafite comum foi substituido por um grafite

de pureza contrcoclada e mais denso que O primeiro. Isso contribuiu

tambem para diminuir a umidade da atmosfera dentro do tubo alem
de diminuir o efeito do carbono nas barras. Com a atmosfera con -

trolada & um grafite mais puro e denso o cadinho pode ser utiliza

do nas experiéncias posteriores sem aparentamente se decompor ou

consumir-se durante as fusoes. O tubo de gquartzo nao mais ficava

Ha

luminio

ful]

enegrecido com as experiencias anteriores e as barras de

nao ficavam tao pretas como antes durante varias passagens da zo-



na de fus3ao. Com a diminuigao do carbono na superficie das barras

diminuiu também o acimulo deste na ultima zona.

Para este trabalho foram selecionadas oito barras purifica-
das por fusao zonal horizontal, com velocidades e numeros de pas-

sos diferentes como mostra o esguema da figura 21.

As barras de aluminio com 260 mm de comprimento e de 20 mm
de diametro foram mergulhadas durante aproximadamente 10 min em
uma solucdo de dgua-régia-fluorada (20%), lavadas com agua e al -

cool e secas ao ar.

O tubo de quartzo foi limpo com uma solucao de HF 5% em a -
gua, lévado com tetracloreto de carbono, alcool e agua. A barra
de aluﬁinio foi colocada dentro do cadinho e alojada dentro do tu
bo. Apds 10 min de fluxo de argonio, para "lavar" a atmosfera den

tro do tubo, a fonte de RF foi ligada.

Quando a primeira zona de fusao apareceu no inicio da barra
o motor-redutor foi acionado a fim de que, a zona liquida se des-
locasse por toda a barra. Toda a vez que a ultima zona era atin -

gida o motor e o forno eram desligados, o cadinho era, entao, pu-

xado manualmente para o inicio e o processo reiniciado.

Atingindo-se o numero de passadas desejadas o gas era desli-

gado, o tubo aberto e a barra purificada retirada para a analise.

Durante as experiéncias de fusao zonal, a temperatura no in
terior do tubo, perto da zona de fusao, foi mantida constante com

a ajuda de um termopar colocadc proximo da bobina de inducao e da

57



i

i iy
|

FUSALC ZONAL

. | HORIZONTAL
e A e
i YVELOCIDADE | YELOCIDADE [ YVELOCTDRADE

| :
220 mm/h ' 70 mm/h | 20 mm/h .
t - . i o _-__-'T ==
e s
BARRA A . BARRA D BARRA G
No= 2 - N=2 : N = 2
H . 4 !
A L i L :
BARRA B BARRA E } BARRA H |
loN=4 N = 4 | N = 20
’ . ’ | B
! l
| |
BARRA C | BARRA P
| N=38 L N = 8 !
== e e )| === -

Figura 21 - Esquema mostrando o nimerc de barras de alumi -
nio purificadas durante este trabalho, com ve -

locidades e numero de passos (N) diferentes

zona liquida. O termopar foi mantido & mesma distdncia da bobina
e da zona durante todas as experiéncias de fusao zonal. Como a
fonte dé aquecimento utilizada foi de RF, um termopar colocado
perto da bobina de inducao sofre perturbacces devido ao campo
magnético. Portanto, a fim de manter constantes estas perturba -
goes, o termopar nao poderia ser deslocado e a poténcia da fonte
de RF deveria ser mantida constante durante todas as leituras de

temperatura.



3.4. Méetodoe de Analise

-Para avaliar os resultados foram utilizados os seguintes me

todos de analise:

3.4.1. Macrografia

3.4.2. Micrografia oOtica

3.4.3. Microanalise eletronica
3.4.4. Espectrografia de emissao

3.4.5. Absorcao atomica

Na figura 22 mostra-se a sequéncia utilizada na obtencao
dos corpos de prova para cada metodo de analise utilizado.

L

3.4.1. Macrografia

As barras de aluminio apo6s a fusao zonal foram mergulhadas
em uma- solucao de agua-régia-fluorada a 20%, para uma limpeza su-
perficial removendo a camada de Oxido formada durante a fusao e

para revelar a macroestrutura.

Utilizou-se a microgra?ia Otica para analisar as modifica -
¢Oes que ocorrem na microestrutura da barra de aluminio apds a re
distribuicao do soluto por fusao zonal. As analises foram basea -
das nos trabalhos publicados por Chalmers [14], Tiller e Rutter

[13]e Biloni [1%], [16].

r
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As microestruturas foram observadas e fotografadas e as fo

tos mais significativas serao mostradas na seccao 4.2.

‘ FUSAO ZONAL

l

f
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DECAPAGEM E
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Figura 22 - Representagao esquematica da sequéncia utilizada

para obtencao dos corpos de provas e dos métodos

de analise utilizados na caracterizacao das bar-

ras de aluminio apds o processo de fusao zonal
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tra sao linhas correspondentes aos elementos presentes. E como to
dos elementos possuem seus espectros definidos, tem-se uma visao
geral das impurezas mais significativas da amostra dentro do limi

te de deteccao do aparelho.

Neste trabalho a espectrografia de emissao foi utilizada pa
ra uma analise qualitativa nas pfimeiras barras produzidas por fé
sao zonal horizontal e para constatar a presenca ou nao de impure
zas que nao poderiam ser detectatas pela absorcao atomica, como

no caso do boro.

3.4.5. Absorgao Atomica

£

No método de absorcao atdmica a fonte de radiagdo & uma lam
pada de catodo oco. As radiagoes emitidas consistem de linhas dis
cretas do metal do catodo mais a do gas de preenchimento da lampa
da. O gés & escolhido de modo a fornecer o minimo possivel de in-

terferéncias espectrais com o referido material.

Neste método a amostra deve estar em solucao liquida, por -
tanto a amostra € diluida e destruida. Por esse motivo, utilizou-

-se este método por Gltimo.
Os corpos de prova para as analises foram retirados do ini-

cio,do meio e do final das barras de aluminio. Somente a BARRA H,
N = 20 passos, V = 20 mm/h foi totalmente analisada, os corpos de

prova da BARRA H foram retirados da mesma conforme a figura 23.
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Figura 23 - Esquema da obtencao dos corpos de prova para Os

varios métodos de analise da BARRA H
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADO:

@s resultados obtidos na purificagdo por fusao zonal hori -

zontal serao apresentados e analisados respeitando-se a sequencia

utilizada na metodologia.
4.1l. Macrografia

O comportamento macrografico de todas as barras produzidas
para este trabalho foram semelhantes. Observou-se, em geral '
graos que se alongavam na direcao do fim da barra, devido a extra
cao de calor longitudinal promovendo a solidificacao unidirecio -
nal gque ocorre na fusdo zonal. O aparecimento de novos graos, de-
pendendo da velocidade utilizada e do nimero de passadas da zona
liquida, acontecia geralmente a 1/3 do inicio da barra. O aumento
do nimero de graos no meio da barra foi devido as perturbagoes so
fridas-pelo sistema durante a solidificagao [36], [9], [2]. Supondo
gue as perturbagaes mecanicas se mantivessem constantes durante o
processo de purificacao, isto &, vibracoes do sistema e variagoes
na velocidade de deslocamento da zona liguida, o surgimento de no
vos graos pode ser consequéncia do actimulo de impurezas arrasta -
das pela zona de fusao e que promovem o super resfriamento consti
tucional, gue por sua vez favorece o aparecimento de uma inter -
face nao plana de solidificacao [8], [14), [16], [36], e o surgi-

mento de novos graos.

Algumas vezes a fusao foi interrompida no meio da barra ’
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pois o tempo que levava cacda passads

Siars o Drocesss o cadinnn cen 1. SSETA

A0 mm. Nac foram 3 C:
Fuanto 20 surgime artir destas interrupcoes-
U superfic!a 3a parra gque ficou am conuaro com o cadinho ad
4 s ' g - - - - . - - L]
guiriu o formato deste apHs a primeira nassada. A superficie li -
vre continuou arredondada, porém mais iarga, devido 3 camada de

dxido formada sobre o aluminio que aumentou a tensao superficial

do liquido e nao deixou a barra perder o formato inicial.

N3o foram fotocarafadas as macroestruturas das barras.
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'a figura 24 saoc apresentados os resultados da andlise mi -
crografica da BAPRPA H (V = 20 mm/h, N = 20 passos). Oito fotos cob

idas com aumento de 30 X, de cortes transversais de oito partes

da barra mostrados na figura 23 da secc3c 3.4. e analisados por

(]}

microscopia Otica, na segquinte ordem:

igura 24.2,x = 60 mm

Figcura 24.3,% = 90 mm
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Figura 24.6,x = 180 mm
Figura 24.7,x = 220 mm

Figura 24.8,x = 230 mm




A figura 25 mostra a mesma sequéncia de micrografias da fi-
gura 24 obtidas com aumento de 100 X. E a figura 25.7.1 mostra a

microestrutura da figura 24.7 com aumento de 500 X.

Na figura 26 & apresentada uma seguéncia de micrografias ocor

respondente ao inicio, ao meio e ao final das BARRAS C, F e H,ob
tidas com aumento de 50 X, de cortes transversais, confrontando
as velocidades utilizadas no deslocamento da zona liquida com as

microestruturas reveladas na seguinte ordem:

Fig. 26.1 - inicio da BARRA C - V = 220 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.2 - meio da BARRA C -V = 220 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.3 - final da BARRA C - V = 220 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.4 - inicio da BARRA F - V = 70 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.5 - meio da BARRA F - V= 70 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.6 - final da BARRA F -V = 70 mm/h, N = 8 passos
Fig. 26.7 - inicio da BARRA H - V = 20 mm/h, N =20 passos
fig. 26.8 - meio da BARRA H -V = 20 mm/h, N =20 passos
Fig. 26.9 - final da BARRA H - V = 20 mm/h, N =20 passos

A figura 27 mostra uma sequéncia de micrografias do inicio
das BARRAS E e F, obtidas com aumento de 50 X de cortes transver
sais, para uma mesma velocidade da zona liquida (70 mm/h), e di-

ferentes numeros de passadas N = 2 e 8 passos.

I

Fig. 27.1 - inicio da BARRA D, N 2 passos

Fig. 27.2 - inicio da BARRA F, N = 8 passos

Observando-se a sequéncia de micrografias das figuras 24 e

25 verifica-se que o niimero de graos aumenta na direcao do final

da BARRA H.
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Fig.26.4 - Inicio da BARRA F,V=70 mm/h, N=8 passos, aum. 50 X
Fig.26.5 - Meio da BARRA F ,-V=70 mm/h, N=8 passos, aum. 50 X
Fig.26.6 - Fim da BARRA F , V=70 mm/h, N=8 passos, aum. 50 X

Fig.26.7

=20, aum. 50 X
=20, aum. 50 X
=20, aum. 50 X

FPig.26.] — Inicio da BARRA H,V=20 mm/h, N
Fig.26.9 - Fim da BARRA H  rV=20 mm/h, !
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Nas figuras 24.3 e 25.3 correspondentes a um corte trans -
versal feito a 90 mm, isto &, quase 1/3 do inicio da barra obser-
va-se o aparecimento do primeiro contornc de grao, como ja& havia

sido observado na analise macrografica.

A regiao inicial da BARRA H, figuras 24.1, 24,2, 25.1 e
25.2 a frente de solidificacao pode ser considerada plana e a re-
giao monocristalina. O arraste das impurezas, que ocorre na fusao
zonal, para o final da barra provoca o aparecimento do supef res-
friamento constitucional ¢ que provoca a degeneragao da interface
plana de solidificacao favorecendo o aparecimento de nodos que da
raoc origem a estrutura celular [14], [9]. Nas figuras 24.6 e 25.6
(meio da BARRA H) observa-se uma estrutura comecando a se tornar
celular e no final da BARRA H (Figuras 24.7, 24.8, 25.7 e 25.8 )
uma estrutura celular melhor caracterizada com concentracoes de

precipitados nos contornos de grao (Figura 24.7.1).

Como as impurezas geralmente tendem a localizar-se nos con-
tornos de grao [3]1, [13], [14], com a andlise micrografica pode -
-se ter uma ideéeia gualitativa da eficiéncia da purificacao em de-

terminadas regioes da barra apos a fusao zonal [2], [16] e [19].

Portanto, pelas figuras 24 e 25 supoe-se gue a parte mais

pura da BARRA H &€ o inicio e a mais impura o final.

Observando-se as microestruturas da figura 26 e comparando-
as com as velocidades utilizadas para deslocar a zona liquida, o
numero de graos da parte inicial das barras diminui com o decrés-
cimo da velocidade. Supondo que as impurezas localizem-se prefe -

rencialmente nos contornos de grao, o inicio da BARRA H, corres -



Comparando os resultados numéricos da Tabela [V com as mi

rN

crografias apresentadas na figura 26, observa-se gque O inicio e

Vo]

o meio _da BARRA C possuem a mesma concentracao relativa e micro-

estruturas semelhantes, quase celular.

O meio da BARRA H, pela Tabela IV, & mais puro que o inicio
da BARRA F. Analisando as microestruturas das figuras 26.5 e
26.8, observa-se que a BARRA H (meio) apresenta maior namerc de
graos do que o inicio da BARRA F, mas observa-se também que i
quantidade de precipitados nos contornos de grao no meio da BAR-

RA H & menor do que ro inicio da BARRA F.

Pela teoria, [20], (2], [3], quanto menor a velocidade da
zona de fusao, menor o tamanho da zona liquida e portanto maior
a purificacao final alcangada. Portanto, as microestruturas apre

sentadas pela figura 26 estao de acordo com a teoria.

A figura 27 mostra a comparac¢ao entre as microestruturas do
inicio.das BARRAS D e F, para a mesma velocidade de deslocamento
da zona liquida (70 mm/h) e diferentes nimeros de passadas
(N =2e 8). O inicio da BARRA D (Fig. 27.) apresenta maior nime
ro de graos do que o inicio da BARRA F, . com uma estrutura ten -
dendo a celular e grande quantidade de precipitados nos contor-
nos de grao. Portanto o inicio da BARRA F 2 mais puro que o ini-
cio da BARRA D, o gque concorda com a teoria, [3], [14], (19] [1l6],
de quepuanto maior o numero de passadas, até um limite denominado

15 . . 5 N -~ 'l . . - = . -
"altima distribuicao de soluto", maior a.purificacido final alcan

cada.
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4.3, Microanalise Eletronica

-4.3.1. Apresentacao dos Resultados e Discussao

Os resultados da microanalise eletronica obtidos de certos

pontos das barras e imagens de RAIO X sao mostrados na seguinte

sequéncia:

A) Perfil da distribuigao do ferro

B)

Fig.28.1.A -
Fig.28.2.A -
Fig.28.3.A -
Fig.28.4.A -

Fig,28.5.A -

meio da BARRA A -
final da BARRA A -
inicio da BARRA B-
meio da BARRA B -

inicio da BARRA G-

(K

Il

Il

)

ao longo da linha I-II:

220 mm/h, N = 2 passos
220 mm/h, N = 2 passos
220 mm/h, N = 4 passos
220 mm/h, N = 4 passos

20 mm/h, N = 2 passos

Imagens de RAIO X do ferro correspondentes as imagens eletro -

nicas das figuras 28:

Fié.ZB.l.B =
Fig.28.2.B -
Filg.28.3.B =
Fig.28.4.B -

Fig.28.5.B -

meio da BARRA A
final da BARRA A
inicio da BARRA B
meio da BARRA B

inicio da BARRA G.



Figura 28 - Microanalise eletronica

=LI

Fig. 28.1.A - Perfil da distribuicao do ferro (Ka) ao longo da
linha I-II para o meio da BARRA A, V = 220 mm/h ,
N = 2 passos, 500 X

Fig. 28.1.B - Imagem de RAIO X do ferro correspondente a imagem
eletrdnica da fig.28.1.A, 500 X
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Fig.

Fig.

B

28.2.A -

28.2.B -

Figura 28 - Microanadlise eletr

Onica

-

LE i i

=

Perfil da distribuicao do Fe (K ) ao longo da 1li -
nha I-II no final da BARRA A, V = 220 mm/h, N = 2

passos, 500 X

Imagem de RAIO X do Fe correspondente 3 imagem ele
tronica da fig. 28.2.A, 500 X

14
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Fig. 28.3.A - Perfil da distribuigao do Fe (K ) ao longo da 1li -
nha I-II para o inicio da BARRA B. V = 220 mm/h ,
N = 4 passos, 500 X

Fig. 28.3.B - Imagem de RAIO X do Fe correspondente a imagem ele
tronica da fig. 28.3.A, 500 X



Figqura 28 - Microanalise eletronica

Fig. 28.4.A - Perfil da distribuigao do ferro (K ) ao longo da
linha I-II para o meio da BARRA B, V 220 mm/h ,
N =4, 500 X

s ‘_-_‘},‘;:‘...--.. >
“‘i" L

Fig. 28.4.B - Imagem de RAIO X do ferro correspondente a imagem
eletronica da fig. 28.4.a, 500 X
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Ficura 28 - Microanalise eletronica

=Lk

rig. 28.5.A - Perfil da distribuicao do Fe (Ku) ao longo da 1li -
nha I-II do inicio da BARRA G, V = 20 mm/h, N = 2
1000 X

Fig. 28.5.B - Imagem de RAIO X do ferro correspondente 4 imagem
eletronica da fig. 28.5.A, 1000 X



Como o ferro é a impureza mais significativa no aluminio i-
nicial utilizado neste trabalho (ver Tabelas I e II), foram fei-
tas ohservacgdes ao microscopio eletronico de varredura, determi-
nacoes do perfil da distribuicao desta impureza em certos pontos.

das barras, e imagens de RAIO X, apos a fusao zonal horizontal.

As figuras do perfil de distribuicao do ferro, assim como
as imagens de RAIO X, comprovam o que ja era esperado analisando
-se o diagrama de fase Al-Fe da figura 29 anexo I, que O Ferrdeg
contra-se em maior quantidade como precipitado nos contornos de

grdao nas concentracoes analisadas [29]. [9].

Na figura 29 anexo I (diagrama de fase Al-Fe) encontram-se
tragadas a composicao inicial do Fe no Al (CO = 1850 ppm), a com
posicdo de Fe no inicio da BARRA H (C; = 50 ppm) e a composicao

do Fe no fim da BARRA H (Cf = 7200 ppm).

As figuras 30, 31, 32 e 33 anexo I correspondem aos diagra-

mas de fase respectivamente do Al-Si, Al-Ni, Al-Cu e Al-Zn, onde

estao assinaladas Co' Ci e C_. correspondentes as concentracoes de

£
Si, Ni, Cu e Zn encontradas no aluminio primario, no inicio e no
final da BARRA H. Escolheu-se identificar somente as composicgoes
Co., Ci e Cf por serem as mais significativas encontradas na ana-
lise por absorcdo atomica que sera discutida na seccdo 4.5. Obser
vando-se as composigoes Ci e C. nos diagramas de fase, nota-se que
a maior parte destas impurezas devem ser encontradas como preci-
pitados nos contornos de grao [9], [19]. No caso do Fe provavel-
mente na composicao Ce = 0,72% encontrar-se-ia uma quantidade ex

pressiva de eutético nos contornos de grdo. A micrografia da fi-

gura 25.7.1 mostra o eutético nos contornos de grao.



Portanto, considerando-se o aluminio incial utilizado para
este trabalho e as barras apds a fusao zonal, supoem-se que a
gquantidade de graos e precipitados nos contornos indicam compara-

tivamente uma purificacao bem sucedida.

L.4. Espectrografia de Emissar

4.4.1. Apresentacao dos Resultados & Discussas

Como ja foi mencionado na secgao 3.4., a espectrografia de

emissao foi utilizada neste trabalho para uma anadlise qualitativa

de certas impurezas no aluminio. Os resultados da analise sao mos

trados nas seguintes tabelas:

Tabela V. - BARRA A - N = 2, V = 220 mm/h
Tabela VI - BARRA C - N = 8, V = 220 mm/h
Tabela VII - BARRA D - N = 2, V = 70 mm/h

Tabela VIII- BARRA H

|
=2
I

20,V 20 mm/h.
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TABELA V
Elem. Al - inicial I M | F lim. de detec.
-~ Fe X X | x X 5 ppm
Si ] X X X X 20 ppm
B X X X X 10 ppm
Tabela V - Anadlise por espectrofaia de emissao do inicio, meio

e fim da BARRA A, V = 220 mm/h, N = 2 passos

TABEL2 VI
Elem. Al - inicial I M | F lim. de detec.
Fe X X X X | 5 ppm
Si X X X X 20 ppm
B X X X X 10 ppm

Tabela VI - Andlise de espectrografia de emissao do inicio, meio
e fim da BARRA C, V = 220 mm/h, N = 8 passos

TABELA VII
Elem. Al - inicial I M F llim. de detec.
Fe X X X X 5 ppm
Si X X X X 20 ppm
B X = = X 10 ppm

Tabela VII - Analise de espectrografia de emissao do inicio, meio
e fim da BARRA D, V = 70 mm/h, N = 2 passos

OBS. (x) - presente
(=) - ausente

lim. de detec. - limite de deteccao do aparelho



TABELA VIII
Elem. | Al-inicial| 10 mm| 50 mm | 70 mm | 100 mm | 130 mm | 160 mm_Tlgs mm | 245 mm| lim.deteccgao
Fe X X X X X X X X X 5 ppm
Si - X X -4 X 3% X X - 20 ppm
B X = = — - - - - X 10 ppm
Ga - - - - - - - = 3 ppm
1T - - - - - - - - - 10 ppm
v - - - - - - - i| - = 5 ppm
2 - = 5 - s = - - - 10 ppm
W - - - - - = = = ~ 20 ppm
Cr - - - - - - - - - 1 ppm
Ca - - = - & = = = - 2 ppm
Na - - - - - - - - = 0,5 ppm

Tabela VIII -

Analise de espectrografia de emissao para a BARRA H nas posigoes:

x =10 mm, 50 mm, 70 mm, 100 mm, 130 mm,

em relacao ao inicio da barra

]

20 mm/h

20 passos

2
]

OBS. (%) - presente

(=) - ausente

160 mm, 195 mm e 245 mm,

1



Observando-se o Boro nas tabelas V, VI, VII e VIII conclui-

—-se que esta impureza possui K < 1 pois é arrastada pela zona de

fusao para o final da barra. O diagrama Al-B da figura 34 (anexo

I) comprova os resultados encontrados para o coeficiente de dis-

tribuicdao do B, isto é K < 1.

Como na BARRA H utilizou-se a menor velocidade de desloca =
mento da zona de fusdao (20 mm/h) e o naior numero de passadas
(N = 20 passos), espera-se gue as impurezas que nao alcancaram
os limites de deteccdo do aparelho utilizado para a analise de
espectrografia de emissdao e que estejam presentes no aluminio i-
nicial em quantidades significativas, sejam detectadas no inicio

(com K > 1) ou no final (K < 1) da BARRA H.

Na tabela VIII, impurezas como o Ga, Ca, Na, V, Ti, 2r, W e
Cr nao foram detectadas pelo aparelho nem no inicio nem no fim
da BARRA H. Isto comprova que suas quantidades nao eram signifi-
cativ@s no aluminio inicial ou como no caso do Cr cujo coeficien
te de distribuicao teorico & proximo da unidade, nao foram arras
tadas pela zona de fusao durante o processo de fusao zonal hori-

zontal.
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4.5, Absorcao Atomica

4.5.1. Apresentagao dos Resultados e Discussdc

As impurezas do aluminio analisadas por absorcao atdmica fo
ram as seguintes: Fe, Si, Ni, Cu, Zn, Mg, Mn, Sb e Sn. Em todos
os corpos de prova analisados as quantidades encontradas para as

impurezas Mn, Mg, Sb e Sn foram:

M

Mg 0,33 ppm
Mn < 24 ppm
Sn < 49 ppm

Sb < 29 ppm

Portanto, analisar-se-a mais detalhadamente a distribuigao

do Fe, Si, Cu, Ni e Zn.

+A BARRA H sera analisada mais detalhadamente pois foi pro -
cessada com a menor velocidade de deslocamente da zona liquida ,
o maior nGmero de passadas e foi analisada por absorcao atomica

em oito pontos diferentes.

A concentracao total relativa apresentada nesta seccao, foi
calculada a partir dos resultados obtidos pela analise por absor
cao atdmica do Fe, Si, Cu, Ni, Zn, Mg, Mn, Sn e Sb. Para as im -
purezas gue nao alcangaram 5 limite de deteccao (como o Mg), a

guantidade que foi levada em conta foi o limite de deteccao da

analise, isto &, 0,33 ppm para o Mqg.

A eficiéncia da purificacao foi calculada pela seguinte foér
mula:

-



- £
max min
n = x 100
C
max
Lt € a concentracao maxima alcancada
Coyp € @ concentracao minima alcancada.

A tabela X mostra a eficiéncia da purificacaoc para o Fe, Si

e o Cu para a BARRA H.

Si e

¢ada

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

A tabela XI mostra a eficiéncia da purificacao para o Fe ,

o Cu

para as BARRAS D, E e F.

A tabela XII mostra a eficiéncia da purificacao total alcan

para

35 =

38 =

todas as barras produzidas para este trabalho.

Curvas tracadas a partir dos resultados obtidos pelas
analises de absorcao atomica para o Fe, Si, Cu, Ni e o
Zn para a BARRA H. A parte pontilhada da curva corres-
pondente ao Ni indica que devido ao limite de deteccgao
da analise nao foi possivel obter-se valores reais me-
nores que 10 ppm.

mostra a distribuicao total C/C,, para a BARRA H.
mostra a distribuicao total C/Co para as BARRAS D, E e
F, processadas com a mesma velocidade da zona 1liguida
(70 mm/h) e diferéntes numeros de passadas (N = 2,4 e
8).

mostra a distribuicao total C/C, para as BARRAS D e G,
para o mesmo numero de passadas (N = 2) e diferentes

velocidades da zona liquida.

B4
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tomica -
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nal horizontal, onde Co & a concentracac inicial e
C a soma das impurezas analisadas (Fe, Si, Mn, Mg,
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Curvas de distribuicao total de soluto em 3 barras de
aluminio, comparando as velocidades utilizadas duran-
te o processo de fusao zonal horizontal, para 2 passa

gens da zona liguida

2). As amostras para as ana

lises foram retiradas do inicio, do meio e do fim da
barra. A analise utilizada foi absorcao atomica



Fig. 39 - mostra curvas da eficiéncia da purificacao total alcan
cada para varias velocidades e diferentes nimeros de

passadas da zona liguida.

TABELA X
Elemento n %
Fe 99,34
si 88,0
Cu 82,6

Tabela X - Eficiéncia da purificagao para a BARRA H, - V = 20 mm/

h, N = 20 passos, para o Fe, Si e o Cu

TABELA XI

Elemento BARRA D n % BARRA E n 3 BARRA F n %
Fe 52,6 72,0 73,08
Si 50,0 50,0 80,0
Cu 50,0 50,0 50,0

Tabela XI - Eficiéncia da purificagao para o Fe, Si e o Cu nas

BARRAS D, E e F
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TABELA XTI
BARRA | veloc. mm/h N (n? passos) n ¢ eficiéncia
A 220 2 16,9
B 220 4 10,2
C 220 8 2252
D 70 2 42,8
E 70 4 63,4
F 70 8 70,0
G 20 2 87,8
H 20 20 96,04

Tabeld XII - Eficiéncia da purificagao total atingida para todas

as barras produzidas para este trabalho
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Observando-se a curva do Zn na figura 35, nota-se gue o com-
portamento do Zn difere das demais impurezas pois nao atinge a
concentracao inicial C,- Como ja foi mencionado no capitulo 3, o
Zn possui ponto de ebulicao muito baixo e por isso & comumenfe re
tirado do aluminio por tratamento a vacuo durante algumas horas
[12]. Provavelmente uma parte do %n presente no aluminio inicial
tenha vaporizado durante o processo de purificagao. A vaporizagao
do Zn, pelos resultados da absorcao atdmica sO foi significativa
o suficiente para ser notada na BARRA H. Nesta barra o aluminio
ficou mais tempo no estado liquido do gue nas outras, pelo numero

de vezes que a barra foi fundida e pela velocidade baixa de deslo

caménto da zona liquida [22], [23].

Os coeficientes de distribuicao tedricos retirados da lite -

ratura sao mostrados na tabela IX [11] para o Fe, Si e o Cu.

TABELA IX
: Elemento K tedrico
Fe 0,;02~0,03
Si 0,13
Cu 0,14-0,17

Tabela IX - Coeficientes dedistribuicao tedricos

Comparando as tabelas IX e X observa-se que os valores en -
contrados para a eficiéncia da purificacao concordam com a litera
tura e com os coeficientes de distribuicao tedricos, isto e, o

grau de purificacao aumenta com o K., afastando-se da unidade [3].
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Porém, observando-sa a figqura 35 nos pontos Corraspondentss
as concentraqées relativas de Fe, 51 2 Cu, constata-se que O
bre atinge a concentracgao inicial C_, mais longe de inicio da bar
ra do gque as outras impurezas. Pelos cceficientes de distribuicao
da tabela IX era esperado que o Fe e o Si atingissem a concentra-
c3o inicial apds o Cu em relacdo ao inicio da BARRA H. Supcem -se
enta3o, gue este comportamentc seja devido 3 contaminagao do cadi-
nho que possui entre suas principais impurezas Fe e Si (ser sec -
cao 3.1). A contaminagao do cadinho pode ter sido mais observada
no Si do que no Fe, pois a concentracao inicial de Fe no aluminio
& 37 vezes maior que a de Si. Como, porém, o Fe possui coeficien-
te de distribuigéo tedrico muito menor do que o Si e o Cu espera-
-se que apesar da contaminacao, o Fe seja arrastado significati -

vamente pela zona liquida, mais do que o Si e ¢ Cu.

Ha autores que mencionam que guanto menor a quantidade de solu-
to, melhor a purificacdo alcancada [14] ,[2]. Como a quantidade de
Cu no aluminio inicial & muito menor do que as guantidades de Fe
e de Si, isto &, a concentracao de Fe & 84,7 vezes a concentracgao
inicial de Cu e a do Si & 22,7 vezes a do Cu, & entio esperado um
melhor arraste do cobre para o final da barra do que do Si, pois
possuem coeficientes de distribuicao tedricos da mesma ordem de

grandeza (ver tabela IX).

O nigquel nao atingiu o limite de detecgdoc da anialise por ab-
Sorc3o atdmica, nos primeiros guatro pontos iniciais da BARRA H ,
portanto nao analisar-se-3a o comportamento desta impureza na fi -

gura 35,



A curva da figura 36 mostra que na BARRA H a parte mais pura
@ o inicio da barra, o que estd de acordo com a teoria pois as im
purezas analisadas por absorcao atomica possuem coeficiente de
distribuicao tedrico menor que a unidade.

A figura 37 mostra a distribuicao total relativa de impure -
zas para a mesma velocidade da zona liguida e diferentes numeros
de passadas. Comparando as curvas da figura 37 com a tabela XI .,
observa-se que para a mesma velocidade obtem-se melhor eficiéncia
de purificacao para maiores nimeros de passadas. As BARRAS D, E e
F, referentes as curvas mostradas na figura 37 foram analisadas

por absorcao atdmica em trés pontos: inicio, meio e fim.

Observando-se a curva correspondente a BARRA D, na figura 37
(N = 2 passadas), descarta-se a possibilidade de ter havido con -
taminacao dos corpos de prova na analise por absorcao atdmica. Co
mo o corpo de prova extraido do meio da barra foi cortado dos
dois lados, enquanto que os corpos de prova do inicio e do fim fo
ram cortados somente de um lado, se tivesse havido  contaminagao
pelo corte entao o corpo de prova do meio da barra seria o mais
impuro. Portanto a metodologia aplicada na obtencao dos corpos de

prova para a analise de absorcao atomica nao contaminou as amos -

tras.

Na tabela XI a eficiéncia da purificac@ao concorda com os coe
ficientes de distribuicao tedricos da tabela IX para N = 2 e N =
4. Porém em N = 8 o Si obteve melhor eficiéncia de purificacdodo

que o Fe para a velocidade de deslocamento da zona ligquida igual

a 70 mm/h.
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A figura 38 compara todas as velocidades utilizadas para des
locar a zona liquida neste trabalho, com a distribuicao das impu-
rezas para O mesmo nimero de passadas N = 2. As curvas mostradas
nessa figura correspondem ds BARRAS A, D e G, produzidas respecti

vamente com velocidades de 220 mm/h, 70 mm/h e 20 mm/h.

Observa-se que quanto menor a velocidade menor a guantidade
de impurezas no inicio das barras, concordando, assim com a teo -

ria[20], [14], [16], [28].

A eficiéncia da purificagao nas BARRAS A, D e G, podem ser
observadas na tabela XII. Nota-se que a eficiéencia aumenta com o

decréscimo da velocidade.

Na figura 38 a curva correspondente & BARRA A, produzida com
velocidade de 220 mm/h, n3ao ultrapassa a linha de concentracao i-

nicial Co‘ Ocorre que para N = 2 e V = 220 mm/h a eficiéncia da

Il

purif;qagéo é muito baixa (n 16,9%), isto &, a variacao da con -
centracao de impurezas & muito pequena. E como as concentracgoes
do material de partida Co' indicadas nos graficos representam um
valor médio dos resultados da analise por absorcao atdmica obti -
dos para varios corpos de prova do aluminio inicial, e havendo va
riagcoes entre eles, a concentracao inicial do material de partida

da BARRA A provavelmente era um pouco inferior a indicada na fi -

gura 38. .

Observa-se também, que o meio da BARRA A & um pouco mais pu-
ro que o inicio, pois a variagao da concentracao de impurezas pa-
ra a velocidade de 220 mm/h & muito pequena. Como nas analises de

absorcao atdémica as amostras devem ser solubilizadas em quantida-
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des adequadas para cada sensibilidade exigida e, como os corpos
de prova extraidos das BARRAS A e B foram os primeiros a serem a-
nalisados por esse método de andlise, nao se conhecia perfeitamen

te a sensibilidade a ser utilizada para este tipo de analise.

Portanto, a sensibilidade empregada para as analises das BAR
RAS A e B provavelmente nao foram suficientes para detectar varia-

coes tao pequenas de impurezas [25] .

A figura 39 mostra as curvas correspondentes aos dados da ta
bela XII, sobre a eficiéncia da purificacao atingida para todas
as barras produzidas para este trabalho. Observa-se, primeiramen-
te, que a eficiéncia da purificagao &€ maior para as menores velo-
cidades. A eficiéncia maior & atingida com a menor velocidade, is

to &, 20 mm/h.

Para a velocidade de 70 mm/h o nimero de passadas influencia
mais na purificacao do que para a velocidade de 20 mm/h. Isto & ,
para velocidades mais altas deve-se usar maior numero de passa -
das da zona liquida para conseguir uma boa eficiéncia na purifica

cao ou, entao, utilizar-se velocidades menores [3], [2],[14] .

A tabela XIII compara a pureza atingida para o inicio da BAR
RA H com as purezas mencionadas na literatura. Observa-se uma con
cordancia razoavel entre os valores encontrados na literatura com

os valores conseguidos empregando-se a metodologia descrita no ca

pitulo 3.
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TABELA K1LT

e e e . — e o PTEPe
i BARRA H REFERENCIA A [24)] ' REFERENCIA B [10] REFERENCIA C (11
| | -
i mate- menox t de pu | mate- nenor t de pu |mate- menor % de pu nate- ‘nmnor i de pu
. rial concen rifica- | rial concen rifica- |rial concen |rifica- rial concen | rifica-
lele | ini- tragao | gao ini- tragao | ¢do ini- tragao |cao ini- | tragao | géo
fnen. cial cial : cial . cial |
; }
! =T - - i
. Fe | 1850 50 | 97,29% 29 9;5 81% 2,3 0,05 97,83% 3,0 0,02 99,33 %
Lcu | 22 8 63,6% 11 0,4 96,36% 1,5 0,0006 99,96% 4,0 | 0,009 99,7
' ‘ ) ._..__..___..._._i. s SR ST TN, P AP —
Si | 500 200 60% = & - [ 6,6 0,15 97,7 = s - | -
| ll__ |______.___ -
p2n |79 1 1 98,7% ” - J - = - - - | == -
ATMOSFERA VELOCIDADE DA l NOMERO DE
ZONA DE FUSAO PASSADAS
BARRA N argonio 20 mm/h 20
A [24) " | 5 mm/h 3
e I~ )
B [10] ] ! 20 mm/h 10
] ‘
G [ J - 25 mm/h 32
Tabela X111 - Comparagaoc entre a percentagem de purificagac obtida para BAKRA 1 com os valores encon

trados na literatura
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4.6, Comparacgao dos resultados obtidos pelos varios metodos

de analise

Observou-se uma boa concordancia entre os varios métodos de
analise utilizados neste trabalho. A analise conjunta dos resulta
dos obtidos pelos varios métodos de analise, a macro e a microgra
fias forneceram dados, devido as alteracoes das microestruturas du
rante a fusao zonal, para explicar as alteracgoes na composicao
das impurezas ao longo das barras. Por outro lado, a microanalise
eletrdonica e o RAIO X completaram a analise micrografica indican-
do a localizagao da impureza na microestrutura e forneceram com -
parativamente a quantidade destas impurezas. A espectrografia de
emissao mostrou o comportamento de certas impurezas que nao pude-
ram ser analisadas por absorgao atdmica ao longo da barra. A ana
lise por absorcao atdmica determinou quantitativamente a concen-
tracae das impurezas e portanto auxiliou na explicacao do tipo
de microestrutura formada em funcao da quantidade de impurezas lo

calizadas em certos pontos da barra.

A sensibilidade dos métodos de andlise empregados aumentaram
com o aumento das variagoes das concentracoes, isto & mostraram -

-se mais sensiveis para as barras que obtiveram maior eficiéncia

na purificacao.

[}

E essencial conhecer métodos de anidlise, saber correlaciona-
-los para poder interpretar os resultados corretamente, pois es -

tes vao se completando sucessivamente.
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5. CONCLUSOES

Nas condicoes que foi realizado o presente trabalho conclui-

-se que:

a)

b)

c)

e)

£)

0 sistema experimental desenvolvido para a purificacao pelo mé
todo de fusao zonal horizontal demonstrou ser eficiente na pu-
rificagcao do aluminio e podera ser utilizado para outros mate-
riais.

As bobinas de refrigeracao com agua mostraram-se adequadas pa-
ra diminuir o tamanho da zona de fusao, porém, nac conseguiram

controlar sua variagao ao longo da barra.

A purificagao final atingida concorda com a teoria e razoavel-

mente com os valores encontrados na literatura.

A eficiéncia da purificacao final atingida podera ser melhora-
da utilizando-se material de partida mais puro do que o alumi-

nio utilizado neste trabalho e um cadinho de alta pureza.

Pelos resultados das andlises empregadas na caracterizacao do
aluminio a menor velocidade da zona liquida proporcionou a me-
lhor eficiéncia de purificacao: quanto maior o nimero de pas -
sadas para a mesma velocidade maior a purificacao final atin -
gida, e quanto mais préximo da unidade o coeficiente de dis -
tribuicao, menor a eficiéncia de purificacao para a mesma ve -

locidade e o mesmo nimero de passadas.

Os métodos de analise mais eficientes na caracterizagao do alu

minio foram a micrografia 6tica em conjunto com a microanidlise
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g)

eletronica e a absorcgao atomica: este Gltimo mostrou-se bastan
te satisfatdrio para a analise de distribuicao das  impurezas

ao longo da barra.

A produtividade e o rendimento do sistema experimental desen -
volvido pode ainda ser melhorado utilizando-se varias bobinas
de aquecimento ao mesmo tempo e uma barra de maior comprimento

conseguindo-se assim, uma quantidade maior de material purifi-

cado em menor tempo.
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6. RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se:

a) Um estudo tedrico-experimental da influéncia da variacao da zo
na ligquida ao longo da barra na purificacao final. Para tanto,
& necessario desenvolver-se um sistema que controle a variagao

da zona durante a fusao zonal.

b) O desenvolvimento de um sistema de zona flutuante para a puri-

ficacao de metais sem a influéncia do cadinho.

c) Uma avaliacao da eficiéncia do sistema experimental para a dis

tribuicao de um soluto em um metal puro.
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Figura 29 - Diagrama
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Figura 30 - Diagrama aluminio-silicio
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Figura 31 - Diagrama de fase aluminio-niquel
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Figura 32 - Diagrama aluminio-cobre
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Figura 33 - Diagrama de fase aluminio-zinco
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Figura 34 - Diagrama de fase aluminio-boro
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