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RESUMO 

Durante este trabalho foi construido um sistema experimental 

de fusão zona1 horizontal com a finalidade de purificar metais 

com ponto de fusão entre 4 0 0 ~  e 1200'~. A fonte de aquecimento es 
I - 

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

Uma barra de alumhio f o i  colocada dentro de um cadinho de 

graf i te  alojada dentro de um tubo de quartzo. Para deslocar a zo- 

na de fusão o cadinho f o i  puxado por meio d e  fias, polias e pesos 

acoplados a um motor-redutor, A s  experiências  de purificação fo - 
ram f5i tas  com atmosfera de argonio. 

Foram produzidas oito barras usando diferentes números 

passadas da zona de fusão e velocidade de deslocamento. 

Os resultados obtidos pelos métdos de análise empregados 
2 

mostraram-se satisfatoriamente concordantes com a teoria e com os 

resultados registrados na literatura. 



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

-up to purity metals w i t h  melting point between 4 0 0 ~ ~  and 1 2 0 0 ~ ~ .  

Induction heating was used to create t h e  molten zone in an 

alimunum bar,  which was contained in a graphite crucible inside 

a quar t z  tube. 

The molten zone tsavelled along t he  bar by moving the  cruci - 

ble  puxled mechanically in an atmosphere o£ purified argon, 

To check t h e  purification efficiency w i t h  that equipment, 

various velocity values  and passes of the molten zone were used 

(between 20 n?in/h and 220 mm/h). 
f 

~ h e  r e s u l t s  obtained for  residual Fe, Si, Cu, Ni and Zn 

showed that the equipments developed presented a good perfo- 

in t k e  Alurninium purification, in good agree ment with t he  

published values,  
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F ig .  3 - Distribuiqão de soluto numa solidificação normal em a m  - 
dições de equilíbrio para uma liga de composição media 

Fig .  4 - Distribuição de soluto para uma salidificação normalem 

condições de não equilíbrio para uma liga de composi - 
ção Co. 

Fig, 5 - Comparação entre a purificação obtida por solidifica - 
J 

r ção nomal  e pela fusão zonal  para vários valores de K. 

Flg, 6 - ~istribuiçáo de soluto durante a passagem da I ?  zona 11 - 
quida numa barra de comprimento x .  

Fig. 7 - P e r f i l  da distribuição de soluto durante a fusão zonal 

após a 19 passagem e a Gltima zona. 

Fig. 8 - Curvas obtidas utilizando as equações de Clyne eBat-bosa 
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para a distribuiçãa de soluto para N = 5 e K < 1 duran - 

te a fusão zonal com Z = 0 , 1 .  

Fig, 9 - ~istribuição final de saluto para N - 1 e N passadas. 



Fig. 10 - Diagrama de fase mostrando que o soluto rejeitado 
solidificação enriquece o liquida prsximo da interface 
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Fig. 1 1  - Distribui~áo de temperaturas de equilibrio (TL) e as. 
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Fig. 12 - Comportamento da interface S-L durante uma solidifica- 
cão unidirecional para casos relacionados na fig.10 c& 
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Fig. 33 - Diagrama de fase ~lumínio-Zinco, 
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Em 1939, Willian Pfann, ainda assistente de pesquisa do R@- 

search Department of Bell Lãbs. ,  pensou pela primeira vez em £ir- 

são por zona para obter a distribuição uniforme de um soluto em 

um solvente  sólido f l ] ,  Mas, sua pesquisa foi interrompida e sua 

idéia posta de lado, pensando Pfann que não fosse inedi ta .  

O i t o  anos mais tarde, para resolver os problemas de segrega- 

ção em manocristais de qermânio, obtidos pela já bem conhecido me - 

todo d& puxamento, a idéia de fusão por zona f o i  novamente posta 

em prá t ica  pelo prõprio Pfann, com "sucesso imediato e espe tacu-  

lar", [ I ] .  A seguir vários processos com varias fínalidades foram 

aprimorados baseadas na técnica de fusão zonal. Para a purifica - 
1 

ção dojgermSnio f o i  u t i l i z a d a  a fusão zona1 horizontal, durante a 

qual uma pequena zona líquida desloca-se horizontalmente de uma 

extremidade a outra de uma barra do material com velocidade cons- 

tante e adequada. A zona llquida arrasta-se e acumula grande par- 

ke das impurezas na extremidade i n i c i a l  ou f i n a l  da barra, depen- 

dendo do tipo de soluto .  Esta operação de arraste 6 ,  então, repe- 

t i d a  varias vezes na mesma direçáo, No final destas operações ou 
4 

passadss cerca de 3 / 4  da barra r e s u l t a  purificada e as impurezas 

acumuladas no restante E201 , 

A fusão z o n a l  horizontal um p roces so  de carater meta lú rg i -  

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



n h e r o  de materiais até 99.999% ou mais, partindo de materiais já 

puros. 

O -e wprego de materiais de a l t a  pureza ou materiais de grau 

eletrõn%co cada vez mais generalizado na fabricação de cornpoaen 

tes elet rõnlcas .  

O alumínio de grau eletronico, por exemplo, tem uma crescenr 

te aplicação na industria eletronica ãevido 5 sua alta condutivi- 

dade elgtrica. E? utilizado, assim como o ouro (de custo mais efe- 

vado) para contatos e interligações entre os componentes, sob a 

forma de fios capilares ($4 = 50 pm) ou peliculas evaporadas (meta - 
Lização de contatos) [ 4 ] .  Forma compostos semi-condutores cara por 

e ~ e m p l ~ .  A1P (ponto de fusão 1 4 9 7 ~ ~  e "45.8" d e ~ e r g k  2 5 O ~  de 2,50 
9 

@V). Na industria eletro-eletrõnica é um elemento de liga impor - 
t a n t e  como por exemplo, Al-Si com 99% de alumínio em peso e Au-Ta - 
- A 1  com 0 , 5 t  em Leso de alumínio, 2 a 5% de tãntalo e o restante 

ouro. 
- 

Como A 1 2 0 3  é utilizado na forma policristalina como cadinho 

e na forma cristalina, com pequenas adições de cromo, como cris- 

tais para lasers. 

Este trabalho foi desenvolvido no ~ a b o r a t õ r i o  de Metais Pu- 

TOS do Departamento de Metalurgia da UFRGS, criado com o apoio f& 

nançeiro da FIMEP, e que tem entre seus objetivos o estudo e a ~ t i  - 
i 

lizaí;ão6de métodos de obtenção de metais puros e monocristalinos, 

Foi construido um sistema experimental visando a utilização da t6c - 
nica de fusão zona1 horizontal para a purificação de metais com . 

ponto de fusão entre 4 0 0 ~  a 1 2 0 0 ~ ~ .  O metal escolhido para testar 



o sistema foi o aluminio. 

A deçcriçao do equipamento, a metodologia utilizada, os re- 

sultados e as conclusões são apresentadas nos capítulos a seguir, 

2, TEORIA DA FUSÃO ZOMAL APLICADA MA PURIFLCACÃO [ 2 ] C 3 3 [ 4 1  

Camo a fusão zona1 nada mais é do que uma solidificação eon- 

trolada, alguns aspectos te6ricos gerais sobre solidifica~áo 'se- 

rão apresentados. 

2.1. Coeficiente de Distribuiçãa 

Define-se como coeficiente de distribuição (K,) no equilí- 

brio, de uma liga binária de composição média C cujo diagramade o' 

fase é mostrado nas figuras 1 e 2, a uma temperatura T como sen- A 

do a rclaião e n t r e  a concentracão indicada pela linha súlidus (2 9 
S 

e a cohcentracão indicada pela linha líquidus (C A) naquela tempe 
L - 

ratura: 

cs ( K )  = -  
~ T A  c L A  

A partir d a q ~ i  será utilizado para £fns de raciocinio, 
Ko 

L 

Se uma barra é fundida i n t e i r a m t e e ç o l i d i f i c a  com uma inter - 
face plana em toda a sua extensão  te^-se-á uma solidificação nor- 

mal. 



,h , -.7 r:.3ClG3S ~ Ç ~ J L '  
b~ - 3  

Fig .  I - Diagrama de fase de 
uma Liga Sinsria de 

composição mêdia C. 

O F g ,  3 - Diagrama de fase de 

uma Liga bknãria de 

composição média C Q 

c K* 1 

- - C 

2.2.  Sulidificaczn normal em c ~ n 6 i ç o e s  de cquilibrio 

Para esse  modelo çupóe-se: 

3 

- K c + s t a n t e  
O 

- que não ocorra precigikabo de 29 fase: p o r t a n t a  a distribuicão 

de ç o l u ~ o  serã fun~ão do mov imen ta  tio soluro no sóliào e do mc - 

v i r n e n ~ o  do soluto no liquido 

- que a velocidade de s o l i G i f i c a ~ ã o  6 cons tanrc  

- completa d i f u ç ã o  do s a l u r o  no estaão sóLião e no estado líqui- 

- cornposiçZo u n i f o r m e  cm taãù a excenssc 

- seção u n i f o r m e  

Coma  pode-se n o t a r  pe la  F i g .  3, quc rnosEra a d i s t r i bu i ção  de 

çaluco nuna sol ic i i i icacão norma& em condições àe equilíbrio, O 



luto numa s o l i d i f í  - 

C - -  
O 

cação normal e m c a n  - 

"c !  

dições de equilí- 

b r i o  para uma liga 

de composição mé- 

dia C o a  1261 

a )  Diagrama de equilibrio; 

b) Esquemas da posiçao da in - 

terface em fungão do t e m  - 
P O  ; 

C )  ~ i ç t r i b u i g ã ~  de s o l u t o  

ou s o l v e n t e ,  em f u n ç ã o &  

posição da interfaçe,  



r 1 
orimeiro sõiido a se formar terã a cornposiqão K,Co = Lç . menor 

que a compoaiqáo i n i c L a i  do líquida C r5 . O s o l u t n  rejeitado irá 

1 
enriquecer o l i q u i i l o  cuja cornpcsiç5a ssr5 C* ~1 . Z assim sucessiva - 
m e n t e  ãt6 o final da s ~ ~ i d i f i c a c ~ ~  onóp toda barra terã compoçi- 

2 - 3 .  SolldÉficaçao n o r m a l  em condiiões d e  n ã ~  equiblDria 

Na solidífica~ão normal em condições de náa equilíbrio, 

velacidade de solidifica~ãa é muito maior que a velacidade de di - 

fusão dos ãtofioç no esfzdo sõ l ido ,  sendo p o r t a n t o  a redistxibui- 

tado i ~ ~ u i u u ~  n ~ S T E Z  dar-se-2 pur convesção r / a u  Cifusão. 

A figura 4 mos t ra  3 distribuição de solcto sm uma s o l i d i f i -  

çaçjo normal  e m  c o n d i ç ó e s  ãe não equitíbrio para lima Liga de com - 

posiçãoÇo. Onde 5 ,  é defini& como a reqião onde só ocorre t r a  - 
I 

porte òãmassa por  difusão e não por convect;ão; i e C 
1 

"s L r 

Or3 as concentrações do sólido e do l í q u i d o  na interfacc, 
C~ 

concenrra~ão do líquida bem l o n g e  da interface. 

Como na região 6 s ò  há t ransporte  de massa por d i fusao ,  

são 

LLquido próximo àa Inierface i5  enriquecido com o s o l u t o  e, por- 

t a n t o  a concentração do solido formado n ã o  poderá ser relaciona- 

da c o m  a concentração do lígui.ho par K m a s  por uma nova cons- 
o' 

tante &e proporcionalidade definida por: 

chamada de coeficiente de distribuição e f e t i v o .  



Fig. 4 - ~istribuição do çoluto para uma solidificação normal em 

condições de não equilibrio para uma liga de composição 



O coeficiente de distribuição cfctivo ( K ) ,  6 a razão da COn - 

centração do sólido que é formado em qualquer i n s t a n t e  por seli- 

dificagão de uni liquido em condições nomais de não equilíbrio , 
00 

cuja concentração é CL . 

Burt~n, P r i m  e Çlichter 15) calcularam e coeficiente de dis - 
tribuiçáo efetivo usando as equa~ões de t ranspor te  de soluto por 

difusão e por convecção e encontraram: 

K = Ko 
I 

Ko + (1-Ko) exp (-R&/DL) 

supondo a solidificação normal com as segulnteç condiçoes: 

- interface plana de sslidificação, 

-,sec~ão transversal constante, 

- densidade da sólido igual a densidade do liquido, 

onde R é a velocidade de solidificação do material, DL o coefici - 
ente de difusáo do çaluto no liquido. 

9 
Fade-se notar que quando: - 

Logo K varia en t re  K, e 1 ,  portanto K = K ( K ~ ,  1). 

O fato que quando um cristal nasce no seio de um metal 1:- 

quido impuro geralmente rejeita ou o soluto ou o solvente,  está 

sendo usado há já vários anos como um meio de purificar metaisw 
4 

materiais cristalinas. 
I 

Se se comparar a distribuição de soluto numa solidificação 

naraal e numa solidificaçãa por fusão zona1 após a primeira pas- 

sada, para diversas K (figura 53, ver-se-á que a solidificação 



nomal  & mais eficaz na segregacão do soluto, pois maior porçao 

da barra encontra-se com composição C /Co c 1 .  Na passada s e g u i n  s - 

te entretanto, a purificação por zona continua, enquanto que na 

so l id i ' f i ca~áo  normal não se observa alteração no perfil de dis - 
tribuição do soluto, a menos que a porçáo impura do f i n a l  seja 

cortada antes de cada swlidificação. 

A vantagem da fusão zona1 é a de nao necessitar cortar o fi - 

na1 impuro após cada passada da zona liquida pela barra- 

uma p a s s a d á  

- - - - s a l i d i f i c a ç ~ o  normal 

F i g .  5 - Comparação entre a purificação obtida por solidificação 

normal e pela  fusão zonal para vários valores de K. [26] 

X ~ i s t ã n c i a  R e l a t i v a  [ - ]  
L 



2 . 4 ,  Distribuição de s o l u t o  ira fusdc, zorial 

Analisar-se-& agora a distribuiçZo de soluto após a 18 pas- 

sada , - -apk  multipaçsadas e na Última passada. 

2 - 4 - 1 .  Distribuição de s s l u t o  apÕs a Ia passada 

Assume-se. 

- secção transversal da barra constante, 
- tamanho da zona líquida constante, 

- composição inicial do sólido uniforme ao longo da barra [Co), 
- densidade do sólido igual a do l iquido.  

+I- - 
dx x 

Dis tanc ia  
I 

Fig. 6 - ~istribuição de 
soluto durante a 

passagem da 19 zo - 

na liquida numa 

barra de compri- 

mento x. 

D u r a n t e  a 79 passagem da zona liquida ter-se-á o seguinte 

balanço de massa para a elemento d x  solidificado d ã  figura 6 .  



4s tem-se: Como K = 

(C, - KC ) dx = adCL 
L 

resolvendo 

' an (Co 
- KC 

E = - -  L ) ,  e, portanto: 
R K C. - KCo 

tem-se: 

C,(x) = x L - ( 7  - Xl exp i- x k / x )  1 
l - ( 1  - K) exp *(- xk/k) 1 

Chamando de L o comprimento total da barra, - R, o tamanho da 

zona liquida, - x, a distância da interface, pode-se eçtabeiecer 

duas novas variáveis: 

- 



que, substituidas nas equa~óes ( 1  e (2) , dará: 

1 1  - (i - K )  exp (-KX/ZI/ 

1 - ( 1  - K) exp ( -  KX/Z) 1 L J 

As equações acima são v á l i d a s  sòmente a t é  a zona alcançar 

(L - 1 )  porque no final da passagem da zona líquida ou zona fi- 

nal, o c o r r e  uma solidificação normal. Portanto as equações ( 3 )  e 

(4) são válidas para toda extensão da barra menos a Gltima zona. 

Deve-se, por tan to  s u b s t i t u i r  X por 1 - z nas equações. 

~eescrevendo as eg. ( 3 )  e ( 4 )  tem-se: 
r 

L 

cç ( 1  - 2 )  = c ~ [ I  - ( 1  - K )  exp (-K ( I  - z ) / z ~ ]  

c0 cL (i - i) = - 
K 

Última 

1 - (1  - K )  exp (-K 11 - Z ) / Z )  

Fig. 7 - Perfil da distri - 
buição de soluto 

durante a fusão 

zona1 após a 19 

passagem e a Úl- 

tima zona. 

norma 1 



L 

Exasteni várias nétodos para se estimar a redkstribuição do 

soluta apõs m a l  t ip,lss;icids e todos eie:; c o n ~ p u t . ~ c i ~ n ; i  is. A dif ic111 

dade em se equacionar essa redistribuição reside no fato de que 

quando o sólido se forma, sua composiçSo depende da distribuioão 

de soluto anterior, 3 importante observar que,  na fusão zonal ,  

na Ultima zona tem-se um processo de solidificação normal. E s t e  

efeito náa foi  considerado no primeiro modelo matemático; propos - 
ta para N passadas, para aparecer no modelo de Reiss [6f o qual 

6ferece:boa previsão apenas para: 0,9 2 K C 1 , 1 ,  

i 
Assumindo os mesmos pressupostos adotados por Pfann: compo- 

sição uniforme do líquido, difusão desprezível para o sólido,coe - 
í i c i e n t e  de distribuição efetivo H constante e comprimento da zo - 

na líquida constante; Burris, Stackman e Dillon, [ 6 ]  
1 

derivaram 

duas exp~essões para o cálculo da concentração de soluto num pon - 

ta qualquer da barra apõs N passadas, dividindo-a em duas partes. 

Com o mesmo propósito e para melhorar a precisão gráfica, Clyne 

e Barbosa [ T i ,  propuseram dividir a barra em quatro partes, onde: 

C ( 0 , N )  - concentração de soluto no ponto zero, início da barra, 
apõs a n-ésima passada. 

C ( X , N )  - concentração de soluto no ponto X após a n-esima passa - 
da, 

- tamanno da zona líquida relativo ao comprimento da bar - 

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



& - tamanho da zona liquida. 

Para X = O 

Para: 1 - Z X 1 

Para: X = I 

onde foi considerado o comprimento unitário para a amostra e a 

concentração inicial como Co. 

Da análise computaciona1 das equaç6es acima, foram retiradas 
3 

as segbintes conclusões: 

- Quanto rnalor e valor de K para K > 1 e para e mesmo número de 

passadas (N 5) maior a purificação obtida. E quanto menor o 

valor de K para K 1, para o mesmo n hero de passadas, maior 

- Para Z e K constantes, quanto maior o número de passadas maior 

a purificação, ate se a t i n g i r  um limite denominado de dlstri- 
? 

huicão final de soluto au Cltima distribuiqáo. 

- Para K constante e poucas passadas, N < 5 ,  consegue-se maior 

purifica~ão, com wn tamanho de zona maior; para N 10, a pure - 
za quase que independe do tamanho da zona, e para N - 20 



Fig. 8 - Curvas obtidas uti - 

llzando as equa 

çGes de Clyne 

Barbosa para a d i s  

to para N = 5 e K 

< 1 durante a fu- 

são zanal com Z = 

O , ? .  133 

mais, a purifãeação é mais efetiva c o m  tamanhos de zona meno - 
res , 

- Para K, próximo da unidade (K Z 1 )  6 necessário utilizar-se 
5 

umaizona bem pequena para se obter uma boa purificação. 

2.4.3. DistribuiçSo f i n a l  d e  soluto 

~ p Ú s  um grande numero de passadas o perfil de distribuir;% 

de soluta aproxima-se de um estado estacionário, f d i s t r i b u i ~ ã o  fi - 

nalL Na distribui~ão final, o s o l u t o  sai da interface de fusgo e 
* 

penetra na interface de solidificàçào, havendo assim um equili - 
brio dinâmico e não se conseguindo maior purificação com o aumen - 
to de passadas. 



R figura 9 mostra o perfil d a  distribuição de  soluto na Ul- 

t i m a  dlstri~d1çãu. t 

F i g .  9 - Distribuição 

f i n a l  de s o l u -  

to, onde; 

- N -1 passadas 

N passadas 

Em relaçao 5 figura 9, fazendo-se um b a l a n ~ o  de massa tem-se: 

R onde Z = - e x = %  
E L 

Para;> barra inteira, considerando o comprimento unitãrio, tem- - - 
se:  

A soluçáa da equação ( 5 )  é da forma: 

- 
Substituindo (7) .  em ( 6 )  vem: 

Bx d~ = C resolvendo: 
a' 



Portanto a equação (7) fica: 
r 

A anãlise das equaçóes acima mostra que: 

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

ção final [20] 

- Para K menor, a purificação e mais eficiente quando K 1 .  . 

2.5. Super Resfriamento constitucional [ a ]  

 instabilidade da interfaee de solidificação está ligada a 
< 

um fenomena chamado super resfxiamento constitucional (SRCI. Du- 

rante o processo de fusão zona1 se houver a degenera~ão da i n t e r  - 
face plana de solldificação com a f01çrnação de uma estrutura celu - 

lar o-dendrltica, as impurezas acumular-se-ão nas regiões entre 
Z 

os grã6s e não serão arrastadas para a parte impura da barra. 

O a c h u l o  de soluto em frente ã interface acontece porque 

o soluto rejeitado na soiiãifica~ão enriquece o liquido proxirno 

5 interface, (Fig. 10.b) produzindo m a  dirninuiqão da Temperatu- 

ra TL ( ~ i g .  10.a). Na realidade é como se a linha ~iquidus se a- 

proximasse da linha ~Olidus, 5 medida que o liquido da interface 

vai se enriquecendo. 
T 



Fig. 10 - Diagrama de fg 
mostrando 

que a so lu to  re - 

jeitado. na so- 

~idifiçação en - 
riquece o 1s - 
quido próximo 

L i q u i d o  
I 

I 
Distancia - x 

da interface 
i 

CLt produzindo 

uma diminuiqão 

da T,. 



.. - 4 .  

ten-se uma d l s k r  i S u l q z ~ ~  de t z ~ ~ e  ~ = L : L ~ Z S  de t q l l ~ t  l a r i a  T- L : t e r " ~ e -  

r a t u r à  IXquidusj ctrtrr2sponat;nti-e a o s  .;raus de Lm~urczas acumula - 
C 
# 

das.  tl 'Lzquiciti, par sua vez , p:sç;i i : i m 3  ternl..t?~.xift~r..i~ rp,.p i ' q ~ i ~  .Ia- 

ria a p a r i i r  da intet-face secun5o um ~ r s d l e r , ~ ~  de rss~ers-çrmr~ 6g 

do. E s t e  gradkente assume valores distintos dependendo das con - 
dições t6micas impostas ao sistema. 

Para o gradiente de temperatura G, da figura 11, a tempera- - 
tura real é superior à temperatura de equilíbrio TL, a p a r t i r  de 

G2, ande o gradiente de temperatura real é tangente na interface 

à distribuição de temperaturas de equilíbrio (gradientes Gj .... 
G 6 ) ,  engão a zona do liquido situada e n t r e  as curvas T e Gj,  G4, 

x L 

G e G da figura está super resfriada. 5 6 

Coma o super resfriamento é uma consequência do acúmulo de 

so lu to  recebe o nome de super resfriamento c o n s t i t u c i o n a l .  

~ u i n d o  todos os pontos do liquido estiveram àcima de T L p  ou 

seja ,  super aquecidos constitucionalmente, uma protuberãncia só - 

l ida  que se projetasse na interfáce p lana ,  acabaria r e fund indo  - 
-se e a in terface permaneceria estável.  orem, quando todos os 

ponros do 1Fquido estiverem abaixo ue T ter-se-2 um IIquido su L' - 
per resfriada conski tucionalrnente ,  e qualquer pro tube rânc i a  que 

se forme tender5 a crescer espontaneamente, produzindo uma estru 
1 - 

t u r a  c d u l a r  ou d e n d r l t i c a .  



I -c 

Distância x 

Figura 11 - ~istribuição de temperaturas de equilíbrio (TL) 
.. - - 

e as temperaturas reais possíveis (G1 ..... G 6 )  

em frente da interface S-L 193 



A figura 12 mostra o comportamento da interface nos casos 5 ,  
Gg, G4, G5 e G,-, relacionados na figura 10. I 9 1  

F i g .  12 - Comportamento da inter 
--- 

- f a c e Z - L * n e - w  

solidificação unidire- 

cional para vários ca- 

sos relacionados na 

fig. 10 com TL. (91 



P q r a  a çoli~-7ificsção nornial ~ i n i d t r o c i o c i l  no estado estùcio - 
z 

nário a distriici7Za de soluto ea ZrenLê a t l -3  interzacz ?lana- 

onde 56 há miskura p o r  d i fusão  6 dada Lar: 

onde : 

x = Sist?ificia desde a in te r face  onde a ccrnposigão do li - 

quido é CL 
A 

R;= velocidade de avanço da interface 

i3 = coefici~nte de difusão do soluto no líquido e 

Ca= concentraqáo inicial de s o l u t o .  

A >ernperatura de equilíbrio do Líquido !TL) pode ser dada pe- 

lo diagrama de fase para K = cons t .  
O 

onde : 

= o ponto  de Eusão do solvente e 



A temperatura real  existente no lTguido será: 

onde : 

To - rn C 6 a temperatura da interface para um superres 
o/Ko 

- 
- 

friarnento c ingt ico igual a zero e 

G o gradiente de temperatura no 1Iquido. 

A condição de existgneia do Ç.R.C.  corresponde ã tangéncia 

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

G2 na figura 11. Para os gradientes menores do que 6 na mesma fi 2' 

gura, haverá o S . R . C .  A condição de existência do S.R.C. obtem- se 

fazenda': 

~ i f  erenciando as equações ( I 1) e (1 0) e substituindo em 

obtem-se a condição de existência do super resfriarnento constitu - 

* 

 ta expresção corresponde ao criterio de i n s t ab i l i dade  da 

interface pois a sua existência é uma condição para que a i n t e r  - 

face plana s e  torne i n s t á v e l .  



2 .5 .2 ,  Evolução da Instabilidade da Interface C23 C91 

A equação (13) pode ser reescrita da seguinte forma: 

9 

A variacão do parâmetro G/RCo está relacionada com a quan - 
tldade de S.R.C. existente em frente à interface e portanto com 

sua instabilidade, A medida que este parhetro diminui, aumenta a 

quantidade de S.R.C. e portanto a possibilidade de aparecer uma 

morfologia cada vez mais instável na interface S-L. 

Qs trabalhos realizados por Chalrners [L], e co-autores 1161 

1191, utilizando técnicas metalográficas elaboradas, permitiram 

ampliar os conhecimentos em relação à evolução da msrfologia 

interface S-L relacionada com o S.R.C. Segundo estes autores 

acumuco de soluto em frente à uma interface que avança dá lugar 
* 

ao S.R.C. que produz a instabilidade da mesma. A interface 

sua vez tenta eliminar a causa desta instabilidade produzindo de- 

pressões capazes de armazenar o soluto excedente e que receberam 

o nome de nodos. 

Os nodos sãs todas as depressões associadas à interface, as - 
sim como todo o enriquecimento localizado no soluto ou na solven- 

h 

te, O conceito de nodos 6 importante uma vez que estes t ê m  um pa- 

pel preponderante em toda a evolução da interface em funçso 

gradiente de S.R.C. existente, ou seja, em função do achulo 

saluto em frente ã interface, O aparecimento de nodos ê um dos pri - 



meiros y t n a i ~  de instabilidade da i n t e r z a c e  nsqociadc ao poste 

depressõles mais g r o n u n c s a d a ~  da ia terface n e l e s  trai se acumular o 
#* 

s o l u t a  & p o r t a n t o  eles fera0 inr ' l i~ér icka  sobre 3 ?urnza .r o u t r a s  

sropriedzccs ~Jral; iaf;?c.!-;3 Lç. 

Q aumento da instabilidade da interface quando as 

de S.R.C. se tornam cada vez mais severas d u r a n t e  o processo 

sofidificajãa, como no caso do processo de purifiçaqao por 

zonai considerando-se que o saluto é arrastado pela zona 

( K a < l ) , & r i g a  a interfacn nrroóificar sua morfologia de maneiras z 

eliminar o S.R-C.  que vai  aumentando. Para i s s o  vai  criando novos 

lugares para acumular a soluta  excedente. O aumento destes sumi - * 
douras sao produzidos pelo  mecaniçma de nodos que prUmúVem cada 

vez mais depressões na in terface.  O or.denamento inictal de nados 

mantgm sua forma e tamanho e a interface Rara aumentar o azrnaze - 
namento de soluto prÓmuve pr imeiramente  um sumento da 

*. 
densidade 

- 
* 

de nodos. Quando a quantidade de soluto ultrapassa a capacidade 

de armazenmento dos nodos alinhados, estes se unem formando 

paredes da e s t r u t u r a ,  ~trawgs d e s t e  desenvolvimento  para diferen- 

tes casos e cristalografias se chega a um estado corresponGente 2 

e s t r u t u r a  c e l u l a r .  Por tan to  nas paredes das células s e  encontram 

ter ia1 c o m  maior quantidade de soluto quando X r 1 e quando Ko > 
O 

L as regiões mais r icas  em çoluto são as centros d a s  células. 
- - 

Se o parãmetro G/RCo, que deu l u g a r  2 e s t r u t u r a  celular  per  - 

nanecer f ixo  a e s t r u t u r a  se e s t a b i l i z a .  Devemos ressaltar entre - 

t a n t o ,  que esta 6 uma lei g e r a l  para qualquer t i p o  de e s t r u t u r a  



presente e que a e s t r u t u r a  celulrir 5 id imen; ionzl  1 a ? .  5 
- 

s6 um estaáo da c o n t i n u a  e>-oiuqzo ciz intorf3co -2 2 a r t i r  da plana - 

ridade. 
2 
z 

A astriit~irl cc!.:liar 4 0 1  ó b s e r - r s d , ~  pel.;', primei vez a 

anas a t rás  por Buerger  senão ?osteriornente Smialowski quem ~ o o -  

siderou sua possivel ranexãs com a seqregaqão de impurezas 

um metal, Mas f o i  a escola de ÇhalmerslYI que estabeleceu firrolcsen 

te os mecanismos de formaqão da mesma. 

A p a r t i r  da estrutura c e l u l a r ,  a in terface,  para corr ig i r  

o acümulo de s o l u t o ,  continua u t i l i z a n d o  o mecanismo de nodos. A 

densidade de nodos aumenta ã medida que  d iminui  o parãmet ro  G / X o  

ou aurnegta a quan t idade  de S.R.C. e m  frente à interface. Nas es- 

truturas celulares os nodos se localizam preferencialmente nos 

vértices das células e eventualmente nas paredes das mesaas. 

pessa A evoluqZo da interr'ace desde s . p l a n a r i d a d e  produz ne- - 

riamente uma segregacão de soluto  por acumulaç30 de liquido enri - 

quecido de soluto nas d e p r e s s õ e s  da interface. EstaS depressões 

ou nodos e as  paredes das cg lu l a s  são as zonas preferenciais de 

segregação. Tanto nas estruturas celulares bidimencionais quanto 

nas hexagonais as c a r a c t e r ~ s t i c a s  gerais de segregação  são: 

a) A concentracão de soluto é maior nas paredes das ce lu las  do 

que no interior delas. 

C 

b) Os nados das células possuem í n d i c e  de segregacão muito mais 

alto do que as paredes  n a s  quais  se localizam. Isto significa 

uma dupla instabilidade da interface, a primeira que dá lugar 

e s t r u t u r a  e a outra nas paredes da própria e s t r u t u r a .  Por - 



tanto todo o tratamento te0rico que t e n t e  uma análise de for- 

mação e desenvolvimento das estruturas celulares deve levar 

em -gonta este fa to  experimental. 
t 

A equaqão (13) que indica o criterio de ins tab i l idade  da 

in te r face  f o i  desenvolvida para o caso de urna liga binár ia .  Para 

que a equaçâo (13) passa ser utilizada no caço de metais com re- 

l a t i v a  pureza, onde as impurezas residuais formam com o m e t a l  

uma l i g a  complexa, é aconselhãvel considerar que cada impureza 

atue de forma independente no sistema, o que 6 uma simplificação 

parem nao foge muita da realidade. Biloni e co-autores E191 uti- 

lizando o critério de instabilidade [equação (13 1 ) desenvolveram 

alguns? trabalhos que permitiram a determinação da segregagão as- 

socfada com o aluminia de alta pureza: 99,993% e 99 ,9993%.  6s re - 
sultadas indicaram que o elemento de maior segregação na Al E o 

Fe e em quantidades menores o Cu e o Si. As zonas de segregação 
- 

preferenciais, segundo estes autores,  são os nodos das células e 

em segundo lugar as paredes das mesmas. 

A contlnua evolução da estrutura celular relacianada com 

um grad ien te  cada vez  mais acentuado de S.R.C. em frente à antes - 
face S-L, favorece a forrnaqão de mais e mais nodos nas paredes 

das células promovendo a deformação das mesmas que adotam cada 

vez mais uma forma mais irregular, até obter uma caracteristica 

nitidShente dendritica. 

A eficigncia da purificação pelo mgtodo dê fusão zona1 eç- 

ta relacionada com o arraste das impurezas para o f i n a l  da barra 

no caso de Ko 1, 



Para garantir o bom rendimento do processo deve-se evitar a 

formaçaa de nodos pois n e l e s  vão se acumular as  impurezas, isto 6 

deve-Se garantir que a interface S-i, conserve-se plana. 
? 

pela equagão ( 1 3 )  deve-se evitar o Ç.R.C.  aumentando a 

Portanto 

extracjão 

de calor no sistema, diminuindo a velocidade de solidifàcação 

diminuindo a concentração de saluto em frente 2 interface. Para 

tanto, na prãtica, utiliza-se um sistema de refrigeração eficien- 

te, trabalha-se com velacidades baixas de deslocamento da zuna de 

fusão e utiliza-se materiais de part ida já b e m  puros (Co pequeno) 

€20 I ,  I2 1. 



Nas experiências de fusao zona1 realizadas .3uraníe este tra' - 
balha, uma zona liquida varre h o r i a o n t a l m i e n ~ e  uma barra de alurni - 
nia alojada den t ro  de tim cadinha de grafite. A zoaa de fusão é 

gerada por uma bobina de induçso fixa que envolve um tubo 

quartzo dentro do qual o eadinho se desloca, O deslocamento do 

cadirrkro permite que a zona de fusào percorra a barra da in ic iam 

fim. [?q] , [33j .  

A f i g u r a  13  mostra um esquema com a parte ?rLncipat. do@- 

parnenio que tambea p ~ ã e r á  ser utilizado em outros processos que 

envolvam solidificaqão controlada, e srn materiais c u j o  ponto de 
4 

f u s ã o  estejam e n t r e  300° e 1 2 0 0 ~ ~ .  

A unidade de aquec imen to  utilizada foi uma fonte  ãe rádio 

freqflência de 2,27- i f i z  e potzncia ate  10kW. Ya f o n t e  de RF foi a- 

daptada uma bobina de indu~áo'" com uma Gnica esgira para garan - 
tir um tamanho de zona tão pequeno quanto possivcl. C351 

Junta a bobina de Indução foram colocadas, m a  de cada lado, 

duas Òabinas de cobre com trés espiras cada, por onde 
4 

ãgun para refrlgeracão,  As bebinas de aiefrigei;ai;ão (121, centra-  

lizam a zona lzquida em torna cla Mina de MUS% elr;ébn~ia sul@ a rncsmase 

aiasire devido à boa condutividade térmica do alumínio e do cadi 



- .  . . - . . . . . - . . . . , . . , . . . 

4 

Fig. 13 - Esquema da parte principal do equipamento utilizado para 
as experiências de fusão zona1 horizontal, 



O tubo de quartzo 6 fechado lateralmente por duas flanges me - 
tálicas, (51, que servem para permitir o controle da atmosferadm - 
trõ do tubo, 

n 

ATatmosf era utilizada (e recomendada pela literatura DO] , [24 31 

f o i  de argGnio. O equipamento permite o uso de outras tipos de ga - 
ses inertes, vácuo e paderã ser facilmente adaptado para o uso do 

hidrogênio.  

Antes de o argonio fluir para o tubo de quartzo, passa pol'inn 

sistema de filtros construindo no ~aboratório de Metafs P u m s d ) ~ -  

-UFRGS. O sistema consiste de uma seqfiência de cavacos de cobre 

aquecidos a 9 0 0 O ~ ,  sílica-gel e peneira rnolecular; (figura 14) que 

é utilfzado para minimizar os efeitos de oxidação eliminando o oxi - 
* 

gsnio e a Sgua presentes no tuba de argõnio,  

Fig. 1 4  - Sistema u t i l i zãdopa  

ra eliminar o oxigê - 

nio e a água presen - 
tes no argõnio. 

O cadinho, em forma de barqueta, utilizado nas experiências, 

foi ddgraf i t e .  A literatura 1311 recomenda o grafite de a l t a  pu- 

reza mas neste trabalho o grafite utilizado foi o de pureza con - 
trolada que segunda as especificações do fabricante possui 99,588 

de carbono e o restante em cinzas onde as maiores impurezas são 



Fe, Ca, A 1  e Si. Conforme se v& no esquema da 

(Fig. 151,a secção externa é semi-circular para facilitar o 

deslocamento e a estabilidade dentro do tubo. A secção interna é 
5 

trapeãoidal afim de facilitar a retirada do aluminia após a fu- 

são* 1111. 

F i g .  15 - Esquema com as dimensões e a forma do cadinho. 

Um motor de corrente continua adaptado a um redutor de velo - 
cidades puxa o cadinho com o auxílio de fios, polias e pesos.Com 

o deslocamento do cadinho através da bobina de indução a zona de 

fusão varre toda a barra de alumínio. O motor-redutor permite o 
L 

uso d ~ c i n c o  velocidades de deslocamento: 670mm/n, 220mm/h, 7 0 ~ 1  

h ,  20mrn/h e 3mm/h, a fonte de tensão que alimenta o motor-redu - 
cor possue uma variação contínua de 6 a 1 4  volts. Devido 5 s  ca- 

racterísticas deste motor-redutor, pode-se também variar as ve- 



loci~ades de deslocamento variando a tensão de entrada do motor. 

Foram feitas medidas r e l ac ionando  a t e n s 2 0  de en t r ada  com a rota - 

cão do motor pa ra  g a r a n t i r  que a velocidade de  deslocamento 

c a d i n i o  - f o s s e  a mais uniforme p o s s i v e l .  A faixa de tensão que 

permite a maior constância da velocidade para o sistema fonte-mo - 

t o r - r edu to r  e s t á  e n t r e  8 a 1 2  volts ( f i g u r a  G). Esta var iação 
. a 

de tensão permite p a r a  cada velocidade uma variação de aproxima- 

damente 355. 

I tJV - 3 3 , 4  RPF; 

Fig. 16  - Curva tensão- 

RPMpara o 

motor e l é t r i  - 

co u t i l i z a d o  

para deslocar 

a zona de f u  - 
são duran te  

o processo de 

f u s ã o  zona1 

horizontal. 

O controle de  t empera tu ra ,  durante as experiências de  puxi- 

Eicação, foi feito por um termopar  t i p o  K (Chromel-alurnel) b l i n -  

dado,com d iâme t ro  de 0,6mm. O termopar f i x o ,  adaptado  d e n t r o  ào 
e 

tubo ae q u a r t z o ,  ficou 20mm acima üa zona de fusão a 1 0 m  da bo- 

b i n a  de indução.  [ 3 4 ]  

Para evitar o acúmulo de material q u e  ocorre no i n i c i o  

barra após algumas passadas da zona de fusâo, a estrutura metál i  - 



ca que sustenta o tubo de quartzo foi inclinada c o m  uni ângulo a- 

prapriado, calculado pela fósmula: 

-!! 

8c = tanq -.I 2l-l (I + cr) 
li 

onde: h, a altura da barra,  L, o tamanho da zona liquida e a , 

é a razão en t r e  a Gensídade do material no estado ITquido 

a densidade no estado sólida. 
* 

O acfimulo de material no inicio da barra se deve a expansão 

positiva do alumínio durante a fusão. 

A figura 17 mostra parte do equipamento e a fonte de RF. A 

f i g u r a  18 mostra d e t a l h e s , d a  bobina de induçáo (central) as bobi - 
nas de. refrigeração (laterais) e o cadinho com a barra de alurni- 

nio durante  a passagem da zona de fusão. 

< 

Fig. 13 - Parte ão equipamento utilizado durante as experiencias 

de lu sã^ z ~ n ã l .  



Fig. 18 - Barra de alumínio durante o processo de purifica~ão 
par fusão zonal, bobina de indução (centro) e bobi- 

nas de refrigeração (laterais) . 

3 . 2 ,  O Material 

Para testar o sistema experimental desenvolvido foi escolhi - 
do c o m  metal padrão o alumínio devido principalmente a sua £5- 

c i l  rnakLpulação em laboratório, suas propriedades já bem conheci - 
das, sua temperatura de fusão relativamente baixa ( 6 6 0 ~ ~ )  e sua 

aplicação,quando bem puro'na indústria eletsõnica. 

As barras de a l m i n i o  utilizadas durante as experiências de 

fusão zonal foram cortadas de um mesmo late de cabos para linhas 

de transmissão fornecidos pela Companhia Brasileira de ~lumínio, 
I 

6 a l u m i n i o  comercialmente puro possui uma variação de pure- 

za entre 99,ó a 99,8 + % ElS] ,  Esta variaçzo de pureza depende& - 
sicamente da fonte de obtenção da bauxita, das tgcnicas  utiliza- 

das na obtenção do metal e do produto final apresentado. 



MO aluminio comercial as pr inc i2a is  impurezas são o ferro e 

o cobre, a sóaio, a manganGs, o n i q u ~ i  e o zinco, o restante em 
i 

quantiaades ainda nenores . 132 1 

3 metxE quanèo u t i l i zado  para conãutareç elétricos sofre um 

tratamento com Boro para remover t i t ã n i o ,  vanãdio, zine0nio e i r n  . - 
purezas similares que reduzem fortemente a condutíviãade do alu- 

mínio .  

Para estabelecer parhetros comparativos, afim de constatar 

a variacão da concentração de impurezas no material ap6s a expe- 

riencias de F.Z.H., o alumínio i n i c i a l  foi anafizado metalografi - 

cament? como mostram a figura 19 quimicamente  por absorçào ató - 
m i c a  e por espectrografia de emissão, A tabela I nostra os r e s u l  - 

F i g ,  19 - Macrografia da barra i n i c i a l  de alumínia u t i l i z a d a  no 
< 

processo de fusão z s n a l ,  ataque reativo de Keller, 2X 

tados das análises quantitativas feitas por absorção atõmica e a 

tabela 11 os resultados das análises qual i tat ivas  f e i t a s  por es- 

pectrografia de ernissao de certas impurezas. 
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Í- - TABELA 1 

1 SLEMEN'FO QUANTIDADE PPM 
! 

-I 
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$ 

Tabela 1 - ~nãlise por abçorcão atomica do alumínio 
i n i c i a l  utilizado neste trabalho- Onde 9 

sinal L significa q u e  a quant idade ini- 

cial a t i n g i u  o limite de detecção da anã - 

Lise. 



L,C - limite de detec~ão do 

aparelho 

I 

<Tabela I1 - Análise por espectrografia de emissão do 

aluminio in ic ia l  utilizado neste trabalho 



O número de impurezas analisadas foi limitada principalmen- 

te pelos meios disponiveis de anãlise e pelo l i m i t e  de detecçáo 

dos metodos empregados para cada elemento, 
-S 

tabela I1 pode-se notar a presença do boro e a ausencia . 

(dentro ds limite de deteççãa do aparelho) do Ti, V, Ta e do zr 

estes Gltimos com coeficiente de distribuição maior que a unida; 

de tK 2 11 (Tab. 111). 

Como já £ai mencionado no capitulo 2, impurezas com coefi - 
ciente de distribuição maior que a unidade, durante o processo 

de purificação por  T.z.h, ,  tendem a se des locar  para a parte Ini - 

cial da barra, enquanto que impurezas com K 1 como o f e r r o  , o - 
m 

siliciQ e outras tendem a se deslocar para o seu f i n a l  [ 1 9 ] .  Por - 
t a n t o ,  a presença significativa de impurezas com K > 1 garante 

que a pa r t e  central da barra fique mais pura que a inicial e pa- 

ra que a purificação a t i n j a  um certo grau  será necessárioummaiar 

numeroide passadas da zona liquida e portanto um tempo maior de 
- 

processo. A presença em pequenas quantidades de krnpureza~ com K 

> I no alumínio utilizado durante este t rabalho garante que apar - 
te inicial da barra após a fusão zonal será m a i s  pura que o res- 

t a n t e .  

Impurezas com K próxlmo a unidade (X - 11 dificilmente são 

removidas por fusão zonal como é o caso do Cr e do Mn. O Cr não 
4 

foi deGectado pela espectrografia de emissão como mostra a tabe- 

la 11, mas a Mn f o i  detectado e determinado pela absorção atõrni- 

ca como pode ser vista na Tabela I. 



Tabela I11 - Valores de R teõrico e K experimental para ' 

diversos metais f121 

I 

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

do aluminio também por um tratamento a vácuo até 0,1 pprn. 1121 
+ 

O conteúdo de Na no alumínio é fortemente dependente do 

tempo e da temperatura no estado líquido. Com varias fusões 

conteúdo de sódio d i m i n u i  bastante e com um aquecimento até 

900-11002~ pode ser reduzido a 1/10 de Com [ i 2 1  

- 
Q Irtio oxida-se mais facilmente que o alumfnio quando a - 

quecido e tende a escorif icar .  [ I  21 

Por tudo isso, a par t i r  daqui, serão analisadas somente as 

varia~zes de concentração das impurezas mais significativas que 

podem s2r detectadas p e l o  método d e b  análise d i spon íve l .  ~ á o  se - 
rã0 dados os graus de pureza po i s  não foram analisadas todas as 

i 

impurezas presentes, tais como: gases e o carbono. A soma das 

impuregas não detectadas pode ser tão significativa que não po - 
dem ser desprezadas especialmente quando se referem ao grau de 

pureza. 



As p r i m e i r a s  exper iênc ias  de Fusão zonal foram f e i t a s  ao ar, 
-c 

com um-cadinho de qirafite comum e sem rzfrfger6qán. B barra de a- 

h.Irnínio era colucsda no cadinho dentro àe um tubo  de auartzo - &er - 

ta nas extremidades. Quando se i n i c i a v a  o aquecimento, dentro do 

tubo, ao redor ãa bobina, aparecia uma nuvem de vapor d'água, o 

qua l ,  ao tornar conta to  com as paredes do tubo ,  se condensava, for 
mando gotas. À medida que o tubo aquecia o vapor se deslocava pa- 

ra as extremidades deste. 

Durante a passagem da la zona de fusão a barra cobria- se 

com umai fina camada de carbono resultado da queima do cadinhci. A- 
+ 

p6s algumas passadas o tubo de quartzo ficava enegrec idu ,  na re - 

gião da bobina de induçãa e cansequentemente o cadinho aumentava 

sua porosidade. O carbono que durante a la passagem da zona liquz 

da cobria - toda a barra, apús  algumas passadas £ i c o u  incrustado 

no alumznio, no final da baxra, como mostra a figura 20. 

Durante estas primeiras experigncias, a zona liquida alas - 

trava-se par quase a metade da barra. Com a colocação das bobinas 

de refrigeraçao, uma de cada lado da bobina de induçgo,  o tamanho 
C 

da zona diminuiu e ficou mais Localizado- 

Nas exper isncias  seguintes, o t u b o  de q u a r t z o  foi 
r 

fechado 

com duas f langes  metálicas e foi utilizado como atmosfera o argo- 

n i o ,  O argõnio era deixado f l u i r  através do tubo,  as gotas de - 
gua que  apareciam no tubo d u r a n t e  as fusões ao ar, diminuiram con 

- 

sideravelrnente. Com a u t i l i z a ç ã o  do sistema de  filtros e o f l u x o  



Figura 20 - porção final da barra de aluminio após 4 pas - 

sagens da zona líquida, nota-se perfeitamente 

o acÚrnÚlo de carbono r e s u l t a d o  da decomposição 

do cadinho durante a fusão zona1 ao ar. Parte 

e m  c o n t a t o  com o caòinho. Ataque reativo 

Keller. Aumento 4 X 

de a r g ó n i o  1 0  minutos antes do aquecimento para "lavagem da at - 
mosfera" o problema da âgua no t u b o  ficou resolvido.  

O cadinho de grafite comum foi substituido por um ara£  i t e  

de p u r e z a  controlada e mais denso que o primeiro. Isso contribuiu 

também para diminuir a umidade da atmosfera dentro do tubo além 

de diminuir o efeito do carbono nas barras. Com a atmosfera con - 
* 

t rolada & um grafite m a i s  puro e denso o cadinho pode ser  utiliza - 

do n a s  experiências posteriores s e m  aparentemente se decompor ou 

consumir-se durante as fusões. O tubo de quartzo não mais ficava 

enegrecido com as experiências anteriores e as  barras de aluminio 

n ã o  £iç+vm tão pre tas  como antes durante várias passagens da zo- 



na de fusão. Com a diminuição do carbono na superficie das barras 

diminuiu também o acúmulo deste na Gltima zona. 

i 
Para este trabalho foram selecionadas oito barras purifica- 

das por fusão zona l  horizontal, com velocidades e n h e r o s  de pas- 

sos diferentes como mostra s esquema da figura 21. 

A s  barras de alurninia c o m  260 mm de comprimento e de 20 mrn 

de diámetre foram mergulhadas durante aproximadamente 10 min , em 

uma soluqão de água-rggia-fluorada ( 2 0 % ) ,  lavadas com água e 51 - 
caol e secas ao ar. 

O tubo de quartzo fai limpo com uma so&u~?io de HP 5% em 2 - 
gua, lavado com t e t r a e l o r e t o  de carbono, ãlcool e água, A 

? 

barra 

de alumfnio f o i  colocada dentro do cadinho e alojada den t ro  do tu 

bo, A ~ Õ S  10 m i n  de fluxo de argonio, para "lavar" a atmosfera den - 

tro do tubo, a fonte de RF foi ligada. 

Quando a primeira zona de f u s k  apareceu no inicio da barra 

o motor-sedutor foi acionado a fim d e  que, a zona líquida se des- 

locasse por toda a barra, Toda a vez que a última zona era atin - 
gida o motor e o forno eram desligados, o cadinho era, então, pu- 

xado manualmente para o i n i c i o  e o processo re ín ic iado .  

Atingindo-se o número de passadas desejadas o gás era desli- 

gado, o tubo aberto e  a barra purificada re t f rada  para a análise. 
4 

durante as experiências de fusão zonal, a temperatura no in - 
terior do tubo, perto da zona de fusão, foi mantida constante com 

a ajuda de um termopar colocado prãximo da bobina de induçãa e da 
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Figura 23  - Esquema mostrando o n h e r o  de barras de alumi - 
nio purificadas durante es te  t rabalho,  com ve - 

locidades e nfirners de passos IN) diferentes 

zona l iquida.  O termapas foi  mantiãb à mesma distãncia da bobina 

e da zona durante todas as experi~nckas de fusao zanal. Como 
$ 

fonte d& aquecimento utilizada foi de RF, urn termopar colocada 

perto da bobina de inãucão sofre per+urba@es devido ao campo 

magnético. P o r t a n f i ~ ,  a fim de manter const-antes estas ~ e r t u w b a  - 
çües, o termopar não poderia ser deslocado e a po ténc ia  da fonte 

de RF deveria ser mantida constante d u r a n t e  todas as I c i t u r a s  de 



dPara avaliar os resultados foram utilizados os seguintes mé - 
todos de anal ise :  

3.4.1. Macrografia 

3.4.2, Micrografia ótica 

3 . 4 . 3 .  Microanállçe eletrõnica 

3.4.4, Espectrografia de emissão 

3 - 4 . 5 ,  ~bserção atõrnrca 

Na figura 22 mostra-se a sequencia utilizada na obtenção 

dos cmpos - de prova para cada método de análise utilizado. 

C 

3.4.1. Macrografia 

A s  barras de alumínio após a fusão zonal foram mergulhadas 

em uma- soluqão de água-rêgia-fluorada a 20%, para urna limpeza su- 

perficial removendo a camada de óxido formada durante a fusão e 

para revelar a rnacroestrutura. 

3 . 4 - 2 .  Micrograf ia d t i c a  

Utilizou-se a miçrografia ótica para analisar as modifica - 
4 

qões que ocorrem na microes t ru tura  da barra de aluminio ap6s a re 

distribui~ão do sa lu ta  por fusão zsnal. As análises foram basea - 
das nos trabalhos publicados por Chalmers 1141, Tiller e Rutter 

[ 1 3 ] e  B í l o n i  [153, I 161 ,  



As micrsestrutu~as foram observadas e fotografadas e as fo - 
tos mais significativas serão mostradas na secpão 4.2. 

DECAPAGEM E F 

CORTE 

f 

1 POLIMENTO LIMPEZA 

I ATAQUE HC1 I 

I MICROSONDA 

I R A I O  x i 

LIMPEZA E I 

Figura 22 - ~ e ~ s e s e n t a ~ ã o  esquemática da sequencia utilizada 

para obtenqão dos corpos de provas e dos métodos 

d e  análise utilizadas na caracterização das bar- 

ras de alumínio após o processo de fusão zona1 



Para a analise rnicroscÓpica, os  corpos de prova foram obti- 

dos cortando-se a barra âe aluminio transversalmente com uma ser- 

ra man%al. 8s corpos de prova foram polidos manualmente na sequin - 

te sequénçia de l i x a s :  100, 9185, 320, 400  e 600, Para  um acabanien - 

to final foi fe l to  o polimento e l e t ro l j t i co  eam uma soluc&e de 

ácido percl6ric0'200 ml, etanol 700 mi e Dutiiceiossolvc 

durante 10 a 15 segundos som corrente de 200 mF. e t e n s ã ~  cie 30 V 

I2.7 I r  118 1. 

O ataque para a revelaqão da nicraestrutura foi com Sciõo 

f l u ~ r f d r i c o  dissolvido em água a 56,durante 10 a 30 seounàos- Do- 

tou-se'que o ataque do HF era mais rãpido nos corpos àe prova cor 
f 

'reçpandentes ao final da barra  do que nus correspsndentes a c  i n l -  

cio 64 barrc. 

A microanãlise eletroniea foi u t i l i z a d a  após a rniçroscopic 

õ t i c a  para revelar alpuns detalhes ãe e s t r u t u r a  d e  a l g u n s  corpos 

c3e prova que  nzo fo i  possivel observar no microscopio ó t i co .  Par& 

a observação tia àistribui~ão do f e r r o  nescas estruturas foi u t i l i  - 

t r aàas  na S ~ C + ~ O  4,3. 
-, 

- - * 3 ,  L; .  1. iS -5C 'L? 'OFY1C_ '  2.5 Z I : ~ S S ~ Z  



t r a  são linhas correspandentes aos elementos presentes. E como to - 

dos elementos possuem seus espectros definidos, tem-se uma visão 

geral das impurezas mais significativas da amostra dentro do l i m i  - 

te de detecção do aparelho, 

Neste t rabalho a espectrografia de emissão foi utilizada pa - 

ra uma análise qualitativa nas  p;irneiraç barras produzidas por f; - 
são zona1 horizontal e para constatar a presença ou não de impure - 
sas que nao poderiam ser detectatas pela absorção at6mica, corno 

na caso do boro. 

3-. 4.5.  Absorção ~tÜmica 

f 

No método de absorção atómica a f o n t e  de radiaçao é uma lâm - 
pada de cãtodo oco. As radiaçoes emitidas consistem de linhas dis - 
eretas do metal do ciitodo mais a do gás de preenchimento da lãrnpa - 
da. O gás é escolhido de modo a fornecer o mínimo possível de in- 

terfergnciaç espectsais com a referido material. 

N e s t e  método a amostra deve estar em s o l u ç ~ o  liquida, por - 
tanto a amostra é ãi luida e destruida. Por esse motivo, utilizou- 

-se este método por Ultima. 

Os corpos de prova para as análises foram retiradas do i n i -  

L 

cio,do meio e do final das barras de alumínio. 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 f i g u r a  23. 



j 

I n i c i a  Meio F i m  

E spectrngrafia d e  emissão 
a b s o r ~ ã o  a t à r n i ~ a  

Micrografia Ót i c a  
Microanãiise eletrõnica 

Figura 23 - Esquema da obtenção dos corpos de prova para os 

vários métodos de análise da BARRA H 



4. APRESENTAÇÃQ E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

é s  resultados obtidos na purificação por fusão zonal hori - .. 
zon ta l  serão apresentados e analisados respeitando-se a sequência 

utilizada na metodologia. 

O comportamento macrográfiço de todas as barras produzidas 

para este t rabalho foram semelhantes, Observou-se, em geral R 

grãos que se alongavam na direção do fim da barra, devido à extra - 
~ G o  de,-calor longitudinal promovendo a solidificação unidirecio - 
na1 que ocorre na fusão zonal. O aparecimento de novos grãos, de- 

pendendo da velocidade utilizada e do nknero de passadas da zona 

llquida, acontecia geralmente a 1/3 do inicio da barra. O aumento 

do nhèro de grãos no meio da barra foi devido às perturbações sg 

f r idas  pelo sistema durante a solidificação [361 ,  E91, [ S I .  Supondo 

que as perturbações mecânicas se mantivessem constantes durante o 

processo de purificação, isto é, vibrações do sistema e variações 

na velocidade de deslocamento da zona liquida, o surgimento de no - 

vos grãos pode ser eonsequência do acúmulo de impurezas arrasta - 
das pela zona de fusão e que pxomovem o super resfriamento consti 

tucional, que por sua vez faxbrece o aparecimento de uma inter - 

face não plana de solidificaqão 183 ,  [141, [lá), 1361, e o surg i -  

mento de novos grãos. 

Algumas vezes a fusão foi interrompida no meio da barra , 



.. 
pais o tempo Gue Levava cada ?assada era muito l o n y o ,  Para r e i n i -  

ciar o 9rcceçso o cadinhn c o m  a 3ar-a  c?.r;lp n ~ : < z r f í 7 . ~  ?:;;ITJ CTSS Sni  zi 

5 0  m. . 3 ã ~  F o r a m  observadas alteraq6es na nacraesrriltura às. barra 
v 1 

9 u a n t o  ao çurq imenta  de novos qrãos a sartir dest:?~ interrupq6~s- 

LI çupcrfic::e Sa Darira que Eícotl 2:n i ~ n t a t ~  c o m  O cadi&o aã 

quir iu  o formato deste ap6ç a primeira ?assada, A çuperfzcie li - 
-zre continuou arreCiondada, yorém rnai s iarqa , devido à camada 

õxido faxmada sobre o alurnlnio que aumentou a tensão superficial 

do lzqtiida e não deixou a barra perder o formato inicial. 

~ ã ã  mram fotagrafadas as~macroes.trutzzras das barras. 
> 

Q .i, EicrograLia Ótica 

- 
4. L .  1. Apresentar;$o dos Resir ltacios 9irac1133~~7 

Fyã fiqura 24  sZa apresentados os resultados da ana l i s e  mi - 
i 

crogsafica ria BPP-FJ- H (V = 20 m / h ,  N = 20 paçsos) ,  O i t o  fotos ub - 
tidas c o m  aumento de 50 X, de cortes transversais de oito partes 

da barra mostrados na figura 23 da seccão 3 . 4 .  e analisados por 

microscopia Õtica, na s e g u i n t e  ordem: 

Fiçura 2 4 . 1 , ~  = 30 m 

Figura 24.2 ,x = 50 m 

Figura 2 4 . 3  ,x = 90 mm 

Figura 2 4 - 4  ,x = 125 mm 

F i g u r a  24 -5 ,x  = 1 5 0  rnm 

F i j u r a  24.6,~ = 180 mm 

F i g u r a  2 4 . 7 , ~  = 220 mrn 

Figura 2 4 . 8 , ~  = 230 mm 



A figura 25 mostra a mesma sequênçia de micrografias da fP- 

guxa 24 obtidas com aumento de 100 X. E a figura 25.7.1 mostra a 

microeotrutura da figura 2 4 - 7  com aumento de 500 X. 

Na figura 26 6 apresentada uma sequência de micsografias Cor - 

respondente ao inzcio, ao meio e ao final das BARFUS C, F e N,ok 

t i d a s  com aumento de 59 X, de cartes transversais, confrontando 

as velocidades utilizadas no deslocamento da zona lfquida com as 

microestruturas reveladas na seguinte ordem: 

Fig. 26.1 - início da BARRA C - V = 220 m / h ,  N = 8 passos 

F l g .  26.2 - meio da BARRA C - V = 220 m / h ,  N = 8 passos 

F i g .  26.3 - final da BARRA C - V = 220 m/h,  N = 8 passos 

%ig, 26.4 - i n i c i o  da BARRA F - V = 70 m/h ,  N = 8 passos 

Fig .  26.5 - meio da BARRA F - V = 70 mrnJh, N = 8 passos 

Fig. 26.6 - final da BARRA F - V = 70  m / h ,  N = 8 passas 

Fig. 26 .7  - i n l c i o  da BARRA B - V = 20 m / h ,  N =20 passos 

Fig, 26.8 -meio da BARRA H - V = 20 m / h ,  N =20 passos 

Fig, 26-9 - f i n a l  da BARRA H - V = 20 m / h ,  N =20 passos 

A figura 27 mostra uma sequgncia de micrografias do inicio 

das BARRAS E e F, obtidas com aumento de 50 X de cortes trançver - 
sais, para uma mesma velocidade da zona liquida (70 mmJh), e di- 

ferentes niimeros de passadas N = 2 e 8 passos. 

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

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

Observando-se a sequencia de micrografias das figuras 24 e 

25 verifica-se que o nifmero de grãos aumenta na direção do f i n a l  

da BARRA H, 





Fig-26-1 - ~ n í c i o  da BARRA C,V=220 m / h ,  N=8 passas, a u m ,  SQ X '  
Fig.26-2 - Meio da BARRA C ,V=S20 m / h ,  N=& passos, aum. 5 0  X 
Fig.26.3 - F i m d a  B-C ,V=220 m / h ,  N=8 passos ,  aum, 5 0  X 

Fig.26.4 - ~ n í ç i o  da BARRA F,-V=?O mJh ,  N=8 passos, aum, 50 X 
Fig.26.S - Meio da B ã W  F ;V=IJO m / h ,  N=8 passos, aum, 50 X 
~ i c j . 2 á . ó  - Fim da BARRA F :V=70 m / h ,  M==8 passos, aum. 50 X 

Fig.26.f - 1nZci0 da EIARRA H,.V=ZO m / h ,  N=20, a u m ,  50 X 
Fig.26.8 - Meio da BARRA H r V = 2 0  m / h ,  N-20, a u m ,  SO X 
Fiq-26.9 - Fim da BARRA H r V = 2 0  mm/h,  N-20, aum. 50 X 



Fiqurã 27 - XicrograZiaç obtidas @Qm aumento de 50 X do i n í c i o  

das BkRP&-S D 8 F 

ãç 

Fig-27-1 - I n i c i a  da BARRA D, V = 7 0  m / h ;  N = 2 passos 

Fig.27.2 - inicio da BARRA F, V = 70 m / h ,  N = 8 passos 



Nas figuras 24.3 e 25.3 correspondentes a um corte trans 

versa1 feito a 90  mm, isto 6 ,  quase l / 3  do inicio da barra obser- 

v a - s  o aparecimento do primeiro contorno de grão, como já havia 

sido observado na análise macrográfica. 

A região inicial da BARRA H ,  figuras 24.1, 24,2, 25.1  

25.2 a-frente de solidifiçação pode ser considerada plana e a're- 

gião monacristalina. O arraste das impurezas, que ocorre na f u s h  

zonal, para o final da barra provoca o aparecimento do super res- 

friamente constitucional b que provoca a ãegenera~ão da interface 

plana de solidifica~ãa favorecendo a aparecimento de nodos que da - 
rao origem 5 estrutura ce lu lar  1141 ,  [91. Nas figuras 2 4 . 6  e 25.6 

(meio da BARRA H) observa-se uma estrutura começando a se tornar 

celular e RO f i n a l  da BARRA H (Figuras 24.7, 2 4 . 8 ,  25.7 e 25.8 1 

uma estrutura ce lu lar  melhor caracterizada com csncentraqões de 

precipitados nos contornos de grão (Figura 24.7.1). 

i Como as impurezas geralmente tendem a localizar-se nos con- 

tornos de grão 131,  [131, [ I $ ] ,  com a anãlise micrográ£ica pode - 
-se ter uma i dg i a  qualitativa da eficiência da purificação em àe- 

terminadas regices da barra após a fusão zonal [ Z I ,  L161 e [191. 

Portanta, pelas figuras 24 e 25 supõe-se que a parte mais 

pura da BARRA B é o inlcia e a mais impura o final. 

Observando-se as mic$oestruturas da figura 26 e comparando- 

as cam as velocidades utilízadas para deslocar a zona l iquida,  o 

número de grãos da parte inicial das barras diminui com o decsés- 

cimo da velocidade. Supondo que as impurezas localizem-se prefe - 
rencialmente nos contornos de grão, o início da BARRA H ,  corres - 



Comparando os resultados numéricos da Tabela  TV com as mi - 

crografias apresentadas na figura 26, observa-se que o i n í c i o  e 

o meioda BARRA C possuem a mesma concentracão relativa e micro- 

estruturas semelhantes, quase celular. 

O meio da BARRA H, pela Tabela IV, 6 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 nümero de 

grãos do que o inlcio da BARRA F,  mas observa-se também que 

quantidade de precipitados nos contornos de grão no meio da BAR- 

RA H é menor do que m i n í c i o  da BARRA F. 

Pela teoria, [201, [21,  [31, quanto menor a velocidade da 

zona de fusão, menor o tamanho da zona líquida e portanto maior 

a purificacão final alcanqada. Portanto, as microestruturas apre - 
sentadas pela figura 26 estão de acordo com a teoria. 

A figura 27 mostra a campar'ação entre as microestruturas do 

início,das BARRAS D e F, para a mesma velocidade de deslocamento 

da zona 1Zquida (70 rnm/h) e diferentes números de passadas 

(N = 2 e 8). O início da BARRA D (F ig .  27.) apresenta maior nÚme - 

ro de grãos do que o inicio da BARRA F, . com uma estrutura tqa - 
dendo a celular e grande quantidade de precipitados nos contar- 

nos de grão. Portanto o inicio da BAFGW F é mais puro que o iní- 

cio da BARRA D, o que concorda com a teoria, 131, 1141 , 119 ] [16], 

decpe-panto maior o número de passadas, até um limite denominado 

"última distribuiçzo de s o l u t o " ,  maior a-purificação final alcan - 
çada . 



- 4 . 3 . 1 .  Apresentação dos Resultadas e Discussão 

Os resultados da microanalise ele t ronlea  obtidos de certos 

pontos das barras e imagens de RAIO X são mostrados na seguinhe 

çequsncia : 

A) Perfil da distribuição do ferro (K,) ao longo da linha 1-11: 

Fig,28.1.A - meio da BARRA A - V = 220 m/h, N = 2 passos 

Flg.28.2.A - final da BARRA A - V = 220 m / h ,  N = 2 passas 

Flg.28.3.A - inzcio da BARBA E- V = 220 m / h ,  N = 4 passos 

Fig.28.4,A - meio da BARRA B - V = 220 m/h, N = 4 passos 

Fig.28.5.A - início da BARRA G- V = 20 m / h ,  N = 2 passos 

B) Imagens de M I O  X do ferro correspondentes às imagens eletr6 - 
nicas das figuras 28: 

Fig.28.1.3 - meio da BAREIA A 
Fig.28.2.B - final da BAREiLA A 

Fig.28.3.B - i n i c i o  da BARRA B 

Fig*28,4.B - meio da BARRA B 
Flg.28.5.B - iníclo da BARRA G. 



Figura 28 - ~icroanálise eletrônica 

- 
Fig. 28.1.A - Perfil da distribuição do ferro (Ka) ao longo da 

linha 1-11 para o meio da BARRA A, V = 220 m / h  , 
N = 2 passos, 500 X 

Fig. 28.1.13 - Imagem de RAIO X do ferro correspondente à imagem 

eletrônica da ffg.28.1.A, 500 X 



- 

Fig. 28.2.A - Perfil da distribuição do Fe (Ka) ao longo da li - 
nha 1-11 no final da BAR= A ,  V = 220 m/h ,  N = 2 

passos, 500 X 

- -- 

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



Figura 28 - ~icroanálise eletrõnica 

Fig. 28.3.A - Perfil da distribuição do Fe (K,) ao  longo da li - 
nha 1-11 para o início da BARRA B V  V = 220 m / h  , 
N = 4 passos, 500 X 

Fig. 28.3.B - Imagem de RAIO X do Fe correspondente 2 imagem ele - 
tr6nica da f i g .  28.3.A, 500 X 



Figura 28 - ~~icroanálise eletrônica 

- 
Fig. 28.4 .A - Perfil da distribuição do ferro ( K ~ )  ao longo da 

linha 1-11 para o meio da BARRA B ,  V = 220 mm/h , 
N = 4 ,  500 X 

Fig. 28.4.B - Imagem de RAIO X do ferro correspondente 2 i m a g e m  

eletrônica da fig. 2 8 . 4 . A ,  500 X 



Fiuura 28 - "icroanálise e le t rônica  

-11 

Fig. 28.5.A - Perfil da distribuição do Fe (K,) ao longo da li - 
nha 1-11 do i n í c i o  da BARRA G I  V = 20 mm/h, N = 2 

1000 x 

i,:.. 5. 

Fig. 28.5-8 - Imagem de RAIO X do ferro correspondente ã imagem 

eletrônica da fig. 28.5.A, 1000 X 
L 



Como o ferro é a impureza mais significativa no alumínio i- 

nicial utilizado neste trabalho (ver Tabelas I e II), foram fei- 

tas obervações ao microscõpio eletrônico de varredura, determi- 

nações do per£il da distribuição desta impureza em certos pontos- 

das barras, e imagens de RAIO X, após a fusão zona1 horizontal. 

As figuras do perfil de distribui~ão do ferro, assim como' 

as imagens de RAIO X, comprovam o que já era esperado analisando - 
-se o diagrama de £as@ A1-Fe da figura 29 anexo I, que o Ferrom - 

contra-se em maior quantidade como precipitado nos contornos de 

grão nas concentrações analisadas [ 2 9 ]  , [91 . 
Na f i g u r a  29 anexo I (diagrama de fase ~ l - F e )  encontram-se 

tragadas a composição inicial do Fe no Al (Co = 1850 ppm), a com - 
posiçáo de Fe no inicio da BARRA H (Ci = 5 0  ppm) e a composição 

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

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

mas de fase respectivamente do Al-Si, A1-Ni, A1-Cu e Al-Zn, onde 

estão assinaladas C C. e Cf correspondentes às concentraçõesde 
O' 1 

Si, Ni, Cu e Zn encontradas no aluminio primário, no Inicio e no 

final da BARRA H. Escolheu-se identificar somente as compoçiç6es 

Co, Ci e Cf por serem as mais significativas encontradas na aná- 

lise por absor~ão atômica que será discutida na secção 4.5. O k r  - 

vando-se as composições C e C nas diagramas de fase, nota-seque 
i $ f  

a maiar parte destas impurezas devem ser encontradas como preci- 

pitados nos contornos de grão [ 9 ] ,  [19]. No caso do Fe provavel- 

mente na composição C - 0,72% encontrar-se-ia uma quantidade ex f -  - 
pressiva de eutético nos contornos de grão. A micrografia da fi- 

gura 25.7.1 mostra o eutgtico nos contornos de grão. 



para Por tanto ,  considerando-se o alumlnio incial utilizado 

este trabalho e as barras apõs a Eusãa zonal, supõem-se que a 

quantidade de  grãos e precipitados nos contornos indicam compara- 

tivamente uma puri£ica@o bem sucedida. 

4.4. Espeçtrogràfia de Emissão 

4.4.1. ~presentação dos Resultados e Eiscursãs 

Camo já foi mencionado na seeção 3 . 4 , ,  a espectrografla de 

emissão foi utilizada neste trabalho para uma anál ise  qualitativa 

de certas impurezas no alumXnio. Os resultados da análise são mos - 

trados nas seguintes tabelas: 

Tabela V - BARRA A - N = 2, V = 220 m / h  

Tabela VI - BARRA C - N = 8 ,  V = 220 mm/h 

Sãbela VI1 - BARRA D - N = 2 ,  V = 70 mm/h 

Tabela VTII- BARRA H - N = 20,V = 20 mm/h. 



Tabela V - Análise por espectrofaia de emissão do i n í c i o ,  meto 
e fim da BARRA A, V = 220 m / h ,  N = 2 passos 

Tabela VI - ~nálise de espectrografia de emissão da inrcia,  meio 

e fim da BARRA C, V = 220 m/h, N = 8 passas 

- snlcla rm. de detec.  

Tabela V I 1  - ~nãlise de espectrografia de emissão do inicio, meio 
e fim da BARRA D, V = 70 m / h ,  N = 2 passos 

OBS- (x) - presente 
( -1 - ausente 
lim. de detec. - limite de detecção do aparelho 



Tabela VI11 - ~nãlfse de espectrografia de emissão para a BARRA H nas  posiçses: 

x = 10 mm, 50  mm, 7 0  m,  100 mm, 130 m, 160 mm, 195 m e 245 mm, 
em relação ao inicio da barra 

V = 20 m / h  

N = 20 passos 

OBS. (x) - presente 

I - )  - ausente  



Observando-se o B o m  nas tabelas V, VI, v11 e V111 conclui- 

-se que esta impureza possui K 4 1 pais 6 arrastada pela zona de 

fusão para o f i n a l  da barra. O diagrama AI-B da f i g u r a  34 (anexo 

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

tribuição do B ,  isto é K < 1, 

Como na BARRA H utilizou-se a menor velocidade de desloca 7 

rnento da zona de fusão (20 m / h )  e o naior número de passadas 

(N = 20 passos) , espera-se que as impurezas que não alcançaram 

os limites de detecção do aparelho utilizado para a análise de 

espectrografia de emissão e que estejam presentes no alumínio i- 

nicial em quantidades significativas, sejam detectadas no inicio 

(com K > 1) ou na f i n a l  (K 1) da BARRA H.  

Na tabela VIII, impurezas como o Ga, Ca, Na, V, Ti, Zr, W e 

C r  não foram detectadas pela aparelho nem no inicio nem no fim 

da BARRA H ,  Xsto comprova que suas quantidades não eram s i g n i f i -  

cativ3s no aliamlnio i n i c i a l  ou como no caso do Çr cujo coeficien - 
te de distribuição teõrico é próximo da unidade, niio foram arras - 
tadas p e l a  zona de £usão durante  o processo de fusão zona1 hori- 

zontal, 



4 . 5 , l .  Apresentagão dos Resul tados  e Discussan 

As impurezas  do a l u l n i o  anal isadas por absorção atômica fo - 

ram as seguintes:  F e ,  Si, N i ,  Cu. Zn, Mg , Mn, Sb e Sn. Em todbs 

os corpos de prova analisados a s  quan t idades  encontradas para as 

impurezas Mn, Mg, Sb e Sn foram: 

Mg < 0 , 3 3  ppm 

Mn < 24 pprn 

Sn 49 pprn 

Sb 29 ppm 

Portanto, analisar-se-á m a i s  detalhadamente a distribuiqao 

do Fe, Si, Cu, Ni e Zn. 

-A BARRA H será anal i sada  m a i s  de ta lhadamente  pois  f o i  pro - 
cessada com a menor velocidade de deslocamente da zona liquida , 

o m a i o r  número de passadas e foi analisada par absorção atomica 

em oito pontos diferentes. 

A concentraçao total relativa apresentada nesta secção, f o i  

calculada a partir dos resu l t ados  obtidos pela análise por absor - 

ção atômica do Fe,  S i ,  Cu, Ni, Zn, M g ,  Mn, Sn e Çb. Para a s  im - 
r 

purezas  que não alcançaram o l i m i t e  de  detecção (como o Mg), a 

quantidade que £ai levada em conta foi o l i m i t e  de d e t e c ~ ã o  da 

análise, isto é, 0 , 3 3  pprn para o Mg. 

A ef ic ienc ia  da purificação foi calculada  pela s e g u i n t e  fó r  - 

mula : 

-4 



c 
max 'min 

n = x 100 
C rnax 

onde: 

%ax 6 a concentraqáo máxima alcançada 

'min é a concentração m í n i m a  aican~ada. 

A tabela X mostra a eficiência da purificação para o Fe, Si 

e o Cu para a BARRA H. 

A tabela XI mostra a eficiência da purificação para o Fe 

Si e o Cu para as BARRAS a ,  E e E'. 

A tabela XII mostra a eficiência da purificação total alcan - 

çada para todas as barras produzidas para este trabalha. 

Fig, 35 - Curvas traçadas ã partir das resultados obtidos pelas 

análises de absoxqão atômica para o F e ,  Si, Cu, Ni e o 

Zn para ã BARRA H .  A parte ponti lhada da curva corres- 

pondente ao Ni indica que devido ao limite de detecção 

da anal ise  não foi posslvel obter-se va lores  reais me- 

nores que 10 ppm, 

Fig. 3 6  - mostra a distribuição total C/Co. para a BARRA H .  

Fig. 37 - mostra a distribuição total C/Co para as BARRAS D, E e 

F, processadas com a mesma velocidade da zona liquida 

(70 m / h )  e diferdntes números de passadas (N = 2,4 e 

8). 

Fig. 38 - mostra a distribuição total C/Co para as BARRAS D e G, 

para o mesmo número de passadas (N = 2)  e di feren tes  

velocidades da zona Izquida. 





Figura 36 - ~istribuição da concentração (total) de soluto na 
BARRA de alumínio após 20 passadas com velocidade 
de 20 mm/h no processo de purificação por fusão zg 
na1 horizontal, onde Co é a concentração inicial e 
C a soma das impurezas analisadas (Fe, Si, Mn, Mg, 
Ni, Cu, Zn, Sn e Sb) 



Figura 37 - Curvas de distribuição total relativa de soluto após 
a fusão zona1 horizontal em uma barra de aluminio pa- 
ra a velocidade de 7 0  mm/h e N = 2 ,  N = 4 e N = 8. As 
amostras para a análise de absorção atQmica foram re- 
t iradas  do i n í c i o ,  do m e i o  e do fim da barra. As impu - 
rezas analisadas foram o Fe, Si, Mn, Mg, Ni, Cu, Zn , 
Sn e Sd 



Figura 38 - Curvas de distribuição total de soluto em 3 barras de 
alumínio, comparando as velocidades utilizadas duran- 
te o processo de fusão zona1 horizontal, para 2 passa 
gens da zona líquida (N = 2). As amostras para as anz 
lises foram retiradas do inIcio, do meio e da fim da 
barra. A análise utilizada foi absorção atômica . 
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Fig. 39  - mostra curvas da eficiência da purificação tatal alcan - 
çada para várias velocidades e diferentes n h e r o s  de 

passadas da zona liquida. 

Tabela X - ~fieféncia da purificação. para a BARRA H, . V = 20 m/ 

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

Tabela XI - ~fici6nciã da purifica~ão para o Fe, Sf e o Cu 
BARRAS D, E e F 

nas 



Número  d e  p a s s a d a s  

Figura 39 - Gráfico da eficiência da purificagão alcançada ( r i )  pa - 
xa várias velocidades da zona líquida e diferentes nÚ - 

meros de passadas 



Tabelb XII - ~fici&-icia da purificação to ta l  atingida para todas 

as barras produzidas para este trabalho 



Observando-se a curva do Zn na figura 35, nota-se que o com- 

portamerito do Zn difere das demais impurezas pois não atinge 

concentração inicial C . Como já £ai mencionado no capítulo 3, o 
O 

Zn possui ponto de ebuliqão muito baixo e por isso é comumente rg 

t i rado do alumínia por tratamento a vácuo durante algumas horas 

[LZI. Provavelmente uma parte do Zn presente no aluminio inicial 

tenha vaporizado durante a processo de purificação. A vaporizaqão 

do Z n ,  pelos resultados da absorção atümica só foi significativa 

o suficiente para ser notada na BARRA H, Nesta barra o 

flcou mais tempo no estado líquido do que nas outras, pela número 

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

camento da zona líquida [ S S  1, [23 1. - 
0s coeficientes de distribuição teóricos retirados da lite - 

r a tu ra  são mostrados na tabela IX 1111 para o Fe, Si e o Cu. 

Tabela IX - Coeficientes dedistribuição teóricos 
Comparando as tabelas ,IX e X observa-se que os valores en - 

contrados para a eficiência da purificação concordam c o m  a litera - 
tura e com os coeficientes de distribuição teGricos, isto é, O 

grau de purificaqão aumenta com o Ko afastando-se da unidade [31. 



 orem, observando-se a f igura 35 nos p a n k ~ s  correspxx.3entes 

às concentraqões relat ivas de r'e, S i  e Cu, constata-se que o co - 
bre atinge a concentraqão i n i c i a l  Ca, inais longe do i n í c i o  da bag 

ra da que a s  ou t ras  irnpurazas. Pelos coeficientes de dis tr ibui$o  

da tabela IX era  esperado que o Fe e a Si atingissem a concent ra -  

qão i n i c i a l  ãpoa o Cu em relaqk ao início da S A R M  H .  ~upõem -se 

entao, que e s t e  comportamento se ja  àevido à eonraminaqão cio cadi- 

nho que possui entre suas principais impurezõs F e  e Si [ser sec - 
g" 3-11, A contaminaçãa do cadinho pode ter sido m a i s  observada 

no Si do que no Fe, pois  a concen t r a~âo  i n i c i a l  de Fe no ã~rrmínlo 

é 37 vezes maior que a de Si. Corno, porem, o Fe possui caeficien- 

te de distribuição teórico muito menor do que o Si e o Cu espera- 

-se que apesar da contaminaqão, a Fe s e j a  arrastado significati - 
vamente pela zona liquida, mais do que o Si e d Cu. 

I& autores gue mencionam que quantr, menor a quantidade de ssfu- 

to, meihor a purificaqão alcançada c141 , [ 2 1 .  Como a quantidade de 

Çu no alumínio i n i c i a l  6 muito menor do que as quantidades de Fe 

e de S i ,  i s t o  é, a concentração de Fe e 84,7 vezes a concentração 

In ic ia l  de Cu e a da Si 22,7 vezes a do Cu, é então esperado um 

melhor arraste do cobre para o f i n a l  da barra do que do Si, pois 

possuem coeficientes de d i s t r i b u i q a  teóricos da mesma oriiem 

grandeza (ver tabela 1x1. 

O nlquel não a t i n g i u  o l i m i t e  de detecçáo da anãlise por ab- 

sorção atòmica, nos primeiros quatro pontos in ic ia i s  da BARRA H , 
portanto não analisar-se-á o comportamento desta impureza na Ei - 
gura 35, 



A curva da f i g u r a  36 mostra que na BARRA H a parte mais pura 

6 o inicio da barra, o que está de acordo com a teoria pois as im 

purezas analisadas por absorção atômica possuem coeficiente de 

distribuição teórico menor que a unidade. 

A figura 37 mostra a distribuição total relativa de impure - 
zas para a mesma velocidade da zona líquida e d i f e r e n t e s  números 

de passadas. Comparando as curvas da figura 37 com a tabela XI r 

observa-se que para a mesma velocidade obtem-se melhor eficiência 

de purificação para maiores números de passadas. As BARRAS D, F e 

F, referentes às curvas mostradas na figura 37 foram analisadas 

por absorção atomica em trEs pontos: inicio, meio e fim. 

Observando-se a curva correspondente 5 BARRA D, na figura 37 

(N = 2 passadas}, descarta-se a possibilidade de ter havido eon - 
tamlnação dos corpos de prova na analise por absorção atômica. Co - 

mo o corpo de prova extraído do meio da barra  foi cortado dos 

dois iados, enquanto que os corpos de prova do início e do fim £o - 

ram cortados somente de um lado, se tivesse havido contaminação 

pelo cor te  então o corpo de prova do meio da barra seria o mais 

impuro, Portanto a metodologia aplicada na obtenção dos corpos de 

prova para a análise de absorção atòrnica não contaminou as  amos - 
tras. 

Na tabela XI a eficiência da puri£icaqão concorda com os coe - 
ficientes de distribuição teóricos da tabela 1X para N = 2 e N = 

4. ~0rén-t em N = 8 o S i  obteve melhor eficiência de purificapãodo 

que o Fe para a velocidade de deslocamento da zona l íqu ida  igual 

a 70 m/h .  



A figura 38 compara todas as velocidades utilizadas para de- 

locar a zona lxquiãa neste trabalho, com a distribuiqão das impu- 

rezas para o mesmo n h e r o  de passadas N = 2. As curvas mostradas 

nessa figura correspondem 5s BARRAS A, D e E, produzidas respecti - 

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

Observa-se que quanto menor a velocidade menor a 

de impurezas no i n i c io  das barras, concordando, assim com a teo - 

A eficiência da purificação nas BARRÃS A, D e G, podem ser 

observadas na tabela X I I .  Nota-se que a eficiência aumenta com o 

decréscimo da velocidade. 

Na figura 38 a curva correspondente ã BARRA A ,  produzida com 

velocidade de 220 m/h ,  não ultrapassa a linha de concentra~ão i- 

nicial Co. Ocorre que para 1J = 2 e V = 220 mm/h a eficiéncia da 

purifl,cação é muito baixa (ri = 16,9%), isto é,a variaqão da con - 
centraqão de impurezas é muito pequena. E como a s  concentrações 

do material de partida C*, indicadas nos gráficos representam um 

valor medi0 dos resultados da análise par absorção atômica obti - 
dos para vários corpos de prova do aluminio inicial, e havendo va - 

riações entre eles, a concentração inicial do material de partida 

da BARRA A provavelmente era um pouco infer ior  ã indicada na fi - 
gura 3 8 .  

Observa-se também, que o meio da BARRA A é um pouco mais pu- 

ro que o i n i c i o ,  pois  a variação da concentraqão de  impurezas pa- 

ra a velocidade de 220 m/h  é muito pequena. Corno nas análises de 

absorção atornica as amostras devem ser so lubi làzadas  e m  quantida- 



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 análise, não se conhecia perfeitamen 

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

Portanto, a sensibilidade empregada para as analises das BAR h 

RAS A e B provavelmente não foram suficientes para detectar variav- 

çÕes tão pequenas de impurezas [25 ]  . 

A figura 39 mostra as curvas correspondentes aos dados da ta 

bela XZI, sobre a eficiência da purificação atingida para todas 

as barras produzidas para este trabalho. Observa-se, primeiramen- 

te, que a eficiência da puriffcaqão é maior para as menores velo- 

cidades. A e£iciêneia maior é atingida com a menor velocidade, is - 
to é, 20 mJh.  

Para a velocidade de 70 mm/h o número de passadas influencia 

mais na purificação do que para a velocidade de 20 m / h .  Isto , 
para velocidades mais altas deve-se usar maior nbero de passa - 
das da zona llquida para conseguir uma boa eficiência na purifica - 

c;ão ou, então, utilizar-se velocidades menores [31, [21,[243 

A tabela X I I I  compara a pureza atingida para o início da BAEJ 

RA H com as purezas mencionadas na literatura. Observa-se uma con - 

cordancia razoável entre os valores encontrados na literatura com 

os valores conseguidos empregando-se a metodologia descrita no c- 

pItulo 3. 



I I BARRA H 

TaLeJa X I I I  - ~umparaçãa ent re  a percentagem de purifica~ao o b t i d a  para b H H H A  li coni os v a l o r e s  enco1.1 - 

VELOCIDADE DA I wM'SFE* 1 ZUNA DE FUSRU 

t r a d a s  na Literatura 
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4.6. Comparação dos resultados o b t i d a s  pelos vãrios métodos 

de análise 

Observou-se uma boa concordância entre os vgríos métodos de 

anál ise  utilizados neste trabalha. A análise conjunta dos resulta 

dos obtidos pelos vários metodos de análise, a macro e a micragra - 

fias forneceram dados, devido ã s  alterações das microeçtruturas~ 

rante a fusão zonal, para explicar as alterações na composição 

das impurezas ao longo das barras. Por outro lado, a microanálise 

eletronica e o M I O  X completaram a análise micrográficã indican- 

do a localização da impureza na rnicroestrutura e forneceram com - 
parativamente a quantidade destas impurezas. A espectrografia de 

emissão mostrou o comportamento de certas impurezas que não pude- 

ram ser analisadas por absorção atümica ao longo da barra. A aná - 

lise por absorção atõrnica determinou quantitativamente a concen- 

tração das impurezas e portanto auxiliou na explicação do tipo 

de rnicroestrutura formada em função da quantidade de impurezas12 

calizadas em certos pontos da barra. 

A sensibilidade dos métodos de análise empregados aumentaram 

com o aumento das variaçoeç das concentrações, isto 6 mostraram - 
-se mais çensiveis para as barras que obtiveram maior eficiéncia 

na purfficar$io. 
6 

B essencial conhecer métodos de análise, saber correlacioná- 

-10s para poder interpretar os resultados corretamente, pois es - 
t e s  vão se completando sucessivamente. 



Nas condições que foi realizado o presente trabalho conclui- 

-se que: 

a) O sistema experimental desenvolvido para a purificação pelo me - 
todo de fusão zona1 horizontal demonstrou ser eficiente na pu- 

rificação do alumínio e poderá ser utilizado para outros mate- 

riais. 

b) As bobinas de refrigeração com água mostraram-se adequadas pa- 

ra diminuir o tamanho da zona de fusão, porém, não conseguiram 
- 

controlar sua variação ao longo da barra. 

c) A purificação final atingida, concorda com a teoria e razoavel- 

mente com os valores encontrados na literatura. 

d) A eficiência da purificação final atingida poderá ser rnelhora- 

da itilizando-se material de partida mais puro do que o alumi- 

nio utilizado neste trabalho e um cadinho de alta pureza. 

e) Pelos resultados das análises empregadas na caracterização do 

alumínio a menor velocidade da zona IZquida proporcionou a me- 

lhor eficiência de purificaqão: quanto maior o número de pas - 
sadas para a mesma velocidade maior a purificação final a t i n  - 
gida, e quanto mais próximo da unidade o coeficiente de dis - 
tribuição, menor a eficigncia de purifica~ão para a mesma ve - 
locidade e o mesmo número de passadas. 

f) Os métodos de análise mais eficientes na caracterizaqão do alu - 

minio foram a micrografia Ótica em conjunto com a microanálise 



eletronica e a absorqão atomica: este último mostrou-se bastan - 
te satisfatGr3.0 para a análise de distribuição das impurezas 

ao longo da barra. 

g) A produtividade e o rendimento do sistema experimental deçen - 
volvldo pode ainda ser melhorado utilizando-se várias bobinas 

de aquecimento ao mesma tempo e uma barra de maior comprimento 

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

cado em menor tempo. 



6 .  RECOMENDAÇÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Sugere-se: 

a} Um estudo teórico-experimental da influência da variação da zo - 
na líquida ao longo da barra na purificaqão final. Para t an to ,  

6 necessário desenvolver-se um sistema que controle a variaqão 

da zona durante  a fusão zonal.  

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

ficação de metais sem a influência do cadinhs, 

C) Uma avaliação da ef ic igncia  do sistema experimental para a dig 

tribuição de um soluto em um metal puro. 



BIBLIOGRAFIA 

[ I ]  PFANN, W.G. How zsne rne l t ing  was i nven ted .  Amerlean Associa - 

t i o n  for C r i s t a l  G r o w t h ,  1 2 3 3 ] : 4 ,  nov, 1982. -- 

121 CHALMERS, B. Principies - o£ s~lidification. N e w  York, Jonhn 

Wiiey & Sons, 7964. 

[33 PFANN, W.G. Zone Melting. New York, Jsnhn Wiley & Sons,i966. 

141 MEL, P.R.  Desenvolvimento - do processo de - purificasão por - f u  - 
são zona1 horizontal para metais de baixo ponto de fução - 7 7 

e suas aplicaçoes aa estanho. Campinas, UNICAMP, 1979 .  - -  - 

' [ 5 ]  BURTON, J . A .  & P R I M ,  R.C. & SLTCHTER, W.P.  - J, - Chem. Phgsícs, 

C61 BERTAZZOLI, R. gr GARCIA, A .  ~ u r i f i c a ~ ~ o  de metais por f u s ã o  

_zona2 horizontal/anãlise teórica e experimental. 

f7] CLYNE, T.W. & BARBOSA, L.C. Anais -- do IV Conqresso B r a s i l e i -  

[ 8 ]  FAINSTEIN,  D. & BILONI, H. Principias ~ásicus - de Solidi5iCS 

cion de metales y Aleaciones. Argentina, C . N , E . A ,  1969.  -- - 

I93 BILUNI, H, Distribuicion - de s o l u t o  durante -- la s o l i d i f i c a  - 

cion, Buenos  kires, C.N,E.P-, 1 9 7 4 .  
t 

f lO l REVEL,  G .  & AL3ERT, P. Çur une nouvclle &tape  dans 1s 2 u r i -  

f i c a t í o n  de I'aPwniniun par zone  fonáuo obtenu~ % p a r t i r  

d ' u n  aluminium d'electralyse en milieu orqanique. -.--.---- ncadc- 

m i e  aes Ççiences, p, 2 6 5 0 ,  out. ? 9 6 3 .  - - -- 



[ z o ]  MõLLER, I . L .  ~ e d u ~ á o  de G e 0 2 ,  p u r i f i c a c ã o  por fusão  por zona 

e crescimento de monocristais de gerrnânio, Metalurgia, - 23 

(120) :825-828,  nav. 1967. 

1213 METALS HANDBOOK, Metallosraphy, çtructures and phase  diagqa 

ms, &th edition. Ãmerican S o c i e t y  for rrietals, 1973,  

[ S S ]  GELLI, D. & ROBBA, M, Cantrollo di un processo di p e r i f i c a g -  

zione por zona fusa mediante i1 tracciante radioaktivo 

~ n ~ ~ .  Alluminio, Milano, XXX ( 1  ) : 3-8 ,  196 1. 

[ 2 3 ]  CABA*I, R .  Jr, & N E I ,  P,R. & NAZAR, A.M. ~urificaçso do alumí - 

nio por fusão zonal. 

[ 2 4 ]  m N T A R I O L ,  F. 8 R E I C H ,  R .  & ALBERT, P ,  et CHAUDRON, G .  Ç u r  

I'application de la méthode de la zone fondue pour o b W  

une purification t r g s  poussge de I'Aluminium. ~caCt6rnie --- des 

sciences, p.815, f é ~ .  1 9 8 4 .  

[251 GAITTET, J. et ALBERT, P .  Analyse systérnatique des impure t é s  

de l'a7urninium et du fer de zsne  fondue par i r r a d i a t i o n  ã 

la pile atomique. ~cadgmie des sciences, p .  1861,  nov . 

L261 PFANN, W.G.  Zone r e f in ing .  Scientific Arrierican, - . 6 3 - 7 2 ,  dez. 

1 9 6 7 .  

1273 PFANN, W,G.  Sone Melting. Metallurgical Reviews, - 2(5 ) :29 -76 ,  
I 

1 9 5 7 ,  

[ 2 8 f  CARAM, R.3r. 6 G R R C I A ,  A.  & ZZRTAZZOLI, R .  ~uriflzacão ãe me - 

tais e compostos orgânico por fuçào zonai uma otimização, 

XXXVIII - Congresso  Anual k3X,  5 . F .  V, 3 .  p ,  285-29€,  Ju- 

l h o ,  1983. 



1291 HOLMES, E,L. & WINEGARD, W.C. Normal Grain Growth in Zone-Re - 

fined High-Purity Metals. Canadian Journãl - of Physics, - 37, 

[30] SMITB, R.L. & KOEPEL, E.J. Purificatiori of iron by zone mel- 

t i n g .  Memoises Scientifiques Rev. MetalLurg, - LXV, Juin. 

1968. 

[ 3 1 ]  UHER, C. Quartz Tube Heaters for a zone Melting apparatus. 

Journal - of Physica - E: Scientific Instruments, Great Bri - 
tain, - 7, 1974. 

[32] DOYAMA, M ,  & KOEHLER, J.Ç. Quenching and annealing of Zone 

Refined aluminum. Physical Review, 1 3 4  (2A), april 1964. 

[ 3 3 ]  KECK, P , H .  a VAN HORN, W. & SOLE D, J. and MAC DONALD, A. 

Floating zone recrystallization o£ silicon, The review o£ 

scientique instruments), - 2 5 ( 4 ) :  331-334, april 1954. 

E343 KING, G,D. Control system for induction heated floating-zo- 

ne refining. Journal - o£ Physics - E ,  - 3 (9) : 730.2, sept .1970. 

6353 PACKER, M,E* MURRAY, M.J. A Floating zone furnace for mel- 

ting refractory metals and metal-like comgounds, Journal 

of Physics E, 5 (31~246-8, Mas, 1972 .  - - - 

[ 3 6 ]  Kiss, F.J. Estudio de las Msrfologias de Crescimento Crista- -- - 

Lino en Diferentes Processos de Solidificacion en Alumí - -- - - 
nio y sus ~leaciones,* Buenos Aires, CNEA, 1974. (Tese de - - -  
doutorado) . 





Figura 29 - Diagrama aluminio-ferro 



Figura 30 - Diagrama alumínio-silício 
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Figura 31 - Diagrama de fase alumznlo-níquel 



Figura 32 - Diagrama aluminio-cobre 



Figu ra  33 - Diagrama de fase alumínio-zinco 
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Figura 34 - Diagrama de fase alumínio-boro 


