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RESUMO

A eliminacdo do elemento oxigénio do cobre tenaz(G}

foi estudada teoricamente, com os recursos da termodinamica, a
partir do que foi selecionado, para estudo experimental, o meé-
todo de desoxidacgao com carvao vegetal e grafite por ser o mé-
todo gque apresenta um teor final apropriadeo para obtengao de
cobre de alta condutibilidade isento de oxigénio, adequado para

(4)

fins eletronicos , mediante utilizagao de equipamentos mais
econdomicos e simples por nao exigir condicoes operacionais ex-
tremas, nomecadamente temperatura o breesﬁo. Ficou evidente que
a cinética da reagao quimica principal & satisfatéria, sendo
atingido o resultado final desejado rapidamente, desde que a
solugao metal-oxido ndo seja exposta, em nenhum momento, a uma
atmosfera contendo oxigénio, ainda que a baixas pressoes par-

ciais.

Neste metodo a temperatura na qual se realizam as
reagoes de desoxidacdo é importante somente cngquanto potencia-
liza a cinetica da reacao, tendo importidncia discreta quanto ao

resultado final.

A énfase principal do trabalho & sobre a reagio de

desoxidacao e, por esta razao, nio foi exigida matéria prima de
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alta pureza, tais como catodos selecionados por analise espec-

trometrica completa prévia.

Por isto admite-se um certo prejuizo no valor final

da condutibilidade elétrica obtida.



ABSTRACT

The removal of oxygen from tough pitch copper{G)

was studied theoretically with a Thermodynamic approach, trough
which an experimental method was selected, based on deoxidation
by means of charcoal and graphite, due to a proper resulting
oxygen content compatible with the specifications for oxygen
free high conductivity copper for electronic purposos(4), with
the assembly of simple and economical equipment not regquiring
extreme operational conditions, namely temperature and pressu-
re. It became evident that the kinetics of the main reaction is
satisfactory, and the final state was attained quickly, provi-
ded that the metal-oxide be not exposed, at no moment, to an
oxygen bearing atmosphere, even at very low partial pressure of

this element.

In this method, deoxidation temperature reactions
are import up to the extend to which they promote kinetics ac-
celeration, beeing of minor importance on the final state of

equilibrium.

The main emphasis of this work is upon the deoxida-

tion reaction and, for this reason high purity starting metal

was not demanded, such as selected cathodes by full spectromet-



ric analysis.

It is therefore and thereby expected some harmful
effects of these elements on the final electrical conductivity

attained.
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INTRODUCAO

0 metal cobre esta vinculado & histéria da humani-

dade ao menos ha uns 6.000 anos.

A ocorrencia de metal nativo e a facilidade com que
se pode obter bronze pela redugao conjunta, em cadinho, de mi-
nérios de cobre e estanho com carvao vegetal, garantiram aos

antigos um importante material de construcao.

0 surgimento do dinamo elétrico, gque permitiu a ob-
tencao de grande quantidade de energia elétrica e o desenvolvi-
mento simultaneo da eletroquimica permitiram produzir cobre de
grande pureza, independentemente da origem geografica do miné-

rio, em gquantidades comerciais, e com gualidade consistente.

Esta produgao em grande escala permitiu também ex-
plorar a excepcional condutibilidade elétrica do cobre, somente
superada pela da prata que, naturalmente escassa, s6 pode ser
utilizada em casos muito particulares. Os catodos do processo
eletrolitico de refino do cobre sao naturalmente isentos de
oxigénio e contém teores muito baixos dos demais contaminantes,
mas sao inadequados para a conformagdo mecdnica para a produgdo
de semi-acabados do tipo barras, perfis e chapas. Observa-se,

ao refundir o cobre eletrolitico para verté-lo em moldes ade-



o e

quados (ou lingoteiras) a esta conformacao mecanica, a grande
afinidade deste metal pelo oxigénio que & imediatamente absor-

vido da atmosfera.

Pequenas quantidades deste elemento, da ordem de
0,03% a 0,05% ja alteram profundamente as caracteristicas do

metal puro.

Assim, se os demais elementos usualmente contami-
nantes de uma jazida mineral de cobre, nomcadamente e princi-
palmente Pb, Se, Te, S, P, Mo, Fe, Bi, Sn, Mn, As, Sb, Zn, Ag,
Pt e Au, podem ser retirados definitivamente do cobre até um
limite em gque ndo mais influem significativamente em suas pro-
priedades, o oxigénio voltara a contamina-lo toda vez que a
temperatura for elevada criando condigoes pela sua difusdao mais
ou menos rapida na massa do metal, tanto mais rapida quanto

mais alta a temperatura.

Com esta situacao conflitante procura-se sempre a
utilizacdo de um método para proteger o metal desta contamina-
gao e mesmo eliminar o oxig&nio que possa fazer-se presente
acidentalmente, por oxidacao e contaminacgao dos catodos durante

transporte e armazenamento ou durante a fusao.

Tal foi o objetivo deste trabalho: um método de fun-
dir cobre mantendo o metal livre do o6xido até a solidificacao e

resfriamento da peca, quer seja esta um produto acabado ou um

lingote.
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1 O COBRE DE ALTA CONDUTIVIDADE ISENTO DE OXIGENIO

PROPRIEDADES GERAIS II APLICACOES
1.1 DEFINICOES E NORMAS

A norma brasileira pertinonte(G) define, priorita-

riamente o "cobre refinado" como sendo todo o metal que conte-

nha no minimo 99,85% em massa de cobre, ou no minimo 97,5% em

massa de cobre e teores em massa iguais ou inferiores a:

Elemento Teor Maximo (%)
Ag 0,25
As 0,50
ca 1,30
Cr 1,40
Mg 0,80
Pb 1,50
S 0,70
Sn 0,80
Te 0,80
Zn 1,00
Zxr 0,30

Outros (cada) 0,30

Define também o "cobre isento de oxigénio" como

sendo aquele processado de tal maneira a ndo conter tanto oOxido

cuproso quanto residuo de desoxidacgao.
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Finalmente é definido o "cobre de alta condutibili-

dade elétrica" como sendo aquele cuja resistividade elétrica,no

estado recozido, seja igual ou inferior a 0,017241 ohm . mm2/m

medida a 200C.

Este valor corresponde a condutividade a 100% IACS
(INTERNATIONAL ANNEALED COPPER STANDARD) e significa que um
fio que tenha 1,0 m de comprimento ¢ que pesa 1,0 g tem uma re-
sisténcia de 0,15328fL, a temperatura de 20°C. Dai ser tambem

expresso por 0,15328 ohm . g/m2.

(4) (5)

As normas estrangeiras utilizam definigoes

similares, referindo-se também ao metal "isento de oxigénio" e

ao de "alta condutibilidade eletrica".

Todavia quando é exigido o metal com caracteristi-
cas fisicas e quimicas que excedem as duas definigdes anterio-
res, um novo tipo € caracterizado; o cobre "isento de oxigénio

e de alta condutibilidade™.

Normalmente destinado a fins eletronicos o cobre
nestas condi¢Ges atinge condutibilidades superiores a 101%

IACS, adquirindo novas propricdades

Quando produzido pelo "processo SCOMET“{lz)

toma o
nome (patenteado) de "cobre OFHC", do inglés "oxygen free high

conductivity”.

Nestas normas os teores dos elementos residuais sao
permitidos, de maneira geral, de 1,0 até 10,0 ppm (0,0001 até
0,0010%) engquanto que o oxigénio é tolerado até 10 ppm para a-
plicagoes diversas e até 5 ppm para fins cletronicos, sendo que

neste caso a resistibilidade & limitada a 0,15176 Slgm™2.
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A Figura 2 apresenta a composigao quimica destes

materiais de acordo com as normas ASTM.

Quanto a estrutura metalurgica o cobre de alta con-
dutibilidade isento de oxigénio caracteriza-se, guando recozido
a 650°C apos intenso grau de deformacao e frio, por graos gran-

des, poligonais, sendo comum a macla.

A  Figura 1, tecmada de um componente de diodo reti-

ficador de corrente, importado, apresenta esta estrutura tipi-

ca.

o E
Ll BTSN

Figura 1 - Estrutura Metalografica

7 Cobre de alta condutibilidade e isento
de oxigeénio.
Material deformado a frio e recozido.
Ataque: Dicromato de porassio (100x)
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TOLERANCIA PARA COMPOSICAO QUIMICA DO COBRE ISENTO DE
OXIGENIO DE ALTA CONDUTIBILIDADE

(Referéncias 4 e §5)

Elemento Teor (ppm)
i Grau 1 Grau 2
(Simbolo) (0,15176 8 gm—2) (0,15328{gm™2)
Cu (minimo) 99,99 (a) -
Cu + Ag (minimo) 99,95
cd (maximo) 1 =
P (maximo) 3 -
S (maximo) 18 -
Zn (maximo) 1 -
Hg (maximo) 1 -
Ph (maximo) 10 -
Se (maximo) 10 -
Te (maximo) 10 -
Bi (maximo) 10 -
0 (maximo) 10 -
As =
Sb Total destes -
Bi elementos: =
Se =
Te 40 (maximo) -
Sn oy
Mn -

(a) Valor para o Cu ¢
tre 100% e a soma

determinado pela diferenga en-
dos demais elementos indicados.

Figura 2 (Referéncias

4 e 5)
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1.2 PROPRIEDADES FISICAS, QUIMICAS E TECNOLOGICAS DO COBRE DE

ALTA CONDUTIBILIDADE LIVRE DE OXIGENIO

1.2.1 A Condutibilidade Elétrica

Todas as impurezas prejudicam a condutibilidade
elétrica do cobre, tanto mais guanto mais formarem solugao so-
lida. O refino eletrolitico, normalmente, mantem estas impure-
zas em um maximo individual de 20 ppm, sendo estas ocorrencias
geralmente devidas a oclusoes mecanicas quer do eltrolito quer
das lamas anodicas, sendo o seu total inferior a 100 ppm, en-

quanto que o oxigénio estara virtualmente ausente.

Todavia a fusdo dos catodos nos métodos convencio-
nais, ao ar, embora mantenha inalterado estes teores provocara
a absorcao desse elemento e, neste momento as impurezas se dis-
tribuirdo em duas categorias:

a) aquelas que se oxidam precipitando-se na forma
de inclusdes so6lidas de oxido, particularmente o Fe, Sn e Pb,
perdendo assim sua interferéncia maior na rede cristalina do
cobre e oferecendo resisténcia mais discreta a passagem de cor-
rente, e,

b) aquelas gue permanecem em solugdo solida afetan-

do gravemente a condutibilidade elétrica, tais como o Se, Te e

S, que podem ainda ser potencializados por resfriamento rapido

por serem mais soluveis a temperatura mais alta.

A extensdo da influéncia das impurezas no metal
com e sem oxigénio & ilustrada nas figuras 3 e 4. Note-se

que os efeitos destas se somam aritmeticamente na formagao do

efeito total.
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KUNZLER (13) relata uma técnica utilizada no cresci-
mento de cristais singulares de cobre de alta pureza, onde é
permitida a preseng¢a de pequena quantidade de oxigénio na at-
mosfera de protegao o gue resultou na oxida¢do dos tracos de
impurezas, tais como o ferro, na superficie do metal liquido,
impedindo-as de contaminar por solu¢ao sdolida e assim diminuir
a resistividade elétrica (Note-se que neste processo ha rejei-

cao de particulas por parte do cristal em crescimento).

Com esta técnica se conseguiu aumentar a "razao en-

tre resisténcias" de:

298 K _  1.000 a 2.000
B2 x

para: R
298 K _ 4.000 a 10.000
Re,2 x

O proprio oxigénio atuara de ambos os modos.

Observando o diagrama de fases Cu-0, conforme a
figura 5 . pode-se observar que até aos pontos de solubilidade
maxima (de 0,0017% a 600°C até 0,0080% a 1065°C) atuara predo-
minantemente em solug¢do sélida, apdés o que como "inclusoes" de

Cu, O segregados ao contorno do grao.



w2

.C ™ F
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Figura .5 (Refercéncia 8) Diagrama de Fases Cu-0

Embora a exatidao destes valores possa ser discuti-
da, devido a presenca das outras impurezas, sabe-se que a cada
0,01l% de oxigénio havera uma queda de 0,136% na condutividade

devido a formacdo do precipitado de Cu.

Quanto ao P, normalmente climinado na fase do refi-

no do cobre, produz severa queda na resistividade por solucao

(8)

sblida. BUTTS cita a queda de 0,73% IACS por cada 0,001%
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deste elemento. Para a produgao de cobres desoxidados & adicio-

nado fosforo até um excesso residual de 0,015% a 0,035% com o
que a condutividade do metal cai até 80% a 90% IACS. Obviamente
o objetivo de obter cobre de alta condutividade & antagbnico a

presenca do foésforo.

1.2.2 Propriedades Mecanicas

Ndo sao pronunciadas as diferengas das propriedades
mecanicas deste material em relagao ao cobre tenaz, exceto

quanto a plasticidade (a frio).

Esta pode ser detectada num ensaio de tracao con-

(8)

vencional: BUTTS cita para o tenaz 58,5% (duro) a 71,4% (re-
cozido) e para o isento de oxigénio 86,4% (dureo) e 92,1% (reco-

zido) .

A consegliéncia ¢ a possibilidade de grandes redu-

~ = . o : = 1 =
coes de secao na laminacgao a frio de ate 90%{ 5), alem de per-
mitir extrusdao e estampagem profunda a frio bem superiores ao

tenaz.

1.2.3 Outras Propriedades Fisico-Quimicos

Duas outras propriedades distinguem este material
do cobre tenaz: completa inércia guimica guando aguecido em at-

mosferas ricas em hidrogénio e perfeito caldeamento com vidro.

Quanto ao hidrogénio, este elemento substitue o
oxigénio na rede cristalina, isto é: as maiores concentragoes
de oxigénio correspondem menores teores de hidrogénio, e vi-
ce-versa, numa relacao aSSintética, conforme se mostra nas fi-

guras 6 e 7.
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Hidrogénio no cobre em funcao
do teor de oxigénio a Pressio
constante.

=



-25~

Sendo que a quantidade do gas dissolvido, conforme

o-.grafico 4A, obedece a lei de stgvert ') 9,

onde: M = massa de Hidrogénio dissolvido no metal, a
dada temperatura;
P = pressao parcial do Hidrogénio sobre o metal,
a dada temperatura;

K = constante a dada temperatura.

De particular importdncia sera pois, no caso dos
cobres isentos de oxigénio, a prevencio do acesso do gas ao me-
tal liquido, especialmente se for considerada a brusca variacao
da solubilidade no ponto de solidificacao, conforme mostra a

Figura 8.

S
|

Solubilidade do Hidrogenio
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Temperatura (°C)

Figura 8 (Referencia 7) Solubilidade do Hidrogeénio no

cobre puro em funcao da temperatura.
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Sao evidentes os prejuizos a peca sendo solidifica-

da se houver evolucgao do gas.

Ja nas pegas que contenham oxigénio acima do ponto
de maxima solubilidade, precipitado como Cu,0 no contorno de
grao portanto, havera colapso mecanico com a reacdo do hidrogé-

nio que se difunde e o Cu,0:

—

Cuzo(l, g)

e a consegfiente fragilizagao da massa metalica.

Nao contendo oxigénio, torna-se evidente a inércia
do cobre (puro) quando aguecido em atmosfera contendo aquele

gas.

Finalmente o cobre isento de oxigénio apresenta uma
notavel capacidade de caldear (a guente) perfeitamente como ©
vidro (silica) em funcao da aderéncia que uma camada superfi-
cial (controlada) de Oxido tem ao metal, formando um sélo me-

tal-vidro impermeavel a todos os gases.

1.3 PRODUCAO B USOS

0 cobre de alta condutibilidade isento de oxigénio,
pelas propriedades descritas anteriormente é usado portanto on-
de se requer maxima condutibilidade elétrica e térmica, traba-
lho em ambientes aquecidos sob vacuo ou em atmosfera de hidro-
génio, estampagem profunda e extrusdo por impacto, processos
eletroquimicos de deposigdo do cobre onde se requeira anod s de

alta pureza.
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Logo, € recomendado para pec¢as em eguipamentos de
m%pﬁopndas, radares e misseis, tubos de vacuo e barras de comu-
tador, diodos retificadores (de poténcia), anodos para proces-
sos eletroquimicos, pegas que requeiram solda, especialmente
brasagem e fabricacao de laminados ¢ trefilados em mul-

ti-camadas, os chamados "metal-clad", principalmente com aco e

aluminio.

Por esta razao a produgao deste material & limitado
a alguns por cento da producgdo bruta de cobre nos paises indus-
trializados. A Europa Ocidental representa hoje um mercado da
ordem de 20.000 ton por ano, sendo seu prego cerca de 450,00

DM/ton superior ao do cobre tenaz.

A produg¢ao industrial de escala iniciou-se nos Es-
tados Unidos da América, na década de 1920, obtendo-se o produ-
to por fusdo de catodos selecionados fundidos em um forno de
inducido, sob cobertura de carvao vegetal e atmosfera redutora
(gas DRYCOLENE) num processo patenteado (processo SCOMET). O
proprio lingoteamento sendo executado sob atmosfera composta

por este gas.

Até o inicio da década de 70 a origem do cobre i-
sento de oxigénio e de alta condutividade consumido no Brasil
era de origem norteamericana, especificamente de um produtor,

que efetuou um fornecimento anual da ordem de 7 a 10 ton.

Ndo existem, atualmente, estatisticas para o consu-
mo nacional, com apenas uma empresa produzindo algumas formas
de cobre OF (oxygen free) no pais. Razoavel parte do consumo

brasileiro, todavia, é feito através da importacao de componen-
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tes manufaturados ou semi-manufaturados para montagem em con-
juntas que sdo, por sua vez, incorporados a equipamentos mais
complexos, de produgao seriada geralmente, para montagem de

equipamentos industriais.
1.4 ESCOLHA DO METODO METALUORGICO

Do exposto nas secgoes anteriores, em particular em
1.2.1, letra a), acredita-se que se podera obter um metal de

qualidade superior nao apenas pela fusao de catodos seleciona-

dos, em atmosfera redutora ou inerte, mas permitindo-se um cer-
to grau de re-oxidagdo do metal que possa, por decorréncia,
oxidar certas impurezas soluveis no cobre, no estado solido,
nomeadamente Pb, Fe, Sn, Zn, P, Co, Si e Cr, oxidos estes que,
oclusos na massa liquida, possam ser removidos por um processo
classico, tal como o burbulhamento através do banho de Argonio
ou Nitrogénio, até a superficie do banho, com fixacdo a algum
tipo escoria, com posterior desoxidagao (residual) do metal.
Além do que tal processo permitird a utilizagde de reciclagem
de metal oxidado, acidentalmente ou incidentalmente, desde que
tenha passado pelo refino eletrolitico. O uso de gases neutros,
borbulhado através do banho metalico, tem sido, alias, meio su-
(12)
'

ficiente de eliminacao do hidrogénio dissolvido O gue se

adiciona a acao de limpeza.

A esta logica seque-se a questdo de qual o método
mais eficiente, rapido e econdmico para restaurar ao cobre a
condigao de "isento de oxigénio" sem a introdugdo de novos con-

taminantes.

Para alcancar uma resposta procede-se a seguir um
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estudo termodinamico da desoxidacao residual do cobre no estado

1iquiao.

Os modelos propostos nao estdo isentos de algumas
simplificagOes usuais em Termodinamica, especialmente no que
diz respeito aos modelos matematicos para “solugdes diluidas"
ja que se tratara de oxigénio, {O} cu,0 ¢ OV oxido cuproso,

[Cu,0], bem menores que 1%,
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2 TERMODINAMICA D2 DESOXIDACAO RESIDUAL DO COBRE

2.1 COMENTARIOS GERAIS

Os catodos de cobre produzidos por eletrolise, como

se pratica ha muitos anos, como um processo classico de refino

de cobre metalico, sao de alta pureza e isento de oxigénio.

Todavia as caracteristicas fisicas e geométricas
destes catodos impedem seu uso imediato através dos sistemas de
conformagdo mecanica tais como laminacdo, forja, trefilacdo,

estampagem, usinagem mecanica e outros.

£ necessario fundir estes catodos e verter o metal
liquido assim obtido em lingoteiras ou moldes adequados para

conformagao posterior.

£ neste momento que o cobre eletrolitico, embora
mantendo sua pureza no que se refere aos elementos quimicos di-
versos, reage com O oxigénio atmosférico que nele se dissolve

facil e rapidamente, ja que a reagao:

— >
4Cu # 0, === 2€u,0 (1)
é exotérmica quando o metal se ecncontra na fase liqui-
da.
Obviamente, portanto, a obtengao de um lingote de

cobre isento de oxigénio fisicamente e geometricamente adequado
a conformacao mecanica posterior, esta condicionado a fusao do
metal em (absoluta) auséncia de oxigénio ou, alternativamente,

& retirada do mesmo através de agentes que como ele reajam com
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acentuada preferéncia.

Em outras palavras, sugere-se a existéncia de duas
maneiras de obter cobre isento de oxigénio e de alta condutivi-

dade, a saber:

a) Fusdo na auseéncia de oxigénio (no vacuo) ou em

atmosferas isentas de oxigénio;

b) retirada do oxigeéenio dissolvido através de um

agente desoxidante.

Estes dois métodos basicos sdo estudados a sequir

guanto a sua viabilidade termodindmica.

2.2 FUSAO NO VACUO

Para compreender as condicoes e implicagoes de fu-
sdo sob vacuo, ou mesmo em um ambiente gasoso porém isento de
oxigénio, pode-se imaginar, inicialmente, um sistema material
formado por duas fases: uma a atmosfera (gasosa, portanto) con-
tendo cerca de 21% de oxigénio e outra cobre liquido, contendo
algum oxigénio ja dissolvido, no que se poderia considerar uma

"solugao diluida".

Fisicamente este sistema esta representado na Figu-
ra 9, ao qual se adiciona um dispositiveo através do qual se
podera rarefazer a pressao gasosa, ou aumenta-la, onde podemos

distinguir:



P e dr @ Bomba de vacuo

Tampa do recipiente

=R

Fase pasosa

Fase 1iquida

Figura 9

Sistema Bifasico (cobre liquido e atmoifera gasosa) e de dois

(cobre l1iquido e oxigénio atmosférico).
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Sistema atraves do qual se altera
a pressao do sistema gasoso

Recipicnte refratario que contem

\\\ \\X_ - R

componentes

ENERGIA LIVRE DE FORMAGAO DO OXIDO CUPROSO (Cu,0)
E DO MONOGXIDO DE CARBONO (CO)

Reagao Faixa de He S0 Precisao
Temperatura Provavel

(%) (cal) feall X) (+ cal)

4Cu + 05 = 2Cuy0 298 a 1357 - 79.700 - 30,12 1.000
4Cu + 05 = 2Cuz0 | 1357 a 1509 | - 92.140 - 139,28 1.000
4Cu + 05 = 2Cu,0 | 1509 a 1573 | - 65.260 - 21,44 1.000
2C + 0, = 2C0 298 a 2500 | -~ 53.400 + 41,90 1.000

Figura 10 (Referencia 16)
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A aplicacgao simples da "regra das Fases" de Gibbs:

L=0C+# 2 <TF (2)
onde: L = graus de Liberdade do Sistema

C = namero de Componentes do Sistema

F = namero de PFases do Sistema
ou seja: L =242 =2
que resulta em: L = 2 (3)

Ou seja duas variaveis independentes do sistema,
pressao, P, e temperatura, T, controlarao a concentracao do o-
3 . - 3 - . O}
xigenio na fase liquida, { Cu,0

Matematicamente: £ (T, P, 50})Cu20 = 0 (4)

Seja agora a reagao:
200,0 &= 4CH + 0y (5)
para a qual a constante de equilibrio, K,, é dada por:
aO aéu
5l o
B, B (6)

az
Cu,0

e a energia livre, de Gibbs, padrio sera dado, simultaneamente,
por:
GQ = P o 0 T 7!l'j
A tAcg. + 5‘302’ (Acch;o’ (7)

e AG" = - RT.Qn.K1 (8)

Ao sistema de equacoes formados pelas equagoes (6),
(7) e (8), por tratar de solugoes muito diluidas, pode-se con-
ferir os valores seguintes, tornando implicito um certo erro em

calculo futuro:
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Sen =1
; Aou,g -~ LoBall
aOZ - P02
onde: [Cu,0] = concentragdo molar de 6xido cuproso no me-

tal liquido, que cobedece a Lei de HENRY.

PO = pressao parcial de oxigénio na fase gasosa
2
e: any, = 1 por ser o solvente, obedecendo a Lei de
RAOULT.

Racionalizando e simplificando o sistema tem-se:

pO
- AGY = =RT.Iln (———fp
2Cu,0 [Cu,0]?
(8]
ou: A GZCU20 Poz
s pea e s - ln e e
RT [Cu,0] 2
PO AG()
ou ainday == . = apn (—h——gggigﬂ (9)
{Cu;0]2 RT
15,994
- - Cuz0] =0,11179 . [Cugz0 10
s SO]Cu,,O 3. 63,54+ 15,904 |20 S
o s 2 =0 1
AGYcu,0 = BUseu,o S %epg T WLhd
2% R = 1,98?2 Cf‘ll/lnol . K (12)

Os valores de (9), sao tabelados conforme apresenta-
dos na Figura 10 e, portanto, o sistema sera, finalmente, repre-

sentado por:

a) 298 K £ T £ 13

%)
I"'-}
[
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79.700 - 30,12 . T) i
2.1,9872.T

i 0}CU2O = 0,11179 . exp ( 1’02 (13)

b) 1357 K < T < 1509 K

1/2

‘P, (14)

92.140 - 39,28 - T,

01 = 0,11179 . exp (
{ Cus0 : 3.1,9872 « T

c) 1509 K< T £ 1573 K

1/2
{0] = BAAIH0 .. expi RSB0 oE e v Ty o p " (@E)
Cuz0 2.1,9872. T e

Observa-se perfeita coeréncia entre as equagoes
(3), (13), (l4) e (15) ou seja a concentracao de oxigénio no

metal liquido (=solucao) sera uma funcao de pressao parcial do

oxigeénio na fase gasosa sobre este metal liquido e da tempera-

tura deste.

Se podera conhecer, portanto, valores especificos

para {d}Cu o , alocando-se pares de valores especificos a P e
2

02
T, como na Figura 1ll. Percebe-se a marcante influéncia da pres-
sao parcial do oxigénio e a modesta interferéncia da temperatu-
ra se considerarmos que, em termos praticos, os processos meta-
lirgicos sdao conduzidos dentro de estreitas faixas de tempera-
tura, geralmente tdo baixas quanto possivel, e por razoes pra-
tiéas, e que pressoes de trabalho podem ir desde milionésimos

até centenas de atmosferas.

Estas relacoes numéricas podem ser visualizadas na

Figura 12.



CONCENTRACAO DE OXIGENIO EM EQUILIBRIO COM COBRE
LIQUIDO DE ACORDO COM A PRESSAO PARCIAL DE OXIGENIO

%O}Cuzo(mol O,/mcl metal)

Obs.
°C oK Pe, = 150 | By = T Py, = 1078 By, = 1099 | B 10-16
1.083 1:356 { 1,81 = 102 | 1,51 x 109 1.5 x Y02 | 1,51 x 10°% ] 1.%1 = 10°® fusao
1100 | 3373 | 1:;83 % 102 | 1,293 x jb@ 1,23 x 16°% | 1;23 % 10°% | 1,23 x 1076
L.320 1393 | 9,64 x 10* | 9,64 x 10~} 9,64 x 103 | 9,64 x 10| 9,64 x 1077
1,140 | 1.413 | 7,62 % 10! | 7,62 & 10%Y T462 % T3 | 7,862 % 10°5 | 9,62 % 197
1.160 | 1.433 | 6,06 % 10 | 6,06 x 101 6,06 x 103 | 6,06 x 10°| 6,06 x 1077
1.180 1.453 | 4,85 = 10 | 4,85 % 19 7* 4,85 x 103 | 4,85 x 1075 | 4,85 x 1077
1.200 | 1.473 | 3,90 x 101 | 3,90 x 10-1 3,90 x 10°% | 3,90 x 10°5 | 3,90 x 10-7
1.220 1:483 | 3,18 x 130 | 3.16 % 10 3;16 x 10°3] 3,16 x 1075 | 3,16 x 107
1.240 | 1.513 | 2,62 = 10 | 2,62 x 10= 2,62 x 1073 | 2,62 x 105 2,62 x 10-7
1.260 | 1.533 | 2,28 x 10! | 2,28 x 104 2,28 % 163 | 2,28 = 105 | 2,28 x 107
Figura 11 (Nota: = atmosfera)

12eol

_gc_
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(- loglo])

T = 1356°K

Figqura 12 - Concentracio de Oxigénio em Funcido da Pressao

Parcial do Oxigénio
2.3 FUSAO COM DESOXIDAGAO

Diversos elementos guimicos poderdo ser adicionados
ao metal liquido e que reagirdo com o oxigénio como se viu na
secio 1 deste capitulo, entretanto, 0S8 residuos (s6lidos ou li-
quidos) remanescentes no metal prejudicarao ceriamente suas

qualidades.

Assim sendo, imagina-se um elemento com forte afi-
nidade com este oxigénio e que leve i formacio de um produto

gasoso imicivel neste metal.
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Seja este eclemento o carbono, com o que a reacao de
desoxidacgao sera:

G0 + Y20 == u + My gh, (16)

—

Sabe-se que o gas resultante reagira com o0 excesso

de carbono conforme:

Mico; + YpC == €0 (17)
de tal maneira que o resultado final sera:

Eu,0 + & == 2Cu + €0 (18)

ora, se ao sistema idealizado na figura 9 for adicionada mais

uma fase (so6lida), formada por uma camada de carvao vegetal ou

grafite sobre o metal, conforme a figural2A, onde se distingue:

N T e P NP | Bamba de vacuo

r— — —  H Sistema ntravés_; do qual se
altera a pressao do sistema pasoso

(Sl

Tampa do reciplente

4 Fase pasosa

3 Fase solida redutora

2 Fase 1iquida

1 Recipiente refratario que contém
as fases liquida, gasosa ¢ solida

Figura [2A - Sistema Trifasico (Cobre liquido, carvao ¢ atmosfera pasosa)

¢ de tres componentes (Cobre 1quido, oxigénio atmosférico e
carbono)
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e aplicando a "regra das Fases" de GIBBS, tem-se:

L 3+ 2 -3

ou: L =0 2 (19)

A fase gasosa, apos um certo intervalo de tempo, se

apresentara com um tipico "equilibrio de BOUDOUARD que, nas
i o - i -

temperaturas do sistema, T>1083 C, sera constituldo quase que

inteiramente de mondxido de carbono, conforme a Figura 13.

Temperatura, C
327 4zr 527 627 727 827 927 1027 nz7

1.09 | 1 NPT 4
: o
0.9 - R ‘ Gy
Q. co
0.8 - b
0.7 — =
CO,(g)+Clgrophite]==2C0{(g)
0.6 — —— Pressao total = 1 atm |
E -—- Pressao total = 0.1 atm
'E -—- Pressao total = 10 atm
= { = TN
EO.J I
'3
A
¥
<9
0.9 - =]
0.3 - -
0.2 — =
0.1 =
0 e

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura 9K

Ftgura 13 - Equilibrio de Boudouard (refercncia 17)
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O sistema sera descrito matematicamente por:

£ (Pco, T, [0]) = O (20)

similar ao anteriormente abordado.

Esta reacao apresentara o seguinte coeficiente de

equilibrio:
2
oy aCo 2 aCu (21)
Re - aCuzo
onde: ace = (Mg, + AGy,) - (Aeg + AGy, (22)
e: AGo = =~ RT - £n - K

2

Racionalizando, simplificando e aplicando os coe-

ficientes conhecidos, ja gque os sistemas sao semelhantes:

P s}
AGCU;O f ( ?CO ) (23)
———— . = n i s
= R%? [Cu,0]
i ‘41 GEU;};O
e dai: [0]0020 = 0,11179 * exp G——?ﬁ;f") Peo (24)

Utilizando-se novamente os dados da Figura 10 ob-
tendo-se:

a) 298 K €T € 1357 K

15.150 - 36,01 . Ty p (25)

= 0,11179 -
L= Ou2dHl9 -~ omp £ .« & Co

b) 1357 K€ T & 1509 K

. o (19.370-40,59 . T, |
SO}C%O “0,J1179 « exp (FRTEm ) s By (26)
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a) 1509 K €T < 1573 X

6000-31.6?-T).P (27)
1,9872 . T Co

5 * {d}Cuzo = 0,11179 - exp (

Novamente a coeréncia entre a funcdo proposta e a
regra das fases se faz notar, porém a concentracdo de oxigé-
nio no metal é agora fortemente dependente da pressao parcial
do monoxido de carbono na fase gasosa e fracamente dependente

da temperatura.

Alocando-se pares de valores a T e PCO se podera

avaliar quantitativamente SC* Cu.p ' Como na Figura 15, visua-
2

lizada na Figura 14.

(-log(0])

10

T =135 K

] i i

1 2 3

(-log Pco)

Figura 14 - Concentracao de Oxigénio em Funcdo da

Pressao Parcial de CO.

- v
M ,’;UI:‘: P



CONCENTRACAQ DE OXIGENIO EM EQUILIBRIO COM COBRE LIQUIDO, NA PRESENCA
DE CARBONO, EM FUNCAO DA PRESSAO PARCIAL DE MONOXIDO DE CARBONO

T gO}Cuzo (mol O,/mol metal)
Obs.

aC K Poo = 140 Porw = 107 B 1072 Pog = 10-3 Pog, = 407
1.083 | 1.356 2;0 x 107 2:;0 % 1078 2,0 % 1072 2;0 % 1079y 2.0 % 109 | £nsfo
1108 | 1373 I8 5 L2077 18 % 1978 1,8 x 1079 1;8 ¥ 1ol 1,8 x 10-11
1320 | 1.393 | 1,86 % LG ;6 3% 1079 L8 % L 1,6 % lglo 1;6 % 1g-U
1.140 1.413 1,5 ;'r?i 1,5 % Lg~8 1,5 # k0™ L,58 % 1ot 1,8 & g4t
1.160 L.433 1.4 3 _0-?' 1,4 = 1078 1.4 = 107 l,4 x 10710 1.4 % 1L0-¥
1.180 1.453 12 = 1079 1,2 % 1078 1:2 » 107 1,2 x 10710 1,2 x lo™4
1.200 | 1.473 1,3 % 14°7 1,1 x 10-8 11 % ro? 1,1 x 10710 1,1 x 10-11
1.220 | 1.493 10 & e 1,0 x 10-8 1,8 % 1479 1,0 x 10710 1,0 x 10-1
1.240 | 1.513 L0 % 1077 1,0 % 308 1,0 % 109 1,0 x 1071 1,0 3% rg-n
1.260 | 1.533 9,6 x 108 9,6 x 109 9,6 x 10-10/ 9,6 x 10°11 9,6 x 10712

Figura 15 (Nota: [P, | = atmosfera)

.-.zt;..



2.4 ANALISE DO ERRO TEORICO

B

Ambas as equacgoOes descritivas dos processos sdao do

tipo: g =K « & « P

£ (%)

]

onde: u

e A todas as grandezas, com excessao de A,G, podem ser atribui-

dos valores exatos.

Assim, se

dz = K . eUl . P? . au

ja?
[
Il
=]
o5
=

ou seja:

tio: d{o -{o a (882,
SRR Cu,0 *i Cu,0 ° 2RT

para a fusao sob vacuo, e:

< [O}Cuzo ; \o]Cuzo ¢ W (mﬁf_)

para reducdao por carbono.

Racionalizando e reduzindo, de acordo com as

coes (13) a (15), (25) a (27) e Figura 10 chega-se a:

t \O}Cuzo
i SO}CUzO | = 251,61 .
o}
. Cu.0
e: ‘: — 2 {—.-___.——_.2
iL{O}CUzO | - 7

(28)

(29)

egua-

(31)

com o que se pode construir as Figuras 16 e 17 a partir dos da-

dos das Figuras 14 e 15.



ERRO TEORICO ABSOLUTO DO TEOR DE OXIGENIO DISSOLVIDO NO COBRE LIQUIDO .EM
FUNCAO DO TEOR DE OXIGENIO CALCULADO E DA TEMPERATURA PARA O SISTEMA BIFASICO

: & {ouo | |
Obs.
oC K Poa = 1,0 Py, 10 -4 Poz = 10-8 Poz = 1012 Poa = 10-16
1.083 1.356 0,56 x 10% | 0,56 x 10° 0,56 ¥ 2072 | 0,56 x 107%] 1,51 % 10°% | FusSo
1.100 1.373 | 0,45 x 102 | 0,45 x 100 0,45 % 1072 | 0,56 & lo%| 1,51 % 106
1.120 1.393 | 3,48 » 10* | 3,48 x 1071 | 3,48 x 1072 | 3,48 x 10™*| 3,48 x 107
1.140 L.413 | 291 % 16% | 2,91 = 307+ | 2,71 = 102 | 2,78 = 10°%| 2,71 x 16
1.160 1:433 | 2,13 % 10* | 2,13 = 30°% ] 2:13 % 307 | 2,33 x W0%] 2,13 » 106°
1.180 | 1:453 | 1,68 % 10% | 1,68 1672} 1,68 x 102 | 1,68 ® 10"%} 1,68 x 1078
1.200 1:473 | 1533 % 302 | 1,33 2 1021 1;39 % 307% | 133 % 107%| 1.35 % lo®
1.220 | 1.493 | 1,07 x 101 1,07 % 107 | 1,07 % 102 | ¥,07 % 10°%| 1,07 % 106
1.240 1.513 | 0,87 x 10! | 0,87 x 101 | 0,87 x 102 | 0,87 x 10-%| 0,87 x 106
1.260 1.533 | 0,75 x 101 | £,75 % 102 | 0,75 % 102 | 0,75 & 10-%| 0,75 % 106
Figura (Nota: |PCO| atmosfera)

_&t,...



ERRO TEORICO ABSOLUTO DO TEOR DE OXIGENIO DISSOLVIDO NO COBRE LIQUIDO ‘EM
FUNCAO DO TEOR DE OXIGENIO CALCULADO E DA TEMPERATURA PARA O SISTEMA TRIFASICO

| € SO]CuzO itri

i
Obs.
9g K Pry = 1,0 B, = 10-1 Prg = 10 -2 Poo 10-3 Peo 104
1.083 1.356 | 0,4 x 1077 0,4 x 1078 0,4 x 1079 0,4 x 10719 | 0,4 x 10" | Fusdo
1.100 1.373 | 0,3 x 1077 0,3 x 1078 0,3 x 107 0;3 = I6°9 | 0,3 x 16"
1.120 1.393 | 0,3 x 1077 0,3 x 1078 v,3 x 1079 0,3 x 10°10 | 0,3 x 10711
1.140 1.413 | 0,3 x 107 0,3 x 108 0,3 % 107 0,3 x 10710 | 0,3 x 10°1
1.160 1.433 | 0,3 x 107 0,3 x 108 0,3 x 10-9 0;3 x 10710 | 9,3 x 10"
1.180 1.453 0,2 % 27 0; 2 3% 2078 0,2 % 1077 0,2 e | o2 gt
1.200 1.473 | 0,2 x 107 0,2 x 1078 0,2 x 1079 0,2 x 10710 [ 0,2 x 10711
15220 1.493 0,2 % LOo~? 0,2 % 1g~° 0,2 % 1072 0,2 110 0,2 Lo~
1.240 1.513 | 0,2 x 1077 0,2 x 1078 0,2 x 1072 6,2 x 107 | 0,2 = 1674
1.260 1.533 | 1,6 x 1078 1,6 x 1079 1,6 x 10-19| 1,6 x 10-11 | 1,6 x 10712
Figura 17 (Nota: |PCO| = atmosfera)

_Gb_
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2.5 ANALISE COMPARATIVA DOS MODELOS PROPOSTOS

0 aspecto mais evidente e marcante entre os dois
sistemas é sem divida a predominancia da influéncia da pressao
parcial dos gases semelhantes, oxigénio ¢ monéxido de carbono,
das reacoes sobre a temperatura, se considerarmos os limites

praticos operacionais desta sobre aquela.

As pressoes parciais extremamente baixas (alterna-

tivamente o alto vacuo) necessarias para a redugao deio} a

Cu,0
niveis que garantem o teor maximo admissivel de oxigénio, isto

e {O}Cuzo { 10 ppm (referéncia 4 e 5) que decorrem do sistema
bifasico sd3o de dificil obtencgao e alto custo, nao sendo por-
tanto recomendados. No sistema trifasico, entretanto, teores de
oxigénio extremamente baixos podem ser obtidos com pressdes par-
ciais de CO relativamente faceis de serem obtidos, quer por e-
quipamentos de vacuo industriais, que obtem valores da ordem de
10_3 Torr [10_6 atmosferas) ou por dissolugao com gases inertes,
como o nitrogénio, que podem ser fornecidos com teores de oxi-
génio de 10_6 ppm. Em adigao, a matéria prima essencial para a

composicao do sistema trifasico pode ser obtida com boa pureza,

alta reatividade e baixo custo, na forma de carvao vegetal.

Além do que, possiveis vazamentos de oxigénio at-
mosférico para o interior do sistema podem ser evitados pela
injecdo de um gas inerte a pressbes minimas equivalentes a al-

guns centimetros de coluna d'agua.

Por estas razoes a parte experimental foi desenvol-
vida basicamente com este sistema trifasico como a seguir abor-

dado no capitulo 3.



Y

Nao foi abordado o aspecto tedrico da cinética das

reagdes. Presumiu-se que o equilibrio guimico seria atingido no

curto lapso de tempo decorrido desde a fusdo do metal até que

todo o sistema atingisse uma temperatura pré-determinada para o

inicio de resfriamento.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Para a produgao do cobre isento de oxigénio, por
desoxidacdo do cobre tenaz com carvao ou grafite sao utilizados

os equipamentos e materiais a seguir relacionados.

3.1.1 Matérias Primas

3.1.1.1 Cobre Oxidado (= cobre tenaz)

Foram selecionados dois lotes de 6 e 7 kg do fio de
cobre tenaz AWG n? 2, na forma trefilada e bobinado, que foram
processados em tesoura e prensa reduzindo-os, primeiramente, a
pedagos de 200 mm de comprimento, para carregamento em feixes
verticais no cadinho de fusao. Posteriormente o restante do ma-
terial foi cortado em comprimento de 10 mm a 15 mm para obten-

cao de melhor densidade aparente da carga.

A Figura 18 mostra este material na segunda

forma em que foi utilizado. Nao foi feita decapagem quimica.

A analise quimica deste material, executada em trés

laboratorios distintos, caracteriza este material como "cobre

u(ﬁ)'

eletrolitico tenaz e a Pigura 19 apresenta os resultados

destas analises.
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Figura 18 - Matéria Prima utilizada: arame de cobre
tenaz AWG n? 2, trefilado, comprimento
médio 10 a 15 mm.
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Composig¢ao Quimica da Matéria Prima

(Cobre Tenaz eletrolitico) utilizada

Elemento Teor (ppm)
Quimion Amostra‘ n? 1 Amostra n2 10A Amostra n? 1B
(Laboratorio A) (Laboratorie B) (Laboratorio C)(4)
Cu {*) ) %)
Bi np (1) np (2) Tui?
cd 3 NP 1,0
Pb NP NP 426
Hg ND NP NP
o (3) 249 180 445
P 11 NP NP
Se NP NP 2.2
S P NP NP
Te NP NP 1
Zn ND NP 54
Sh ND NP 60
As 10 NP 8.3
Mn ND NP 2
Sn NP NP 35
(*) Cobre tomado como a diferenca da soma dos demais

(1)
(2)
(3)

(4)

elementos a 10° ppm
ND = nao detectado
NP = nao pesquisado

Analise por aparelho detector de oxigénio marca
LECO.

Analise por emissao otica, exceto para o oxigénio.

Figura 19
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3.1.1.2 Carvao Vegetal

Este material foi adquirido conforme disponivel na
praca, para consumo doméstico, em embalagens de 5 kg, submetido
a inspecdo visual e triagem manual. Foram utilizados somente os
pedacos perfeitamente carbonizados, limpos e de granulometria

acima de 30 mm.

Primeiramente o material fci moido, sendo usado os
finos até 5 mm. Com o decorrer da parte experimental, a seme-
lhanca do cobre tenaz, foi alterado o processamento com o uso
de graos de 10 a 20 mm exclusivamente, selecionados manualmente

a partir da primeira triagem.

Toda a fragao utilizada foi secada em temperatura

acima de 100°C - imediatamente antes do uso.

3.1.1.3 Atmosfera Inerte

Devido as dificuldades técnicas e economicas na
producao de uma atmosfera redutora cexternamente ao redutor de-
cidiu-se pelo uso de um gas neutro e inerte, comercial, adqui-

rido em cilindros de acgo.

Dos gases disponiveis destacou-se o Nitrogénio por
ser inativo em relacao ao cobre, atoxico, nao inflamavel, de

alta pureza e econdomico.

De acordo com a Figura 20 sido disponiveis trés ti-

poOS.

Por economia de processo foi utilizado o tipo SUPER

SECO, sendo que o oxigénio residual foi considerado um risco de
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contaminacao aceitavel.

Nitrogénio Comercial

Formas Disponiveis no Mercado

Fornecedor X

Recipiente
Especificacgoes
Pequeno Grande

Tipo ULTRAPURO com 1,0 m3 8,7 m?3
pureza 99,999% e
teor maximo de oxi- 180 kgf/cm?2 180 kgf/cm?
génio de 1 ppm
Tipo ZERO com pureza 1,0 m3 8,7 m3
de 99,995% e teor
maximo de oxigénio 180 kgf/cm? 180 kgf/cm?
de 4 ppm
Tipo SUPER SECO com 1,0 m? 8,7 m3
pureza de 99,995% e
teor maximo de oxi- 180 kgf/cm? 180 kgf/cm?
génio de 5 ppm.

Figura 20

3.1.1.4 Cadinho

O cadinho onde o cobre tenaz sofreu as reacdes qui-
micas e fisicas previstas foi construido a partir de um eletro-
do de grafite para forno elétrico trifasico a arco, com didme-

tro de 10 polegadas, de origem importada.

Este material foi selecionado entre dois materiais

disponiveis, sendo o outro um eletrodo similar com didmetro de
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cerca de 20 polegadas, por sua textura mais fina e melhor aca-

bamento apos usinagem mecanica, quase isento de porosidades vi-

siveis.

A figura 21 ilustra o cadinho utilizado inicialmen-

te.

Posteriormente, com as alteracgoes introduzidas no
equipamento, como se vera em 3.1.1.6, foi executado uma tampa
especial, conforme a figura 29, para injecao de Nitrogénio e
insercdo de termopar. Este reator sera comentado posteriormen-

te em 3.1.1.7.

3.1.1.5 Equipamento de Fusdo e Arranjo Geral

O cadinho, e posteriormente os reatores utilizados
tém também como finalidade aquecer o cobre por irradiacao pois
que sua permeabilidade magnética é bem maior que a do metal e o
sistema de aquecimento usado foi um por inducgdo eletromagnética
existente, cujas caracteristicas sdo apresentadas nas figuras 23

e 24,
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Sistema de Fusao por Inducdo Eletromagnética

Caracteristica

Valor Nominal

Poténcia maxima de fusao 20 kW
Controle de Poténcia (continua) 0 a 100%
Freqliéncia de Operacao 9600 Hz
Poténcia de Ligagao 24 kvA

Capacidade de Producao (bronze)

27 kg/h (1180°C)

Capacidade da Carga (bronze) 25 kg
Tensao de Alimentaciao 480 V
Freqliéncia de Alimentagao 60 Hz
Agua de Refrigeragao (3,5 kgf/cm?) 16 1/min

Arranjo geral da instalacao

Foto n@ 2C/3C

Basculamento

manual

Espiras independentes (fornos)

dois

Figura 22
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Figura 23 - Arranjo Geral do Sistema de Fusdao por
Inducao Eletromagnética, Camara de At-
mosfera Controlada e Sistemas auxilia-
res (vista esquerda).

Figura 24 - Arranjo Geral do Sistema

de Fusao por
Inducido Eletromagnética, Camara de At-
mosfera Controlada e Sistemas auxilia-
res (vista direita).
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3.1.1.6 Camara de Atmosfera Controlada

Cogitou-se, inicialmente em adaptar a estrutura das
espiras (= forno) uma camara dividida em dois compartimentos,
um contendo e envolvendo parte do forno e 1ligado ao segundo
compartimento contendo a lingoteira que, manuseada através de
dispositivos mecd@nicos desde o exterior, receberia o metal 1li-
quido (desoxidado) obtido no final do processo, por basculamen-

to do conjunto.

As Figuras 25 e 26 mostram maquetes em papeldo con-
feccionadas para estudo, sendo a pecga executada e instalada

conforme a Figura 27 (simulacao do basculamento).

Figura 25 - Maquete em papelao da camara de atmosfe-
ra controlada, em escala l:1, montada
para teste de manuseio da lingoteira
(vista esquerda).



-58-

Figura 26 - Maquete em papelao da camara de atmos-
fera controlada, em escala 1l:1, monta-

da para teste de manuseio da lingotei-
ra (Vista direita).

Figura 27 - Camara de Atmosfera controlada montada,
para teste de basculamento e manuseio.
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As vigias e aberturas sao destinadas a carga do
- forne, retirada e manipulagao da lingoteira e injecdo de nitro-

génio.

A pressdo do nitrogénio na camara e mantida por uma
valvula tipo silenciosa, de bronze sinterizado, regulada a par-
tir da observacao de um medidor de pressao de coluna liguida em
"U", construido de vidro tendo uma de suas extremidades 1ligada

a camara por uma mangueira.

A camara foi construida em chapa fina de aco e, pa-
ra evitar o aquecimento irradiado do topo do cadinho um isola-
mento de cerca de l0cm de camadas sucessivas de la mineral, as-
besto e fibra de vidro foi arranjado, sendo deixado um orificio
central de 4 cm de diametro para observacao, tomada de amostra
do metal e medigao de temperatura. A janela situada sobre este
ponto foi prevista de chapa isolada e um alojamento para uma

espia de vidro temperado de espessura 8 mm e um diametro de 50

mm.

A fixacao da camara ao forno foi feita mediante o
ajuste com aperto do furo redondo na base do compartimento me-
nor com o corpo do forno, sendo este aperto obtido com um anel

de borracha.

A cdmara, projetada para operar com uma pressao in-

terna maxima a 20 cm de coluna d‘égua(lo)(lZ},

deveria man-
ter-se acoplada & carcaca cilindrica do forno de indugao por

seu proprio peso e pela forca de aperto do anel de borracha.
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No inicio da primeira fusao evidenciou-se que o
campo eletromagnético disperso no exterior da bobina era dema-
siadamente intenso provocando um aquecimento da camara que pre-
judicava seriamente a vedag¢ao de borracha de acoplamento e, a
menos que um intenso sistema de refrigeracao fosse adicionado
nesta regiao nao se conseguiria nenhuma pressao interna. Por
esta razao o sistema foi abandonado e o conjunto cadinho-camara
reprojetado na forma de um reator bastante similar ao da figura

12, Capitulo 2, como se descreve a seqguir.

3.1.1.7 Reatores

Ao longo da parte experimental foram portanto uti-
lizados trés reatores. O primeiro pela transformacao do cadinho
com a adicao de uma tampa, como na figura 21, tampa esta que,
eventualmente teve seu projeto alterado, com o que foram execu-
tadas as fundig¢des n? 5 e n? 6, como se vera em 3.2.5 e 3.2.6.
Este reator, visto na figura 29, foi desenhado com um encaixe
conico entre a tampa e o cadinho, atraves da qual foram inseri-
dos um tubo de ago inoxidavel, para injecao de nitrogénio, e a
haste de um termopar de isolamento mineral, para controle da
temperatura, ambos fixados com massa refrataria a base de

areia, po de grafite e silicato de soddio.

O excelente contato entre a tampa e o cadinho pro-
porcionado pelo material (grafite) e o assentamento conico per-
mitiram obter facilmente quaisquer pressoes, desde o minimo de
deslocamento da coluna d'dgua até a maxima, determinada pelo

proprio peso da tampa.

As partes externas do reator, em relacao a bobina
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Figura 28 - Reator de Grafite para resfriamento direcionado
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de inducgao, foram envolvidas em la mineral e amianto, por segu-
ranga, homogeneizacao de temperatura e minimizacao de oxidacao
do grafite. A montagem final deste sistema pode ser observado

nas Figuras 30 e 31.

Figura 30 - Reator com tampa de
. Encaixe conico - Geral

0 terceiro reator, basicamente igual ao primeiro,

porém de menores dimensoes, foi utilizado na quarta fundicao,
como se vera, para obtengao de resfriamento direcionado do lin-

gote, sendo a extracao do calor pelo fundo. A figura 28 mostra
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o reator completamente envolto em uma cobertura de la mineral e
assentado em um dispositivo resfriado a agua para extracao ra-

pida de calor pelo fundo, calculada em cerca de 5 vezes a perda

lateral, no inicio do resfriamento.

Figura 31 - Reator com tampa de
— 7 Encaixe cbnico - Detalhe

3.1.1.8 Fusio sob Vacuo

Foi utilizado também, para fusio sob vacuo parcial
um equipamento existente para puxamento de monocristais pelo

sistema CZOCHRALSKI, conforme mostra a FPigura 32. Suas caracte-
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risticas principais sao a fusao do metal por inducao eletromag-
nética em cadinho de grafite com possibilidade de trabalho sob

vacuo ou com atmosferas neutras.

Figura 32 - Equipamentc para puxamen-
to de cristais pelo méto-
do CZOCHRALSKI

3.1.1.9 Instrumentos e Ferramentas Acessorios

Assistindo os equipamentos principais destacamos:
a) Rotdmetro de vidro para vazbes de agua zero a
12.000 ml/min, utilizado para controle da vazdo de Nitrogénio,

conforme se observa em algumas fotos, localizado a saida do re-
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dutor de pressao do cilindro.

b) Ampolas evacuadas, de vidro, para tomada de a-

mostras em algumas corridas, conforme Figura 34.

c) Termopar Cromel-Alumel, cabo e instrumento de

medida, convencionais, também mostrados nas Figuras 30 e 31.

d) Lingoteira utilizada na fusao n? 3, usinada em

aco SAE 1020, Figuras 33 e 37, untada internamente com grafite

em po.

e) Laminador utilizado na conformacao a frio de a-
mostras, duo, diametro dos cilindros: 175 mm, velocidade angu-
lar dos rolos 27 rpm, poténcia do motor: 49 kW, conforme Figura

39.

f) Forno para recozimento das amostras laminadas a

frio, tubular, com atmosfera de Argonio, conforme Figura 36, u-

tilizado correntemente no estudo de reducgdo de minérios.
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Figura 36 - Forno tubular
de Argonio
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3.2 SEQUENCIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Descricao Geral

Foram realizadas, ao todo, sete fundig¢oes conduzi-
das, basicamente, sob quatro condigoes diferentes assim resumi-

das:

a) em reator de cadinho e tampa de grafite, cober-
tura de carvao vegetal e sem injegao de atmosfera neutra do ex-
terior, resfriamento do metal no cadinho e em lingoteiras;

b) idem ao caso anterior, com resfriamento direcio-
nado no proprio cadinho;

c) em reator de cadinho e tampa de grafite, <cober-
tura de carvao vegetal, com injec¢ao de atmosfera neutra do ex-
terior com resfriamento do metal no cadinho;

d) em cadinho de grafite, sem cobertura de carvao
vegetal, em interior de cdmara estanque, a baixa pressao, lava-

gem de Argbnio, resfriamento no proprio cadinho.

Estas fundigdes sdo descritas na forma de seus Re-
gistros, Figuras 38 a 44, desde a preparacao da sucata ate a

desmoldagem do lingote, conforme o Apéndice.
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3.3 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

5.3.1 Primeira Fundicdo (Lingote A: @ 5 cm x 12 cm)

3.3.1.1 Inspegao Visual

0 lingote desta fundigao apresentou superficie ex-
terna, lateral e pé, de ma qualidade devido a grande quantidade
de gridos de carvao parcialmente e, possivelmente, totalmente o-
clusos com profundo rechupe central. Superficie do metal nao
totalmente brilhante, algo opaca indicando contato com oxigénio
"a quente". Topo do lingote sem oclusdo de carvao.

Figuras 45 e 46.

Figura 45 - Lingote A (primeira
fusao) Superficie ex-
terna lateral.
Aumento: ver figura 47
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Figura 46 - Lingote A (primeira fusao)
Topo
Aumento: aprox. 1 x 1

3.3.1.2 Macrografia

Um corte da sec¢ao longitudinal central evidencia
intensa oclusao de pedagos de carvao vegetal e profundo rechupe
central de solidificacgao ocupando cerca de 66% da altura do
lingote. Cristais grosseiros, aproximadamente equiaxiais, tipi-
cos de solidificag¢ac lenta.

Figura 47.
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Figura 47 - Lingote A
Macrografla da Sec¢ao Longitudi-
nal Central
Ataque: Acido nitrico concentra-
do
Aumento: Ver escala na [igura.

3.3.1.3 Micrografias

Duas amostras foram preparadas das posicoes indica-
das na figura 48, apresentados nas Fiquras 50 ¢ 51, apresentan-
do grdo grosseiro com contorno poligonal de linhas ligeiramente
curvas, com segregagoes visiveis de oxido de cobre e isento de
microporosidades. A estrutura granulada da Figura 51 nao foi

identificada.
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Figuras 50 & 55

Analises Quimicas:
Amostras n2 6 e n2 7

Figuras 51 e 56

Figura 48 - Lingotes A e B
Plano de amostragem micrografica e qui-
mica para a secao longitudinal central

i A

——— Figura 60

— Analise Quimica:
Amostra n92 8

- TFipura 61

Fipgura 4y - Lingote C
Plano de amostrapem micrografica e qui-

mica para a sec¢ao longitudinal central



Figura 50 - Micrografia Lingote A
A meio-raio da metade superior

Ataque: Dicromato de Potassio (100x)

Figura 54 = Micrografia Lingote A
A meio-raio da metade inferior
Ataque: Dicromato de Potassio (200x)

-76~-
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3.3.1.4 Analise Quimica

Foram os seguintes os teores de oxigénio encontra-
dos nas amostras tomadas nesta fusao:

a) Amostra n@ 2: 252 ppm

b) Amostra n? 3: 138 ppm

c) Amostra n?Q 4: 133 ppm

d) Amostra n? 6: 249 ppm

3.3.2 Sequnda Fundigao (Lingote B: @ 5 cm x 12 cm)

3.3.2.1 Inspecgao Visual

Superficie lateral externa muito semelhante a do
lingote da primeira fundicao, porém com menor quantidade de
carvao ocluso. Rechupe profundo e estrutura dendritica classica
no topo do lingote.

Figuras 52 3 53.

3.3.2.2 EEQEQQrafia

Corte da secdo longitudinal central, identica ao
primeiro lingote, revela menor oclusdo de pedagos de carvao e
mesmos cristais grosseiros. Rechupe central idéntico a ante-
rior: 66% da altura do lingote.

Figura 54.

3.3.2.3 Micrografias

Duas amostras foram preparadas das posigoes indica-
das na figura 48 e apresentadas nas Figuras 55 e 56 mostrando
graos grosseiros com contorno poligonal de linhas ligeiramente

curvas, sem segregacdes visiveis de oxido de cobre e isento de



microporosidades.

3.3.2.4 Analise Quimica

Teor de oxigénio da amostra n?@ 7: 256 ppm.

Figura 52 - Lingote B (segunda fusao)
Superficie externa lateral
Aumento: ver Figura 54.
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Figura 33 =

Lingote B (segunda fusao)
Topo
Aumento:; ver Iigura 54.

Lingote B - Macrografia da se-
cao longitudinal central

Ataque: Acido nitrico concentrado
Aumento: ver escala na Figura,

o T e



Figura 55 - Micrografia Lingote B

A meio-raio da metade superior
Ataque: Dicromato de Potassio (100x)
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Figura 56 - Micrografia Lingote B

A meio-raio da metade inferior
Ataque: Dicromato de Potassio (200x)
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3.3.3 Terceira Fundic¢ao (Lingo

3.3.3.1 Inspecdo Visual

Superficie externa
aderéncias de pequenos pedagos
gote apresenta excrescéncia ou
de metal tipico de evolugao de
cao.

Figuras 57 e 58.

te C: ® 3 cm x 13 cm)

o

de boa agualidade com esparsas

de carvao vegetal. Topo de 1lin-

exudacao de pequena

hidrogénio durante a

Figura 2

Lingote € (terceira fusao)
Superficic externa lateral

guantidade

solidifica-

Aumento: ver l:é’wg)igh

&
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Figura 58 -~ Lingote C (terceira fusao)
Topo
Aumento: ver Figura 59,

3.3.3.2 Macrografia

Corte da secao longitudinal central mostra lingote
tipico de resfriamento rapido com longos cristais colunares da
superficie externa até a linha de centro. Grande quantidade de
cavidades subsuperficiais, esféricas, aspecto interno brilhan-
te, nao oxidado, diametro até 3 mm, tipicas de evolucao de hi-
drogénio durante a solidificacgao.

Figura 59.
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Figura 59 - Lingote C

Macrografia da secao longi-
tudinal central

Ataque: Acido nitrico concen-
trado

Aumento: ver escala na figura,

3.3.3.3 Micrografia

Duas amostras foram preparadas das posicoes indica-
das na figura 49 e apresentadas nas I'iguras 60 e 61, mostrando
granulagao grosseira, alongada, contornos curvos, marcados por
um rosario, possivelmente de Oxido de cobre segregado, e abun-
dante microporosidades de formas poliedricas e alongadas ou le-

vemente convexas.



Figura 60 - Micrografia Lingote C
A meio-raio da metade superior
Ataque: Dicromato de Potassio (200x)

Figura 61 - Micrografia Lingote C
A meio-raio da metade inferior

Ataque: Dicromato de Potassio (200x)
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Figura 62 - Lingote D
Macrografia da segéo transver-
sal longitudinal central
Ataque: Acido nitrico concen-
trado
aumento: ver escala na Figura.

Figura 63
Analise Quimica:
Amostras nf 9 e
n? 9A

Figura 63 - Lingote D i
Plano de amostragem microgra-
fica e quimica para a segao
longitudinal central

-85-
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3.3.3.4 Analise Quimica

Foi o seguinte o teor de oxigénio:

Amostra n?@ 8: 264 ppm.

3.3.4 Quarta Fundig¢ao (Lingote D: ©® 4 cm x 6,5 cm)

3.3.4.1 Inspecgao Visual

Superficie externa de boa gualidade, opaca, raras

adicoes de carvao.

3.3.4.2 Macrografia

Corte da segao transversal longitudinal central,
Figura 62,apresenta cristalizacao grosseira de solidificacgao
com predominancia de ao comprimento das dimensoes verticais ou

inclinadas, nao apresenta rechupe de solidificacao.

3.3.4.3 Micrografia

Exame da secao mostra graos grosseiros de solidifi-
cacao de linhas curvas sem evidénecia de 6xido de cobre; intensa
microporosidade de formas esféricas.

Figura 63A.

3.3.4.4 Analise Quimica

Foram os seguintes os teores de oxigénio encontra-
dos:
a) Amostra nQ 9: 20,6 a 23,7 ppm

b) Amostra n? 9A: menor que 10 ppm.
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Figura 63A - Micrografia Lingote D
A meio-raio da porcao média
Ataque: Dicromato de Potas-
sio (200x)

3.3.5 Quinta Fundicao (Lingote E: @ 6 cm x 4,5 cm)

3.3.5.1 Inspecao Visual

M superficie externa é de boa qualidade, com raras
e pequenas oclusoes superficiais de carvao, recocberta de fina e
aderente camada de po de grafite, que pode ser removida median-
te friccao com tecido macio ou algoddo, revelando brilho meta-

lico totalmente isento de oxidacgao.

Rechupe central de 55% da altura do bloco. Eviden-
cias de cristalizagao grosseira ou dentritica no topo.

Figura 64.
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Figura 64 - Lingotes E (esquerda), F (centro) e G (direita) res-
pectivamente quinta, sexta e sétima fusdes.

Superficies externas e topos.
Aumento: ver escala na Figura.
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Figuras 67 ¢ 68.

Figura 65 - Lingotes E e T
Plano de Amostragem Micrografica
para secao transversal central

L= Figura 69

Figura 66 - Lingote G
Plano de Amostragem Micrografica
para secao transversal central

-89~
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3.3.5.2 Micrografia

A estrutura metalografica deste material, conforme
Figura 67, tomada conforme o plano de amostragem da figura 65,
apresenta granulacao grosseira de solidificagdo, com o limite
de grdo quase em linha reta, nitido e isento de segregacoes,
formando graos poligonais.

Virtual auséncia de microporosidades.

3.3.5.3 Analise Quimica

O teor de oxigénio encontrado na amostra nQ 1lA:

Menor que 10 ppm.

Figura 67 - Micrografia Lingote E
A meio-raio da porcao média
Ataque: Dicromato de potassio (200x)
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3.3.6 Sexta Fundicdao (Lingote F: ¢ 6 cm x 4,5 cm).

3.3.6.1 Inspecdo Visual

Superficie externa e demais caracteristicas idén-

ticas ao lingote da quarta fundigao.

Figura 64.

3.3.6.2 Micrografia

Estrutura e demais caracteristicas idénticas ao

lingote da quarta fundigao.

Figura 68.

b
£ -

Figura 68 - Micrografia Lingote F
A meio-raio da porcao média
Ataque: Dicromato de Potassio (200x)

3.3.6.3 Analise Quimica

O teor de oxigenio encontrado na amostra n® 12A:

menor cque 10 ppm.
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3.3.7 Sétima Fundigao (Lingote G: @ 3,5 cm x 1,5 cm)

3.5, 7.1 Inspecao Visual

Superficie externa de boa qualidade mas opaca, in-
dicando oxidacao. Isenta de rechupe central de solidificacgao.
Base do lingote mostra cavidades claras mas opacas, sugerindo a
formacao de bolhas na superficie de contato do metal com o fun-

do do cadinho.

3.3.7.2 Micrografia

Granulometria grosseira de solidificac¢ao, contorno
de grao curvo apresentando irregularidades, possivelmente se-
gregacao de oxido de cobre em "rosario".

Figuras 66 e 69.

Figura 69 = Micrografia Lingote G
Amostra da porcao média central
Ataque: Dicromato de Potassio (200x)
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3.3.7.3 Analise Quimica

Os teores de oxigénio encontrados foram:
Amostra n? 13: 162 ppm

Amostra n? 13A: 170 ppm.

3.3.8 Ensaios Especiais

Em decorréncia dos resultados das andlises metalo-
graficas e quimicas foram conduzidos testes de resistividade

elétrica pelo "método dos quatro prontos" como segue:
3.3.8.1 Lingote F (sexta fusao)

Uma quarta parte do lingote, obtida por duplo corte
longitudinal, foi deformada a frio, por laminacao, apos prepa-
racdo prévia em prensa hidraulica, sendoc obtida uma tira de 80
g nas dimensoes brutas de W = 18 x H = 5 x L = 20 mm com redu-
cao aproximada da area da se¢ao transversal de 60%.

Figura 70.

O material assim obtido foi recozido em forno tubular,

sob atmosfera de arg6nio, por 1 hora em temperatura de 650°C (+

15°¢) ;

Amostras de cada uma das tiras recozidas foram co-

letadas amostras preparadas para analise metalografica da secio

transversal, conforme as Figuras 71 e 72.

As tiras assim obtidas sofreram fresamento nas fa-
ces anas e ensaiadas para resistividade elétrica pelo "método
pl a P of dad lét pelo "metod

dos quatro pontos" sendo obtidos os resultados apresentados na



Figura 73.

Figura 70 - Lingote E (esq.) e F (dir.)
Tiras laminadas a frio
Aspectro apos recozimento e fresagem

Figura 71 - Lingote E
Produto laminado e recozido a 650°C/
1 hora
Ataque: Dicromato de Potdssio (100x)
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Figura 72 -

Lingote F

Produto laminado e

a 650°C/1 hora

recozido

-

Ataques: Dicromato de Potassio (100x)

Avaliacao

das Propriedades Eléetricas

Testes de Resistividade Elétrica

Origem Valores Quantitativos
do Resistividade Condutibilidade
Material |[ohm . mm2/m ohm . mm2/m 2 IACS
) nao pes- _
Lingote E quisado
0,018 55,5556 95,8
Lingote F
0,019 52,6316 90,7

Figura 73
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

A descrigdo geral dos experimentos, classifican-
do-os de acordo com as condig¢bes basicas de execucdo, secio 2,
item 2.1, permite avaliar os resultados de maneira similar, ja

que os resultados obtidos sido consistentemente diferentes.
4.1 FUNDICOES N2 1, 2, 3 e 4

4.1.1 Qualidade Fisica dos Lingotes

O lingote A, resultado da primeira fundicao, apre-
sentou dois aspectos que reduziram seu rendimento Gtil a cerca
de 4%, em peso. De fato, a intensa oclusao de pedagos de carvao
vegetal junto a superficie e mesmo no interior da massa de me-
tal e o profundo rechupe central de solidificagao reduziram o
metal disponivel para laminacao a cerca de 70 g, apds a separa-
cao de amostras para micrografia e andlise guimica, na forma de

um cilindro usinado com diametro de 10 mm.

O primeiro fendmeno, sem nenhuma referéncia especi-
fica na bibliografia consultada, teve origem provavelmente du-
rante a tomada de amostra utilizando-se a ampola de vidro gra-
duada que, fixo a uma haste longa, foi inserida no metal liqui-
do através de cobertura de carvao. Sendo este, inicialmente,
utilizado na forma moida podera ter formado blocos ou cachos
gue sofreram algum tipo de absorcao as paredes de grafite do

reator, ja que o fendmeno nao foi observado no topo.

Esta teoria parece ter apoio pela melhor qualidade
do segundo lingote e a virtual auséncia no terceiro, guando va-

zado em lingoteira.
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Todavia a sensivel melhoria do lingote B e, parti-
cularmente, do C sobre o primeiro, conforme mostram as fotos
foi parcialmente prejudicada pela intensa evolugdao de hidrogé-
nio observado por dois aspectos classicos:

a) Macroporosidades de forma esférica localizadas
abaixo da superficie externa lateral do lingote, Figura 59.

b) Exudacao ou secrecdao da ultima porcdo de metal
ligquido no topo do lingote com formagdo caracteristica, mostra-

da nas Figuras 58 e 59.

A quantidade residual de metal disponivel para la-

minacdo aumentou para cerca de 10%.

O hidrogénio provocou, ainda, microporosidades vi-

siveis nas Figuras 60 ¢ 61.

Procurou-se a solucao destes fenOmenos através da
quarta fundigao com apreciavel melhoria. Salvo pelas microporo-
sidades causadas pelo hidrogénio a massa bruta demetal disponi-
vel para laminagao, apos amostragem, foi de 50%, ou cerca de

35% apds preparacao do tarugo por usinagem prévia.

Conforme caracterizado nas trés primeiras fundigoes
a tampa do reator foi removida para inspegao e tomada de tempe-
ratura, com exposicao do metal liquido ao ar, havendo inclusive

lingotamento ao ar. Embora se tenha efetivamente rebaixado o

teor de oxigénio, de acordo com as amostras n? 2, 3 e 4, toma-
das na primeira fusdo e apresentadas em 3.1.4, tal situacado foi

neutralizada como fica evidente pela andlise final do lingote
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(nQ 6).

Foi somente com a completa nao cxposicao do metal
ao ar, evitando-se inclusive a remocao da tampa do reator, como
procedido na quarta fundigao, que se obteve notavel redugao do

teor deste elemento.

4.2 FUNDICOES N2 5 e 6

Com as profundas alteracoes sofridas pelos equipa-
mentos, materiais e procedimentos a partir dos cinco primeiros
experimentos, incluida a tentativa de fusdo em camara de atmos-
fera controlada, foram executadas as fundigbes ne 5 e 6, a se-

guir discutidas.

4.2.1 Qualidade Fisica Dos Lingotes

A alta qualidade apresentada pelos lingotes permi-
tiu a disponibilidade bruta de 75% do metal para laminagao, a-
proveitados integralmente por processamento preliminar em pren-

sa hidraulica.

Esta qualidade, apresentada na foto 31C, é atribui-
da portanto a:

a) maior granulometria do carvao vegetal utilizado,
inibindo a formacdo de massas ou cachos de graos;

b) menor granulometria da sucata, com o consegliente
aumento da densidade aparente, evitando a penetracao de carvao
nos seus intersticios;

¢) ndo-interferéncia mecanica na carga liquida pro-

vocando o afundamento forgado da cobertura do metal.
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Este procedimento criou, porém, uma dificuldade: o
monitoramento da evolucao real da temperatura do metal. Por es-
ta razao a juncao do termopar nio esteve nunca em contato fisi-
co com o metal, mantendo-se no interior da cobertura, a uns 40
mm da superficie deste. Considerando-se gque todo o reator so-
freu aquecimento devido as correntes de FOUCOULT estima-se pe-
quena a diferenga entre as temperaturas real e medida e consi-
derando-se ainda nao ser a temperatura um parametro importante

a controlar, a diferenca foi desprezada.

4.2.2 Composicdo Quimica: o teor de oxigénio

Todas as analises de teor de oxigénio foram execu-
tadas por aparelho determinador de oxigénio do tipo LECO, lar-
gamente empregado industrialmente. No caso das analises das
fundicoes 5 e 6, entretanto foram feitas varias determinacoes e
o resultado fornecido na forma de um valor medio, com garantia

estatistica de situar-se a "menos de 10 ppm".

Tal resultado podera parecer sujeito a um erro de-
masiado, principalmente se for imaginado um confronto das con-
centracdes calculadas para o equilibrio quimico, no capitulo II,

e os valores reais encontrados.

Convém enfatizar entretanto que para sensibilidade
nos teores de 0,5 ppm de oxigénio sao recomendados métodos por
bombardeamento da amostra com particulas atomicas, tal como ci-

ta ALBERT(l), através de reagoes do tipo:

0;" (e, p, n) F}f
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com o que 0,001 ppm de oxigénio podem scr detectados no sili-

ciol ’

Outros métodous ainda mais atuais poderdo com certe-
za serem usados, porém envolvendo cquipamento e recursos além

do escopo do presente trabalho.

Atribui-se,contudo, o baixo teor de oxigénio obtido
as condigoes de neutralidade da atmosfera no interior do rea-
tor. Na realidade a atmosfera devera ter sido redutora com a
pressdo parcial do CO mantida possivelmente a menos de 10 ppm.
De fato, o continuo fluxo de nitrogenio contendo cerca de 5 ppm
de oxigénio direcionado sobre o carvao vegetal a alta tempera-
tura devera ter criado um "equilibrio de BOUDOUARD favoravel ao

processo de desoxidacao.

A manutenc¢ao da pressao positiva no reator até o
resfriamento as temperaturas mais baixas do lingote, 200°C ou
menos, garantiu total prevencdo de oxida¢gao ao ponto da super-
ficie do metal apresentar lustro metalico classico, sem man-

chas.

4.2.3 Estrutura Metalografica

As estruturas metalograficas do estado bruto de fu-

sao apresentam excelente concordancia com os padrdes apresenta-

dos por NEWTON & wrnson''*), uspernemn‘'?), cong(1?)

(15)

¢ RECUSANI

com contornos de grao caracteristicos, como ja descrito.

Quanto ao material laminado a frio e recozido apre-

(4)

senta boa concordancia com o padrdc ASTM e material manufa-

turado da Figura 1. O tamanho exagerado do grao, em ambas as
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amostras, resulta possivelmente da temperatura de recozimento,
650°C, haver sido escolhida para garantir completo amolecimento

para fins de medicdo da condutibilidade elétrica.

Nao foram identificadas as cavidades de forma poli-
gonal surgidas apos o ataque (nao foram observadas antes do
ataque) . Presume-se tratar-se de alguma contaminacao grosseira

removida durante a acao do reagente metalografico.

4,2.4 Condutibilidade Elétrica

Em valor absoluto as resistividades medidas na
amostra n? 12, fundicdo 6, mostram que o material obtido, ape-
sar de se caracterizar como "livre de oxigénio", nao & de alta
condutibilidade. De fato, se a resistividade de 0,017241 ohm -

mm2/m corresponde a condutibilidade de 100% IACS entdo os valo-

res encontrados representam apenas 95,8 e 90,7% IACS.

Tal resultado & entretanto expressivo pois, ao se-
rem comparados os resultados obtido pelas analises quimicas da
matéria prima, Figura 19 com Figura 4 pode-se somar facil-
mente uma perda de condutibilidade de 3% IACS devido a teores

de contaminantes muito acima do permitido.

Considerando-se gque as referidas analises foram
parciais, e que portanto outros contaminantes nao quantificados
ndo foram considerados, é facilmente compreensivel a baixa con-

dutibilidade elétrica encontrada.

Convém também mencionar que esta medida elétrica
nido foi obtida em corpo de prova padrao IACS, ou seja "um fio

de comprimento 1 m e de massa 1 g", mas a partir de uma tira
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grossa de 2,5 x 20 x 120 mm e com correntes circulantes da or-
dem. de 2000 A, pelo método dos "quatro pontos", e sem o devido

controle da temperatura sobre o mesmo, para execu¢ao de ensaio

a 20°cC.
4.3 FUNDICAO NQ 7

4.3.1 Qualidade Fisica dos Lingotes e Teor de Oxigénio

A boa qualidade da superficie interna do cadinho, o
rapido resfriamento da massa liquida e a auséncia da cobertura

levaram a boa qualidade da superficie deste lingote.

E de particular interesse o aspecto da base. As di-
versas cavidades de superficie clara, quase brilhante, sugerem
a intensa formacao de bolhas nesta superficie de contato o que
poderia explicar a intensa agita¢ao do metal liquido a ponto de
provocar respingos em toda a parede interna da camara. Como a

pressdo no interior da cdmara, mesmo apos a lavagem com Argonio

foi mantida a cerca de 130 mmHg, sugere-se que a presenga do

oxigénio provocou a seguinte reagao na superficie exposta:
4Cu + 0, = 2Cu,0

o O0xido cuproso assim formado, levado pcla circulagao de ligui-

do devido a inducao, provocam a reacao:

2Cu,0 + C = 4Cu + CO,
na base, com a conseqgilente formacgao de bolhas.

Ndo surpreende, portanto, o resultado e o aumento

do teor de oxigénio em relagao ao inicial deveria ser esperada
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pela propria agitagao da superficie do liquido.

4.3.2 Estrutura Metalografica

Esta claramente demonstrado o teor mais alto de
oxigénio pela segregacao de oOxido cuproso "em rosario" no con-

torno do grao.
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5 CONCLUSOES

Do exposto conclue-se que:

1) A utilizacao de vacuo, isoladamente, na obtencao

de cobre isento de oxigénioc nao é recomendado devido a comple-
xidade técnica, e conseqfiente alto custo do equipamento neces-
sario para a manutenc¢dao do alto vacuo compativel com baixos

teores de oxigénio.

2) A utilizacao de uma atmosfera neutra, isolada-
mente, na obtencao de cobre isento de oxigénio nao e recomenda-
da pois qualquer contaminacgao deste elemento contaminara igual-

menfe o metal.

3) O uso simultaneo de uma espessa cobertura de
carvao vegetal, ou de grafite, e de uma atmosfera neutra, man-
tida a uma discreta pressao positiva, no interior do forno de
fusao produzira um metal isento de oxigénio, atmosfera esta que
protegerd o metal em toda a corrida, até a completa solidifica-

¢ao do lingote.

4) A atmosfera neutra devera ser isenta de H, para

a garantia de lingotes isentos de porosidades.

-

5) Os lingotes de cobre isento de oxigénio devem
ser obtidos com:

a) Baixas taxas de vazamento de metal 1ligquido em
lingoteira;

b) alta taxa de remogao de calor na lingoteira,
preferivelmente direcionada para o fundo desta, para evitar a

formacao de "vazio de solidificacgao (= rechupes).
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Para esta operacao & particularmente recomendado o

"lingotamento continuo".

6) O processo permitec o uso de sucata e retorno de
usina como matéria prima, desde que de origem "eletrolitica"
para satisfazer o baixo teor permitido aos demals elementos re-
siduais, na producao de cobre "isento de oxigénio". Quando o
objetivo for a produgao de cobre "isento de oxigénio e de alta
condutibilidade", entretanto, deverao ser usados catodos sele-
cionados para que se possa prestar estrita obediéncia aos teo-
res isolados (e combinados) permitidos de acordo com a Figura

2



-106-

6 SUGESTOES

Os resultados obtidos sugerem pesquisa adicional em

algumas areas correlacionadas com o cobre isento de oxigénio,
com o objetivo de melhor controle técnico sobre o produto fi-

nal, tais como:

1) Estudo de atmosferas neutras ou redutoras, isento
de hidrogénio, como meio de evitar a recontaminacdo do metal

liguido com o oxig@nio atmosférico.

Este assunto reveste-se também de importancia econd-
mica, jd& que o custo na obtencdo dos gases ¢ misturas gasosas

varia enormemente com 0s compostos predominantes.

2) Estudo da correlagdo entre as propriedades meca-
nicas e fisicas e as temperaturas de lamina¢do e recozimento do

cobre.

Observou-se que o pleno recozimento do cobre apds o
encruamento por laminagao a frio, para medicao da resistividade
elétrica, levou a um crescimento exagerado do grao. Tal granu-
lacdo grosseira podera proporcionar mau acabamento final onde
as ultimas operacoes de fabricacao de componentes deste mate-

rial envolverem deformacdo a frio (estampagem).

Inversamente, ciclos de temperatura apds deformacao
a quente (brazagem) poderao produzir pegas excessivamente moles

ou de granulacdo grosseira.

3) Estudo da correlacdao entre difusdo de oxigénio

(superficial), tempo e temperatura. Operacées de conformagao a
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quente do cobre exigirdo menor poténcia instalada, mas aumenta-
ra.a perda de material pela difusdo de oxigénio na superficie
dos lingotes e tarugos, caso nao for utilizado atmosfera neu-

tra ou redutora.

4) Estudo de desoxidacao residual do cobre em sis-

tema misto de carvao vegetal/grafite ¢ vacuo.

Embora, como se concluiu, a aplicacao isolada de
vicuo, ndo garante a eliminacdo do oxigénio, o sistema trifasi-
co: solugdo diluida de oxigénio em cobre liquido, carvao/grafi-
te e atmosfera com oxigénio podera resultar em um equilibrio
final favoravel a um rebaixamento expressivo do teor de oxige-
nio, com vantagem da desnecessidade do uso de atmosferas arti-
ficiais. Adicionalmente fica totalmente suprimida a questdo im-
posta pela presenca do hidrogénio e suas consequéncias no metal

solidificado.
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Registro de Fusao n¢ 1
Data: 27/03/87
(Reator figura 21)

Hora | Evento

Feixe vertical de arames com 200 mm, peso
total 1.800 g, cobertura com carvao vege-
tal de 2 cm espessura, moido fino.
13h30min | Liga a poténcia com 1 kw.

kw.

0 kw.

14h09min Liga a poténcia com 12,5 kw.

13h48min | Liga a poténcia com

= LR

14h04min | Liga a poténcia com

14hl4min | Liga a poténcia com 15 kw.

14hl9min Desliga poténcia; tampa removida para ins-
pecao, carga ainda solida.

14h20min Liga a poténcia com 15 kw

14h30min Desliga a poténcia para inspecao: carga
ligquida. Tomada de amostra (por succao)
n? 2, com a tampa removida.

14h34min | Liga a poténcia com 15 kw.

14h38min Desliga poténcia; remove tampa e mede tem-
peratura: 1200°C; toma amostra (por suc-

cdo) n? 3 e recoloca tampa.

14h54min Remove tampa, toma amostra (por succao) n@
4, mede temperatura: 1200°C; recoloca tam-
pa.

15h03min Remove tampa e mede temperatura: 1000°C

15h04min Fim da corrida. Recoloca tampa, desliga a

a chave geral.
Resfriamento no cadinho por 15 horas.

07h00min Desmolda lingote (marcado A).

<o

Figura 3

|




=110~-

Registro de Fusao 2
Data: 30/03/87
(Reator figura 21)

Hora Evento

Carga do cadinho: feixe vertical de arames
com 170 mm, peso total 1.800 g, cobertura
com carvao vegetal de 2 cm de espessura,
moido fino.

08h44min Liga a poténcia com 1 kw.

08h59min | Liga a poténcia com 5 kw.

0%9%hllmin Desligamento automatico por baixa pressao
d'agua de resfriamento das bobinas.
09h34min Liga a potencia com 12,5 kw,

09h41lmin Liga a poténcia com 15 kw.

09h50min Desliga poténcia, abre a tampa, carga des-
ceu (fundiu), fecha a tampa e desliga a
poténcia. Resfriamento do metal no cadinho
por 10 horas.

20h00min Desmolda lingote (marcado B).

o

Figura 3
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Registro de Fusao no 3
Data: 31/03/87
(Reator figura 21)

Hora Evento

Carga do cadinho: feixe vertical de arames
com 170 mm, peso total 1.800 g, cobertura
com carvao vegetal de 2 em de espessura,
moido fino.

07h30min | Liga a poténcia com 1 kw.

07h45min | Liga a poténcia com 5 kw.

08h00min | Liga a poténcia com 10 kw.

08hl5min | Liga a poténcia com 15 kw.

08h25min Desliga a poténcia, remove a tampa e ins-
peciona: carga fundida, temperatura 1200°C.

08h2émin Tomada de amostra (por sucg¢ao) ne 5,

08h28min Vazamento na lingoteira, ao ar, atraves da
camada de carvao. Lingoteira resfriada com
agua.

08h40min Resto de metal é vazado em areia.

Lingote marcado C.

=
(=]

Figura
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Registro de Fusao no ¢4
Data: 18/04/87

(Reator figura 28)

Hora Evento

Carga do cadinho: feixe vertical de arames
com 100 mm de comprimento, peso total 700
g, coberto com camada de carvio vegetal de
2 cm de espessura, granulometria aproxima-
da 10 nun.

13h30min Liga poténcia com 1 kw.

13h40min Liga potencia com 5 kw.

13h50min Liga poténcia com 10 kw

14h00min | Liga poténcia com 12,5 kw

14h10min | Liga poténcia com 15 kw

14h30min | Desliga poténcia. Medida da temperatura
externa do reator: aproximadamente 1.150°C.

14h33min | Coloca reator sobre dispositivo de resfri-
amento da base e cobre o conjunto com ca-
puz de 13 mineral com 2 cm de espessura.

14h55min Remove cobertura isolante e desmolda com

resfriamento do lingote s6lido em &gua.

Lingote marcado D.

=N
=

Figura



~313~

Registro de Fusao no 5
Data: 19/07/87

(Reator figura 29)

Hora Evento

Carga constituida de fio de cobre cortado
em pedagos de 10 a 15 mm de comprimento,
recoberto com cerca de 80 mm de carvio ve-
getal com granulometria 10 a 20 mm (1000 g):

08h20min Colocado a tampa, iniciada vazao de N com:
t = 18°C/dp = 80 mm/H = 40 m/q = 1000 ml/
min/T = sem registro/ (*).

08h26min Liga poténcia com 1 kw.

08n31lmin Liga poténcia com 5 kw.

08h34min Liga poténcia com 10 kw.

08h36min | Liga poténcia com 15 kw.

08h41lmin | Liga poténcia com 19 kw.

08h46min T = 360°C.

08h49%min T = 610°C; dp = 140 mm; g = 1000 ml/min.

08h53min T = 800°C; dp = 160 mm.

08h57min T = 900°C; dp = 160 mm; g = 600 ml/min.

09h0lmin | Desliga poténcia T = 1100°C, dp = 160 mm;
q = 650 ml/min. Desliga chave geral.

09hllmin T = 720°C; dp = 160 mm; g = 1000 ml/min.

21h00min Desliga vazdao de nitrogénio, remove a tam-
pa do reator (T menor que 400°C).

08h00min Desmolda lingote a frio, marcado E.

(*) Obs.: ¢ temperatura da agua de refrigeracao;

dp = pressao do N no reator, em mm de co-
luna d'agua;

I = pressao d'dagua de refrigeracao;

q = vazao do rotametro;

T = temperatura da carga de metal.

Figura 42
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Registro de Fusao n? 6
Data: 20/07/87

(Reator figura 29)

Hora Evento
Carga constituida de fio de cobre cortado
em pedacos de 10 e 15 mm de comprimento,
recoberto com cerca de 80 mm de carvio ve-
getal com granulometriade 10 a 20 mm (1000 g).
08h55min Colocada a tampa, iniciada a vazao de N
com T = 16°C/dp = 20 mm/H = 40 m/g = 1000
ml/min/T = 20 C.
09h01lmin Liga a poténcia com 1 kw.
09h05min Liga a poténcia com 5 kw (dp = 20 mm).
09h10min Liga a pot@ncia com 10 kw (dp = 40 mm/
g = 1.300 ml/min).
09h15min Liga poténcia com 15 kw (dp = 40 mm).
09hl9min Liga poténcia com 19 kw (dp = 60 mm).
09h21lmin T = 720°C/dp = 80 mm/g = 700 ml/min.
09h31lmin T = 940°C/dp = 120 mm/g = 700 ml/min.
09h35min T = 1040°C/dp = 140 mm/g = 650 ml/min.
09h36min Temperatura salta subitamente para T =
1200°C e apds comega a cair lentamente.
Presume-se a quebra do termopor.
09h37min Desliga poténcia. Com inicio do resfria-
mento no cadinho (dp = 1000 ml/min).
20h00min Desliga vazao de N, remove a tampa.
08h00min Desmolda o lingote a frio, marcado F.

Constatado o rompimento do termopar por

fusio.

=N
(O8]

Figura

|
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Registro de Fusdo n? 7
Data: 20/07/87
(Equipamento CZOCHRALSKI)

Hora Evento

Carga do cadinho com cerca de 150 g de pe-
dacos de 10 a 15 mm de arame de cobre pre-
viamente decapados com acido nitrico, sem
cobertura de carvao.

10h00min Inicio do bombeamento para rarefacdo da
atmosfera no interior da camara.

10h20min Metal fundido P, = 130 mm Hg. Forte agi-
tagao do metal, Eossivelmonte ebulicao com
respingamento nas paredes. Desliga potén-
cia.

10h30min Metal solidificado. Liga poténcia.
10h45min Metal fundido P 130 mm Hg.

Il

i_l.

Lavagem da camera com Argénio. Metal con-
tinua em ebulicao.

10h50min | Desliga poténcia.

11h00min Metal solidificado. Py = 130 mm Hg.
11hl5min Metal e cadinho nao cstdo mais incandes-
centes. Desliga o sistema de vacuo.

14h00min Bloco de metal & retirado da camara.




-116-

8 BIBLIOGRAFIA

L

2‘

-

L0

L1,

12,

L3

ALBERT, P. Systematic analysis of metals of very high pu-
rity. In: SEMINAR OF THE AMERICAN SOCIETY FOR METALS,
Oct. 1961. Ultra-high-purity metals. Metals Park, Ohio,

American Society for Metals, 1962. Cap. 5, p. 68-84.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard clas-

sification of coppers: ASTM B 224-80. Philadelphia, Pa.,
1980. Sp-

. Standard practice for numbering metals and alloys
(UNS) : ASTM E 527-83. Philadelphia, Pa., 1983. B8p.

Standard specification for oxygen-free copper in
wrought forms for electron devices: ASTM F 68-82.
Philadelphia, Pa., 1982. 5p.

Standard specification for oxygen-free electrolytic

copper-refinery shapes: ASTM B 170-79. Philadelphia, Pa.,
1979. 4p.

ASSOCTACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Produtos e ligas
de cobre: NBR-5019. Rio de Janeiro, 1982. 1l6p.

BRUNHUBER, E. Schmelz- und Legierungstechnik von Kupfer-
werkstoffen. Berlin, Fachverlag Schiele & Schdn GMBH,
1968. 301p.

BUTTS, A. Copper: The science and technology of the metal,
its alloys and compounds. New York, Reinhold, 1954 ,936p.

CARVALHO, H. L. & HABESCH, R. Elaboracgao das ligas de co-
bre para fundicao. In: CENTRO BRASILEIRO DE INFORMACAO
DO COBRE. Fundicao de: cobre e ligas de: cebre: curso teo-

rico e pratico. Sao Paulo, 1971, p.IITI.3-III.31.

CONE, E. F. The manufacture of oxygen—-free high-condutivi-
ty copper. Metals and Alloys, Easton, Pa., 8:33-7, 1937.

FILIPPOV, S. The theory of metallurgical processes. Mos-
cow, Mir, 1975. 296p.

HEBERLEIN, M. F. W. DFHC - Kupfer. Zeitschrift fuer Me-
tallkunde, Berlin, 45(6):317-21, 1954.

KUNZLER, J. E. Electrical propertics of metals and the im-
portance of purity. In: SEMINAR OF THE AMERICAN SOCIETY
FOR METALS, Oct. 1961. Ultra-high-purity metals. Metals
Park, Ohio, American Society for Metals, 1982. cap. 9,p-
171.=200.




14.

15.

16.

17.

-117-

NEWTON, J. & WILSON, C. L. Metallurqy of copper. New York,
John Wiley, 1942. 518p.

RECUSANI FILHO, A. O cobre de alta condutibilidade, isento
QE oxigénio; suas caracteristicas fisicas e mecanicas.
Sao Paulo, CEBRACO, 1971. 20p. (Boletim Técnico, B81).

WARD, R. G. An introduction to the physical chemestry of
iron and steel making. London, Edward Arnold, 1962.
238p.

WILHELM, H. A. & PETERSON, D. T. Pure metals from chemical
processes. In: SEMINAR OF THE AMERICAN SOCIETY FOR ME-
TALS, Oct. 1961. Ultra-high-purity metals. Metals Park,
Ohio, American Society for Metals, 1962. cap. 2, p. 12 -
35.




9 INDICE DE

Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 =-

Figura 10 -

Pigura 1l =~

Figura 12 -

Figura 12A -
Figura 13 -

Figura 14 -

-118-

FIGURAS

Estrutura Metalografica ......... AR BBV
Tolerancia para Composi¢ao Quimica do Cobre I-
sento de Oxigénio de Alta Condutibilidade ....
Decréscimo de Condutividade do Cobre Tenaz com
XE TNPIYEeZRE . iespeens & saasman R T TRy
Decréscimo de Condutividade do Cobre Isento de
Oxigénio com as IMPUreZasS ..ccececocenss
Diagrama de Fases Cu-0 ......... AR R A R
Solubilidade do Hidrogénio no Cobre em Fungao
do Teor de Oxigénio a Temperatura Constante ..
Solubilidade do Hidrogé&nio no Cobre em Fungao
do Teor de Oxigénio a Pressao Constante ..... :
Solubilidade do Hidrogénio no Cobre Puro em
Funcao da Temperatura ....... I
Sistema Bifasico e de Dois Componentes .......
Energia Livre de Formacao do Oxido Cuproso e do
Monoxido de CarbonoO .eeeeesons T T, o wazavinie
Concentracao de Oxigénio em Equilibrio com Co-
bre Liguido de Acordo com a Pressao Parcial de
ORLGEHIO ww siwmisices s ann —
Concentracao de Oxigénio em Funcgdo da Pressao
Parcial do OXigGnio ..eevoeeeses ;
Sistema Trifasico e de Trés Componentes ......
Equilibrio de Boudouard
Concentragao de Oxigénio em Funcdo da Pressao

Pa¥reral ae €O wwsews as aiseis i

17

18

20

20

22

24

24

25

32

32

36

37

38

39

41



Figura

Figura

Figura

Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura
Figura

Figura

15

16

137

18
19
20
21
22
23

24

25

26

27

Concentracao de Oxigénio em FEquilibrio com Co-
bre Liquido, na Presenca de Carbono, em Fungao
da Pressao Parcial de Monéxido de Carbono ....
Erro Teorico Absoluto do Teor de Oxigénio Dis-
solvido no Cobre Liquido em Fungdo do Teor de
Oxigénio Calculado e da Temperatura para o Sis-
tema BEIERSICO s isvvineisvoasnin R RS P R
Erro Tedrico Absoluto do Teor de Oxigénio Dis-

solvido no Cobre Liquido em Funcao do Teor de

Oxigénio Calculado e da Temperatura para o Sis-

tema TrifésicO «i;evesssss SR D SR S S R R BT 3
Mathria Prima utiligada .i.oecvnvais SR
Composig¢ao Quimica da Matéria Prima ..........

Nit¥ogéenio COMETEIBl cave s ivmavnns s vawmaisssnis
Cadinho de Grafite ......ccivuereee R S
Sistema de Fusao por Inducgao Eletromagnética .
Arranjo Geral do Sistema de Fusdo por Indugao
Eletromagnética, Camara de Atmosfera Controla-
da e Sistemas Auxiliares (vista esquerda).....
Arranjo Geral do Sistema de Fusdao por Indugao
Eletromagnética, Camara de Atmosfera Controla-
da e Sistemas Auxiliares (vista direita)......
Maquete em Papeldo da Camara de Atmosfera Con-
trolada (vista esquerda)........... S e “s
Maquete em Papeldao da Camara de Atmosfera Con-
trolada (vigta direita) swvwee s swemes i s
Camara de Atmosfera Controlada Montada, para

Teste de Basculamento ¢ MANUSEIO e ese veaaen

=119~

42

44

49
50
52
54

55

56

56

57

58

58



Figura

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

28

29
30
31

32

33

34

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

47

48

=120~

Reator de Grafite para Resfriamento Direciona-
(c {2 P E AP
Reator Alterado ...:ssocure % &
Reator com Tampa de Encaixe Conico - Geral ...
Reator com Tampa de Encaixe Conico - Detalhe .
Equipamento para Puxamento de Cristais pelo Mé-
todo Czochralski .:eswen TEY
Lingotelra de AQO .. vesews s sises .
Ampolas Evacuadas para Coleta de Amostras de
Metal Liquido ...coene.. o5 b AR -
Laminador Duo @ 175 mm ....20cee. i
Forno Tubular com Atmosfera de Argonio ..... -
Lingoteira Usinada, em A¢o ao Carbono ....... i
Registro de Fusdo N9 1 ...... & e RN W K B
Registro de Fusao NQ 2 .......-c0e0 e ‘
REGASETO & PNSAG NP 3B cvwsss o vsannss s wwinss T
Registro de Fusao N9 4 .......... e ke 5
Registro de Fusao N2 5 ..,eesccscesnis S g
Registro de Fusao NQ 6 ...veeese. SR W T
Registro de Fusao N9 7 ..ecceessssnos 6w & edaecE ¥
Lingote A - Superficie Externa Lateral .......
Lingote: R « TOPD weswies s dadsmiss i o 4 0 e
Lingote A - Macrografia da Secao Longitudinal
Contral ocwvias s odis
Lingotes A e B - Plano de Amostragem Microgra-
fica e Quimica para a Seg¢ao Longitudinal Cen-

et (1 R P T e e - i

61
62
63

64

65

67

68
69
69
70
109
110
111
112
113
114
115
72

73

74

5



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

49

50

5k

52

53

54

56

58

29

60

61

62

63

=] 2=

Lingote C - Plano de Amostragem Micrografica e
Quimica para a Secao Longitudinal Central ....

Micrografia Lingote A - A maio~-raio da Metade

Superior ...... e e et cees

Micrografia Lingote A - A meio-raio da Metade

INFBXior s s s i s s e B i 0saa A7 5 SR E 2 e .
Lingote B - Superficie Externa Lateral ....
Litigote B ~ TOPD s s cwwions 5 ¥ » wwes TRt TELY

Lingote B - Macrografia da Se¢ao Longitudinal

Central ..... bt = & st 8 & § 8 L N —
Micrografia Lingote B - A melo-raio da Metade
RS E 9T ol 0 5 <

Micrografia Lingote B - A meio-raio da Metade

EREGEIUN o o v sososswmmrs 3 & x smwsmin e & ¥ Gz & § sy = %
Lingote C - Superficie Externa Lateral .......
LIgote © = TODE ww v » sowwems = 5 » smounses » % o Mk B

Lingote C - Macrografia da Secao Longitudinal
EEilREal wow o » commem 5 5 » sememmm ¥ 5 TeemeER e K SEEET ¥ X
Micrografia Lingote C - A meio-raio da Metade
SUDEYIOT 4ttt mmasns st oteanonenessnsesssnensss

Micrografia Lingote C - A melo-raio da Metade

IRTeETDY iwis s selaesng s b SeeaE & § Aoy s %A e &
Lingote D - Micrografia da Se¢ao Transversal
Longitudinal Tentfal s oeewes s s aaes s & seaes
Lingote D - Plano de Amostragem Micrografica e

Quimica para a Segao Longitudinal Central

SoLLT,
83BLIOTECy

Db ENGRRRg,

75

76

76

78

79

9

80

80

81

82

83

84

84

85

85



Figura 63A -

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

65

66

67

68

69

70

71

1

73

=l 2=

Micrografia Lingote D - A meio-raio da Porgao

Lingote F, G e H - Superficies Externas e To-
BB secnurosma s asine o s S E B R B
Lingotes E e F -~ Plano de Amostragem Microgra-
fica para Secdo Transversal Central
Lingote G - Plano de Amostragem Micrografica
para Segao Transversal Central
Micrografia Lingote E - A meio-raio da Porcao
Média ...ccecennn THAEE R mbay LA y
Micrografia Lingote F = A meio-raio da Porgao
MR axinae d 5 LEPSNS § B SRS T L
Micrografia Lingote G - Amostra da Porgao Mé-
gl Coanbral «..osseeme s «seos p— e x # KiEniais s

Lingote E e F - Tiras Laminadas a Frio .......

Lingote E = Produto Laminado e Recozido .......

Lingote F - Produto Laminado e Recozido ..... ;
Avaliacdo das Propriedades Elétricas ........ "
afE
o

87

€8

89

89

90

91

92
94
94
95

95



	image2017-04-10-152208
	image2017-04-10-152401
	image2017-04-10-152513
	image2017-04-10-152713
	image2017-04-10-152808
	image2017-04-10-152944
	image2017-04-10-153155
	image2017-04-10-153227
	image2017-04-10-153336
	image2017-04-10-153634
	image2017-04-10-153731
	image2017-04-10-153826
	image2017-04-10-153915



