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Resumo

Neste trabalho teve-se como objetivo estudar a influéncia da velocidade de avanco da zona fundida
no processo de purificacdo de metais de baixo e médio ponto de fusdo pelo processo de fusdo zonal.
O trabalho justifica-se pela importancia dos metais de alta pureza nas aplicacdes tecnologicas e
pela necessidade de otimizacdo do processo de refino zonal atraves da realizacéo de investigacoes
cientificas de fronteira. Desenvolveu-se um modelo numérico para a avaliacdo dos parametros
interferentes no processo. Foi dada énfase a velocidade de avanco da zona fundida. Com base no
model o tedrico, construiu-se um equipamento de fusdo zonal constituido, basicamente, de um tubo
de quartzo dentro do qual se aloja o cadinho de grafite contendo o metal a ser purificado e que
pode ser evacuado ou preenchido com gas inerte, de um motor com engrenagem redutora, de
polias de varios didmetros e de um forno de aquecimento com poténcia variavel e controlada. A
velocidade é estabelecida pela conjugacéo das polias de diferentes diametros, uma acoplada ao
sistema redutor do motor e outra, ao eixo sem-fim transportador do forno, interligadas por uma
correia. Os resultados experimentais indicam que uma velocidade de avanco menor da zona
fundida apresenta-se mais eficiente na primeira passada. Esta velocidade, segundo a literatura,
pode ser aumentada a medida que a concentracao da impureza diminui com o nimero de passadas,
desde que nao ultrapasse o critério do super-resfriamento constitucional. O modelo tedrico pode
ser usado como uma ferramenta matematica para simulacéo do refinamento zonal.
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1. INTRODUCAO

Segundo Hashimoto®™, muitas propriedades dos materiais sd muito sensiveis & presenca de
impurezas, mesmo em quantidades equivalentes a tragos. Por esta raz&o, nos ultimos anos, a
necessidade de materiais de elevada pureza tem sido aumentada, tanto na pesquisa basica quanto
nas aplicacoes praticas.

Ho® ressalta que uma quantidade significativa de investi gacoes, enfocando diversos aspectos de
aplicacdes do refino zonal, tem aparecido na literatura durante as Ultimas décadas, como, por
exemplo, o uso do refino zonal para purificagéo e crescimento. Citam-se: GaAs, para aplicacdo em
detectores de raios gama, investigados por Henry® e King™; TIBr, para aplicagdo em detectores de
radiacéo, estudado por Hitomi®; SCN, para ser utilizado em padrdes térmicos, analisado por
Rubinstein®; Te, para ser utilizado em moduladores eletro-6pticos, detectores de radiacdo e
cameras de visdo noturna, pesquisado por Munirathnam”, além de ser utilizado em pesquisas
bésicas sobre o coeficiente de distribuicéo realizadas por Kuchar® e Drapala®.

A fusdo zona é um processo atamente eficiente para a purificagcdo de metais, semicondutores e
substancias organicas e inorganicas. Foi originalmente proposto por Pfannt? e teve como primeira
importante aplicacdo a purificacdo do germanio para a fabricacéo de transistores. Conforme Ho™,
o refinamento zonal baseia-se no bem conhecido fato de que um materia difere em composicéo,
apos sua solidificacdo, de sua correspondente fase liquida. Assim, ao passar uma pequena zona
fundida através de um lingote solido, esta tem duas interfaces solido-liquido onde, na face de fusdo,
o material sdlido é simplesmente fundido e misturado ao contetido da fase liquida. Por outro lado,
na interface de solidificagdo, a concentracéo de soluto €, em geral, diferente no solido e no liquido
adjacente. Garcid™® e Ho™Y relatam que, se o soluto diminui a temperatura de fusdo do solvente,
entdo sua concentracdo no solido serd menor que no liquido e havera rejeicdo do mesmo durante a
solidificagdo. Se, no entanto, a temperatura de fusdo aumenta, entdo a concentragdo no solido sera
maior que no liquido e, em conseqiiéncia, ocorrera empobrecimento de soluto no liquido. Garcia™
ainda complementa que no primeiro caso havera o deslocamento das impurezas para a extremidade
final da amostra (quando o coeficiente de distribuicdo de soluto k for menor que 1) e, no segundo, a
concentracdo sera maior na extremidade inicial (quando k for maior que 1). Em ambos os casos
resultara uma regido intermediaria com maior pureza.

De acordo com Silva®®, o refino zonal com muiltiplas passadas consiste numa série de fornos
compactos e espacados que sdo colocados em movimento relativo em relagdo a um longo lingote
solido, levando a uma redistribuicdo do soluto neste lingote. Ho'? e Ho!* ressaltam que a vantagem
do refino zonal com mdltiplas passadas € o ganho em tempo de operacdo, pois a cristalizacdo
seguinte inicia antes que a precedente foi completada.

2. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da velocidade de avango da zona fundida no
processo de purificac@o de metais de baixo e médio ponto de fusdo pelo processo de fusdo zonal.
Ele justifica-se pela importancia dos metais de ata pureza nas aplicagdes tecnoldgicas e pela
necessidade de purezas cada vez mais elevadas na realizagéo de pesqguisas cientificas de ponta, além
do desenvolvimento de técnicas de purificagdo mais eficientes, mais rgpidas e menos onerosas.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. O processo de fusdo zonal

Ho™® descreve que a distribuicdo de impurezas ao longo do lingote, no processo de fusdo zonal,
depende do valor do coeficiente de distribuicdo, do comEJri mento da zona liquida e do nimero de
passadas. Além disso, segundo Hashimoto!? e Rodway™®, num processo de purificacgo que utiliza
o fendmeno da segregacdo durante a solidificagdo, o nivel de pureza atingido depende do grau de
pureza do material de partida.



Silva® verificou que, para aumentar a eficiéncia do processo de refinamento por zona, no que
se refere a0 consumo de energia, ao tempo de processamento, ao grau de purificagcdo e aos custos de
producdo, necessita-se uma compreensdo do mecanismo responsavel pela redistribuicdo das
impurezas a0 longo do processo, a0 qual os parametros-chave vinculados sdo o coeficiente de
distribuicdo (k) e o coeficiente de distribuicdo efetivo (Ke).

O coeficiente de distribuicdo (k) € definido como a razéo entre a concentracéo de soluto no
solido (Cy) e a correspondente concentracdo de soluto no liquido (Cy). O coeficiente de distribuicdo
efetivo, por suavez, € definido por:

kef = k 1)

d
k+(1- k).exp[— ij

onde D é a difusividade da impureza no liquido, & € a espessura da camada de difusdo ev € a
velocidade de avanco da zona liquida.

Como k < kg < 1 nota-se que o ideal, em termos de purificagdo, seria que ke fosse 0 mais
proximo de k. Uma aternativa é impor uma velocidade de avanco minima da zona fundida. Isto
implicara num maior tempo de processamento e € justamente o contrario o que se pretende.

Elevadas vel ocidades de deslocamento da zona liquida séo recomendadas, pois permitem maior
nimero de passadas por unidade de tempo, mas h& uma limitac&o imposta pelo superesfriamento
constitucional, cujo critério € dado por:

ls D.k B
G m.Cs(1-k)

onde G é o gradiente térmico no liquido e Cs é a concentragao de soluto no sdlido, na interface de
solidificagdo e m é adeclividade dalinhaliquidus.

Assim, um aumento de G e/ou uma reducéo de Cs possibilitam um aumento da velocidade, até
um determinado limite, sem instabilizar a interface de solidificagdo. Isto abre a possibilidade de
otimizacao através da imposi¢éo de velocidades variavels ao longo de cada passada ou durante uma
mesma passada, pois o perfil de distribuicdo daimpureza € variavel durante 0 processo.

Outros parametros sao analisados, com vistas & otimizacdo: Garcia™ analisa 8, a influéncia do
comprimento da zona liquida é descrita por Rodway™®, Ho™ e Ho®.

Spim®™ ressalta que, pela dificuldade em estabelecer critérios gerais em funcdo das
particularidades de cada material a ser purificado e da alternativa de purificacdo escolhida, €
importante desenvolver um modelo numérico que permita quantificar os perfis de distribuicéo de
impurezas em funcdo dos parametros adotados.

3.2. Modelo numérico proposto

Segue-se 0 desenvolvimento do modelo numérico para o refino zonal para a primeira passada,
segundo Garcia’?. A avaliagdo da distribuicdo de soluto ao longo da amostra baseia-se nas
seguintes variaveis e hipoteses:

a) O coeficiente de distribuicéo k é constante;

b) O comprimento da zona liquida(l) e sua velocidade de deslocamento(v) sdo constantes em
cada passada;

c) A difusdo de impurezas no solido € desprezivel;

d) A concentracdo de soluto na zona liquida é uniforme;

€) O solido e o liguido tém densidades iguais;

f) A concentragdo inicial Coy € uniforme ao longo da barra.

S8o utilizadas as seguintes varidveis adimensionais:



X=x/lL<1 e Z=llL<1

onde X € a posi¢cdo ao longo da barra, X é a distancia relativa a partir da extremidade inicia da
barra, | € o comprimento da zona liquida, L € o comprimento total da barra e Z € o comprimento
relativo da zonaliquida.

3.2.1. Distribuicdo de soluto na primeira passada

Ao assumir a area da secéo transversal unitaria e que para cada avango de um elemento de
volume dx, da zona liquida, ocorre a solidificacdo também de um elemento dx, o seguinte balanco
de massas pode ser montado:

(C,-Cy)dx =dc,l ©

onde Cy € a concentracdo do solido formado na interface sdlido/liquido, e x a disténcia a partir da
extremidade esquerda da barra A quantidade de soluto que deixa a zona liquida em funcdo da
solidificagdo é C4dx, enquanto a quantidade que é agregada a zona liquida na interface de fusdo é
C,dx. A diferenca entre as duas representa a quantidade efetivamente incorporada a zona liquida,
dC,I.Como C, =kC,, pode-serearranjar a Equagéo (3) naforma:

(C, -kC, )dx = dC,| (4)

Ao reagrupar as variaveis comuns, a Equacéo (4) pode ser integrada:

¢ odc, _ fdx
J‘(Co - kCL) B 'EI_ ©

Co

tendo como solugéo:

C, = c{1— (1- k)exp(— klfﬂ (6)

Essa Ultima expressdo permite o calculo do perfil de soluto na primeira passada do refino zonal,
daposicdo x =0 atéaposiciox =L -l,ousga de X =0aX =1- Z Substituindo as grandezas
adimensionais X e Z, na Equacéo (6), obtém-se:

C.= co[l— (1- k)exp(— kéﬂ @)

A partir daposicdo x = L- | (X =1 - 2), até a extremidade final da barra, x = L(X = 1), tem-se
uma situagdo de solidificacdo normal, ja que todo o material restante se encontra no estado liquido e
consequentemente o perfil decorrente da solidificacgo entre estas posicoes deve ser calculado pela
Equacdo (8):

C, = kCy (- f) ™ 8

onde fs é a fragio solidificada da barra, C, é a composi¢&o uniforme do liquido quando a zona
liquida chega & extremidade final da barra, e que pode ser determinada pela Equacéo (7):



. Cy _Cof . (L=
CO—T—?{l il k)exp[ k== }} 9)

onde C4 € acomposicdo do solido nainterface de solidificacdo naposicéo x =L —1.
Introduzindo-se a Equagdo (9) na Equagdo (8), redefinindo fs e lembrando que deve assumir
valores entre 0 e 1 respectivamente paraas posicoesx =L —l ex =L, tem-se

C. = co{1— 1-K) exp[— k@}{k [w} _ (10)

Substituindo as grandezas adimensionais X e Z, na Equacéo (10), obtém-se:

C, = co{1— 1-k) exp[— k(l_—zz)}Hl— [%}} _ (11)

A Equacéo (11) permite quantificar o perfil de soluto na ultima porcéo da barra.
4. MATERIAIS, METODOSE EQUIPAMENTOS

4.1. Materiais utilizados

O material escolhido paratestar o sistema de purificacdo foi o aluminio devido, principa mente,
a facilidade de sua manipulacdo, suas propriedades ja bem conhecidas, seu médio ponto de fuséo
(933K) e sua aplicacdo naindustria €l etronica, quando com elevada pureza.

As trés barras utilizadas foram cortadas de um mesmo lote de cabos para linhas de transmisséo,
tendo comprimento de 0,15m, cada.

4.2. Método
O método utilizado é o da fusdo zonal. Este consiste em produzir uma zona liquida numa barra
metalica e movimentéa-la de uma extremidade a outra da mesma.

4.3. Equipamento

O eguipamento é constituido, basicamente, por um forno resistivo, um tubo de quartzo e um
motor com engrenagem redutora.

A barra de aluminio € alojada num cadinho de grafite e este, por sua vez, € colocado num tubo
de quartzo. A zonaliguida € obtida através de um forno resistivo construido com fio Kanthal de 1,5
mm de diametro, espiralado, com 1 x 102 m de didmetro e embutido em cimento refratério,
formando uma circunferéncia de 5 x 102 m de didmetro que envolve o tubo de quartzo. A poténcia
do forno é de 800 W e aresisténcia elétricavale 2 Q. O tubo de quartzo tem 4 x 10 m de diametro
e nas extremidades tem flanges para permitir o controle da atmosfera interna. A atmosfera usada é
de argonio.

O forno é acoplado num parafuso sem-fim acionado por um motor elétrico adaptado a uma
engrenagem redutora com rotacdo de 5 x 102 Hz.

A velocidade de deslocamento do forno é obtida por uma conjugacéo conveniente de polias.

A temperatura é medida com um termopar alojado proximo ao cadinho internamente ao tubo de
guartzo. O controle de temperatura é feito por meio do monitoramento da voltagem aplicada no
forno, através de um varivolt.



Figura 1. Fotografia do equipamento indicando: a) motor com engrenagem redutora, b) parafuso
sem-fim, ¢) tubo de quartzo, d) voltimetro, €) cadinho de gréfite, f) cilindro de argbnio, g) forno
resistivo, h) termopar ei) varivolt.

As amostras obtidas tém L = 0,15m de comprimento. Foram obtidas com sobreaquecimento de
100 K e uma zona fundida | de 3 x 102 m (20% do comprimento da amostra). As velocidades de
avanco da frente de solidificagdo foram de 1,19 x 10°m/s (amostra 3), 2,39 x 10°m/s (amostra 1) e
4,78 x 10°°m/s (amostra 4).

Os corpos de prova foram analisados por espectroscopia de absor¢do atdmica com material
retirado em 5 pontos da barra: no inicio (A), em L/4 (B), em L/2 (C), em 3L/4 (D) e no fina (E),
conforme esguematizado na Figura 2. Uma amostra do material de partida (ndo submetido a fusdo
zonal) também foi analisada a fim de estabel ecer a composicdo inicial do material C.

A B Cc D E
0,01m 0,025m 0,01m 0,025m 0,01m 0,025m 0,01m 0,025m 0,01m

Figura 2. Esquema da subdivisdo das amostras para analise por espectroscopia de absorcao atémica.
5. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOSRESUL TADOS

A Tabela (1) mostra os resultados obtidos na anadlise das amostras por espectrometria de
absorcéo atémica com fonte de chama. As impurezas analisadas foram Fe, Zn e Cu. A andise do
percentual destes solutos foi realizada no material de partida e nas diferentes distancias relativas ao
longo da barra, descritas anteriormente.



Tabela 1. Resultados experimentais obtidos do percentual de soluto Fe, Zn e Cu, no material de
partida Cy e nas posicoes A, B, C, D e E, ao longo das barras 1, 3 e 4, purificadas por fusdo zonal.
Percentual de soluto(%o)

Fe Zn Cu
Co | 0,132 0,085 0,0019
1A | 0,118 0,061 0,0019
1B | 0,105 0,075 0,0019
1C | 0,125 0,075 0,0019
1D | 0,156 0,063 0,0018
1E | 0,158 0,094 0,0019
3A | 0,109 0,075 0,0019
3B | 0,088 0,061 0,0018
3C | 0,105 0,071 0,0018
3D | 0,160 0,061 0,0020
3E | 0,189 0,120 0,0023
4A | 0,132 0,091 0,0019
4B | 0,120 0,067 0,0018
4C | 0,118 0,065 0,0019
4D | 0,134 0,065 0,0020
4E | 0,136 0,095 0,0019

Verificase, na Tabela (1), que a purificacdo foi mais efetiva no caso da velocidade utilizada no
lingote 3, correspondente a 1,19 x 10™°m/s, para todas as impurezas analisadas. Observa-se que ao
longo das distancias relativas no lingote, a concentracdo das impurezas foi aumentando
significativamente de A a E. A impureza que foi deslocada com maior eficiéncia, nos trés casos
analisados, foi 0 Fe. No caso do Zn a purificacdo foi efetiva no lingote 1 e 3, correspondentes a
velocidade de 2,39 x 10°m/s e 1,19 x 10°mV/s, respectivamente. J4, no caso do Cu, 0 processo
demonstrou-se eficaz apenas ao utilizar a menor velocidade, correspondente ao lingote 3.

As velocidades méaximas de deslocamento da zona liquida que podem ser utilizadas de modo a
ndo instabilizar a interface de solidificagdo foram determinadas através da Equacéo (2), para cada
soluto. Os respectivos valores utilizados foram: D = 10°m%s, G = 10°K/m, mee= 2,83K/% em peso,
Mzn = 2,92K/% em peso, mcy = 2,59K/% em peso, kre = 0,5, kz, = 0,39 e kcy = 0,13. Além disso,
foram utilizados os percentuais de soluto do material de partida obtidos na literatura: Core =
0,185%, Cozn = 0,0022%, Cocy, = 0,0078%. Os resultados obtidos estéo listados na Tabela (2).

Tabela 2. Valores de velocidade maxima de deslocamento da zona liquida, sem instabilizacdo da
interface de solidificagdo, para os solutos: Fe, Zn e Cuem Al.

Soluto Vmax(M/s)
Fe 1,91 x 10°
Zn 2,80 x 10
Cu 2,62 x 10°

Observa-se que, apesar da velocidade maxima permitida para o Fe ser menor que a utilizada nos
lingotes 1 e 4, 0 processo demonstrou-se eficaz. Porém, no caso do Zn, mesmo sendo teoricamente
efetivo devido a sua velocidade limite estar acima das utilizadas no experimento, sua eficiéncia ndo
foi satisfatéria no lingote 4, ao utilizar a velocidade de 4,78 x 10~°my/s. Enquanto isso, 0 processo foi
considerado €ficiente somente no lingote 3, para o Cu, mesmo tendo condigdes tedricas de
apresentar bons resultados também no lingote 1.
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Figura 3. Gréfico dos resultados obtidos através do model o numérico e experimentalmente no
lingote 3.

A Figura 3 mostra o grafico da comparacéo entre os dados obtidos experimentalmente para o
soluto Fe no lingote 3 e a smulagdo de dados feita utilizando o modelo matemético proposto.
Verifica-se uma concordancia razoavel.

6. CONCLUSOES

Nas condicdes de realizacao do presente trabalho conclui-se que:

a) O sistema experimental desenvolvido para o processo de fusdo zonal demonstrou ser viavel
paraa purificacdo do aluminio.

b) Os valores experimentais concordam razoavel mente com o model o tedrico.

¢) Os resultados experimentais indicam gque para uma passada, uma vel ocidade de avan¢o menor
da zona fundida apresenta-se mais eficiente.
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Abstract

This work has the purpose to study the influence of melting zone speed in purification processes of
low and medium melting point metals by zone refining. The work is justified by itself because of the
importance of high-purity metals in technological applications and the necessity of optimizing the
zone refining process through the accomplishment of frontier scientific researches. A numerical
model was developed to evaluate the interfering parameters in the process. The melting zone speed
was emphasized. Based on the theoretical model, zone melting equipment was built. It is formed,
basically, by a quartz tube in which a graphite boat with the metal to be purified was placed which
can be evacuated or filled with inert gas, a motor with reducing gear, pulleys with many diameters
and a heater with variable and controlled power. The speed is established by coupling pulleys with
many diameters, one coupled on the motor reducing system and the other on the worm screw heat
transporter, interconnected by a belt. The experimental results indicate that a lower melting zone
speed is more efficient at the first pass. This speed, according to the literature, can be increased
while impurity concentration decreases with the number of passes, aslong as it does not exceed the
constitutional undercooling criterion. The theoretical model can be used as a mathematical
instrument to simulate the zone refining.

Key-words. numerical modeling, zone refining, purification of metals.



