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RESUMO

As origens dos elementos residuais (“trace element”) nas ligas a base de Ni
provém basicamente de duas fontes: (1) minérios e (2) sucatas. O controle da
concentracdo destes elementos residuais é muito importante, pois afetam as
propriedades mecanicas dessas ligas.

Alguns estudos mostram que os elementos Pb e Bi tém um sério impacto
negativo nos resultados dos ensaios de fluéncia das ligas a base de Ni. A presenca
dessas impurezas causa 0 aumento da quantidade de cavidades nos contornos de
grao que resultam em fracasso prematuro na vida util desse material. Dessa forma,
este trabalho tem como objetivo estudar a cinética da remocdo de elementos
residuais, tais como Pb e Bi da liga VAT32 através da aplicacdo de vacuo durante a
elaboracao da liga.

Os resultados obtidos demonstraram que a taxa de remocéao dos residuais Pb e
Bi no refino a vacuo atingiram percentuais de 99,6% e 96,1% respectivamente.
Fatores como volume do cadinho, elevacdo de temperatura, niveis de vacuo abaixo
de 10™ mbar, limpeza do sistema que compreende camara e cadinho (residuais de
corridas anteriores), contribuem significativamente para as taxas acima descritas.
Por outro lado, quanto maior o volume de liga fundida, diminuicdo de temperatura,
vacuo deficiente ou contaminacdo do sistema, a taxa de remocédo de Pb e Bi séo

prejudicadas.



ABSTRACT

The origins of trace elements in Ni-based alloys come basically from two
sources: (1) minerals and (2) scrap. Control of the concentration of trace elements is
very important because they affect the mechanical properties of these alloys.

Some studies show that the elements Pb and Bi have a serious negative impact
on the results of creep tests of Ni based alloys. The presences of these impurities
cause the increase of the number of cavities at grain boundaries that result in
premature failure of this material. Thus, this work aims to study the kinetics of
removal of trace elements such as Pb and Bi in alloy VAT32 by applying vacuum
during the preparation of the alloy.

The results showed that the rate of removal of residual Pb and Bi in the vacuum
refining reached 99.6% and 96.1% respectively. Parameters such as the crucible
volume, high temperature, vacuum levels below 10® mbar, cleaning of the system
which comprises chamber and crucible (residual from previous races), contribute
significantly to the rates described above. Moreover, the higher the volume of molten
alloy, low temperature, vacuum system contamination and low vacuum pressure

decrease, refining degree of Pb and Bi.
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1 - INTRODUCAO

1.1 Superligas

As superligas sdo materiais metalicos que apresentam elevada resisténcia ao
calor, sendo utilizadas em temperaturas elevadas ja que mantém suas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo até temperaturas proximas de fusdo . Isto é
conseguido gragas a combinagdo de uma matriz austenitica endurecida por solugéo
sélida conhecida como fase” .

O principal campo de aplicagdes industriais dessas ligas sdo os componentes
de turbinas a gas, como palhetas, rotores e direcionadores de fluxo. Tecnologias
inicialmente desenvolvidas para aviagao militar foram transferidas para aviagao civil,
e em seguida, utilizadas em turbinas para geracgao de eletricidade.

O papel fundamental exercido nas superligas pelos elementos Al, Ti, Ta, Nb,
Zr e Hf e o papel deletério do Pb, Bi, Sn, O e N, faz com que a elaboracédo de
superligas de elevado desempenho s6 possa ser efetuada em condigbes bem
rigorosas de vacuo e qualidade das matérias primas.

A disponibilidade de fornos de indugdo a vacuo que trabalham a pressdes
inferiores a 10> mbar permitiu 0 desenvolvimento e elaboragdo de ligas com
quantidades crescentes de elementos reativos, aumentando a possibilidade de “alloy

design” e criando uma melhora sistematica nas propriedades destas ligas.

1.2 Historico

O desenvolvimento de materiais cada vez mais resistentes ao calor teve
inicio na década de 30 motivado pelo desenvolvimento tecnoldgico das turbinas a
gast!®l. Entretanto, alguns relatos dizem que Wilhelm Rohn ! havia dado inicio na
elaboracao de ligas Ni-Fe-Cr resistentes ao calor em fornos de indugdo a vacuo
durante as décadas de 20 e 30 na Alemanha. Estes trabalhos teriam dado a propria
Alemanha a tecnologia inicial para o desenvolvimento de ligas resistentes ao calor

utilizadas durante a 22 Guerra Mundial. E indiscutivel, porém, que o



desenvolvimento das turbinas a gas acelerou o desenvolvimento das superligas,
criando uma situagao de dependéncia mutua, uma vez que a eficiéncia de motores
a combustdo esta diretamente relacionada com altas temperaturas!*! !¢ ]

O termo superligas (traducao literal do inglés superalloys) teria surgido nos
EUA, no final da década de 40, em decorréncia da popularizacédo do prefixo "super"
pelo herdi ficticio "Superman" e as aplicacbes dessas ligas em componentes
submetidos ao calor e em implantes cirtirgicos °.

Originadas a partir de agos inoxidaveis, as primeiras superligas consistiam de
ligas a base de Fe ou Ni com adigbes de Cr suficientes para garantir uma boa
resisténcia a oxidacdo. Em 1929, de modo praticamente simultaneo, Bedford et al
apud Sims !"! adicionaram pequenas quantidades de Ti e Al na liga austenitica
niquel/cromo 80/20 e observaram um aumento significativo da resisténcia a fluéncia.
Somente por volta de 1940 Bradley e Taylor sugeriram a existéncia de uma fase
coerente na microestrutura destas ligas, conhecida atualmente como y' (gama
linha), que justificaria o comportamento das mesmas sob temperaturas elevadas.
Mesmo ndo podendo observar precipitados coerentes, varias pesquisas foram
realizadas na década de 30 produzindo ligas a base de niquel e ferro contendo
cromo e aluminio, resistentes a altas temperaturas, e ligas a base de cobalto
endurecidas com carbonetos. Estes desenvolvimentos marcavam o “nascimento”
das superligas.

No final da década de 30 e inicio da década de 40, devido a Segunda Guerra
Mundial, aceleraram-se o0s desenvolvimentos de turbinas aeronauticas e,
consequentemente, de materiais resistentes ao calor. Naquela época, as ligas a
base de Fe foram perdendo espago para as ligas a base de Ni e Co com adi¢des
crescentes de Ale Ti .

No final dos anos 40, adigdes de metais refratarios (como Mo, Ta e W)
proporcionaram um aumento de resisténcia adicional por solugdo solida e pela
formagao de carbonetos (ancoramento dos contornos de gréo). O carbono, por sua
vez, ainda é um elemento de liga presente na composi¢cado com a fungao de formar
carbonetos, principalmente em superligas para fundigdo convencional e solidificagao
direcional.

O periodo de maior atividade na formulagdo de novas superligas ocorreu no
final da década de 40 e inicio da década de 50, quando o desenvolvimento de

novas turbinas se intensificou.



Algumas ligas representativas deste periodo, como a N-155 e a L-605,
tiveram seus nomes derivados do fato de serem a 1552 e a 6052 corrida das séries
N e L, respectivamente .

Na década de 50, a falta de cobalto no mercado internacional levou os
produtores americanos a reduzir a produgao destas ligas e concentrar suas
pesquisas em superligas a base de Ni ",

Entre 1950 e 1970 varias composi¢bes foram desenvolvidas utilizando
quantidades crescentes de varios elementos, incluindo Mo, V, Ta, Zr, B e Hf,
visando beneficios especificos em termos de resisténcia a fluéncia e resisténcia a
oxidacao. Entretanto, tais adicbes resultaram na presenca de fases deletérias
precipitadas durante o servigo em altas temperaturas. A presenca destas fases,
conhecidas como fases T.C.P. "Topologically Close Packed", levou a diminui¢do ou
a remocao de alguns elementos de liga nas superligas a base de Ni ",

A partir da década de 70, verifica-se a tendéncia de remocdo de alguns
elementos provocada pelos desenvolvimentos de novos processos de fabricagao,
notadamente a remocdo de carbono e elementos formadores de carbonetos em
superligas desenvolvidas para os processos de solidificagdo direcional e
monocristalina ['.

Atualmente, as superligas tem papel em diversos setores da industria
petrolifera devido sua resisténcia a corrosido, por exemplo, uma liga ternaria Ni-Cr-
Mo com estrutura (CFC) usadas para extracdo de petréleo em alto mar'”}, bem como
outras ligas como INC 718 ou Waspaloy vem sendo aprimorada a anos para uso em

turbinas na industria aeronautica com maior resisténcia e durabilidade .

1.3 Microestrutura das superligas a base de Ni.

A figura 1 apresenta a evolugdo da microestrutura das superligas a base de
Ni em fungao do tempo. A representacao retrata 50 anos do desenvolvimento das
superligas voltado ao aumento de resisténcia e de ductilidade das ligas. Na parte
inferior da figura, estdo representadas algumas fases deletérias responsaveis por
fendbmenos de fragilidade e queda de resisténcia. A regido superior da figura 1

apresenta as fases normalmente presentes na microestrutura das superligas f



De uma maneira geral, as fases principais presentes na microestrutura das
superligas a base de niquel sao:

- Gama (7): Constitui a matriz cubica de face centrada (CFC) a base de Ni,
contendo elevada concentracdo de elementos em solugao sélida, tais como: Cr, Co,
Mo e W M,

- Gama linha (7 ): Fase intermetalica ordenada, normalmente coerente com a

matriz (7), com composicdo do tipo Nis(Al, Ti) e estrutura CFC. A precipitagéo de
7 ocorre no estado sdlido e é responsavel pela resisténcia mecanica em
temperaturas elevadas. A fragéo volumétrica de 7 nas superligas a base de Ni pode

atingir mais de 60 % em volume. A morfologia e a faixa de tamanhos da fase 7 s&o
dependentes das condigcdo de processamento; em geral, apresentam-se como

cubdides com dimensdes na faixa de 0,5 a 2 ym.
Em algumas superligas, a fase y ocorre em contornos de grédo como produto

de reacao entre carbonetos MC e a matriz y ou, como fase constituinte do eutético

v-r

- Gama duas linhas (7"): E outra fase intermetalica ordenada e coerente com
a matriz (). Apresenta composicado do tipo Nis (Nb, Al, Ti) e estrutura cristalina

tetragonal de corpo centrado (TCC). Sua precipitacdo ocorre em superligas a base
de niquel e ferro com adi¢des de Nb.
A morfologia e a faixa de tamanhos sdo dependentes das condi¢gdes de

processamento; em geral, apresentam-se como cubdides ou esferdides com
dimensdes inferiores as de . Dois exemplos de ligas comerciais com precipitagéo
de " sdo as superligas INC 718 e INC 706 ["! .

- Carbonetos: Na maioria das superligas policristalinas, o carbono presente
(normalmente entre 0,05 e 0,2%) combina-se com elementos como Nb, Ti, Ta e Hf
formando carbonetos tipo MC. Durante o tratamento térmico ou durante o servigo
em temperaturas elevadas, ocorrem reagdes entre os carbonetos tipo MC e a matriz
(7') formando carbonetos M23C6 e M6C [,

- Boretos: Os boretos podem ocorrer ocasionalmente em contornos de grao
quando o limite de solubilidade do boro na regido for ultrapassado. Sua morfologia

pode variar bastante, assumindo formas tipo acicular, tipo bloco e do tipo "meia lua".



Dados sobre a composi¢cao quimica e a estrutura cristalina de boretos em superligas
encontram-se dispersos na literatura. Sims ™ relata a presenca de boretos do tipo
MsB2 na superliga U700 e afirma que sua composi¢do varia de acordo com o
histdrico térmico sofrido pelo material !,
- Fases tipo TCP "Topologically Closed Packed": Sao fases com morfologia tipo
plaquetas, como as fases Y, 0 , R, e Laves, que podem precipitar sob certas
combinagdes de composi¢ao quimica e temperatura de operagdo. Sua presenca €
considerada deletéria devido a reducdo de resisténcia e de ductilidade que ela
provoca. As estruturas cristalinas das fases J, 0, R, e Laves séo caracterizadas por
camadas atbmicas separadas umas das outras por distancias interatbmicas
relativamente grandes. No modelo da estrutura da fase 9, as camadas atomicas
densas estdo dispostas entre atomos grandes, desenvolvendo uma caracteristica
topoldgica.

No modelo da estrutura da fase O, as camadas atdmicas densas estdo
dispostas entre atomos grandes, desenvolvendo uma caracteristica topologica.
Beatttie and Hagel apud Sims™® classificaram todos estes compostos como

topologicamente compactos (TCP - ™topologically close-packed"). De modo

contrario, compostos do tipo A3B (caso de 7 Ni3(Al Ti) foram classificados como

geometricamente compactos (GCP - "'geometrically close-packed").

yLFoarmers- —m 25T, 13 Al 2.97Ti, 29480 35Ti, 43Al 47Ti,5.58 1.5Ti,5541,1.5Ta
Carbide Formers — 20Cr, 2.5Ti I9Cr, 4Mo,2.9Ti 15Cr,5.2M0,3.5Ti  10Cr,3 Mo, 4.7 Ti, IV 9Cr, 2.5Mo,10W, 1.5 Ta
Examples —e Nimanic BOA U-500 N-115/U-700/R-77  IN-IQ0D/ R-00 MM-246

AZCH NS0 X404 IN-X__SBIS G WASPALLOY 4 T13C U700 4 INTO0 61900, RBG _ IN736,4 MM-200 . DS 247 & RN4 P1480
1240 1945 1950 1955 1960 1965 1970 19TS 1980 T

Figura 1: Evoluco microestrutural nas superligas!™

A figura 1 mostra que, a partir de 1950, ocorre uma tendéncia de aumento da

fragdo volumétrica de y , e de ocorréncia de fases fragilizantes como y, o, e Laves.



O descobrimento dos efeitos do Hf no aumento da tenacidade das superligas

e a producado de superligas solidificadas direcionalmente tomaram ineficazes as
estruturas baseadas na presenga de carbonetos e » em contornos de grdo. As

macroestruturas com graos alinhados tornaram-se caracteristicas do processo de
solidificacdo direcional. Atualmente, as superligas monocristalinas apresentam

microestruturas mais simples®, constituidas apenas pela matriz austenitica e

precipitados v

1.4 Elementos Residuais contidos nas Matérias Primas usadas na fabricacao

das superligas

Os produtores e usuarios de superligas a base de Ni estabelecem teores
muito baixos de uma ampla série de elementos danosos as propriedades destas
ligas.

As superligas sao constituidas principalmente por Ni, Co ou Cr, com adi¢des
de Mo, Al e Ti em quantidades que podem superar 1%. Juntos, esses elementos
provém de seus respectivos minerais cuja ocorréncia abranje uma ampla gama de
géneses.

Desta forma, é até pertinente que os produtores e usuarios de superligas
estejam cientes da origem dos depdsitos minerais dos quais os elementos (ligas)
sdo extraidos. Numa situagdo onde os elementos de liga podem ser extraidos a
partir de dois ou mais minerais, a selecdo daqueles minerais que proporcionem
menores teores de impurezas € um dos primeiros passos para o controle destes
elementos danosos as propriedades das ligas & base de Nil'%. Os niveis maximos de
elementos danosos em superligas € um tanto similar a sua propria abundancia na

crosta terrestre (Tabela 1).

Tabe[l%]1: Comparagéao dos teores (maximos) de alguns elementos permitidos nas superligas em
ppm

Sn  As Bi Cd Pb Ag Se Te Tl Sn  Zn

Concentragdo Max.

permitida 3 30 0,5 0,2 5 5 S 2 0,2 30 5
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1.4.1 Elementos Residuais nas Superligas - Visao Geral

As superligas tém geralmente como base os elementos do grupo VIIIA da
tabela periddica, sendo desenvolvidas para trabalharem em altas temperaturas onde
o esforgo mecanico é relativamente alto. Esta defini¢cdo inclui ligas a base de Co, Ni
e Fe. No caso de agos martensiticos cujas propriedades em elevadas temperaturas
nao sao muito boas, acabam por ter seu uso limitado. Tais ligas nem se comparam
ao desempenho das superligas a base de Ni. As ligas a base de Cobalto ndo sofrem
um significativo endurecimento por precipitagdo, e sua utilizagédo € restringida como,
por exemplo, em camaras de combustdo e em laminas de turbinas. Com estas
excecgdes, o termo “superliga” € normalmente utilizado para se referir as ligas a base
de Niquel. As Superligas de Ni foram desenvolvidas a partir de ligas de Ni-20Cr, que
com pequenas adi¢cdes de outros elementos de liga, foram utilizadas nos ultimos 50
anos ou mais em aplicagcbes onde a resisténcia elétrica € uma importante
propriedade. Tais ligas sao utilizadas nas faixas de 600 a 1100°C, onde é necessaria
a resisténcia a corrosdo. Os principais elementos de liga que podem estar presentes
em superligas de Ni sdo mostrados na figura 2. A altura de cada bloco representa a
possivel quantidade dos elementos encontrados nessas ligas. As ligas a base de Ni
sao amplamente utilizadas em situagdes de elevadas temperaturas e solicitacbes
mecéanicas, tal como em componentes de turbina a jato (pas, discos, camara, etc.).
Também sdo utilizadas em outras aplicagdes, tais como em valvulas automotivas
(escape), fornos, equipamentos de tratamento térmico, motores com camaras de
pré-combustdo a diesel, componentes de foguetes e de diversas aplicacbes na
geracao da energia nuclear'' .

Ainda em relagéo a figura 2, os elementos que sao basicamente benéficos, e
que sao, portanto, deliberadamente acrescentados, em quantidades controladas,
sao campos com linhas cruzadas, enquanto elementos nocivos, que podem surgir na
propria fase inicial do derretimento estdo sombreados horizontalmente. O termo
residual “trace” é designado como uma quantidade de até 500 ppm, tais como o Zr e,
em particular o C, por estarem normalmente presentes em teores um pouco mais

elevados.
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PRECIPITATION
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GRAIN BOUNDARY SOLID SOLUTION
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~ Figura 2: Elementos utilizados nas superligas de Ni e seus principais efeitos "

1.4.2 Elementos residuais que comprometem as propriedades das superligas

1.4.2.1 Gases Residuais

O efeito mais claro do oxigénio diz respeito a presenga de oxidos, em vez de
oxigénio dissolvido e, em alguns casos, estes podem estar incorporados na
superliga como Oxidos provenientes do cadinho de fusdo. Essas pequenas
particulas de 6xido (inclusées nao metalicas) limitam a resisténcia das superligas em
discos de turbina submetidos a tenséo ciclica.

Argbnio e Hélio sao utilizados como atmosfera inerte na produgéo
(atomizagao) de pds de superligas. Tais gases podem se dissolver em pequenas
quantidades no metal liquido podendo ser aprisionados em gotas liquidas. A menos
que seja realizada a desgaseificagdo, ha possibilidade de formacdo de vazios
através de migracéo e coalescéncia. Trincas por fadiga e fluéncia iniciados a partir
desses vazios tem sido observados.

A maioria das superligas contém fortes formadores de nitretos, funcionando

como nucleos de crescimento dos carbonetos (MC). Tem sido mostrado que o
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nitrogénio pode dar origem a graos equiaxiciais na diregdo da solidificagcao (Figura
3), e embora o mecanismo ainda nao seja totalmente comprovado, provavelmente
relaciona-se a nucleacdo de carbonetos ou carbonitretos. Bieber e Decker !'?
relataram que a microporosidade pode ocorrer na solidificacdo nas ligas de Ni que

contém concentracdes elevadas de nitrogénio.

8

BLADES WITH EQUiAXEﬁ GRAINS, %
888838 ¢%

=
<

>

5 10 15 20 25
NITROGEN CONTENT, pom
Figura 3: Efeito do N, na estrutura direcional da solidificacdo do MAR-M246!"

1.4.2.2 Impurezas ndo metélicas

Consideravel informagao esta disponivel sobre os efeitos do enxofre nas
superligas, mas pouco se sabe sobre os efeitos do fésforo. Ambos formam fases
eutéticas em ligas de Ni (643 — 875°C, respectivamente), além de ndo serem
removidos por fusdo a vacuo. Teores de enxofre superiores a 50 ppm sé&o
prejudiciais a forjabilidade do Ni. Mais recentemente, o efeito do S sobre a
trabalhabilidade do Inconel 600 tem sido investigado por meio de testes no
equipamento Gleeble (Figura 4). Para teores de 20-30 ppm de S, verificou-se queda
na ductilidade no intervalo de 950-1150°C 2. Elementos como Ti e Zr, que sdo
comuns em superligas, tém uma elevada afinidade por S e C, reduzindo a
sensibilidade das ligas aos efeitos do S na formag¢ao de carbosulfetos primarios do
tipo M,SC, que cristalizam-se no formato de flocos ou laminas. Observa-se que os
carbosulfetos podem iniciar trincas ja em pequenas deformacbes plasticas,

prejudicando assim a trabalhabilidade da liga.
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Figura 4: Efeito do S na ductilidade a quente no Inconel 600 1'%

1.4.2.3 Impurezas metalicas pertencentes ao grupo dos semi metais (Pb e Bi)

Ha provavelmente mais informagdes publicadas sobre os efeitos dessas
impurezas do que qualquer outro tipo. A preocupagao com os efeitos dos metaldides
em ligas a base de Ni limitou os teores em cerca de 20 elementos nas superligas!'".
E, além disso, cada usuario de superliga tem a sua prépria documentacgao relativa a
especificacao desses materiais, e também limites destes elementos residuais.

Alguns destes elementos influenciam negativamente a forjabilidade (Figura 5),
e a maioria compromete os resultados dos ensaios de fluéncia (Figura 6), sendo
particularmente o Bi o0 mais danoso. Ha evidéncias de que as impurezas segregam
em contornos de grao, causando um aumento do fenbmeno de cavitacdo e a

consequente falha prematura e redug¢ao da ductilidade.

TEST TEMPERATURE. °C

Figura 5: Efeito do Pb na ductilidade
a quente no Nimonic 105 1"
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1.5 Efeito dos elementos residuais nas propriedades mecanicas das superligas

Uma série de propriedades das superligas podem ser afetadas por varios
elementos residuais (Pb, Bi, As, Sb etc), cada qual apresentando um efeito diferente
ou semelhante, dependendo da superliga. O aspecto principal disso tudo esta na
compreensdo dos mecanismos pelos quais o0s residuais influenciam
significativamente as propriedades mecanicas das superligas. Os elementos
residuais em pequenas concentragdes influenciam as propriedades mecanicas caso
haja um mecanismo que leve ao enriquecimento local desses residuais. Algumas
maneiras de se alcancar isto incluem a segregacao e a formacéo de precipitados ['°!.

E até duvidoso se ha suficiente material literario abordando a real magnitude
dos efeitos desses residuais (Pb, Bi, As, Sb, etc) nas propriedades das diversas
superligas. Certamente os efeitos cumulativos e/ou benéficos destes residuais nas
superligas ainda nao foram totalmente explorados. E é justamente por isso que as
especificagdes de algumas companhias usuarias destas superligas possuem limites

bem estreitos para tais residuais, particularmente o Bi.

1.5.1 Segregacao e precipitacao

Os elementos residuais, em niveis de ppm, sdo danosos as propriedades
mecanicas se estiverem concentrados numa determinada regido, fragilizando-a.

Ha varios mecanismos que conduzem a segregagao de solutos em metais
policristalinos. Na terminologia tradicional metalurgica a segregacgao refere-se ao
local de acumulo de certos elementos durante a solidificagdo, por exemplo, pela
rejeicdo de soluto na dultima fragdo liquida, particularmente nas regides
interdendriticas. Isto pode conduzir a efeitos significativos em especial quando a
segregacao da origem a uma grande reduc¢ao na temperatura de solidificacdo desta
ultima fragao, por exemplo, a formagao de uma fase de baixo ponto de fusao.

A segregacao refere-se a rejeicao de solutos de uma regido para outra. Os
principais efeitos sobre as propriedades mecanicas parecem que resultam da

alteragcdo da composigdo do contorno de grdo, muito embora essa separagéo
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também possa ocorrer em superficies livres, contornos de fase, falhas de
empilhamento e interfaces precipitado/matriz. Neste caso, a estrutura segregada
provém de uma condi¢cdo de equilibrio ao passo que a segregac¢ao na solidificagao
envolve outros aspectos, resultante da segregagdo dendritica, que pode ser
removida, em principio, por tratamento térmico de homogeneizagdo. Na pratica,
porém, os tempos necessarios para uma significativa homogeneizagao sao muitas
vezes longos para serem considerados viaveis!'.

Quando os elementos residuais reagem com os constituintes da superliga,
quer em estado liquido ou sdlido, fases adicionais podem ser formadas e terem um
efeito direto nas propriedades mecanicas, catalisando algumas mudancgas
microestruturais. Esses efeitos sdo especificos para determinadas reagdes. Por
exemplo, sabe-se que o Al e o Ti sdo poderosos reagentes e podem formar

compostos como Al,O3, TiO,, e TiN reduzindo residuais como O e N das superligas.

1.5.2 O efeito dos elementos residuais na segregacao

Os efeitos do aumento das concentragdes de elementos residuais nas ligas
Nimonic 105 e MAR-M002, sdo mostrados nas Figuras 7 e 8. Nitidamente existe
uma grande variacdo de comportamento em ambas as ligas para diferentes
residuais. Desse modo, para a liga MAR-M002 a tensao de ruptura e o alongamento
sao reduzidos a metade com cerca de 1 ppm de Bi, ao passo que a mesma queda
de valores so é considerada com 15 ppm de Pb.

Ha igualmente uma vasta gama de comportamento de ligas a base de Ni
considerando o mesmo soluto. Por exemplo, os efeitos de Pb em diferentes ligas séo
mostrados na figura 9. Estes e outros resultados tendem a indicar que algumas
superligas sdo mais sensiveis a presenca de determinados residuais do que as
outras.

A microestrutura da superliga também tem uma importante influéncia nos
efeitos deletérios causados pelos residuais. Na figura 10 sdo apresentados os
efeitos do Bi na liga MAR-MO002. Estes dados ilustram claramente a elevada relagcao

a sensibilidade desses materiais a presenca de Bi em suas composigdes.
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1.6 Pratica de fusao no VIM

Existem basicamente trés formas de se obter uma liga no VIM (vacuum
induction melting), onde a mesma depende da matéria prima pura (exemplo: Ni, Cr,
Fe, etc), de sucata ou da mistura dos dois. Essas diferengas designam a forma de
como o material pode sofrer refino no forno de fusdo a vacuo. Assim, se a liga for
produzida a partir de matéria prima virgem, ou uma mistura de sucata, os elementos
virgens nao reativos nao serdo carregados no primeiro refino. Por sua vez,
elementos tais como Ni, Co, Cr, Fe, Mo e W formam o&xidos de facil reducéo pelo C
num tipico refino a 1500°C. A eliminagdo de gases e de metaldides é ainda auxiliada
pela continua agitagdo do banho durante o periodo de refino, maximizando assim a
exposicdo do metal fundido ao nivel de vacuo (P<1,3Pa) !"®.

Todas as adi¢gbes da sucata sao feitas apds o refino inicial. Da-se inicio a

fusdo e ao refino para remover todos os elementos residuais danosos que foram
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introduzidos através da sucata. A remocg¢ao do gas pelo bombeamento do vacuo ja
nao se efetua neste momento da operacdo, uma vez que a adicdo de sucata
introduz uma proporgao de elementos altamente reativos, tais como o Ti e o Al.

O balango de elementos reativos € feito apds a conclusdo do periodo de
refino da sucata virgem. Uma etapa de refino adicional € conduzida entdo para
abaixar o indice de elementos residuais provenientes destas adi¢des.

A composi¢ao do banho pode sofrer contaminagao de Zn, Pb e Ga através da
adicdo de Al, e sua subsequente remocgéo, é mostrada na figura 11. Com excegéo
do Zn, os niveis mostrados aqui permanecem, em todas as vezes,
consideravelmente abaixo dos teores maximos especificados, e permanecem
geralmente abaixo dos limites recomendados. Frequentemente, a operacgéo final
consiste em adicionar uma pequena quantidade de magnésio terminando a

desoxidacao/dessulfuracio.
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1.6.1 Remocéao dos elementos residuais no Vacuo

Trés situacdes distintas podem ser consideradas como possiveis etapas
controladoras na remog¢ao dos elementos residuais:
(i) Difusdo no metal liquido;

(i) Evaporacgao/volatilizagcédo na superficie do banho;
(iii) Transporte na fase vapor e condensacao.

A evaporacdo de elementos residuais ocorre geralmente na superficie do
banho, e um pouco através da formacao de bolhas. Isto conduz consequentemente
ao desenvolvimento de gradientes de concentragdo dos elementos residuais perto
da superficie do banho, e a difusdo através desta camada limite, podendo tornar-se
a etapa controladora, ou quando a concentragdo diminui a niveis muito baixos
durante a fusao.

A taxa de evaporacdo pode ser aumentada através da diminuicdo da pressao
acima do banho, mas apenas no momento em que os elementos residuais comegcam
a destilar ou volatilizar I'®". A taxa de pureza pode, obviamente, ser aumentada com
0 aquecimento do banho, mas esta ndo € uma pratica habitual, uma vez que leva a
uma maior reagao com refratario do cadinho.

Os elementos residuais vaporizados sao removidos do interior da camara pela
condensacao em superficies frias. Se a condensacéo ¢ ineficaz, a pressao de vapor
permanece elevada. A velocidade de bombeamento influencia diretamente nessa
pressao, embora, naturalmente, através da manutencdo de um bom vacuo, o livre
trajeto € mantido elevado e a reabsorgéo na fusao € minimizada. A taxa de remocgéao

de alguns elementos residuais € mostrada na figura 12.
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Certos elementos de alta pressdo de vapor como por exemplo Pb, Bi e Mg

sdo facilmente removidos com acé&o do vacuo, reduzindo os mesmos para teores

reportaveis ',

~ . . N , 16
Tabela 2: Elementos que podem ou n3o ser removidos durante o refino a vacuo'™®

Removed
during refining?

Comment

Al
Sn

Cu
Cr

Fe
Co
Ni
Si
Ti
B
Zr
Mo
w

No
No
No
nd
nd
Yes
nd
Yes
nd
?

Yes
Yes
Yes
nd

7
?

No
No

?
Yes

No
No
No
No
No
No
No
No
No

Possible compound formation
Possible compound formation
Possible compound formation

8wt-% solubility Jimit in Ni/possible
formation

Bwt-% solubility limit in Ni/possible
formation
Not normally present above reporting limit
30 wt-% solubility limit in Ni/possible
formation

3wt-% solubility limit in Ni/possible
formation

Full solubility in Ni

Present in alloys as major alloying addition

compound

compound

compou ndJ

compound

Removal
P expected

from VP
considerations

Very low VP

nd, not normally detected in alloy; therefore, no data on removal available.
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A taxa de remocgao desses elementos pode ser aumentada se houver
borbulhamento de Ar (Argbnio) durante o processo de refino e também se houver
aumento na temperatura. No caso do fluxo de argbnio, a cinética da remogéo do
chumbo é controlada pela transferéncia de massa do gas e liquido através da
camada limite '), Em temperaturas mais baixas, o percentual de remogdo de Pb

diminui ['8

1.7 Sistema de Vacuo

Desde o tempo de Aristételes tem-se a nogdo de que o vacuo, significando
um espacgo vazio, € uma impossibilidade l6gica. Esta idéia permaneceu aceita desde
o tempo dos gregos até meados do século XVIl, quando Evangelista Torricelli
realizou sua famosa experiéncia de emborcar um tubo de vidro cheio de mercurio
em um recipiente também contendo mercurio, e observou uma coluna de
aproximadamente 76cm sustentar-se. Esta experiéncia € um marco porque mostrou,
pela primeira vez, que poderia haver um espacgo "vazio" acima da coluna de
mercurio. Além disso, foi prova indiscutivel de que o mar de ar que forma a nossa
atmosfera exerce uma pressao, que poderia ser medida através da altura da coluna
de mercurio, o que foi magistralmente mostrado por Pascal e seu cunhado Perier ao
levar um sistema de Torricelli ao pico de uma montanha, anotando a variagado da
altura da coluna.

A crenga de que o vacuo era impossivel ("a natureza tem horror ao vacuo")
manteve-se, com aceitacdo geral, desde Aristételes até Torricelli, por
aproximadamente 1900 anos. A partir da verdadeira revolugdo cientifica e
tecnologica iniciada por Torricelli, vimos aproximadamente 350 anos de
desenvolvimentos muito marcantes nesta area, até chegarmos ao ponto em que a
tecnologia de vacuo é imprescindivel & ciéncia e tecnologia moderna 1%°!.

Denominamos vacuo a regiao do espago em que a pressao € menor que a
pressdo atmosférica. Como ja colocado acima, o gas mais comumente tratado é o

ar, cuja composic¢ao € dada na tabela 3:



Tabela 3: Composi¢ao quimica do ar

[26]
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Componente Volume (%) Presséo Parcial (Torr)
N, 78,08 5,5x10°
0, 20,95 1,59x10°

H,O 1,57 1,19x10'
Ar 0,93 7,05
CO, 0,03 2,5x10™
Ne 1,8x10° 1,4x107
He 5,24x10™ 4x10°
Kr 1,1x10™ 8,4x10™
CH, 2x10™ 1,5x107
H, 5,0x10° 3,8x10™
N,O 5,0x10° 3,8x10™
Xe 8,7x10® 6,6x10°
Os 7x10° 5,3x10°

Uma das grandes aplicagdes de vacuo corresponde a retirada de ar (ou outro

gas) de uma camara na qual se quer realizar um processo industrial ou cientifico.
Isto € realizado acoplando-se a esta camara uma ou mais bombas de vacuo,
utilizando-se tubulagdes, valvulas e conexdes. Para se conhecer o "grau de vacuo" é
necessario agregar um ou mais medidores de vacuo. Este esquema ¢ ilustrado pela
figura 13 que mostra um sistema de alto vacuo, em que uma camara € bombeada

por uma bomba difusora, que por sua vez € bombeada por uma bomba mecanica
[24]

Camara
Al
Tubulagdo |
Bl
Bomba de Vacuo
Secundaria (Difusora)
[ |
| == || : |

Bomba de Vacuo
Primaria (Mecénica)

Figura 13: Esquema de um sistema de alto vacuo com bomba difusora®®®
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Estes componentes séo ligados entre si por tubulagcbes e por valvulas, sendo
que a camara sao acoplados dois medidores de vacuo. Note que as bombas estao
ligadas em série, embora o esquema da figura permita o bombeamento inicial da
camara pela bomba mecéanica independente da bomba difusora. Isto se deve ao fato
de que a bomba difusora inicia o seu bombeamento em uma pressdao que é
praticamente o limite final (a pressdo mais baixa) da bomba mecanica, e por isso a
pressdo na camara deve ser abaixada a este limite antes de ela ser bombeada pela
difusora. Naturalmente, quando a bomba difusora € ligada a camara, a mecénica é
dela isolada, e ligada a saida da bomba difusora. Esta operagdo pode ser feita

manual ou automaticamente.

1.7.1 Bombas de Vacuo

A fim de reduzir a densidade molecular e, portanto, a pressdo, em um
recipiente, as moléculas do gas devem ser dele retiradas. Isto é feito pelas assim
chamadas bombas de vacuo (que ja se procura designar como compressores de
gases rarefeitos). De um modo muito geral, as bombas de vacuo podem ser
classificadas em dois grupos: o primeiro € designado de bombas de transferéncia,
que sao bombas que transportam o gas do recipiente para a atmosfera ou para
recipientes ou outras bombas com pressdes maiores que as de sua entrada; o
segundo sao as bombas de aprisionamento, que retiram as moléculas do recipiente
prendendo-as em suas paredes por processos fisicos ou quimicos.

As bombas do primeiro grupo, as de transferéncia, podem ser divididas em
trés tipos: a) bombas que operam criando volumes de camaras que periodicamente
crescem e decrescem (ou expandem e comprimem), como acontece nas bombas de
pistdo, de membrana, e outros tipos; b) bombas cujo volume interno é fixo e que de
algum modo transferem o gas da regido de baixa presséo para a de alta presséo
(compressao, arraste molecular), como as bombas Roots e as turbomoleculares; c)
bombas em que o bombeamento se da por arraste por viscosidade ou por difusao,
como acontece nas bombas ejetoras de vapor e nas difusoras #'.

As bombas do segundo grupo, as de aprisionamento, podem ser divididas em
dois tipos: a) bombas que aprisionam o gas permanentemente por processos fisico-

quimicos, como nas bombas idnicas e de aprisionamento quimico (getters); b)
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bombas que aprisionam o gas enquanto uma certa condicao fisica € mantida (em
geral, temperatura baixa), como acontece nas bombas por adsorcdo e nas

criogénicas.

1.7.1.1 Tipos de bombas

A selecao do tipo de bomba a ser usado em cada caso especifico é fungao
dos requerimentos que o sistema a ser evacuado impde. As bombas sao
caracterizadas por possuirem alguns parametros intrinsecos a sua construgédo e ao
principio de bombeamento em que se baseiam. Os principais parametros sido: a
pressdo mais baixa que alcangam, o intervalo de pressdes em que podem ser
usadas, a velocidade de bombeamento e a pressdo de exaustdo (ou de saida). No
caso de ultra-alto-vacuo dois outros parametros sao importantes: a seletividade da
bomba para gases e a composi¢céo do gas residual.

A pressado mais baixa que pode ser alcangada na entrada de uma bomba é
determinada ou por vazamentos internos a ela, ou pela pressédo de vapor do fluido
utilizado na bomba. Esta pressdo mais baixa €, evidentemente, o limite inferior do
intervalo de pressdo em que a bomba pode trabalhar. A figura 14 mostra a
classificagdo das bombas pelo seu limite inferior de pressdo e também pelo seu
intervalo de trabalho.

O intervalo de pressdo em que uma bomba pode trabalhar é aquele em que
sua velocidade de bombeamento pode ser considerada util ?". As figuras 14 e 15
mostram o intervalo de trabalho e a velocidade de bombeamento normalizada para
diferentes tipos de bombas. Bombas de mesmo tipo mas de diferentes tamanhos ou
estagios podem ter intervalos de pressao diferentes e adjacentes, ou seja, 0 mesmo
tipo de bomba pode apresentar intervalo de pressdo diferente do intervalo de

pressao para uma bomba especifica daquele mesmo tipo.
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Figura 14: Intervalo de pressdes de alguns tipos de bombas de vacuo #”

Outro parametro muito importante é a velocidade de bombeamento de uma
bomba, pois este parametro, combinado com dados do sistema, permite o
dimensionamento de sistemas de vacuo. Em geral, a velocidade de bombeamento
nao é constante em todo o intervalo de pressao de trabalho, apresentando formatos
como os ilustrados na figura 15 todavia, varios tipos de bombas apresentam
velocidades de bombeamento razoavelmente constantes em alguns intervalos de
pressdo, o0 que acaba justificando a aproximagdo de S = cte feito para alguns
calculos simplificados de sistemas de bombeamento.

A pressao de saida ou pressdo de exaustdo é a pressao "contra" a qual a
bomba deve trabalhar, ou seja, € a pressdo minima a qual ela deve comprimir o gas
rarefeito para ele ser ou recolhido por outra bomba ou ser jogado a atmosfera. Em
relacado a este item, podemos colocar 3 tipos de bombas. O primeiro corresponde as
bombas que trabalham a partir da presséo atmosférica e que jogam o ar retirado do
sistema para a propria atmosfera, ou que recolhnem o gas a baixa pressao de outra
bomba e o comprimem até poder joga-lo na atmosfera. Estas bombas sdo chamadas
"primarias" (roughing pumps) ou de apoio (ou auxiliares ou "respaldo") (backing
pumps). O bombeamento de um sistema a partir da atmosfera &€ chamado
bombeamento primario ("roughing out"). A manutengdo de uma baixa pressdo na
saida de outra bomba é chamada de bombeamento primario (backing). Bombas

mecanicas rotativas e ejetores sao tipicas bombas de apoio ou respaldo.
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O segundo tipo sdo as bombas que fazem a exaustdo a pressdes sub-
atmosféricas, ou seja, que necessitam de uma bomba de respaldo ou apoio em sua
saida. Bombas difusoras e Roots sdo exemplos tipicos desta classe de bombas. O
terceiro tipo corresponde as bombas que ndo tém saida, ou seja, que aprisionam o

gas em suas paredes, como as bombas de sorpgéo e idnicas.

\ &
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Figura 15: Velocidades de bombeamento normalizadas para alguns tipos de bombas de vacuo [27]

1.7.1.2 Bomba mecanica de palhetas rotativas

Esta bomba é constituida de um estator cilindrico que recebe um rotor
excéntrico, como mostrado na figura 16. Este rotor possui duas fendas diametrais,
nas quais correm duas palhetas que sio forcadas contra a parede do estator por
molas e/ou pela forga "centrifuga" do movimento de rotagao do rotor. Tanto o estator
quanto o rotor sao fabricados em ago, enquanto as palhetas podem ser de ago ou de
um compadsito polimérico como celeron. As extremidades do estator sdo fechadas
por placas convenientes, que suportam o eixo do rotor. O estator também contém
orificios que sdo a entrada e a saida do gas. A entrada de gas € ligada ao sistema
que se quer bombear por conexdes e tubulagbes apropriadas, em geral contendo

um filtro de pd, enquanto a saida é ligada a algum sistema conveniente de exaustao
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para a atmosfera. Esta saida é fechada por uma valvula que usualmente é uma
lamina de metal ou de borracha (neoprene) que se dobra em uma lateral. Esta
valvula normalmente fica imersa em 6leo, como mostrado na figura 16. A figura 17

da uma visao explodida de um conjunto estator-rotor.

10 ﬂ
" j/1

&

VA

N x .

Figura 16: Secgao transversal esquematica de uma bomba de palhetas rotativas. 1 — tubo de entrada;
2 — admissao; 3 — selo de 6leo entre rotor e estator; 4 — palhetas; 5 — 6leo; 6 — rotor; 7 — estator; 8 —
exaustdo; 9 — valvula de exaustdo; 10 — saida para a atmosfera; 11 — anteparos para prevenir

espingos de dleo?”.

Como ja colocado acima, o rotor € um cilindro excéntrico ao estator, colocado
de modo a que a linha de contacto entre ambos separe a entrada da saida de gas.
Como os didametros sao diferentes, esta morfologia da origem a uma camara, que é
onde o gas sera admitido a baixa pressao e comprimido a uma pressao ligeiramente
acima da pressao atmosférica de modo a poder abrir a valvula de saida e ir para a
atmosfera. Os outros limites desta camara sao as placas laterais que fecham o
conjunto estator-rotor, e sustentam este ultimo. Esta camara sera dividida em uma
camara de admissdo (baixa pressdo) e em uma camara de compressao (alta
pressdo) a medida que as palhetas passam pelas aberturas de entrada e de saida.

Note que ambos, estator e rotor, ndo podem se tocar, mas devem manter uma

distancia muito pequena entre si, pois o filme de 6leo que se localiza entre eles é
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que forma o selo entre as cadmaras de entrada e de saida, denominado selo
superior. O 6leo também faz o selo dindmico nas laterais do conjunto, onde o rotor e
as palhetas "encontram" as placas laterais. Em geral, estes espacamentos devem
ser da ordem de 2 a 3 uym para os selos funcionarem, e isto demonstra o nivel de

precisao da usinagem necessario para a fabricagao deste tipo de bomba.

¢ 'ﬁ'

Inlet tube

- Exhaust flap
T ¥ backing plate

Exhaust flap
Gas ballast
valve assembly } B {neopmne]

MNeoprene gasket

End plate and
shaft bearing

Rotor shaft

End plate Stator

Exhaust port

Figura 17: Vista explodida de uma bomba de palhetas rotativas®®’.

As palhetas sdo placas retangulares que se encaixam com folga muito
pequena nas fendas do rotor e que podem deslizar livremente nestas fendas, tendo
a extremidade que toca a superficie do estator arredondadas. Em geral, elas séo
mantidas separadas e em contacto com o estator por molas.

Como ha contacto continuo entre as duas superficies, elas devem estar
sempre muito bem lubrificadas. Além disso, o 6leo que faz a lubrificagdo também
prové um filme de vedacéao (selo dindmico) que isola as camaras de alta e baixa
pressao uma da outra. Todo o conjunto estator-rotor- palhetas é imerso em 6leo, que
fornece lubrificagcéo, selagem e resfriamento a este conjunto.

A figura 18 ilustra o funcionamento deste tipo de bomba. Quando a palheta A
passa pelo orificio de entrada de gas, a camara a ser evacuada é colocada em

contacto com o volume limitado pelo estator, pelo selo superior, pelo rotor e pela
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propria palheta. Este volume aumenta a medida que a palheta avanga, produzindo
um abaixamento de pressdo na camara, que continua até que a palheta B passe
pela entrada, quando entdo o gas neste volume é isolado entre as duas palhetas. A
medida que a rotagédo continua, o gas isolado passa a ser comprimido pela palheta
B, até atingir pressao suficiente (aproximadamente 850 torr) para abrir a valvula de
saida e ir para a atmosfera.Uma vez que ambas as palhetas atuam
sequencialmente, em uma rotagdo um volume igual ao dobro do mostrado na figura
18b é retirado da camara pela bomba, ou seja, a velocidade de bombeamento deste
tipo de bomba pode ser escrito: S=2 'V n, em que V é o volume entre as palhetas na
posicdo da figura 18b e n é o nimero de rotagdes do motor por unidade de tempo®®”.

Os contactos das palhetas e do rotor com o estator formam 3 camaras
separadas (veja Figura 18d) que contém gas em diferentes pressdes, e devem
portanto serem estanques para vacuo, principalmente o selo superior, que deve
conter gas a pressao acima da atmosférica. Por essa razdo, como ja apontado
acima, as superficies interna do estator e externas do rotor e das palhetas devem
ser cuidadosamente usinadas, e deve-se ter o maximo cuidado para evitar a
presenca de qualquer elemento abrasivo nestas superficies, ou qualquer gas

corrosivo nesta camara interna.

al b}

c) d)

Figura 18: Esquema de funcionamento de uma
bomba de palhetas de um estagio®’.



29

Em principio, a menor pressao que este tipo de bomba pode alcangar é
determinado apenas pelo fato de que o gas € comprimido em um pequeno, mas
finito, volume morto. Quando a pressao do sistema evacuado fica tdo baixa que na
maxima compressao o gas nao atinge a pressao necessaria para abrir a valvula de
saida, o gas fica retido no corpo da bomba, e subsequente bombeamento apenas
re-expande e re-comprime 0 mesmo gas, sem mais abaixamento da pressdo da
camara evacuada. A razao entre a pressado de exaustdo e a pressao de entrada da
bomba é chamada taxa de compressao da bomba. Para produzir pressées da ordem
de 107 torr, deve-se ter bombas com taxas de compressao de 10°. Além de fornecer
lubrificagdo e selamento, o 6leo também serve para diminuir o volume morto,
aumentando a taxa de compressdo. A conexao em paralelo de dois sistemas rotor-
estator dara duas vezes a velocidade de bombeamento, mas com a mesma pressao
minima. Por outro lado, a conexdo em série de dois conjuntos rotor-estator (dois
estagios de bombeamento) resulta em pressao minima significativamente menor
para o conjunto. A figura 19 ilustra a curva de velocidade de bombeamento para um

estagio e dois estagios.

60T

S (L/min)

-760— - — — — — — —

0 § L +
16" 10° 1 10°
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Figura 19: Curvas de velocidades de bombeamento para bombas de palhetas rotativas de
um e de dois estagios®".

Vé-se que a bomba de duplo estagio pode alcangar pressdo minima da ordem

de 10™ torr (McLeod) ou 2.107 torr (Pirani). Nota-se também que a velocidade de
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bombeamento é constante desde a pressdao atmosférica até da ordem de 10 torr,

quando comegca a variar, chegando até zero para a minima pressao da bomba.

1.7.1.3 Bombas tipo Roots

Este tipo de bombas, também conhecido como sopradores Roots, tém ampla
utilizagcado na tecnologia de vacuo 271 Elas também podem ser consideradas um tipo
de bombas secas, mas sao descritas a parte devido a razdes historicas e a sua
importancia para a tecnologia de vacuo. Elas sdo usadas em combinacdo com
bombas de apoio (bombas de palhetas rotativas, de pistdo rotativo, de anel liquido,
etc.) e, quando de um estagio, estendem o intervalo de trabalho até a regido de
médio vacuo (até 10 torr). Usando-se bombas Roots de dois estagios, elas podem
atingir o intervalo de alto vacuo (até 10 torr). O principio de funcionamento das
bombas Roots permite a construcdo de sistemas de bombeamento de altissimas
velocidades de bombeamento, até 100.000 m® /h, que sdo mais econdmicos que,
por exemplo, bombas ejetoras de vapor para trabalho no mesmo intervalo de

pressoes. A figura 20 ilustra um corte transversal de uma bomba tipo Roots.

- i ~
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Figura 20: Esquema de uma bomba Roots®".
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Uma bomba Roots é uma bomba rotativa de deslocamento positivo na qual
dois rotores simétricos em forma de “8” giram em dire¢gdes opostas dentro de um
estator (figura 20). Os rotores sdo usinados como uma engrenagem de dois dentes,
e por isso guardam sempre a mesma separagao entre si, qualquer que seja a sua
posicao angular, e guardam também uma distancia constante em relagao ao estator.
Ou seja, as partes da bomba Roots movem-se sem qualquer contacto entre si, e por
isso podem ser acionadas sem lubrificagdo. Os seus movimentos s&o sincronizados
externamente por um conjunto de engrenagens (que séo lubrificadas) movimentadas
por um motor.

Em geral, a distancia entre as partes € da ordem de 0,1 mm. Por isso estas
bombas podem funcionar com grandes velocidades de rotagdo, o que permite as
grandes velocidades de bombeamento que s&o tipicas de conjuntos contendo
bombas Roots. Também por essa razao, estas bombas praticamente
nao se desgastam, sendo bastante insensiveis a presenca de pos. A figura 21 ilustra

o funcionamento de uma bomba Roots.

T

Figura 21: Acdo de uma bomba Roots?"].

Por outro lado, por ndo terem um selo de 6leo, elas apresentam o problema
de retro-migragéo (ou retro-difusdo), que é significativo em pressdes relativamente
altas, tornando-se menos importante na regido de baixas pressoes. Este efeito limita
a taxa de compressao efetiva deste tipo de bomba, e por essa razdo elas sempre

trabalham associadas a uma bomba de apoio, como ja mencionado acima.
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Dependendo da separagédo entre rotores e entre estes e o estator, a taxa de
compressao atinge um maximo para uma pressao de saida (pressao de apoio) no
intervalo de 4x10™" a 2 torr, e, para pressdes mais baixas, decai muito devido ao
fendbmeno de retro-migracdo. A figura 22 ilustra uma tipica curva de velocidade de

bombeamento em funcéo da pressao para uma bomba Roots.
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Figura 22: Curva de velocidades de bombeamento para uma bomba Roots?”".

Em pressbes altas, a taxa de compressao atinge valores maximos da ordem
de 3:1. A aproximadamente 1 torr, uma bomba Roots de um estagio pode atingir
taxas de compressdo da ordem de, ou maiores que, 50:1. Isto significa que as
bombas Roots tém um comportamento bastante distinto das demais bombas, tendo

uma taxa de compressao variavel e dependente tanto da pressao de entrada quanto

da pressao da bomba de apoio.

1.7.1.4 Bombas Difusoras

Como ja colocado anteriormente, muitos sistemas de alto vacuo sao
constituidos de uma bomba mecénica e uma bomba difusora. As bombas

mecanicas, usualmente de palhetas rotativas, sao usadas para retirar 99,99% do ar
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da camara do sistema, reduzindo a pressao ao valor correto para o funcionamento
da bomba difusora. Esta operacédo € denominada obteng¢ao de vacuo primario. Apos
isso, a bomba mecénica é desligada do sistema e usada para dar a pressédo de
apoio para a exaustdo dos gases bombeados pela bomba difusora. As bombas
difusoras sdo normalmente usadas quando se deseja bombeamento com altas
velocidades para todos os gases por longos periodos de tempo sem assisténcia.

A figura 23 mostra o esquema de um corte longitudinal de uma bomba

difusora de quatro estagios com uma armadilha para vapor (baffle).

Figura[1272]3: Corte longitudinal de uma bomba difusora de quatro estagios com armadilha para
vapor<".

O corpo cilindrico da bomba termina na parte superior no flange de entrada ou
admissao FA, que é ligada a uma armadilha de vapor (baffle) BA. As placas da
armadilha de vapor (placas de impacto) sdo posicionadas de modo tal que moléculas
de dleo retro- difundindo para o sistema bombeado nelas impingem e ficam retidas
por condensacdo. A camara do sistema a ser bombeado € ligada ao sistema de
bombas de vacuo pelo flange superior da armadilha de vapor. A parte inferior do
corpo da bomba termina na placa PB que é o fundo da camara de ebulicdo S, na
qual o fluido é aquecido para prover o vapor que da a acdo de bombeamento para a

bomba. Lateralmente € colocado o brago V do vacuo de apoio, que termina no
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flange FV para ligagdo a bomba de apoio. A parte do corpo da bomba acima do
braco V é refrigerada por uma serpentina KR em que circula agua, como na figura
23. Este arrefecimento pode ser feito também por uma camisa de agua ou por
circulagao forgada de ar, utilizando-se um ventilador e aletas soldadas ao corpo da
bomba. Dentro do corpo da bomba é colocado um sistema de bocais anelares
(cilindricos) ejetores de vapor de 6leo. No caso da figura 22, temos quatro destes
bocais, um de alta velocidade de bombeamento no topo, dois intermediarios e um de
alta presséao (estagios A a D).

Comercialmente, temos bombas difusoras com menos ou com mais estagios.
O funcionamento da bomba difusora € ilustrado pela figura 24. O fluido da bomba é
aquecido por um elemento aquecedor que pode ser externo ou interno a bomba, até
a sua vaporizagao, produzindo vapor com pressao interna aos bocais ejetores A — D
entre 1 e 10 torr. Esse vapor sobe ao longo do corpo interno da bomba até os bocais
anelares A — D, e sao ejetados por esses bocais (e suas tampas) para baixo em alta

velocidade.
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Figura 24: Modo de operacdo de uma bomba difusora®®”.



35

Os jatos de vapor de fluido assim gerados expandem-se a partir dos bocais
até atingirem a superficie interna refrigerada da bomba. Ao atingir a superficie fria da
bomba, o vapor condensa, e escorre, retornando ao ebulidor S, onde recomega o
ciclo. Dessa maneira, sdo geradas regides de jatos anelares em forma cdnica entre
os bocais e a parede interna da bomba, nos quais as moléculas do fluido da bomba
possuem velocidades supersoénicas (Mach 3 a 8) 7).

As moléculas do gas a ser bombeado entram no topo da bomba pelo flange
FA e encontram o jato de vapor do bocal A, no qual entram por difusdo e entédo
adquirem uma componente de velocidade na direcdo do fluxo do fluido da bomba
por colisbes. Deste modo, elas sao dirigidas para proximo estagio, enquanto o vapor
de oleo deste estagio condensa e sai do processo até ser novamente evaporado.
Desta maneira, a presséo do gas € aumentada até atingir o ultimo estagio, de onde
é retirado pela bomba de apoio.

A medida que o gas sendo bombeado & comprimido de um estagio para o
seguinte, a taxa volumétrica de fluxo diminui correspondentemente, uma vez que o
fluxo de massa é constante. Portanto, o conjunto interno de bocais € projetado de
modo a dar uma area entre os bocais e a parede interna decrescente entre cada
estagio de bombeamento. No inicio do uso das bombas difusoras o unico fluido a
ser usado era o mercurio. Além da desvantagem do vapor de mercurio ser altamente
venenoso, 0 mercurio apresenta pressao de vapor a temperatura da agua de
arrefecimento relativamente alta = 107 torr. Para manter uma pressdo de vapor
suficientemente baixa na camara de vacuo € necessaria a colocagdo de uma
armadilha de baixa temperatura entre ela e a bomba. Atualmente bombas difusoras
de mercurio sdo usadas apenas em aplicacbes muito especiais, como em
instrumentos de datagdo por C14 ou se a camara a ser evacuada ja contém vapor
de mercurio, como em retificadores a arco de mercurio, situacdo em que nao se
requer uma armadilha refrigerada. Nos dias de hoje, os fluidos usados nas bombas
difusoras s&o 6leos minerais de alto peso molecular, 6leos silicones e alguns éteres

polifenis. A tabela 4 lista alguns dos 6leos mais usados comercialmente.



Tabela 4: Fluidos de bombas difusoras

(271

Fluid Chemical Molecu- Vapour Boiling Viscosity Ref.
name lar pressure point at at 2500
weight  252C (Torr) 102 Torr  (centistokes)
(C)
Amoil 5 i—diamyl sebacate 3433 10-* 111 —
Octoil d-2-ethyl hexyl 3903 Ix 107 122 15
phtalate M
Octoil § d-2—cthyl hexyl 4263 3 x 108 1435 —
sebacate
Apiezon A hydrocarbon 414 2x 10~ — —
+» B . 468 4% 10-7 110 -
P parafinic T4 4 10- 125(265%) 295 @
hydrocarban
Silicone
DC 702 Methyl poly- 530 10— 160 28
siloxanes
DC 703 vs 370 10-=7 200 58
DC 704 Phenyl poly- 484 10-% 2l6* 47 )
siloxanes
e 705 vs 546 5% 10— 243 170
Santovac 5/ Mixed 5-ring 447 1 x Ip-* 288" 2500 4)
Conwalex 10 polyphenil ether
Fomblin 425/% Perflugro- 2600 5= 108 252%* 180 {3)
polvether

Co.
* Flashpoint.

** Boiling Pt. at 1 Torr.

(1) Bendix Corp., (2) Shell Chem. Co., (3) Dow Corning Corp., (4) Hickman (1962)., (5) Edwards
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Como mostrado na tabela 4, existem muitos fluidos de alto peso molecular e

com pressdes de vapor extremamente baixas na temperatura da agua de

arrefecimento, e por isso em geral ndo ha necessidade de armadilhas de baixa

temperatura para se obter alto vacuo nas camaras sendo bombeadas. Por outro

lado, uma consideravel quantidade de moléculas do 6leo de bombeamento migra

para a camara a partir do jato superior mais proximo a camara, onde ocorre a sua

condensacgao, o que é prejudicial para a maior parte das aplicagbes de alto vacuo.

Esta retro- migracédo € quase toda prevenida (da ordem de 90%) usando-se uma

capa-armadilha (cold cap baffle) imediatamente acima do bocal superior, como

ilustrado pela figura 28, e resfriada por contacto térmico com a parede refrigerada da

bomba.
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Figura 25: Capa-armadilha para uma bomba difusora®®’’.

Para uma maior reducéo da retro-difusdo do vapor de 6leo para a camara de
vacuo, e para reduzir sua pressao de vapor na camara a pressiao de vapor na
temperatura da agua de arrefecimento, langca- se méo de armadilhas de vapor de
placas, de discos ou do tipo chevron, refrigeradas com a agua de arrefecimento, que

s&o colocadas entre o topo da bomba e a cadmara de vacuo (figura 26)

[27]

Figura 26: Seccao longitudinal de armadilha de vapor

Estas armadilhnas possuem suas placas colocadas de modo que a linha
visada entre a bomba e a camara sempre encontra uma de suas placas, o que torna
extremamente provavel o choque de uma molécula do 6leo com uma das placas, e
sua adesdo a ela. Uma reducdo ainda mais efetiva € conseguida usando-se uma

armadilha de vapor em que as placas sao refrigeradas abaixo da temperatura
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ambiente, ou usando um refrigerador convencional, ou um nao convencional como
um refrigerador Peltier, ou utilizando nitrogénio liquido (ou armadilha criogénica);
desse modo consegue-se obter condigbes de ultra-alto vacuo com bombas
difusoras. No caso do uso destas armadilhas, o 6leo que as atinge fica tdo espesso
que nao consegue fluir de volta a camara de ebulicdo, o que exige o uso de uma
capa-armadilha, refrigerada a temperatura da agua de arrefecimento, de modo que a
maior parte do 6leo nela condensa e volta a escorrer para a camara de ebuli¢ao.
Para assegurar que o 6leo depositado na armadilha de vapor flua para a camara de
vacuo por tensao superficial, usam-se barreiras contra este efeito consistindo de
folhnas finas de aco inox de baixa condutividade térmica ligando a carcagca da
armadilha (n&o refrigerada) e a placa refrigerada da armadilha. Isto tem o efeito de
fazer com que o filme de d6leo na placa tenda a correr para a parte refrigerada,

prevenindo a chegada do 6leo a camara de vacuo.

1.8 Termodinamica das soluc¢des: Niquel Liquido[?®[291¢ [0l

Segundo Wagner®®'! o coeficiente e/ mostra o efeito do elemento indicado como
super-indice ( j) no coeficiente de atividade do elemento indicado como sub-indice
(i), quando os dois elementos estao dissolvidos em uma grande quantidade de um

determinado metal “solvente”. O termo e’ & reservado para o caso em que se adota

como referéncia a substancia pura (atividade e coeficientes de atividades
raoutianos), por exemplo, se tivermos uma solucéo diluida de Ni no Fe, a adi¢do de
outros solutos diluidos tem efeitos marcantes no aumento ou diminuicdo do
coeficiente de atividades do Ni.

A tabela 5 mostra alguns valores de energia livre padrdo de elementos
dissolvidos no niquel liquido, bem como valores do coeficiente de atividade nas

tabelas 6 e 7.



Tabela 5: Energia Livre de Gibbs dos elementos em solugdo em Ligas de Nique
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0 0 o0
Element, i 7 AG/(X) AG; (%) T (°C)
(1600°C) (cal/gm.-atom) (cal/gm.-atom)

Al (1) 0,0002 -37000 + 2,98T -37000 - 4,61T 1600

Au (I) 1,62 1800 1800 - 11,54T 1460

B (s) 0,0016 -14200 - 5,22T -14200 — 11T 1600

B (s) (0,009) - 26200 - 26200 -5,78T 1600

C(s) 0,31 4980 - 5,01T 4980 — 10,99T 1560

Ca (1) (0.6) - 1920 - 1920 — 8.37T 1477

Ca(g) 1,27 - 44520 + 24,25T -44520 + 15,88T 1477

Co () 0,45 300 —1,74T 300 -10,88T 1600

Cr(s) 0,46 2500 — 2,86T 2500 — 11,85T 1150-1600

Cr(l) (0,39) - 2200 - 0,69T 2200 — 9,58T 1550-1600

Cu (D) 2,18 2900 2900 —9,29T 1550

Fe (1) 0,36 - 10000 + 3,28T - 10000 - 5,75T 1510-1700

Ge () 0,13 - 7470 - 7470 - 9,55T 1450
1/2H, (g) - - 4800 + 8,36T 1450-1700

Mg (1) (0,32) ( - 4200) (-4200-7,38T)  650-850

Mg (g) 2.2 (-38910 + 22,34T)  (-38910 + 14.96T)  650-850

Mn (1) 1 0) (-9,0T) 1600

Mo (s) 2.1 (7780 — 2,69T) (7780 — 12,79T) -

Mo (1) (1) ) (-10.17) ]
112N, (q) . - 6660 + 9.49T  1150-2200
1/20, (g) - - -16,970 + 0,336T 1500-1700

Pb (1) 14 (1200) (1200 — 11,63T) 1600

Pd (s) 1,35 1120 1120 - 10,31T 1500-1600
1128, (g) - i 28340 +3,62T  1500-1650

Si(l) 0,000015 -42000 - 0,43T -42000 — 7,24T 1550-1600

sn () 0,14 (-25000 +9.46T)  (-25000 — 107T) 1300

Ti (s) 0,00019 (-28300— 1,93T)  (-28300 — 10,66T)  1550-1700

V (s) 0,011 (-12450 —2,3T)  (-12450 — 11.15T) 1600

V(i) (0.009) (-17600) (17600 — 8,85T) 1600

W (s) 13,5 (16500 — 3,65T) 16500 — 15,04T) 1600

W (1) (11.3) (9000) (9000 — 11,39T) 1600

Zn (s) 0,00007 (-69000 + 17,87T) (-69000 + 7,87T) 1550-1700

Tabela 6: Coeficientes de interagdo em Ligas de Niquel binarias™”

Element, i 5ii ,oii e I’ii T (°C)
Al ) 2) (0,08) (-0,0006) 1600
Au (-0,2) (0,4) (0,003) (0) 1460
Ca ) ©) (0.004) 0) 1477
Co 0) 0) 0) 0) 1600
Cr 18 (1) 0,0083 0) 1600
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Cu T8 0) 0,0076 0) 1600
Fe 3,0 0 0,013 0 1510-1600
H 1,0 0,5 0 0 1500-2400
N 0,8 0,3 0 0 1500-1700
(0] 0,7 0,3 0 0 1500-1700
S -182000/T+9,42 -82870/T +42,8 -1453/T + 0,748 0 1500-1600
Si 13 (0) 0,11 (-0,0013)  1580-1610
Tabela 7: Coeficientes de interagdo em Ligas de Niquel ternarias®®”
Part A, Ni-i-C Alloys
Element, i g e g e! & T (°C)
Al 3,44 0,027 (3,44) (0,027) (0,056) 1600
As 463 0.017 (4.63) (0.017) (0.081) 1600
Au 0.96 0.004 (0.96) (0,004) (0.003) 1600
B 3,53 0,064 (3,53) (0,064) (0,058) 1600
Ce -4,92 -0,006 (-4,92) (-0,006) (-0,12) 1600
Co -0,29 -0,001 (-0.29) (-0,001) (-0,023)  1400-1600
Cr -2.54 -0,013 (-2.54) (-0,013) (-0,071)  1400-1600
Cu 0,96 0,004 (0,96) (0,004) (0,003) 1600
Fe 0,96 0,004 0,8 0 0 1560-1600
Ga 2.97 0.012 (2,97) (0,012) (0,046) 1600
Ge 5,8 0.021 (5.8) (0.021) 0,11) 1600
In 2,97 0,009 (2,97) (0,009) (0,05) 1600
Mn 0.44 0,0017 (0.44) (0,0017)  (-0,008) 1600
Mo 2,62 20,005 (-2,62) (-0,005) (-0.073)  1400-1600
P 5,23 0,04 (5,23) (0,04) (0,094) 1600
Pd 0 0,002 (0) (0,002) (-0,017) 1600
Pt 0 0.003 0) (0,003) (-0,017) 1600
Sb 4,88 0,012 (4,88) (0,012) (0,087) 1600
Se 2.92 0.011 (2,92) (0,011) (0,045) 1600
Si 3.93 0,031 (3.93) (0,031) (0,066) 1600
Sn 3,84 0,01 (3,84) (0,01) (0,065) 1600
Te 2.92 0,008 (2.92) (0,008) (0.045) 1600
Ti 4.0 -0,022 (-4,0) (-0,022) (-0,10) 1600
V -2,96 -0,015 (-2,96) (-0,015) (-0,08) 1600
W 262 20,001 (-2.62) (-0.001) (-0.07) 1600
Zn 1,92 0,008 (1,92) (0,008) (0,024) 1600
Part B, Ni-i-Ca Alloys
et s, e w19
Cr 12 0 0,059 0 0,075 1600
Fe 7,7 0 0,035 0 0,047 1500-1600
Mn 8,7 0 0,040 0 0,053 1600
Mo 32 0 0,086 0 0,20 1600
Part C, Ni-i-Cr Alloys
Element, i gl pcir e r! act T (°C)

cr
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Fe 2,2 0 0,01 0 0,01 1600
Si (10) - (0,09) - (0,05) 1600
Ti 11,3 - 0,06 - 0,055 1600
Part D, Ni-i-H Alloys
Elements,i 8:4 PL eh m eiH T (°C)
Al 2,0 0 0,014 -0,0002 0,26 1500-1700
Au 3,54 0 0,0076 0 0,65 1600
Co 0,72 0 0,0031 0 -0,07 1500-1700
Cr 0,84 -0,21 0,0036 -0,0001 -0,04 1600
Cu 0,33 (0,5) 0,0017 (0) -0,16 1500-1600
Fe 0,6 -0 0,0024 0 -0,10 1600
Mo 3,36 0 0,011 0 0,60 1500-1700
Mn -2,0 0 -0,0096 0 -0,75 1600
Si 4,14 0 0,033 -0,004 -0,80 1460-1560
\Y, 2,73 0,4 0,013 0 0,44 1600
W 5,75 0 0,011 0,0001 1,20 1500-1700
Part E, Ni-Fe-Mg Alloys
i F F F F M o
Elements,i SMZ pMZ eMeg rMs eFeg T (°C)
6,6 (1. 0,03 0) 0,063 1600
Part F, Ni-i-N Alloys
Elements,i el oh el r eiN T (°C)
Al 0,54 0,1 0 0 -0,004 1550
Ce -304 420 -0,55 0 -5,5 1550
Co -1,25 0 -0,0054 0 -0,04 1600
Cr -22 -2,5 -0,11 0 -0,42 1550-1600
Fe -4,3 -0,2 -0,02 0 -0,09 1600-2200
Mo -16 9,8 -0,04 0 -0,3 1550-1600
Ti -37 -6,9 (-0,20) 0 -0,67 1550-1600
w -189 402 -0,26 0 -3,46 1550
Zr -86 48 -0,24 0 -1,59 1600
Part G, Ni-I-O Alloys
Elements,i & o el r, e° T (°C)
Au -2,4 28,7 0 0,0001 -0,05 1550
C (-26) - (-0,57) - -0,43 1950
Co -1,4 0,8 -0,006 0 -0,034 1600
Cr -40,7 -4,6 -0,20 0 -0,66 1600
Cu -2,1 1,5 -0,008 0,001 -0,045 1500-1600
Fe -6,4 2,9 -0,029 0,002 -0,11 1600
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Mn -97 -5 -0,45 0 -1,53 1600
P 0,5 0 0 0 -0,019 1600
S -10,8 -5 -0,089 0 -0,16 1600
Si -14,6 -7,7 -0,137 0 -0,22 1600
Ti -86 - (-0,46) - -1,37 1600
\Y -80 -9 -0,4 0 -1,26 1600
Part H, Ni-i-S Alloys

Elements,i 8; Pls eIS rSI eiS T (°C)
Al 14,6 7,8 0,133 0 0,11 1600
Co 1,6 0 0,007 0 0,009 1540
Cr 6,2 0,7 0,03 0 0,046 1600
Cu 0 0 0,0003 0 -0,004 1600
Fe 1,1 0 0,05 0 0,005 1540-1600
Mo 19,5 -43 0,053 -0,0005 0,15 1600
Si 5,8 2,9 0,048 0 0,043 1540
Ti 30 5,6 0,16 0 0,24 1600

As tabelas 6 e 7 mostram os coeficientes de interagao de varios elementos no

niquel liquido e os coeficientes de interagao obtidos diretamente a partir de medidas

experimentais, que se destaca em negrito (outros foram calculados usando as

equacdes de conversao Lupis e Elliot 133 34} [391 [36] e [37]

Para a liga em questdo, podemos obter a atividade do Pb com base em Fe

liquido®® uma vez que a maioria dos coeficientes de interagdo do Pb nos demais

elementos ndo sdo demonstrados nas tabelas referentes ao banho com base em Ni.
A liga VAT32 possui 0,27%C; 0,10%Si; 0,15%Mn; 15,5%Cr; 32%Ni; 2%Ti;

3,95%Nb; 1,90%Al e restante Fe. Para tanto ndo foram encontrados valores

referentes a coeficiente de interacdo do Pb com Nb bem como com Ti, para os

outros elementos temost:

eS, =0,066

es, =0,048

eM" =_0,023

e =0,020

el =—0,019

e =0,021
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Portanto temos:

log f. = e %i +ef %k + e/ %l... (1)

logf,, = (0,27x0,066) + (0,10x0,048) — (0,15x0,023) + (15,5x0,020) — (32x0,019) + (1,90x0,021)

fo, = 0,576

Para um valor de Pb na ordem de 10 ppm temos:

hp, = fc%Pb )

hp, =5,77x107

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 Liga estudada VAT32

O desenvolvimento e utilizagcdo de novas superligas na area de valvulas de
exaustdo de veiculos automotores € uma tendéncia atual. O objetivo € obter ligas
que aliem reducédo dos custos e melhores propriedades. Uma das ligas atualmente
utilizadas nesta aplicacéo € a liga Inconel 751® (nomenclatura Villares Metals, VAT
751), a qual é consagrada por desempenho excelente, mas apresenta custo muito
elevado. A Villares Metals desenvolveu a liga VAT 32 para substituir a liga Inconel
751® nestas aplicagdes. O VAT 32 é uma liga de niquel endurecida por precipitacao,
caracterizada pela precipitagdo da fase Nis(Al,Ti,Nb). O elevado teor de carbono do
VAT 32 gera elevada resisténcia a abrasdo pela presenca de particulas duras
(carbonetos de nidbio e titdnio) na microestrutura da liga, aplicavel em valvulas de

exaustao de motores de combustio interna, com custo e peso reduzido.

A liga VAT 32 propbe ser equivalente ou superar o Inconel 751® nas
propriedades de resisténcia a altas temperatura e resisténcia a abrasao, além de

eliminar a etapa de “hard facing” das valvulas, possuindo resisténcia a abrasao nas
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temperaturas de uso equivalente a liga Stellite #6, utilizada como recobrimento duro.
A reducgao do custo da liga reside na redugcao da quantidade de elementos de liga,
principalmente reducdo dos teores de niquel para menos que 35%, além de

eliminac&o do “hard facing”.

A precipitacdo da quantidade adequada da fase v’, Nis(AlL,Ti,Nb), e a
estabilidade da matriz austenitica, no caso do VAT 32, necessitam de um teor

(39]

minimo de 32% de niquel”™. Entretanto, para um maior controle, a quantidade

32,5% de niquel é mais adequada. A resisténcia em altas temperaturas da liga

depende do teor de niquel na matriz e da quantidade da fase y* .

O cromo ¢é utilizado para conferir a liga resisténcia a corrosdo e oxidagao em
altas temperaturas, de modo que seu teor deve ser superior a 14% no caso de
superligas para valvulas de exaustdo?®. Teores acima de 20% ameacam a
estabilidade da microestrutura, devido a tendéncia de formacgao das fases como & e

o’, as quais deterioram a ductilidade .

O titdnio e o nidbio sdo formadores de carbonetos. Quando adicionados a
liga, combinam-se primeiramente com o carbono, dada a elevada afinidade quimica
desses elementos??. O restante de titanio e nidbio combina-se com o niquel para
formagao da fase y’. Um ponto-chave na etapa laboratorial do desenvolvimento da
liga VAT 32 foi a variacdo dos teores de titdnio e nidbio para definicdo de uma

composicao final para a liga.

O aluminio é muito importante para a precipitacdo da fase y’, e, portanto, para
a resisténcia em altas temperaturas *?. Outra funcéo importante do aluminio na liga
€ aumentar a resisténcia a oxidagdao em altas temperaturas, pelo aumento da
formacao de Al,O3; durante aquecimento. No entanto, os teores de aluminio devem
ser restritos, uma vez que quantidades muito elevadas desse elemento podem levar
a deterioracdo da resisténcia em altas temperaturas e trabalhabilidade a quente B9,

devido a formagao de fases como n e & durante longos tempos de aquecimento.

O carbono é adicionado a liga como 0,25% em peso, com a intengdo de se
combinar com titanio e/ou niébio para formacao das particulas duras de carbonetos
e conferir resisténcia a abrasdo. A idéia € manter a porcentagem de particulas duras
abaixo de 3% em volume, de modo a nao deteriorar as propriedades de tenacidade

e trabalhabilidade a quente.
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E de extrema importdncia que exista uma pequena distorcdo entre os
parametros de rede das fases y e y’, 0 que leva a uma baixa energia interfacial (y /
v’). O principal potencial termodinédmico para o coalescimento termodinédmico é a
minimizacao da energia interfacial total, de modo que uma interface coerente ou
semi-coerente de baixa energia leva a uma microestrutura mais estavel. Estabilidade

€ uma propriedade altamente desejavel em aplicagdes em altas temperaturas.

A morfologia destes precipitados € determinada pela energia superficial da
interface y / ¥’ e pela energia elastica gerada pelo desajuste dos reticulados das
fases y e Y, sendo determinada primordialmente pela deformacgao do reticulado. Se
esta deformacao for pequena, a morfologia que minimizara a energia superficial e a
energia de deformagao por volume sera a esférica. Entretanto, se a deformacéo do
reticulado for consideravelmente grande, a morfologia dos precipitados nao sera
esférica e sim cubica. Quando o desajuste de reticulados é de até 0,02 % os
precipitados y* sao esféricos, no caso de desajuste entre 0,5 e 1,0 % estes

precipitados sdo cubicos, e acima de 1,25 % assumem formato de plaquetas.

O nidbio apresenta uma cinética de precipitacdo da fase ordenada Nis;Nb
menor, quando comparados aos elementos como o titdnio e o aluminio nas fases
Ni(Ti,Al). Nas superligas do sistema Ni-Cr-Fe, como o Inconel 718°, elevados teores
de niobio levam a precipitagdo da fase ordenada y” (NisNb), semelhante a fase 7.
Quando adicionado a liga em teores mais baixos, o nidbio apenas aumenta o volume
dos precipitados gama linha e a temperatura de solubilizagdo desta fase, levando

seu efeito endurecedor a temperaturas ainda mais altas.

O Pb e o Bi influenciam negativamente na forjabilidade pois reduzem a

plasticidade a quente comprometendo os resultados dos ensaios de fluéncia.

2.2 Composicao daliga

Tabela 8: Composi¢ao quimica da liga VAT32 [39]

Elemento % Elemento % Elemento %
C 0,27 Cr 15,50 Al 1,90
Si 0,10 Mo <0,30 B 0,0040
Mn 0,15 Ni 32,00 Pb <0,0002
P <0,010 Cu <0,10 Bi <0,0001
S <0,002 Ti 2,00 Mg <0,010

Co <0,50 Nb 3,95 Fe Restante
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2.3 Equipamento utilizado

Esse estudo foi realizado no Centro de Pesquisa da Villares Metals S.A
localizada em Sumaré/SP. O equipamento utilizado foi um Forno de Indugao a

Vacuo (figura 27) com capacidade para 55 kg.

nnnnnnn

Figura 27 : VIM Centro de 'esquis‘a da Villares Metals

Dados Especificos:

Fabricante:...........ccccoeeieee. Leybold — Heraeus
1Y/ (oo (1 (o 1 IS 5/1lI
Capacidade de fusao............. 3 a 8 litros
Poténcia:.......cccceeeeeeeeiiiis 100kW - 3kHz

2.4 Alguns parametros sobre o cadinho

O Forno VIM do Centro de Pesquisa possui dois cadinhos com dimensdes
distintas, nas quais as capacidades maximas podem ser de 21 kg e 55 kg e as
minimas de 10 kg e 40 kg respectivamente. A figura 28 ilustra as partes da bobina

indutora que envolvem o cadinho, nas quais as dimensdes sao:
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- Cadinho de 21 kg
X =100 mm
Y =220 mm

- Cadinho de 55 kg

X =200 mm
Y =380 mm
- . .
Aco Liguida
henisco :
Sentido da Agitacdo
Y Bohina Refricerada

Parede Refrataria

EEELEELLLEIELII IS
s .

9955555555555555%

Figura 28: llustragao das partes que compde a bobina indutora

O refratario mais utilizado ¢ o da marca TAYCOR 220RM cuja suas

caracteristicas sao:

- Tipo: espinélio

- Dimensoes: Max. 6 mm

- Densidade: 2,70 t/m3

- Composicao: Al,O3 = 84% e MgO = 14%

Em ambos os cadinhos o procedimento de confeccdo € 0 mesmo, inclusive a
sinterizacao, porém a diferenca esta nas dimensdes e quantidade de refratario a ser

utilizado.
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Procedimento de confecgédo do cadinho:

1° passo: Posiciona-se o molde de grafita no interior da bobina de cobre;

Figura 29: Centralizagédo do cadinho de Grafita

2° passo: Entre a bobina e o0 molde adicionar o refratario (aproximadamente 2 kg por

adi¢ao) e compacta-lo uniformemente.

Figura 30: Refratario compactado entre a parede da bobina e a grafita

3° passo: Sinterizar o refratario, este procedimento pode ser descrito na figura 31.

Sinterizagdo do Cadinho

1400 - -
1200 1 Patamar de 30 minutos a
700°C
1000
Patamar de 1 hora
800 - T | & 1350°C,

600 -
400 -~
200 -

0 T T T T T T T T T
0] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Figura 31: Esquema grafico de sinterizagao
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4° passo: Remocgao da grafita e inspecao visual

Figura 32: Remogéao da Grafita Figura 33: Inspecao Visual

2.5 Célculo de Carga

Para calculo estequiométrico para balango de carga usa-se um banco de
dados de matéria prima (anexo 1) e uma planilha (Excel) anexo 2.

Calculo do elemento através de matéria prima pura se da pela férmula:

0,
M = 22X o1 (3)
100

Onde: M: Massa do elemento;
Y%x: Porcentagem do elemento na liga;
CT: Carga total

Calculo do elemento através de ferro ligas se da pela formula:

%X
= xCT (4)
%eMP
Onde: M: Massa do elemento;
Y%x: Porcentagem do elemento na liga;

%eMP: Porcentagem do elemento na ferro liga;
CT: Carga total
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2.5.1 Exemplo de célculo de Carga

Efetuar calculo de carga utilizando matérias primas virgens e ferro ligas
para um ago contendo 0,80% de C; 1,20% de Si; 2,0% de Cr com base de Fe; tabela
9:
2.5.1.1 Calculo dos pesos das matérias primas

- Célculo da massa de carbono:

0,80

Mgrafita = _X55,000 Mgrafila = O,440kg
100

——>

- Céalculo da massa de Silicio:

1,20

M = ~2-X55,000 —> M. - s = 0,880kg
- Calculo da massa de Cromo:
M o = 220455 000 Mr. o = 1,571kg
oo = XS5, ——> o=l

- Célculo da massa de Ferro:

M . = 55,000 - 0,440 - 0,880 -1,571

|::> M . = 52,109kg

Tabela 9: Calculo de Carga e Interagéo

Matéria % Peso % Peso
Prima Contida (Kg) C Si Cr Fe
Grafita 100% 0,440 0,80
Fe-Si 75% 0,880 1,20
Fe-Cr 70% 1,571 2,00
INTC* 99,5% 52,109 0,076 0,09 0,19 rest.
TOTAL 55,000 0,876 1,29 2,19 rest.

*INTC - Intermediario ao Carbono (Fe ~99,5% e C ~0,010%)
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2.5.1.2 Célculo das interagcfes dos elementos contido no Intermediario ao C

Calcular as porcentagens de cada elemento contido no INTC em interagao
com banho: No caso esse INTC continha: C = 0,080%; Si=0,10% e Cr=0,20%.

Interagaocarsem = 52109 x0,080
55,000
Interagosi = 52,109 x0,10
55,000
Interacdoc. = 52109 x0,20
55,000

——>

——>

——>

Interagaocasee = 0,07%

Interacdos = 0,09%

Interacdo. = 0,19%

Com os resultados dos elementos referentes as suas matérias-primas

somados aos teores contidos no INTC, ultrapassam o desejado, temos que diminuir

o peso de MP na carga inicial, conforme abaixo:

%C = 0,80grafna - 0,076CINTC
%Sl = 1,205i - 0,0gsilNTC
%Cr = 2,00¢ — 0,19CrINTC

—

>

—

C =0,724%
Si=111%
Cr =181%

Com as novas porcentagens, recalculamos novamente seguindo 0s passos

anteriores e monta-se a tabela 10. Também podemos calcular via planilha do Excel

(anexo2):

Tabela 10: Calculo de Carga e Interagao balanceado

Matéria % Peso % Peso
Prima Contida (Kg) C Si Cr Fe
Grafita 100% 0,400 0,724
Fe-Si 75% 0,814 1,11
Fe-Cr 70% 1,422 1,81
INTC 99,5% 52,364 0,076 0,095 0,1904 rest.
TOTAL 55,000 0,80 1,21 2,00 rest.




Anexo 1: Banco de dados de matérias primas
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Mat.Prima | ¢ | si | Mn Cr Ni |Mo | Fe | W | V Ti Nb | Co | Cu Al P S Mg | zr| Pb B N Bi
Grafita 100

Si met. 0,1 99,2 0,58 0,022 0,049 | 0,005 | 0,012

FeSi 0,058 | 76,3 0,008

FeSiMn 212 | 16,2 | 67,6 0,18 | 0,031

Mn elet.LO | 0,01 99,87 0,06 0,029 0,01
Mn Nitrog. 94,3 0,022 55
FeMna/C | 7,01 | 3,9 | 7534 0,3

Cr metalico | 0,01 | 0,09 99,5 0,07 0,12 | 0,005 | 0,008

FeCrbb/C [0,012/061| 0,22 | 69,9 | 0,34 [0,03| 39 0,01 | 0,005 0,01 [ 0,016 | 0,015 | 0,002 0,02
FeCritrog. | 0,1 |048| 0,1 64 | 0,29 0,07 0,05 0,023 | 0,011 4.1
Ni eletrol. | 0,002 0,01 | 0,001 | 0,01 | 99,8 | 0,01]0,01]0,01]0,01|0,005| 0,05 | 0,020,001 | 0,005 | 0,005 | 0,001 0
FeMo 0,06 | 0,37 60 | 39,8 0,16 0,046 | 0,065

Mo metal. |0,012[ 0,05 0,006 | 0,005 | 99,9 | 0,05 0,006 | 0,005 | 0,001 0
Fe W 0,07 | 0,03 | 0,01 0,13 774 0,014 | 0,02 | 0,06

FeV 0,06 | 0,29 81,5 1,5 |0,025| 0,016

FeTi 0,068 72,9 0,006

Suc. Ti 0,05 99,8

FeNb 0,056 | 1,17 66,6 0,001 | 0,075 | 0,008 0,068 2E-04
NiNb 0,009 34,3 0,26 64,8 0,52 0,003 0,001 1E-04
Co met. 0,03 0,01 99,8

Cu met. 0 99,91 | Sn= | 0,01 Pb= | 0,006

Al met. 0,06 0,12 99,5

FeP 25,2

NiMg 0,015 94,89 0,02 0,004 | 5,07

Ni Zr 0,011 0,01 48,82 0,05 1,04 0,02 0,04 50

Pb metal. 100

FeB 0,19 [ 2,76 0,05 19,7

NiB 0,006 | 0,3 83,3 0,12 0,035 0,001 16,1
CaSi 0,27 | 59,2 | Ca= | 29,9 0,016

INTC 10 0,003 |0,03| 0,03 | 0,08 | 0,47 |0,05| 0 [0,01]0,010,003|0,005|0,04| 0,14 | 0,022 | 0,004 [ 0,001 | O 0 0 0
W met 0 0 0 0 0 0 0 |998]| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0




Anexo 2: Planilha de célculo de carga
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GVILLARES METALS

PESQUISA E DESENVOLVIMENTO - BOLETIM DE CORRIDA

CORRIDA:1106462

PLANILHA DE CALCULO DE CARGA

Carga 55,7
total (kg) FORNO: VIM RESPONSAVEL: Clayton DATA:  29/12/06 LIGA: VP100
% em peso dos elementos quimicos na carga
Mat. Prima | PESO C Si |Mn Cr Ni Mo Fe W V Ti Nb Co Cu Al P S Mg Ce Zr B N Oppm
Grafita 0,070] 0,126
Si met. 0,080 0,142
Mn elet.LO 0,500 0,896 0,0003
Mn Nitrog. 0,110 0,186 4E-05 0,011
FeCr bb/C 0,200} 0,000 0,002] 0,001} 0,251] 0,001 0,140 0,000 0,000| 0,0000
Ni eletrol. 0,060] 0,000] 0,000 0,11 0,000 0,000] 0,000 0,0000
Mo metal. 0,055] 0,0000] 0,0000 0,00 ]0,0000{ 0,099} 0,000 0,0000 0,3
FeV 0,045 0,000 0,066 0,0012f 0,000] 0,0000
Suc. Ti 0,010 0,018
FeP 0,055 0,025
FeB 0,005} 0,000 0,000 0,000 0,0018
CaSi 0,110} 0,001} 0,117 0,0000 0,059
Suc. 6458 | 23,250] 0,092 0,129] 0,760] 0,2588] 0,134] 0,117 0,00] 0,004| 0,0835[ 0,01] 4E-04| 0,0292| 0,050]/0,0096| 0,0188] 0,0033 0 0,00096 0,0033 9,6
INTC 10 31,150] 0,002 0,017| 0,017] 0,045| 0,095| 0,028 0,003| 0,003] 0,002| 0,003 0,022] 0,078/0,0123] 0,002| 0,0006 0 0,002
S 0,002] 0,000} 0,000] 0,000F 0,000} 0,000] 0,000§ 0,00} 0,000] 0,000§ 0,000f 0,000] 0,000§ 0,000}0,0000f§ 0,000f 0,0036] 0,000fF 0,000f 0,000 0,000 0,000] 0,000
T}R’O(enli_r:;m 0,220| 0,408 1,860| 0,555 0,337| 0,243| 0,14 | 0,007| 0,152 0,030| 0,003| 0,052] 0,128 0,023| 0,046/ 0,0078| 0,000/ 0,059] 0,000{ 0,003 0,017 9,9
RENDIMENTOS(%)] 100 100 100 100 100 100 | 100 | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
TF(;TnAdIi'nf;m 55,7021 0,2198| 0,408 | 1,860 | 0,555 | 0,34 | 0,243| 0,14 | 0,007| 0,152 | 0,030 | 0,003 | 0,052 | 0,128 | 0,023 | 0,0460| 0,0078 | 0,000 [ 0,059 | 0,000 | 0,0027 | 0,0165 9,9
Marcha
Final
Rendimto. obtido 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0013 0 #DIv/0! #DIV/0! 0 0 0
OBSERVACOES: Ca= 0,059
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2.5.2 Matéria prima utilizada

Como a liga VAT32 possui residuais muito baixos, exige um criterioso processo
na selecdo de matéria prima, uma vez que grande parte de contaminagao provém de
matérias primas de ma qualidade. Sendo assim, necessitamos de matérias primas

virgens, tais como:

* Grafita: Contém 100% de carbono;
» Si metalico Contém 99,20% de Si;

* Mn eletrolitico Contém 99,87% de Mn;

» Cr metalico Contém 99,50% de Cr;

* Ni eletrolitico Contém 99,9% de Ni;

o Ti Contém 99,80%;

* NiNb Contém 34,30% de Ni e 64,80% de Nb;
» Al metalico Contém 99,50% de Al

* FeB Contém 19,70% de B;

* Fe eletrolitico Contém 99,5% de Fe.

Além desses elementos para compor a liga, usamos Pb (chumbo) e Bi (bismuto)
para analisarmos a cinética de remoc¢ao desses residuais através do vacuo. Na tabela
11 observamos a composicao quimica de todos os elementos contidos no Pb metalico e
no Bi metalico, matérias primas estas, representados pelas figuras 34 e 35

respectivamente.



Tabela 11: Composi¢ao quimica do Pb metalico e Bi metalico

Elemento % Bi % Pb
C 0,011 <0,003
S <0,001 0,001
Al 0,0041 0,0013
Ca 0,0012 0,0067
Cu 0,0005 0,0117
Co <0,0005 <0,0005
Cr 0,0005 0,0009
Sn 0,0008 0,122
Fe 0,0021 0,208

Mg <0,0005 0,0015
Mn <0,0005 0,0012
Mo <0,0005 0,0010
Ni <0,0005 <0,0005
Si 0,0009 0,0080
Y, <0,0005 <0,0005
Zn <0,0005 0,043
Bi 99,9

Pb 99,5

Figura 34: Chumbo metalico

Figura 35: Bismuto Metalico
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Para balancearmos a carga, devemos levar em consideragao todos os residuais

contidos na tabela 11 e anexo 1. Depois de feito os célculos de carga, podemos

observar no anexo 3 a planilha final com suas respectivas adigcbes de matérias primas.



Anexo3: Planilha de balango de massas para VAT32
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UVILLARES METALS

PESQUISA E DESENVOLVIMENTO - BOLETIM DE CORRIDA

CORRIDA:1106596

PLANILHA DE CALCULO DE CARGA

Carga 56,0
total (kg) FORNO: VIM RESPONSAVEL: Clayton DATA: LIGA: VAT32
% em peso dos elementos quimicos na carga

Mat. Prima| PESO C Si |Mn Cr Ni Mo Fe W \Y Ti Nb Co Cu Al P S Mg Ce Pb B N Oppm
Grafita 0,160] 0,286
Si met. 0,045 0,080 0,0000
Mn elet.LO| 0,085 0,152 0,0000
Cr metalico] 8,750] 0,003| 0,009 15,563 6,094 0,006 0,0009 0,0000f 0,002] 187,5
Ni eletrol. 16,900 0,001 0,003 30,12 0,002 0,007| 0,000 0,0003
Suc. Ti 1,130 2,014
NiNb 3,340] 0,0012{ 0,004 1,918 0,015 3,954 0,070 0,0001
Al met. 1,030 0,001 0,002 1,830
FeB 0,012] 0,000] 0,001 0,016 0,000 0,0040
Fe eletr. 24,148] 0,001] 0,009] 0,004] 0,0043| 0,004] 0,004] 43,08|0,0043] 4E-05] 4E-05[ 4E-05| 0,0004] 0,004| 0,000 0,0022] 0,0003 0 4E-05] 00013 37,9
Pb met. 0,400] 0,000f 0,000} 0,000] 0,000} 0,000fF 0,0000 0,000 0,000f 0,000] 0,000fQ 0,000 0,000{ 0,000f§ 0,000 0,000} 0,0000] 0,000] 0,000} 0,7143] 0,000} 0,000] 0,000
T&Lgli‘niim 5,000 0,292 0,106] 0,156] 15,567| 32,040 0,004| 49,21 0,004] 0,000| 2,014| 3,954] 0,007] 0,005 1,907] 0,002 0,0018| 0,000/ 0,000| 0,714 0,004] 0,004] 2254
RENDIMENTOS(%)| 100 100 | 100 100 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100
Ts;%li_rs;m 56,000 0,2922| 0,106 | 0,156 | 15,567 | 32,040] 0,004 | 49,21 | 0,004 | 0,000 | 2,014 | 3,954 | 0,007 | 0,005 | 1,907 | 0,0022| 0,0018 | 0,0000| 0,000 | 0,7143] 0,0041| 0,0036 | 225,4

Marcha

Final
Rendimto. obtido 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0013 0 #DIV/0! 0 0 0 0
OBSERVACOES: Ca=|0,000
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O mesmo balango de carga foi feito para adigéo de 0,70% de Bismuto (corrida

1106697 — numero sequencial do Centro de Pesquisa Villares Metals).

2.6 Procedimento padréo para fuséo

1) Pesar as matérias primas de acordo com balango de massas acima;

2) Preparar o molde (lingoteira) e posicionar a mesma no interior do forno;

3) Carregar tais matérias primas no interior do cadinho até o limite de sua altura;

4) Ligar sistema de refrigeragao do conversor, bobina indutora e camara;

5) Fechar a abdboda;

6) Ligar a poténcia em 30 kW (para aquecimento lento da carga);

7) Logo apds ligar a poténcia, ligar bomba de vacuo primaria (DK200);

8) Apods 20 minutos, aumentar a poténcia para 50 kW,

9) Apo6s 10 minutos em 50 kW, aumentar para 80 kW,

10) Ao inicio da fusao, isolar a camara e injetar Ar (Argdnio) até 1 atm (1013
mbar);

11) Fundir toda carga inicial sob pressao de Ar;

12) Apos fusédo da carga inicial, adiciona-se o restante da carga (essa adigcao
ocorre por um sistema secundario sobre a abéboda no qual equaliza-se a
pressao e através de uma valvula e um sistema de carga permite acesso no
interior da camara sem contato com atmosfera externa — figura 36);

13) Medir temperatura e ajustar para 1540°C se for o caso;

14) Adicionar o Pb ou Bi nessa temperatura (1540°C) e nessa pressao(1 atm de
Argbnio)

15) Aguardar 1 minuto para homogeneizacao do banho;

16) Retirar uma amostra (amostra 1, ponto inicial)

17) Com temperatura constante, ligar a bomba de vacuo DK200 (bomba de
vacuo de palheta rotativa);

Apods 30 minutos anotar a pressao ( que deve estar entre 1 a 20 mbar)

-_— -

8
9
20
21) Ligar bomba WA1000 (Bomba de vacuo tipo Roots);

Verificar temperatura novamente;

Retirar segunda amostra;

)
)
)
)
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22) Com um intervalo de 30 minutos para a segunda amostra, anotar a pressao
de vacuo, checar temperatura e retirar outra amostra;

23) Sucessivamente com ambas as bombas ligadas e temperatura estabilizada,
retirar amostras a cada 30 minutos até a 102 amostra;

24) Caso o nivel de vacuo seja superior a 5x102 mbar, podemos entrar com a
bomba difusora DI6000;

25) Apds o término das amostragens, vazar a corrida restante na lingoteira;

26) Trés horas apdés o vazamento, “quebrar” o vacuo e abrir a abdboda para
remogao da lingoteira;

27) Inspecionar o interior do VIM e o cadinho.

Na figura 36, observa-se os dispositivos e partes essenciais do VIM para fusao

de corridas.

Pistdo responsavel
pela bertura /
echamento da
antecamara

esponsavel pelo
vacuo na antecamara

Figur 36: Dispositivo responsavel pela adicdo de carga, medigdo de temperatura e
amostragem
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2.7 Amostras para analise

As amostras sao retiradas através de um “copinho” de ferro fundido que é
imerso no banho até a altura da bica e retirada a amostra. Como utilizamos o mesmo
“copinho” para todas as amostras, as mesmas possuem a mesma massa (400g). Na

figura 40, temos em detalhe o “copinho” e a amostra.

Figura 37: Detalhe do copinho e amostra

2.8 Métodos de analise

Todas as amostras identificadas com o numero da corrida e outra numeragao
sequencial de amostragem foram enviadas ao Laboratério Quimico da Villares Metals
S.A.

As amostras foram cortadas no sentido transversal na regido mediana e
analisadas sua face inferior. Para os elementos Pb e Bi considerando teores altos (>
50 ppm) a analise é obtida através de espectrometria de massa (ICP — OES Inductive
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) conforme figura 38; no entanto, para
teores baixos a analise foi feita no espectrébmetro de absorg¢ao atémica (AAS — Atomic

Absorption Spectrometer) conforme figura 39. Outros elementos tais como C, S, O, e



60

N, foram analisados utilizando-se o0 equipamento por deteccdo por célula
infravermelha (Leco) conforme figura 40. A grande maioria dos elementos tais como,
Si, Mn, P, Co, Cr, Mo,Ni, V, W, Cu, Ti, Nb, Al e Zr foram analisados em espectrometro

de fluorescéncia de raios X conforme figura 41. Alguns especificos tais como Mg, Sn e

B foram analisados em um espectrometro de emisséo 6ptica de acordo com a figura

42.

Figura 38: Espectrometro de massa (ICP) Figura 39: Espectrometro de absorgdo atdmica (AAS)

SR

Figura 40: Detecgao por célula infravermelha Figura 41: Espectrometro de fluorescéncia de raioX
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Figura 42: Espectrdmetro de emisséo optica

A tabela 12 especifica para liga VAT 32 qual equipamento serd usado para
determinar os elementos solicitados bem como o padrdo a ser usado pelo

equipamento antes da analise.

Tabela 12: Tipos de equipamentos utilizados para analise da liga VAT32

¥ Consulta de regra de analise e especificacdes da engentk — |I:I|l|

Liga: |U'&T32 r |

Reara de andlise I Especificacfies da engenharia I Padides

Revizo: 1 Elaborador: Edson E. Castilho

Erm vigor desde: 01./05/2009

Elemento | Seq | E quipamenta | Programa | Yalor min | D ecimais |
C 1 C5-444 Chan # 1 0,003 3
5i 2 b agix Fast WATAES 0,01 2
tn 3 b agix Fast WAT 54, 0.m 2
F 4 bd agix Fast WATAES, 0,005 3
5 5 C5-444 Chan # 1 0.amao 4
Co E hagix Fast WAT A58, 0.0m 2
Cr 7 b agix Fast WAT ABA, 0.m 2
ta 5] hdagix Fast WAT 464 0,0 2
Mi 9 b agix Fast Wi T4ES, 0.0 1
W 10 bd agix Fast WATAES, 0.m 2
! 1 b agix Fast WA TAES, 0.0 2
Cu 12 hagix Fast WAT A58, 0.0m 2
Ti 13 bd agix Fast WA T AES, 0.m 2
Mb 14 b agix Fast WATAES 0,005 3
Al 15 hd agix Fast Wi T 4ES, 0.m 2
) 16 hdagix Fast WAT 4B, 0.0m 3
kg 17 3560 WA TAE 0,005 3
5n 18 3560 Wi T4E 0.0050 4
B 19 3560 WA TAE 00010 4
Fe 20 Diferenga Diferenca 0.0 1
M 21 TC-436 GERAL 1 00010 4
u} 22 TC-436 GERAL 1 0.0010 4
Bi 23 AAEOD Bi zdlido 000003 5
FPb 24 AnE00 Fb =dlido 0,000 4
A2l 3z Unizpec DETON 1.0 1
Cob0 33 Unizpec DETO1 1.0 1
Cgl137 24 Jnizpec DETOM 1.0 1

— Obzervacies
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ApoOs a analise, o resultado € capturado do préprio equipamento de analise por
um programa computacional (LINS Manufacturing) e disponibilizado em forma de

relatério como demonstrado no anexo 4:

Anexo 4: Exemplo de relatério de analise quimica

VVILLARES METALS

Relatorio de corrida

Pagina: 1
Data: 14/4/2010
Hora: 10:17:02

Mamera: 1106529
Tipo: Produgéo
Situagdo: Em Execugdo
Diata inicio: 12/1/2010

Data fim:

Amostra: 110662901

Sequéncia: 01

Situagdo: Disponibilizada

Chegada: 12/1/2010 16:29:00 Recebimento: 12112010 16:29:00 Envia:
Tempo analise: Tempo total:
Liga: LIGA PESQ
Observagbes:
Elemento  Resultado  Lim Inf Lim Sup C  Eguipamento Frograma Analista
C =0,280 C5-444 Chan#1 Everaldo Ap.
Si =0.05 Magix Fast VATA6A iE-\reraI:.:I.u Ap.
P «0,008 Magix Fast VAT4BA Everaldo Ap.
5 =0,0020 C5-444 Chan#1 iE;eraltlj.-'::- Ap.
Co =0,02 Magix Fast VAT46A Everaldo Ap.
Cr =15,63 Magix Fast VATLBA iE;eraltlj.-'::- Ap.
Mo <0,01 Magix Fast VAT4BA Everaldo Ap.
M =32.09 Magix Fast VATLBA iE;eraI&-'::- Ap.
v ~0,02 Magix Fast VAT4BA Everaldo Ap.
W =001 Magix Fast WATAEA if;eralé-'::- Ap.
cu <001 Magix Fast VAT4BA Everaldo Ap.
Ti =2.010 Magix Fast VATAEA iE-';'eraltlj.-;:- Ap.
Nb 392 Magix Fast VAT4BA Everaldo Ap.
Al =1,940 Magix Fast VATAEA iE;feraI:lj.{:- Ap.
~0,0077 3560 VAT48 Everaldo Ap.
Ph =0,0037 AAEDD Pb sdlido iE-x;'eraIﬂ.-::- Ap.
Sn - ”
Ca
={),0021 TC-436 GERAL 1 Everaldo Ap.
0 =0,0013 TC-436 GERAL 1 iE-veraIﬂ.-:- Ap.
Ma ~0,0058 Magix Fast VAT46A Everaldo Ap.
Fe =43,30 Diferenca Diferenca EE:\_fE:raIt:j:{:- Ap.



63

3 Resultados e Discussoes

3.1 Resultados experimentais

Primeiramente, adicionou-se 7000 ppm de Pb no final da fusdo da liga

VAT32, conforme procedimento padrao listado anteriormente, no qual obtivemos um

resultado final de 2506 ppm de Pb. O mesmo foi feito em outra corrida adicionando
7000 ppm de Bi no final da fusédo, no qual o resultado final foi de 1855 ppm de Bi.

Essas duas corridas fundidas geraram dois lingotes de 58 kg cada (figura 43)

que posteriormente foram utilizados como liga mée nas proximas fusoes.

o e N

Figura 43: Lingotes (liga mae) de VAT32 Pb e VAT32 Bi

Devido a caracteristica de cada metal, apds a fusdo de cada liga mencionada
acima, podemos observar na parede interna da camara do VIM que apresentaram
coloracdes diferentes, uma cor acinzentada para a fusdao com Pb (figura 44) e uma
cor mais amarelada para a fusao com Bi (figura 45). Ressaltando que o objetivo das
ligas mées ainda n&o era a remogéo desses residuais através de vacuo, mas sim,
observar o rendimento desses elementos adicionados com pressao de 1 atm de Ar

(Argbnio) e utiliza-las posteriormente como base para outras experiéncias.
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Figura 44: Interior do VIM ap6s fuséo da Figura 45: Interior do VIM ap6s fuséo da
liga VAT 32 contendo Pb. liga VAT 32 contendo Bi.

Essa coloracéo se deu devido a pressao da atmosfera interna ser de 1 atm de
Ar (Argbnio) e as paredes do Vim serem refrigeradas, sendo assim esses metais (Pb

e Bi) se volatilizam e se condensam nas paredes.

3.1.1 Refino da liga com Pb e Bi isolados ou em conjunto

De acordo com o procedimento padréo, foram refundidas partes da liga mae
contendo Pb como o primeiro experimento e parte da outra corrida mae contendo Bi
como segundo experimento. Em posse dessas amostras, as mesmas foram
analisadas no Laboratério Quimico da Villares Metals. Com base nos dados obtidos
na tabela 13 e figura 46, demonstra-se a taxa de remogao Pb em fungcédo do tempo

(sob vacuo).

Tabela 13: Resultado da corrida de VAT32Pb em cadinho de
21 kg a 1540 °C partindo com atm de Ar.
Amostra Tempo (h)  Presséao (mbar) Pb (ppm)

1 0 1013 2510
2 0,5 20,0 750
3 1,0 0,280 266
4 1,5 0,180 98
5 2,0 0,140 49
6 2,5 0,095 34
7 3,0 0,080 19
8 3,5 0,065 10
9 4,0 0,055 9
10 4,5 0,050 9
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Pressdo mbar
1013 20,0 0,280 0,180 0,40 0,095 0,080 0,065 0,055 0,050

0 1 2 3 4 5

Tempo (hora)

Figura 46: Curva de remogao de Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm de Ar

Houve uma reducéo teor inicial de 2510 ppm para 9 ppm de Pb o que nos
mostra que o fator “vacuo” é crucial nesse parametro. Para a refusdo contendo Bi,

obtivemos os seguintes resultados demonstrados na tabela 14.

Tabela 14: Resultado da corrida de VAT32 Bi em cadinho de
21 kg a 1540 °C partindo com atm de Ar

Amostra Tempo (h)  Pressao (mbar) Bi (ppm)

1 0 1013 1851
2 0,5 1,0 811
3 1,0 0,1900 228
4 1,5 0,0095 140
5 2,0 0,0085 111
6 2,5 0,0070 107
7 3,0 0,0055 100
8 3,5 0,0035 94

9 4,0 0,0028 87

10 4,5 0,0026 71
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Pressiao mbar
013 10 0,100 0,0095 0,0085 0,0070 0,0055 0,0035 0,0028 0,0026
2000 | | | | | | | : : |
1500 -
= 1000 -
o
500 -
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Tempo (Hora)

Figura 47: Curva de Remocao de Bi em cadinho de 21 kg a 1540 °C partindo com
atm de Ar.

Houve uma redugdo do teor inicial de 1851 ppm para 71 ppm de Bi. Em
relacdo ao experimento anterior, o teor de Bi ndo atingiu teores abaixo de 10 ppm.

Sendo assim, o proximo passo foi verificar qual € o comportamento de
volatilizacdo desses elementos em adicdo conjunta de Pb e Bi. O resultado desse

comportamento € expresso na tabela 15.

Tabela 15: Resultado da corrida VAT32 Pb Bi em cadinho de 21 kg
a 1540 °C partindo de atm de Ar.

Amostra  Tempo (h)  Presséao (mbar) Pb (ppm) Bi (ppm)

1 0 1013 2378 1397
2 0,5 20,0 1317 696
3 1,0 0,1500 366 308
4 1,5 0,0800 146 241

5 2,0 0,0550 72 230
6 2,5 0,0300 58 228
7 3,0 0,0280 43 226
8 3,5 0,0240 43 241

9 4,0 0,0200 28 234
10 4,5 0,0200 28 236
11 5,0 0,0008 13 236
12 55 0,00075 13 230
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Pressdo mbar
0B 200 0,500 00800 00550 0,0300 00280 00240 00200 00200 0,0008 0,00075
2500 | | | | | | | | | | | |
2000 -
¢ %Pb
1500 - s % Bi
E Polinémio (% Bi)
% 1000 | ——Polinémio (%Pb)
500 -
.
0 T T T T T T T T T "—m—\
0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo (Hora)

Figura 48: Curva de Remoc¢ao Pb e Bi juntos em cadinho de 21 kg a 1540 °C partindo de
atm de Ar.

Até a 102 amostra , observou-se que ambos os elementos (Pb e Bi) uma vez
combinados apresentaram uma certa “resisténcia” quanto sua volatilizagdo, mesmo
quando a pressdo interna da camara era de 2x10 mbar obtida somente com as
bombas mecéanicas (DK200 e WA1000); pressao essa, proxima atingida as corridas
anteriores. Porém, decidiu-se diminuir ainda mais a pressdo com acionamento da
bomba difusora (DI6000) no qual o nivel de pressdo chegou a 7,5x10™ mbar. Essa
pressao influenciou no teor de Pb mas o Bi ndo “sentiu” esse decréscimo de pressao
e permaneceu em equilibrio.

Por fim os resultados mostram uma remocgao de 2378 ppm para 28 ppm de
Pb, ja o Bi, o resultado foi de 1397 ppm para 236 ppm de Bi, em condig¢des iguais as
relatadas nos experimentos anteriores (até a 10? amostra) apds isso, com a bomba
difusora acionada obtivemos resultados melhores para o Pb, chegando a 13 ppm e o
Bi o resultado nao foi muito significativo, atingindo valor de 230 ppm. Tais resultados
poderiam indicar uma possivel interagdo entre os solutos Pb e Bi que afetaria a
atividade dos mesmos. Deve-se ressaltar que ndo existem dados termodinamicos
que permitem comprovar este fato.

A partir desses resultados, foram realizadas outras fusdes simulando diversas

situacoes.
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3.1.2 Efeito do volume da carga na remocao do Pb da Liga

Seguindo o procedimento padrdo, mudou-se a capacidade da carga e o
cadinho, foi utilizado um cadinho maior com 40 kg de capacidade, os resultados

estao na tabela 16:

Tabela 16: Resultado da corrida de VAT32 Pb em cadinho de
40 kg a 1540°C partindo de atm de Ar
Amostra Tempo (h)  Pressao (mbar) Pb (ppm)

1 0 1013 2037
2 0,5 30,0 1434
3 1,0 1,000 892
4 1,5 0,130 525
5 2,0 0,060 406
6 2,5 0,045 337
7 3,0 0,032 237
8 3,5 0,030 146
9 4,0 0,027 127
10 4,5 0,025 99

Pressiao mbar
0B 30,0 1000 08B0 0060 0045 0032 0030 0027 0025
2500 | | | | | | : : : |
2000
1500 -
=
[a
(a8
1000 -
500 -
0. v ~
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Tempo (hora)

Figura 49: Curva de Remogao de Pb em cadinho de 40 Kg a 1540°C partindo de atm de Ar.
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De acordo com a tabela 16 e a figura 49, ao utilizarmos um cadinho de
dimensdes maiores e consequentemente um maior volume resultou em uma curva
descendente mais lenta em relagdo ao primeiro experimento, por exemplo, se
pegarmos o resultado da amostra n°4 (apds 1,5 horas) da tabela 16 e compararmos
com a mesma amostra n°4 da tabela 14, podemos observar que os teores sdo muito
diferentes, 98 ppm e 525 ppm para cadinho de 21 kg e 40 kg respectivamente.

Na tabela 17, estd um comparativo entre a fusdo da liga VAT32 Pb no
cadinho com capacidade de 21 kg e com capacidade de 40 kg. Posteriormente as
tabelas 18 e 19 levam em consideragao a area dos cadinhos (A) em relagéo ao peso
de metal no cadinho a cada amostra retirada (W) em fungcdo do Tempo (t) conforme

[45]

empregado por Ohno™, a figura 50 demonstra esses parametros. Para isso

algumas férmulas devem ser consideradas:

Densidade:
D=_" (glem?®) (5)
\Y

Area do cadinho:

A=ar’ (m?) (6)
OBS: A densidade do VAT32 é 7900 kg/m3

Tabela 17: Resultado comparativo entre VAT32Pb em cadinho de 21
kg e 40 kg a 1540 °C partindo de atm de Ar.

Amostra  Tempo (h) Pressdo (mbar) Pb (ppm) Pb(ppm)

21kg 40 kg
1 0,01 1013 2510 2037
2 0,5 20,0 750 1434
3 1,0 0,150 266 892
4 1,5 0,080 98 525
5 2,0 0,055 49 406
6 2,5 0,030 34 337
7 3,0 0,028 19 237
8 3,5 0,024 10 146
9 4,0 0,020 9 127
10 45 0,020 9 99
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Na sequéncia temos a relagdo entre (A/W)t tanto para cadinho de 21 kg
(tabela 18) quanto para cadinho de 40 kg (tabela 20) com a finalidade de
verificarmos a cinética de remocédo do residual Pb com variagcdo de volume em

ambos os casos. Dados de ambos os cadinhos:

Cadinho 1: Cadinho 2:
Capacidade: 21 kg Capacidade: 40 kg
@ =100mm @ =200mm

A =31415(0,05)? A =31415(0,10)°
A=7,85x10"°m? A=314x10"?m?
AlV =295 AlV =6,20

Cada amostra retirada do banho pesa 0,400 kg, sendo assim, temos uma

variacao no volume a cada amostra retirada.

Tabela 18: Relacgao entre (A/W)t para cadinho de 21 kg a 1540°C partindo de atm de Ar

Amostra  Tempo (h) Tempo (s) CT (kg) (A/W)t Vv (m’) (A/V)t
m.s/’kg m.s

1 0,0 10 21,0 0,00 0,002658 29,55
2 0,5 1800 20,6 0,69 0,002608 5421,38
3 1,0 3600 20,2 1,40 0,002557  11057,46
4 1,5 5400 19,8 2,14 0,002506  16921,26
5 2,0 7200 19,4 2,91 0,002456  23026,87
6 2,5 9000 19,0 3,72 0,002405  29389,56
7 3,0 10800 18,6 4,56 0,002354  36025,91
8 3,5 12600 18,2 5,44 0,002304  42953,97
9 4,0 14400 17,8 6,35 0,002253  50193,40

—_
o

4,5 16200 17,4 7,31 0,002203  57765,69
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Tabela 19: Relagao entre (A/W)t para cadinho de 40 kg a 1540°C partindo de atm de Ar.

Amostra  Tempo (h) Tempo (s) CT (kg) (A/W)t 74 (m3) (A/V)t
m.s/kg m.s
1 0,00 10 40,0 0,01 0,005063 62,04
2 0,5 1800 39,6 1,43 0,005013  11280,84
3 1,0 3600 39,2 2,89 0,004962  22791,90
4 1,5 5400 38,8 4,37 0,004911  34540,31
5 2,0 7200 38,4 5,89 0,004861  46533,47
6 2,5 9000 38,0 7,44 0,004810 58779,12
7 3,0 10800 37,6 9,02 0,004759  71285,31
8 3,5 12600 37,2 10,64 0,004709  84060,46
9 4,0 14400 36,8 12,29 0,004658 97113,33
10 4,5 16200 36,4 13,98 0,004608 110453,07
2500

¢ % Pb (40)
2000 N o %Pb (21)
——Polindémio (% Pb (40))

——Polinémio (%Pb (21))

1500 +

PPM Pb

1000 -

500 -

(AWt (m2.s.kg-1)

Figura 50: Cinética de Remogéo de Pb em fungao (A/W)t a 1540°C partindo de atm de
Ar.

Observando o grafico acima com teores residuais de Pb em ambos os casos
em relagédo a (A/W)t, é nitido que o menor cadinho obtém-se um menor residual em
um tempo mais curto demonstrando a relagcdo A/V influencia na velocidade de

remogao do Pb.
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3.1.3 Efeito da temperatura na remocéo de Pb

Voltando ao cadinho de 21kg, o novo experimento compreende em variar a
temperatura em 80°C acima da temperatura padrao utilizada (1540°C) e 80°C abaixo
dessa temperatura, com isso, utilizando o procedimento padrio, iniciamos com a

temperatura de 1620°C. Os resultados seguem na tabela 20:

Tabela 20: Resultado da corrida de VAT32Pb fundida em
cadinho de 21 kg a 1620°C partindo de atm de Ar.

Amostra Tempo (h)  Presséo (mbar) Pb (ppm)
1 0 1013 1562
2 0,5 20,0 876
3 1,0 0,200 178
4 1,5 0,140 111
5 2,0 0,100 101
6 2,5 0,070 99
7 3,0 0,055 89
8 3,5 0,040 76
9 4,0 0,034 75
10 4,5 0,030 69
Pressdo mbar
013 200 0,200 0,40 0,100 0,070 0,055 0,040 0,034 0,030
A A = - A A
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Tempo (hora)

Figura 51: Curva de remogéao de Pb a 1620°C em cadinho de 21 kg partindo com atm de Ar
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O resultado com temperatura mais elevada nos mostra redugao de 1562 pmm
de Pb para 69 ppm de Pb.
Utilizando o procedimento padrao, variamos a temperatura para 1460°C. Os

resultados seguem na tabela 21:

Tabela 21:Resultado da corrida de VAT32Pb fundida em
cadinho de 21 kg a 1460°C partindo de atm de Ar.

Amostra Tempo (h)  Pressao (mbar) Pb (ppm)

1 0 1013 2924
2 0,5 40,0 2490
3 1,0 10,000 1456
4 1,5 0,170 486
5 2,0 220~
6 2,5 0,038 111

7 3,0 78*
8 3,5 0,026 56

9 4,0 45*
10 4,5 0,023 37

OBS: Os valores em destaque (*) foram interpolados devido a uma perda no volume
de aco liquido impossibilitando de serem retiradas mais amostras, sendo assim, a

partir da 42 amostra, o restante foi retirado com um intervalo de 1 hora cada.

Pressao mbar
1013 40,0 10,000 0,170 0,038 0,026 0,023

3000 ;
2500 -
2000 -

& 1500 -

o
1000 -

500 -

A

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Tempo (hora)

Figura 52: Curva de remocgé&o de Pb a 1460°C em cadinho de 21 kg partindo de atm de Ar
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A reducao foi de 2924 ppm de Pb para 37 ppm de Pb. A figura 53 demonstra

os resultados dessas variagdes de temperatura.

3000

%Pb (1620°C)
%Pb (1460°C)

>

2500 -

>

2000 -
— Polindbmio (%Pb (1460°C))

——Polinémio (%Pb (1620°C))

IS

1500

PPM

1000 -

500 -

0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Tempo (Hora)

Figura 53: Curvas de remogéao de Pb variando temperatura expostas no mesmo grafico

Observando ambos os graficos, podemos evidenciar que o grafico
representado pela temperatura maior de trabalho (1620°C) inicialmente respondeu
melhor, em outras palavras, a taxa de remoc¢ao desse residual acontece em um
menor intervalo de tempo em relacdo a uma temperatura mais baixa, no caso
(1460°C).

3.1.4 Efeito da atmosfera de Argdonio naremocéao de Pb

Até entdo, trabalhamos com teores altos de Pb, no entanto, nesse
experimento trabalhou-se com um residual mais baixo e variando o tempo de inicio
de bombeamento. Utilizando o procedimento padrao, alteramos para 700 ppm o teor
de Pb na liga partindo com 1 atm de argbnio até a fusdo total da liga, para entao

iniciarmos o vacuo. Os resultados seguem na tabela 22:
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Tabela 22: Resultado da corrida de VAT32Pb com adicao de
700 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com
atm de Ar

Amostra Tempo (h)  Pressao (mbar) Pb (ppm)

1 0 1013 558
2 0,5 60,00 370
3 1,0 0,170 318
4 1,5 0,090 185
5 2,0 0,050 61
6 2,5 0,040 60
7 3,0 0,00180 60
8 3,5 0,00120 52
9 4,0 0,00085 50
10 4,5 0,00065 49

Pressdo mbar
1013 60,00 0,170 0,090 0,050 0,040 0,00180 0,0020 0,00085 0,00065
600 ‘ | | | | | | : : : |
500 -
400 -
= 300
o
200 -
100 -
0 i
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Tempo (hora)

Figura 54: Curva de remocdo de Pb com adi¢cdo de 700 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1540°C partindo com atm de Ar.

Observamos que ao termos um teor inicial menor, isso implica na velocidade
de remogado, fazendo com que a curva seja menos descendente. Nesse caso a

remocao de Pb foi de 558 ppm de Pb para 49 pmm de Pb.



3.1.5 Efeito do emprego de vacuo direto naremocéao Pb
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Utilizando o procedimento padrdo, com a mesma adicdo de 700 ppm de Pb,

esse experimento consiste em aplicarmos vacuo desde a carga fria.

Tabela 23: Resultado da corrida de VAT32Pb com adigéo de
700 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com
vacuo direto

Amostra Tempo (H)  Presséo (Mbar) Pb (ppm)

1 0 40 168

2 0,5 0,11 116

3 1,0 0,070 66

4 1,5 0,045 44

5 2,0 0,0017 26

6 2,5 0,0011 25

7 3,0 0,00090 25

8 3,5 0,00070 24

9 4,0 0,00060 23

10 4.5 0,00050 21

Pressdo mbar
40 oM 0070 0045 0007 0001 000090 000070 000060 000050
200 1 1 1 1 1 | | |
150 -
2100 -
o
50 -
0 B
0 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4,5
Tempo (hora)

Figura 55: Curva de remogao de Pb com adigdo de 700 ppm de Pb em cadinho de 21

kg a 1540°C partindo com vacuo desde carga fria.
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A remocéo foi de 168 ppm de Pb para 21 ppm Pb. De acordo com os

resultados, temos a figura 56 como comparativo.

Pressdo mbar
08 20,0 0,500 0,0800 0,0550 0,0300 0,0280 0,0240 0,0200 0,0200
600 i 1 | 1 | | 1 | 1 |
%Pb (Argbnio)
400 - Polinémio (%Pb (Vacuo))
Polinémio (%Pb (Argbnio
=0 (%Pb (Argonio))
o
200 -
100 -
O T T T T T T T T 1
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Tempo (Hora)

Figura 56: Curva comparativa entre vacuo inicial e atmosfera de Ar (1 atm) a 1540°C
em cadinho de 21 kg.

Para ambos os casos devemos ndo s6 observar o comportamento da curva
em si, mas de onde a mesma parte, ou seja, o ponto inicial, nesse ponto esta o
principal efeito desse experimento, ou seja, entramos com 700ppm de Pb em ambos
0s casos, no primeiro caso (tabela 24) houve uma pequena perda da adigdo a
primeira amostra (700 ppm — 558 ppm) mostrando que mantendo a camara com
pressao de 1 atm de Ar (Argbnio) até a fusao total da carga, a mesma contribui com
a retencao desse Pb, enquanto ao partirmos direto com vacuo, ao adicionarmos 700
ppm de Pb o mesmo se volatiliza mais rapido e o decréscimo dessa adigao até a
primeira amostra € bem maior (700 ppm — 168 ppm), dai por diante, a cinética segue
seu caminho lentamente.
A partir desse experimento decidimos diminuir ainda mais o teor de Pb inicial e
verificar seu comportamento. Utilizando o procedimento padrido, variamos para 100

ppm o teor de Pb na liga. A tabela 24 demonstra os resultados:
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Tabela 24: Resultado da corrida de VAT32Pb com adigcao de
100 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com
vacuo direto

Amostra Tempo (h)  Pressao (mbar) Pb (ppm)

1 0 0,18 57
2 0,5 0,08 49
3 1,0 0,045 54
4 1,5 0,002 47
5 2,0 0,0013 51
6 2,5 0,0010 45
7 3,0 0,00080 48
8 3,5 0,00070 56
9 4,0 0,00065 62
10 4.5 0,00070 65
Pressiao mbar
0,8 0,08 0045 0002 0008 0000 000080 000070 000065 0,00070
100 | : | | | : | : | |
75 -
[J
= [ ] [} /
a 50 *N'_ [ ] %
[a )
25
0 _
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Tempo (hora)

Figura 57: Curva representativa com adigdo de 100 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1540°C partindo com vacuo direto

Ao contrario do que se esperava, ndao houve perda, mas sim ganho de Pb
durante a corrida. Ao observar o interior da camara, notou-se uma quantidade de
fuligem muito grande derivada das corridas anteriores, isso poderia estar interferindo
em corridas com teores mais baixos. Ao analisar parte dessa fuligem, detectou-se

que a mesma continha 1% de Pb, ou seja, isso poderia estar contaminando as
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corridas. Para sanarmos esse problema, repetimos essa corrida apds remover

qualquer tipo de fuligem que pudesse contaminar outras corridas, o resultado segue

na tabela 25.
Tabela 25: Resultado da corrida de VAT32Pb com adigéo de
100 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com
vacuo direto e com a camara limpa
Amostra Tempo (h)  Presséo (mbar) Pb (ppm)
1 0 1 96
2 0,5 0,70 95
3 1,0 0,190 76
4 1,5 0,140 66
5 2,0 0,0800 53
6 2,5 0,0400 50
7 3,0 0,03000 50
8 3,5 0,02200 38
9 4,0 0,02000 33
10 4,5 0,00050 32
Pressdo mbar
1 070 0,90 040 00800 00400 003000 002200 002000 0,00050
100 1 1 1 1 1 | 1 1 1 |
® )
75 -
=
o 50 - ¢ .
o
25 -
O B
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Tempo (hora)

Figura 58: Curva representativa de descontaminagédo de Pb na cdmara para cadinho de 21

kg a 1540°C partindo com vacuo direto.
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Como observado, nao houve contaminagéao por parte da fuligem impregnada na
parede da camara do VIM, sendo assim, podemos afirmar que todo sistema deve
ser limpo para que possamos atingir valores baixos de Pb. A seguir um grafico

comparativo em relacdo a camara contaminada e depois a camara limpa:

Pressdo mbar

1 0,70 090 040 00800 00400 003000 002200 002000 0,00050
100 + | | | | | | 1 1 1 |

25 -

m  Curva comcamara limpa

® Curva com camara contaminada

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Tempo (hora)

Figura 59: Influéncia da limpeza da cAmara na remocao de Pb a 1540°C em cadinho de
21 kg partindo com vacuo direto.

3.1.6 Efeito da troca do sistema das bombas

ApOs esses testes anteriores, as bombas de vacuo mecénicas (primaria e
Roots) do VIM foram substituidas por bombas novas com as mesmas
caracteristicas; todo sistema de tubulacao foi redimensionado e a camara foi limpa.

Com um sistema de vacuo totalmente novo e isento de vazamentos, alguns
experimentos foram refeitos. O primeiro experimento a ser reavaliado foi a diferenca
de temperatura (1460°C, 1540°C e 1620°C) para teores baixos de Pb com adi¢ao 50

ppm, tais resultados estao na tabela 26:



Tabela 26: Resultado da corrida de VAT32Pb com adigdo de 50 ppm de Pb variando
temperatura em cadinho de 21 kg partindo com atm de Ar apds substituicdo das
bombas de vacuo.

Pressao ppmdePb ppmdePb ppmdePb
Amostra  Tempo (h) "o T(1540°C)  (1460°C)  (1620°C)
1 0,0 1013 40 22 28
2 0,5 1,9 7 9 6
3 1,0 0,04 1 3 1
4 1,5 0,034 1 1 1
5 2,0 0,030 1 1 1
6 2,5 0,0018 1 1 1
7 3,0 0,0008 1 1 1
8 3,5 0,00075 1 1 1
9 4,0 0,00065 1 1 1
10 4,5 0,00055 1 1 1
Remocéao de Pb em VAT32 variando T
40
—e—ppm de Pb (1540°C)
30 —a— ppm de Pb (1460°C)
ﬁ —a—ppm de Pb (1620°C)
[}
© 20 4
€
o
o
10 -
0 ‘ g 4 * « *
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Tempo (h)

Figura 60: Curva de remocéao de Pb variando temperatura (1460°C, 1540°C e 1620°C)

com adi¢ao de 50ppm de Pb em cadinho de 21 kg partindo de atm de Ar apds substituigao

das bombas de vacuo.
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A figura 61 ilustra o0 mesmo grafico anterior mas num intervalo menor para que

as curvas sejam melhores interpretadas.



40 «

Remocé&o de Pb em VAT32 variando T

35
30
25
20 -
15
10 A
5
0

ppm de Pb

+ ppm de Pb (1540°C)

= ppm de Pb (1460°C)

4 ppm de Pb (1620°C)
—_Polinémio (ppm de Pb (1620°C))
—Polinémio (ppm de Pb (1460°C))
—Polinémio (ppm de Pb (1540°C))

0,0

0,5 1,0 1,5
Tempo (h)

Figura 61: Curva de remocéo de Pb até 1,5 hora variando temperatura (1460°C, 1540°C e
1620°C) com adigdo de 50ppm de Pb em cadinho de 21 kg partindo de atm de Ar apds
substituigdo das bombas de vacuo.
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O segundo experimento também usou a diferenca de temperatura, porém com

teores mais altos de Pb (adicionados ~1500 ppm) , nos quais temos os seguintes

resultados:

Tabela 27: Resultado da corrida de VAT32Pb com adi¢cao de 1500 ppm de Pb variando
temperatura em cadinho de 21 kg partindo com atm de Ar apés a substituicdo das
bombas de vacuo.

Pressao ppmde Pb  ppmdePb ppmdePb

Amostra  Tempo (h) "oy T(15400C)  (1460°C)  (1620°C)
1 0,0 1013 1413 1477 1338
2 0.5 20 502 1063 532
3 10 0,1 134 203 101
4 15 0,055 21 81 11
5 2,0 0,046 9 48 6
6 2,5 0,042 6 14 6
7 3,0 0,0048 5 6 5
8 3,5 0,0022 4 3 5
9 4,0 0,0014 2 2 3
10 45 0,0014 2 2 3
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Remocao de Pb em VAT32 variando T
1400 1
1 —e—ppm de Pb (1540°C)
1200 - —=ppm de Pb (1460°C)
o 1000 - —+—ppm de Pb (1620°C)
o
2800 -
E 600 -
o
400 +
200 -
0 T T T * & & * - »
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 4,0 45
Tempo (h)

Figura 62: Curva de remocéao de Pb variando temperatura (1460°C, 1540°C e 1620°C)

com adicdo de 1500ppm de Pb em cadinho de 21 kg partindo com atm de Ar apés a
substituicdo das bombas de vacuo

A figura 63 ilustra 0 mesmo grafico anterior mas num intervalo menor para que
as curvas sejam melhores interpretadas.

Remocéao de Pb em VAT32 variando T

1400 4‘ —e—ppm de Pb (1540°C)
1200 ~ —s=—ppm de Pb (1460°C)
——ppm de Pb (1620°C)
o 1000 -
o
2 800 -
E 600
o
400 -
200 +
0 I I
0,0 0,5 1,0 1,5

Tempo (h)

Figura 63: Curva de remocao de Pb até 1,5 hora variando temperatura (1460°C, 1540°C e

1620°C) com adicao de 1500ppm de Pb em cadinho de 21 kg partindo de atm de Ar apos
substituicdo das bombas de vacuo.
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3.2 Estudo Cinético

3.2.1 Anélise Cinética

Classicamente, o tratamento do processo de remogao de um soluto a partir de
um metal liquido sob presséao reduzia prevé a ocorréncia de trés etapas:
a) Transferéncia de atomos do soluto através do metal para a interface
metal-fase gasosa;
b) Evaporagao na interface
c) Transferéncia do vapor do soluto através da fase gasosa até uma

superficie de condensagéo.

O fluxo molar total do soluto do interior do metal é dado por:

J.=K;(C{-C)) (7)

Onde, C{ é a concentragdo inicial do soluto, C, é a concentragdo de
equilibrio do mesmo, que depende apenas da temperatura e da pressio parcial do
soluto na fase gasosa e K; € um coeficiente cinético global. Este coeficiente €

composto de coeficientes parciais das trés etapas (a, b e c) prescritas, e € dado por:

Ky = ®)

Onde, Ku: é a transferéncia de massa na fase gasosa (m.s'); Ke é o
coeficiente de transferéncia de massa na evaporacdo (m.s™') e K. é o coeficiente de
transferéncia de massa na fase liquida (m.s™).

Um balango de massa para o sistema pode ser feito considerando que a
variacdo de concentracdo do soluto no metal em fungdo do tempo corresponde a

quantidade de soluto transferida do metal para a fase gasosa, como segue:
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v - Ak (c:-c) (©)

c! t
[0 Ak fa (10)
Cci-c)) v Ty

c

Onde A ¢é a area da interface metal-fase gasosa e U é o volume de metal.

Integrando:

A
Ln=s i=\7.KT.t (11)

(pct), — (pct),

Portanto, o grafico de Ln {(pCﬁ)t —(pct)j fornece valores de Kt (inclinacdes

das retas.
A partir da equacédo (11) os valores experimentais de K foram obtidos neste
trabalho. A pressédo de vapor de equilibrio do Pb dissolvido na liga € dado pela

expressao:
P=y.X.R, (12)

Onde y é o coeficiente de atividade de Pb naliga, X é a fragdo molar do Pb,
e P, é a pressé&o de vapor do Pb puro.

O P,é dado por "2
_ —10130

P, ~0,985l0gT +1116 (MmHg) (13)

A 1813K, isto corresponde a 0,308 Bar. A fracdo molar do Pb depende do seu

teor na liga.
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Figura 64: Pressao de vapor para teores baixos de Pb.
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Figura 65: Pressao de vapor para teores altos de Pb.
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a) Transferéncia do soluto através do metal para a interface metal-gas

O fluxo do soluto do seio do metal para a interface metal-gas pode ser

representado por:
j = KL(CPb _C;b) (14)

Onde K, é o coeficiente de transporte de massa, C,, € a concentragéo de Pb

no metal longe da interface e C,, é a concentragdo de Pb na superficie suposta de
equilibrio.
O coeficiente de transporte de massa pode ser avaliado através da expressao

desenvolvida pela teoria de penetragéo ** que é dado por:

K, =222 (15)
ar

Onde D é a difusividade do Pb naliga, U é a velocidade relativa metal-gas, e
r é dimensdo caracteristica, no caso, o raio do cadinho. Nao existem dados
experimentais da difusividade do Pb na liga.

Pode-se fazer estimativas com base na lei de Stokes-Einstein:

— kBT
67Ru

(16)

Onde k, é a constante de Boltzman, R é a raio atdmico do Pb e u € a
viscosidade da liga.

2 [44]

Adotando-se para a viscosidade do niquel o valor de 0,0045N.s/m para o

raio atbmico do Pb=180x10""m, K, =1,3807x10*°J/K.molecula e T =1813K

Obtém-se:

D=16x10°"m?/s
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Considerando que o coeficiente de auto difusdo do Pb a esta temperatura é
da ordem de D =6x10"m?/s "4 podemos considerar que a estimativa é coerente.

A velocidade relativa metal-gas é derivada do movimento do banho submetido
a aquecimento indutivo, e é dificil de estimar na pratica, por referéncia recomenda-

se para niquel liquido o valor de 0,13m/s 3 que sera aqui adotado. Para o cadinho
de 21 kg, o raio do mesmo € 0,05m. Aplicando-se estes valores na equagao, obtém-

Se.
K, =103x10"*m/s

No caso presente, a 1813K , no cadinho de 21 kg, o fluxo tedérico de chumbo

depende da concentracéo, a 40 ppm — (0,356kg /m®) o fluxo é de :
J =1,03x10“m/s.0,356kg / m* = 3,66x10°kg / m°.s

E a7 ppm (0,0623kg/m*) é de 6,4x10°kg/m*s, a 1813K.
No caso real, entre 40 e 7 ppm, o tempo para a bomba nova foi de 30

minutos, e o fluxo médio foi de:

J :(0,356—0,0623)kg/m3.%t sendo assim,

- (0,2937) 0,002658
1800 7,85x10°°

=5,52x10"°kg /m*.s

Para a bomba antiga, a 1813K, no mesmo tipo de cadinho, entre 48 e 10 ppm

o tempo foi de 90 minutos, e portanto o fluxo foi de:

;_(0,436-0,089) 0,002456

5400 T 2,01x107°kg / m?s

Obs: volume menor considerando retirada de amostra.

Como estes valores s&do da mesma ordem de grandeza, este mecanismo nao

pode ser descartado como influente na velocidade global.
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b) Evaporacgéo nainterface

O coeficiente de atividade do Pb na liga ndo é conhecido e sim aproximado
como vimos anteriormente. Sera adotado para os calculos o valor de 1,4 (tabela 5)
que é para Pb no niquel.

Um calculo tipico ilustra a magnitude da evaporagdo. Adotando-se as
condicbes. =1 e T =1813K . Teor de Pb de 10ppm.

Aplicando-se a equagéao 20, obtém-se uma taxa de evaporagéo do Pb da liga
de 0,022g/m?’s para presséo parcial zero (vacuo total).

Comparando-se com o caso experimental do cadinho de 21 kg a 1813K, tém-
se para o caso real um fluxo médio de 0,049g/m?s na faixa de 40 a 7 ppm, superior
portanto ao valor tedrico, deduzindo que a evaporacdo pode ser uma das etapas
controladoras do processo.

Calculo da velocidade de evaporacdo é dado pela formula 17 onde o é

unitario e P* é a pressao parcial do elemento sobre o banho:

. a(P—P”
1= (ZﬂRTM ! ()
T =1813K
M =0,207kg / mol
R = 831434 9K
mol.K
P, =115x10°Bar
P, =0115Pa
P*=0,10Pa
j= 0115-P" 0115-010 _ 107510 mo!Pb
140,01 1401 m?.s

Velocidade tedrica: 0,022g/m?.s

Velocidade real: 0,049g/m?.s
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c) Transferéncia de vapor do soluto na fase gasosa

Em estudo sobre remogdo de Bi e Pb do cobre ¥, considerou que se a
pressao total real sobre o banho fosse inferior a pressao de vapor de equilibrio do
cobre (0 solvente) a temperatura, ndo existiria resisténcia ao fluxo dos solventes (Pb

e Bi) na fase gasosa. No presente caso, a pressao de vapor do Nia 1813K é:

logP = _12825;)0 -0,96109.1813+13,6 = —1,938mmHg

-.P=0,0115=0,0153mbar

Como esta presséo esta acima da grande maioria das pressdes reais, pode-

se considerar que transporte na fase gasosa ndo é controladora da reagdo, como
mostrado por Ohno!*®.

3.2.2 Coeficiente global de transferéncia de massa (k, ) tedrico

Base 1813K; 10 ppm
Evaporacéao

J =0,022x10°kg / m?s = k.. (0,089)kg / m®

-3
Lk, = 0922407 5 arvi04mis
0,089
k, =1,03x10*m/s
ke >> kg, k.
1 5

K, = 1 1 =7,27x10"m/s (18)

7+7

ke ki

Em resumo, a velocidade de evaporagao no “caso A” para 40 pmm de Pb foi
de 3,66x10°kg/m?.s, no entanto para 7 ppm a velocidade foi de 6,4x10°kg/m®.s. No

“‘caso B” que se refere a evaporagao na interface a velocidade obtida foi de
2,2x107°kg/m®ss.
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Na transferéncia de vapor do soluto na fase gasosa “caso C” podemos afirmar
que nao é controladora da reacao, pois a pressao real é inferior a pressdo de
equilibrio.

Os valores de fluxo calculado para controle por transporte no liquido e por
evaporagao sido pouco inferiores aos valores reais, porém da mesma ordem de
grandeza. E ndo permitem elimina-los como controladores do processo. No caso de
limpeza do sistema, a melhora da remog¢ao do Pb s6 pode ser associada a etapa de
transporte na fase gasosa, que apenas € controladora quando a pressao real do

sistema é maior que a pressao de equilibrio do Pb.

3.2.3 Coeficiente global de transferéncia de massa (k;) real

De acordo com as tabelas 28 a 43, podemos obter os valores experimentais do

coeficiente global de transferéncia de massa (k; ) para as experiéncias realizadas:

Tabela 28: Valores experimentais (ki) para Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm
de Ar.

CT

Amostra Te(r;;p 0 F;rmezzéri)o % Pb (kg) 4 (m3) (A/V)t Ln

1 10 1013 0,251 21 2,66E-03 2,95E+01  0,00E+00
2 1800 20,0 0,075 20,60 2,61E-03 542E+03 1,22E+00
3 3600 0,280 0,0266 20,20 2,56E-03 1,11E+04  2,28E+00
4 5400 0,180 0,0098 19,80 2,51E-03 1,69E+04  3,34E+00
5 7200 0,140 0,0049 19,40 2,46E-03 2,30E+04  4,14E+00
6 9000 0,095 0,0034 19,00 2,41E-03 2,94E+04 4,61E+00
7 10800 0,080 0,0019 18,60 2,35E-03 3,60E+04  5,52E+00
8 12600 0,065 0,0010 18,20 2,30E-03 4,30E+04  7,82E+00
9 14400 0,055 0,0009 17,80 2,25E-03 5,02E+04

10 16200 0,050 0,0009 17,40 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 2,89E+01

Para se obter um grafico linear comparando Ln contra (A/V)t eliminamos o
primeiro ponto (amostra 1) e os dois ultimos pontos (amostras 9 e 10) onde o mesmo

se torna linear.
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Figura 66: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para cadinho de 21 kg a
1540°C partindo com atm de Ar.

Tabela 29: Valores experimentais (Ki) para Pb em cadinho de 40 kg a 1540°C partindo de atm
de Ar.

Amostra Te(’:)po P(rnfzz";’)o % Pb (ig; V () (AV)t Ln

1 10 1013 02037 400  506E-03  6,20E+01 0,00E+00
2 1800 30,0 0,434 396  501E-03  113E+04  3,73E-01
3 3600 1,000 00892 392  496E-03  2,28E+04 8 94E-01
4 5400 0130 00525 388  491E-03  345E+04 1,51E+00
5 7200 0060 00406 384  486E-03  4,65E+04 1,84E+00
6 9000 0045 00337 380  481E-03  588E+04 2,10E+00
7 10800 0,032 00237 37,6  476E-03  7.13E+04  2,64E+00
8 12600 0,030 00146 372  471E-03  841E+04  3,72E+00
9 14400 0,027 00127 36,8  466E-03 O7I1E+04  4,24E+00
10 16200 0,025 00099 364  461E-03  1,10E+05

SOMA 4,26E+05 1,73E+01
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Figura 67: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para cadinho de 40 kg a 1540°C
partindo de atm de Ar.

Tabela 30: Valores experimentais (Ki) para Bi em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm
de Ar.

Amostra Te(rg)p ° P(rrﬁls)zr;z)o % Bi (ig) vV (m®) (A/V)t Ln

1 10 1013 0,1851 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00E+00
2 1800 1,0 0,0811 20,6 2,61E-03 5,42E+03  8,78E-01
3 3600 0,1900 0,0228 20,2 2,56E-03 1,11E+04 2,43E+00
4 5400 0,0095 0,014 19,8 2,51E-03 1,69E+04  3,25E+00
5 7200 0,0085 0,0111 19,4 2,46E-03 2,30E+04  3,80E+00
6 9000 0,0070 0,0107 19,0 2,41E-03 2,94E+04  3,90E+00
7 10800 0,0055 0,01 18,6 2,35E-03 3,60E+04 4,12E+00
8 12600 0,0035 0,0094 18,2 2,30E-03 4,30E+04 4,35E+00
9 14400 0,0028 0,0087 17,8 2,25E-03 5,02E+04 4,71E+00
10 16200 0,0026 0,0071 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05  2,74E+01
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Figura 68: Coeficiente global de transferéncia de massa do Bi para cadinho de 21 kg a 1540°C
partindo de atm de Ar.

Tabela 31: Valores experimentais (ki) com adigdo de 700 ppm de Pb partindo com atm de Ar
para cadinho de 21 kg a1540°C.

Amostra Te(r:)p ° ,D(EZZ‘?)O % Pb (2;) vV (m®) (A/V)t Ln

1 10 1013 0,0558 21 2,66E-03 2,95e+01 0,00E+00
2 1800 60,00 0,037 20,6 2,61E-03 5,42E+03 4,61E-01
3 3600 0,170 0,0318 20,2 2,56E-03 1,11E+04  6,38E-01
4 5400 0,090 0,0185 19,8 2,51E-03 1,69E+04  1,32E+00
5 7200 0,050 0,0061 19,4 2,46E-03 2,30E+04  3,75E+00
6 9000 0,040 0,006 19,0 2,41E-03 2,94E+04  3,83E+00
7 10800 0,00180 0,006 18,6 2,35E-03 3,60E+04  3,83E+00
8 12600 0,00120 0,0052 18,2 2,30E-03 4,30E+04 5,13E+00
9 14400 0,00085 0,005 17,8 2,25E-03 5,02E+04 6,23E+00
10 16200 0,00065 0,0049 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05  2,52E+01
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Figura 69: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢do de 700 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm de Ar.

Tabela 32: Valores experimentais (ki) com adigdo de 700 ppm de Pb partindo direto com vacuo
para cadinho de 21 kg a 1540°C.

CT

Amostra Te(r;;p 0 F;rmezzéri)o % Pb (kg) "4 (m3) (A/V)t Ln

1 10 40 0,0168 21 2,66E-03 2,95E+01  0,00E+00
2 1800 0,11 0,0116 20,6 2,61E-03 5,42E+03  4,37E-01
3 3600 0,070 0,0066 20,2 2,56E-03 1,11E+04  1,18E+00
4 5400 0,045 0,0044 19,8 2,51E-03 1,69E+04  1,85E+00
5 7200 0,0017 0,0026 19,4 2,46E-03 2,30E+04  3,38E+00
6 9000 0,0011 0,0024 19,0 2,41E-03 2,94E+04  3,89E+00
7 10800 0,00090 0,0025 18,6 2,35E-03 3,60E+04  3,60E+00
8 12600 0,00070 0,0026 18,2 2,30E-03 4,30E+04  3,38E+00
9 14400 0,00060 0,0025 17,8 2,25E-03 5,02E+04  3,60E+00
10 16200 0,00050 0,0021 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05  2,13E+01
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Figura 70: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adigéo de 700 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com vacuo inicial.

Tabela 33: Valores experimentais (ki) para Pb em cadinho de 21 kg a 1620°C partindo com atm
de Ar.

Amostra Te(’:)po P(,;IS)Zf)O % Pb (i; V () (AV)t Ln

1 10 1013 01562 21 2,66E-03  2,95E+01  0,00E+00
2 1800 20,0 00876 206  261E-03  542E+03  6,15E-01
3 3600 0200 00178 202  256E-03  1,11E+04 2,62E+00
4 5400 0140 00111 198  251E-03  1,69E+04 3,57E+00
5 7200 0100 00101 194  246E-03  2,30E+04 3,84E+00
6 9000 0070 00099 19,0  241E-03  204E+04 3.91E+00
7 10800 0,055 0,089 186  2,35E-03  3.60E+04  4,31E+00
8 12600 0,040 00076 182  2,30E-03  430E+04  5,36E+00
9 14400 0,034 00075 17,8  225E-03  502E+04  5,52E+00
10 16200 0,030 00069 174  220E-03  578E+04

SOMA 2,15E+05  2,97E+01
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Figura 71: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb em cadinho de 21 kg a 1620°C
partindo com atm de Ar.

Tabela 34: Valores experimentais (ki) para Pb em cadinho de 21 kg a 1460°C partindo com atm
de Ar.

Amostra Te(’;}po P(r’ﬁzzzo % Pb (i; v (m) (AV)t Ln

1 10 1013 02924 21 2.66E-03  2,95E401 0,00E+00
2 1800 40,0 02490 206  261E-03  542E+03  1,63E-01
3 3600 100 01456 202  256E-03  1,11E+04  7,10E-01
4 5400 0170 00486 198  251E-03  1,69E+04 1,86E+00
5 7200 0,0298* 194  246E-03  2,30E+04  2,40E+00
6 9000 0038 00111 190  241E-03  204E+04  3,66E+00
7 10800 0,0083* 186  2,35E-03  3,60E+04  414E+00
8 12600 0,026 00056 182  2,30E-03  430E+04  5,02E+00
9 14400 0,0046* 17,8  225E-03  502E+04 577E+00
10 16200 0,023 00037 174  220E-03  578E+04

SOMA 2,15E+05 2,37E+01

* Valores interpolados
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Figura 72: Coeficiente global de transferéncia de massa em cadinho de 21 kg a 1460°C
partindo com atm de Ar.

Tabela 35: Valores experimentais (ki) para Pb e Bi fundidos juntos, porém avaliando o
comportamento do Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm de Ar.

CT

Amostra Te(r:)p 0 F;rmezzéri)o % Pb (kg) "4 (m3) (A/V)t Ln

1 10 1013 0,2378 21 2,66E-03 2,95E+01  0,00E+00
2 1800 20,0 0,1317 20,6 2,61E-03 5,42E+03  6,01E-01
3 3600 0,150 0,0366 20,2 2,56E-03 1,11E+04  1,94E+00
4 5400 0,080 0,0146 19,8 2,51E-03 1,69E+04  2,99E+00
5 7200 0,055 0,0072 19,4 2,46E-03 2,30E+04  3,98E+00
6 9000 0,030 0,0058 19,0 2,41E-03 2,94E+04  4,36E+00
7 10800 0,028 0,0043 18,6 2,35E-03 3,60E+04  5,05E+00
8 12600 0,024 0,0043 18,2 2,30E-03 4,30E+04 5,05E+00
9 14400 0,020 0,0028 17,8 2,25E-03 5,02E+04

10 16200 0,020 0,0028 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05  2,40E+01
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Figura 73: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb e Bi fundidos juntos, porém
avaliando o comportamento do Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com atm de Ar
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Tabela 36: Valores experimentais (ki) para Pb e Bi fundidos juntos, porém avaliando o

comportamento do Bi em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo de atm de Ar.

Amostra Tempo  Presséo CcT

(s) (mbar) (kg)

% Bi V(m®) (A/V)t Ln

10 1013 0,1397 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00E+00
1800 20,0 0,0696 20,6 2,61E-03 542E+03  9,13E-01
3600 0,150 0,0308 20,2 2,56E-03 1,11E+04  2,66E+00
5400 0,080 0,0241 19,8 2,51E-03 1,69E+04  4,36E+00

9000 0,030 0,0236 19,0 2,41E-03 2,94E+04 4,76E+00
10800 0,028 0,0234 18,6 2,35E-03 3,60E+04  4,99E+00
12600 0,024 0,0230 18,2 2,30E-03 4,30E+04 5,68E+00

y
2
3
4
5 7200 0,055 0,0241 19,4 2,46E-03 2,30E+04  4,36E+00
6
7
8
9

14400 0,020 0,0228 17,8 2,25E-03 5,02E+04 6,37E+00

-—

0 16200 0,020 0,0226 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 3,41E+01
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Figura 74: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb e Bi fundidos juntos, porém
avaliando o comportamento do Bi em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo de atm de Ar.

Tabela 37: Valores experimentais (ki) para Pb com adigdo de 100 ppm de Pb em cadinho de 21
kg a 1540°C partindo com vacuo direto.

Amostra Te(r:)p ° P(rnils)z‘?)o % Pb (igT) vV (m®) (A/V)t Ln

1 10 0,18 0,0096 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00E+00
2 1800 0,08 0,0095 20,6 2,61E-03 5,42E+03 1,57E-02
3 3600 0,045 0,0076 20,2 2,56E-03 1,11E+04  3,75E-01
4 5400 0,002 0,0066 19,8 2,51E-03 1,69E+04  6,33E-01
5 7200 0,0013 0,0053 19,4 2,46E-03 2,30E+04 1,11E+00
6 9000 0,0010 0,0050 19,0 2,41E-03 2,94E+04 1,27E+00
7 10800 0,00080 0,0050 18,6 2,35E-03 3,60E+04 1,27E+00
8 12600 0,00070 0,0038 18,2 2,30E-03 4,30E+04 2,37E+00
9 14400 0,00065 0,0033 17,8 2,25E-03 5,02E+04 4,16E+00
10 16200 0,00070 0,0032 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 1,12E+01
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Figura 75: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adigdo de 100 ppm de
Pb em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo com vacuo direto.
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As tabelas 38 a 43 representam novos experimentos realizados apoés

substituicdo das bombas de vacuo.

Tabela 38: Valores experimentais (ki) com adicao de 1500 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1540°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Presséo

CcT

Amostra Te(r:)p ° (mbar) % Pb (k) vV (m®) (A/V)t Ln
1 10 1013 0,1413 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00
2 1800 20 0,0502 20,6 2,61E-03 5,42E+03 1,04
3 3600 0,28 0,0134 20,2 2,56E-03 1,11E+04 2,37
4 5400 0,18 0,0021 19,8 2,51E-03 1,69E+04 4,31
5 7200 0,14 0,0009 19,4 2,46E-03 2,30E+04 5,31
6 9000 0,095 0,0006 19,0 2,41E-03 2,94E+04 5,87
7 10800 0,08 0,0005 18,6 2,35E-03 3,60E+04 6,15
8 12600 0,065 0,0004 18,2 2,30E-03 4,30E+04 6,56
9 14400 0,055 0,0002 17,8 2,25E-03 5,02E+04 9,55
10 16200 0,05 0,0002 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 41,15
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Figura 76: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adigdo de 1500 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Tabela 39: Valores experimentais (ki) com adicdo de 1500 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1460°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Amostra Te(’:)po P(r,gzzéj)o % Pb (i; v (m’) (AV)t Ln
1 10 1013 01477 21 2,66E-03  295E+01 0,00
2 1800 20 01063 206  2,61E-03  542E+03 0,33
3 3600 028 00203 202  256E-03 1,11E+04 1,99
4 5400 018 00081 19,8  251E-03  1,69E+04 2,93
5 7200 014 00048 194  246E-03 2,30E+04 3,47
6 9000 0,095 00014 190  241E-03  2,94E+04 481
7 10800 0,08 00006 18,6  235E-03  3,60E+04 501
8 12600 0,065 00003 182  2,30E-03  430E+04 7,30
9 14400 0,055 00002 17,8  2,25E-03  502E+04 9,60
10 16200 005 00002 17,4  220E-03  578E+04

SOMA 2,15E+05 36,33
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Figura 77: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢éo de 1500 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1460°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Tabela 40: Valores experimentais (ki) com adicao de 1500 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1620°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Amostra Te(r:)p ° I?r;zzzi)o % Pb (i;) vV (m®) (A/V)t Ln
1 10 1013 0,1338 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00
2 1800 20 0,0532 20,6 2,61E-03 5,42E+03 0,93
3 3600 0,28 0,0101 20,2 2,56E-03 1,11E+04 2,61
4 5400 0,18 0,0011 19,8 2,51E-03 1,69E+04 512
5 7200 0,14 0,0006 19,4 2,46E-03 2,30E+04 6,10
6 9000 0,095 0,0006 19,0 2,41E-03 2,94E+04 6,10
7 10800 0,08 0,0005 18,6 2,35E-03 3,60E+04 6,50
8 12600 0,065 0,0005 18,2 2,30E-03 4,30E+04 6,50
9 14400 0,055 0,0003 17,8 2,25E-03 5,02E+04 9,50

LN
o

16200 0,05 0,0003 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 43,36




104

7.0 -
6,0 i 6,10
1
== 5,0 -
(&) (&]
ae
1117 4,04
Bk 1 y = 0,0003x - 0,6362
é > 30 2,61 R?=0,9726
| | ’
- 20
|
1,0 0,93
0,0 T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000
(At

Figura 78: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢do de 1500 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1620°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Tabela 41: Valores experimentais (ki) com adicdo de 50 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1540°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Amostra Te(r;p ° F;rmezzéri)o % Pb (igc vV (m®) (A/V)t Ln

1 10 1013 0,004 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00
2 1800 20 0,0007 20,6 2,61E-03 5,42E+03 1,87
3 3600 0,28 0,0001 20,2 2,56E-03 1,11E+04 8,27
4 5400 0,18 0,0001 19,8 2,51E-03 1,69E+04 8,27
5 7200 0,14 0,0001 19,4 2,46E-03 2,30E+04 8,27
6 9000 0,095 0,0001 19,0 2,41E-03 2,94E+04 8,27
7 10800 0,08 0,0001 18,6 2,35E-03 3,60E+04 8,27
8 12600 0,065 0,0001 18,2 2,30E-03 4,30E+04 8,27
9 14400 0,055 0,0001 17,8 2,25E-03 5,02E+04 8,27
10 16200 0,05 0,0001 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 59,75
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Figura 79: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢do de 50 ppm de Pb
em cadinho de 21 kg a 1540°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Tabela 42: Valores experimentais (ki) com adigdo de 50 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1460°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Amostra Te(r:)p ° I?r;zzzi)o % Pb (i;) vV (m®) (A/V)t Ln
1 10 1013 0,0022 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00
2 1800 20 0,0009 20,6 2,61E-03 5,42E+03 0,96
3 3600 0,28 0,0003 20,2 2,56E-03 1,11E+04 2,35
4 5400 0,18 0,0001 19,8 2,51E-03 1,69E+04 7,65
5 7200 0,14 0,0001 19,4 2,46E-03 2,30E+04 7,65
6 9000 0,095 0,0001 19,0 2,41E-03 2,94E+04 7,65
7 10800 0,08 0,0001 18,6 2,35E-03 3,60E+04 7,65
8 12600 0,065 0,0001 18,2 2,30E-03 4,30E+04 7,65
9 14400 0,055 0,0001 17,8 2,25E-03 5,02E+04 7,65
10 16200 0,05 0,0001 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 49,21
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Figura 80: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢do de 50 ppm de Pb em
cadinho de 21 kg a 1460°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas

Tabela 43: Valores experimentais (ki) com adigdo de 50 ppm de Pb em cadinho de 21 kg a
1620°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas.

Presséao

CT

Amostra Te(r;p ° (mbar) % Pb (kg) V(m’) (A/V)t Ln
1 10 1013 0,0028 21 2,66E-03 2,95E+01 0,00
2 1800 20 0,0006 20,6 2,61E-03 5,42E+03 1,68
3 3600 0,28 0,0001 20,2 2,56E-03 1,11E+04 7,90
4 5400 0,18 0,0001 19,8 2,51E-03 1,69E+04 7,90
5 7200 0,14 0,0001 19,4 2,46E-03 2,30E+04 7,90
6 9000 0,095 0,0001 19,0 2,41E-03 2,94E+04 7,90
7 10800 0,08 0,0001 18,6 2,35E-03 3,60E+04 7,90
8 12600 0,065 0,0001 18,2 2,30E-03 4,30E+04 7,90
9 14400 0,055 0,0001 17,8 2,25E-03 5,02E+04 7,90
10 16200 0,05 0,0001 17,4 2,20E-03 5,78E+04

SOMA 2,15E+05 56,99
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Figura 81: Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb com adi¢do de 50 ppm de Pb em
cadinho de 21 kg a 1620°C partindo de atm de Ar e utilizando bombas de vacuo novas

Com posse de todos os dados, montou-se a tabela 44 para relacionarmos os
diferentes coeficientes de transferéncia de massa e tirarmos algumas conclusdes

dessa parte experimental.

Tabela 44: Calculo (ki e R? ) para todos experimentos.

Especificacéo Ki (m.s”) R*
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 2,00E-04 0,9641
cadinho de 21 kg e T =1540°C
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 4,06E-05 0,9664
cadinho de 40 kg e T = 1540°C
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 2,00E-04 0,9641
cadinho de 21 kg e T =1540°C
Coeficiente global de transferéncia de massa do Bi para 8,00E-05 0,8038
cadinho de 21 kg e T = 1540°C
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 1 1,00E-04 0,8987
atm de Argbnio
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 9,00E-05 0,7681
Vacuo inicial
Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 1,00E-04 0,8378

T=1620°C
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Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb para 1,00E-04 0,9896
T=1460°C

Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb e Bi, 1,00E-04 0,9116
analisando Pb.

Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb e Bi, 1,00E-04 0,8177
analisando Bi.

Coeficiente global de transferéncia de massa do Pb em teor 5,00E-05 0,9174
baixo.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 3,00E-04 0,9845

altos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1540°C utilizando

bombas de vacuo novas.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 2,00E-04 0,9886
altos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1460°C utilizando

bombas de vacuo novas.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 3,00E-04 0,9726
altos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1620°C utilizando

bombas de vacuo novas.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 6,00E-04 0,74
baixos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1540°C utilizando

bombas de vacuo novas.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 4,00E-04 0,8675
baixos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1460°C utilizando

bombas de vacuo novas.

Coeficiente global de transferéncia de massa para teores 5,00E-04 0,74
baixos de Pb em cadinho de 21 kg e T = 1620°C utilizando

bombas de vacuo novas.

3.2.4 Energia de Ativacao

Podemos obter a energia de ativagao dos graficos originarios das tabelas 28,
33 e 34, utilizando a equagéo da reta. Com isso elaboramos um grafico no qual

obtivemos a energia de ativacgao.

Tabela 45: Energia de ativagao variando a temperatura para teores
altos de Pb em cadinho de 21 kg utilizando bombas de vacuo antigas.

K T (K) Ln (K) 1T
3,00E-04 1893 -8,11173 5,28E-04
2,00E-04 1813 -8,51719 5,52E-04

1,00E-04 1733 -9,21034 5,77E-04
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Figura 82: Energia de ativagao variando a temperatura para teores altos de Pb em cadinho de
21 kg utilizando bombas de vacuo antigas.

Q

Aplicando a férmula « = R obtemos: (19)

Q = —(~22598x8,31)

Q =187789,38J / mol.K

Na sequéncia, extraindo valores das tabelas 38, 39 e 40 no que se refere aos

teores altos de Pb e bombas de vacuo novas, obtemos um novo grafico de energia

de ativagdo como observado na tabela 46, figura 83.

Tabela 46: Energia de ativacao variando a temperatura para teores
altos de Pb em cadinho de 21 kg utilizando bombas de vacuo novas.

T (K) Ln (K) 1T
3,00E-04 1893 -8,11173 5,28E-04
3,00E-04 1813 -8,11173 5,52E-04
2,00E-04 1733 -8,51719 5,77E-04
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Figura 83: Energia de ativagcao variando a temperatura para teores altos de Pb em cadinho
de 21 kg utilizando bombas de vacuo novas.

Aplicando a férmula 19, obtemos:

Q = —(~8430,3x8,31)

Q =70055,79J / mol.K

Extraindo valores das tabelas 41, 42 e 43 no que se refere aos teores baixos
de Pb e bombas de vacuo novas, obtemos um novo grafico de energia de ativagéao

como observado na tabela 47, figura 84.

Tabela 47: Energia de ativagao variando a temperatura para teores
baixos de Pb em cadinho de 21 kg utilizando bombas de vacuo novas.

k T (K) Ln (K) 1T
5,00E-04 1893 -7,6009 5,28E-04
6,00E-04 1813 -7,41858 5,52E-04

4,00E-04 1733 -7,82405 5,77E-04
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Figura 84: Demonstragdo da energia de ativacdo variando a temperatura para teores
baixos de Pb em cadinho de 21 kg utilizando bombas de vacuo novas

Aplicando a formula 19, obtemos:
Q =—(-4749,4x8,31)
Q =39467,51J /mol.K

Os resultados de energia de ativagao obtidos com as primeiras experiéncias
efetuadas, antes das trocas das bombas, apresentaram alto valor (~188 kJ/mol), ao
passo que apods a troca das bombas os resultados de energia de ativagdo foram de
70 kJ/mol para baixos teores de Pb e ~40 kd/mol para altos teores de Pb. Estes
ultimos valores sdo compativeis com processos controlados por transporte de massa
e/ou evaporagao. O alto valor da energia de ativagdo obtido antes da troca das
bombas pode ter sido afetado por fenébmeno ocorrido na primeira experiéncia com
temperatura mais baixa (1460°C), na qual ocorreu “boil” no banho, afetando todo

processo.
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4 — CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostraram que o Pb se volatiliza mais

rapidamente sobre o Bi.

Quanto menor a relagao area da interface liquido-gas/volume do banho, maior

a remocao de Pb.

Aumentando a temperatura, aumenta a velocidade de remoc¢ao do Pb.

A pratica de remogao mais eficiente consiste em aplicar vacuo desde o
periodo de aquecimento ao invés de somente apds a temperatura ser atingida.

A presenca simultdnea de Pb e Bi no niquel faz com que a remoc¢ao dos

mesmos seja mais lenta que quando apenas um dos solventes esta presente.

De acordo com os resultados experimentais, podemos afirmar que a limpeza

do sistema é fator predominante na cinética de remocao dos solutos em questao.

A etapa de remocéo do Pb correspondente a transferéncia do soluto através
do metal para a interface metal-gas apresenta resultados teéricos da mesma ordem
de grandeza dos obtidos na pratica, sendo assim, este mecanismo nao pode ser

descartado como influente na velocidade global.

A etapa de remocao do Pb correspondente a evaporacdo na interface
apresenta resultados tedricos inferiores aos obtidos na pratica, o que nao permite

descartar esta etapa como controladoras.

Como esta presséo esta acima da grande maioria das pressoes reais, pode-

se considerar que transporte na fase gasosa nao é controladora da reagao.

Considerando os valores de energia de ativagcdo, compativeis com transporte

de massa, os valores calculados dos coeficientes cinéticos para cada etapa e ainda
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que, existem indicagdes de que a diminui¢cao da relagao A/V favorece a remocao de
Pb, pode-se afirmar que o processo € controlado principalmente pelo transporte de

massa de Pb no banho liquido, com menor participagao da evaporagao na interface.
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