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Resumo

O presente estudo apresenta as principais caracteristicas do refino de silicio em escala
laboratorial por refusdo a vacuo em forno de feixe de elétrons. Os fendmenos de transporte
sdo modelados tentando-se predizer a eliminagdo de fésforo do silicio durante sua refusdo. O
escoamento é turbulento e uma breve introdugdo ao campo é apresentada, junto com as
propriedades do silicio liquido e todas as equagGes que compde 0 modelo k — ¢, utilizado. Os
resultados obtidos nas simulages sdo comparados com ensaios feitos neste tipo de
equipamento no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de S3ao Paulo. Este trabalho tem o
objetivo de esclarecer as vantagens e desvantagens da etapa e avaliar sua incursdo numa rota

mais ampla de produgio de silicio para aplicagdes solares.



Abstract

This study presents the main features of refining silicon at the laboratory scale by
vacuum remelting in a electron beam furnace. The transport phenomena are modeled trying
to predict the removal of phosphorus from silicon during their remelting. The flow is turbulent
and a brief introduction to the field is presented, along with the properties of liquid silicon and
all the equations of the k- model used. The simulation results are compared with tests made
in this type of equipment at the Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sdo Paulo. This work
aims to clarify the advantages and disadvantages of the step and evaluate its insertion into a

route of producing silicon for solar applications.
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Introducio

Producio e mercado de células e silicio

Produgdo de energia por células solares representa uma alternativa limpa e ilimitada a
producdo via combustdo de carvdo e petréleo, além de ser uma tecnologia muito segura. Sua
aplicagdo hoje em dia é infima dentre a matriz energética, pois a instalagio de grandes
parques solares possui alto custo, além da dificuldade técnica em se construir as células
solares. Na Figura 1 podemos ver a drea necessaria para igualar a capacidade de producdo de
energia elétrica instalada do Brasil, por volta de 150GW, em escala com o mapa por via
fotovoltaica considerando-se radiagdo média de 5 kWh/m? dia, eficiéncia de 15% de conversio
e perdas do sistema elétrico de 30%. Na Figura 2, podemos ver o ritmo de crescimento da

geragdo de energia fotovoltaica no mundo e a projecgdo para 2010 [2].

Figura 1: Representac¢do de areas necessérias ou utilizadas para diferentes atividades [1].
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Figura 2: Producdo anual de energia fotovoltaica no mundo [2].

As principais aplicagdes do silicio sdo: elemento de liga para ligas de aluminio, adi¢do e
desoxidagdo de aco (aplicagBes metallrgicas) produgdo de silicone e alquilclorosilanos
(aplicagdes quimicas) todas utilizando silicio de grau metaldrgico (Si GM), e a produgido de

dispositivos eletrbnicos (aplicagdes eletrénicas) utilizando silicio de grau eletrbnico (Si GE).

Cerca de 85% das células solares fotovoltaicas sdo produzidas com silicio.
Aproximadamente 50% das células solares fotovoltaicas sdo produzidas com silicio

policristalino, enquanto que os outros 50% empregam o silicio monocristalino.

A producgdo do silicio grau metalurgico se dd em paises com energia elétrica barata e
possui preco entre 1,5 — 2,5 US/Kg, sendo que em 2009 foi negociado a 1,7 US / Kg. Os
principais produtores em 2010 em ordem decrescente sdo China, Noruega, Brasil e Russia a
produc¢do mundial foi de aproximadamente 1.380 kton e a China respondeu por cerca de 60%

da produgdo [3].

0O mercado de silicio policristalino para aplicagbes fotovoltaicas e eletronicas é
parcialmente dominado por empresas bem estabelecidas: Hemlock, Wacker, REC, MEMC,
Tokyama e LDK Solar que produzem silicio de alta qualidade, sdo todas companhias de grande
porte, com capitalizacdo de mercado entre 1 e 4 bilhdes de euros, e com produgdo integrada
no maximo até o wafer. Junto com as empresas OCl e GCL Solar dominam cerca de 90% do
mercado, estas Gltimas duas sdo novas empresas do oriente, OCl da Coréia do Sul e GCL da

China que ha 3 anos ndo apareciam no mercado de silicio.



O silicio eletronico premium da Wacker é negociado a cerca de 70 US / kg, mas em
agosto de 2008 o prego no mercado de curto prazo chegou a 450 US / kg, lembrando que o
prego no mercado de longo prazo sempre tem pregos menores. A Figura 3 representa a atual

condi¢do do mercado.
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Figura 3: Capacidade de produgdo de silicio policristalino em 2010 [4].

Todo silicio solar comercializado era proveniente do processo de produgdo de silicio
eletrénico ou de subprodutos. Este material ndo era um residuo, mas sim um importante
subproduto da categoria, gerado durante o corte dos lingotes, pelas sobras de refusdo e por
cristais fora de especificagdo [5]. Nesta ultima década a demanda crescente por silicio de grau
solar fez as empresas produtoras iniciarem a produgdo de silicio dedicado a produgio de

células fotovoltaicas, silicio grau solar (Si GS).

O silicio representa a principal matéria prima para a produ¢do de células solares para
aplicagdes domésticas, tanto os aparelhos eletrdnicos de pequeno porte como grandes painéis
de aguecimento de agua utilizam células de silicio. Para aparelhos eletr6nicos se utiliza mais
freqlientemente células de silicio amorfo, enquanto que, para aplicagdes de maior porte se
utiliza o silicio cristalino. Esta diferenca se deve a maior facilidade de se acoplar e aumentar a

voltagem de células do primeiro tipo.

O material para esta aplicagdo precisa ser de grau de pureza elevado, cerca de 6N
(99,9999%), ndo tdo puro quanto para aplicagdes eletrénicas, 9N (99,9999999%), para

fabricagdo de microprocessadores, pois as propriedades elétricas de semicondutores sio



muito influenciadas por adicdes de dopantes “ou contaminantes”. Estes graus de pureza estdo
g

muito acima do silicio metaldrgico comumente produzido.

O silicio metallrgico é produzido por redugdo carbotérmica de quartzo em forno
elétrico. Existe também o silicio metallGrgico de alta pureza fabricado com quartzo
selecionado, geralmente com quantidades menores de aluminio e ferro, e uma fonte de
carbono com menos contaminantes, passando por um tratamento subseqiiente de refino por

injecdo de oxigénio. O grau de pureza obtido desta forma é de aproximadamente 99,7%.

7

Para a producdo de Si GE o processo cldssico utilizado é o Siemens, processo de
hidrocloragdo de Silicio e posterior destilagdo e decomposigdo térmica. Este processo possui
custos de operagdo muito elevados principalmente por causa de perdas térmicas. Para a
produgdo especificamente de Si GS existem os processos quimicos como o Siemens adaptados

e projetos piloto de rotas metalurgicas.

A rota metalurgica de refino de silicio pode se apresentar como alternativa ao
processo quimico, com a vantagem de ser um processo mais barato de produgao de silicio
solar. Varias pesquisas sobre possiveis rotas de processamento tém sido feitas, consistindo de
uma série de opera¢Bes metalurgicas, dentre as quais lixiviagdo, refusdo a vacuo, tratamento

com escdria e inje¢do de gases, solidificacdo direcional e/ou solidificagao preferencial.

0 tratamento a vacuo de silicio objetiva a retirada dos contaminantes voldteis, dentre
os quais o fésforo. Este elemento possui coeficiente de parti¢do de solidificagdo proximo a um,
0.35 segundo [6], impossibilitando sua remogdo por solidificagdo e lixiviagdo. Outros

elementos como Na, Mg, S e Cl também podem ser removidos nesta etapa [7].

Fésforo e boro sdo os dopantes mais utilizados na inddstria eletrdnica. O boro também
possui coeficiente de parti¢do de solidificagdo préximo a um mas ndo pode ser removido por
evapora¢do. As principais vias de remogdo de boro sdo oxidagdo seletiva e reacdo com

escorias.

Carbono é outro elemento contaminante de silicio, e devido ao seu coeficiente de
particio muito menor que um também n3o pode ser removido por solidificagdo ou lixiviagdo,
pois neste caso forma precipitados na forma de carbetos que podem ser aprisionados no

interior do lingote durante a solidificagdo. Sua principal forma de remogéo é oxidagdo seletiva.



Processo de producio de Si grau metalurgico

A fonte de todo o silicio é o silicio metalargico produzido por redugdo carbotérmica em
fornos a arco elétrico a partir de silica. O Brasil detém grande parte das fontes de quartzo de

alta pureza do mundo [8].

Neste processo de produgdo de Si grau metaldrgico (Si GM) quartzo bitolado reage
com carbono na forma de carvio mineral, vegetal, coque ou madeira. A reagdo global é dada

por:

Apesar de a reagdo global ser simples o processo é complexo e se dé pela ocorréncia
sucessiva de diversas reagdes que ocorrem onde sdo mais favoraveis, ou seja, onde a
temperatura as favoreca. Um diagrama com a distribuicdo da temperatura no forno e

ocorréncia destas reagdes é mostrada na Figura 4.

Quartizito

Si0 + (0 —=Si0,+ C

= =
-~
gn..,__N
-
e Y

-

$i0 + 2C —==SiC + COJ/

Figura 4: Temperatura e Reag&es no Forno Elétrico [9].



Percebe-se que o silicio pode estar presente como SiC, Si0,, SiO e Si e que a reagdo
que gera o silicio metdlico, compreende todos estas fases e sd ocorre na regido onde a

temperatura pode exceder 2000 °C:

SiC(s) + (Si0;) = [Si] + {Si0} + {€0} )

Em temperaturas intermedidrias ocorre a formagdo do carbeto de silicio:

{Si0} + 2C(5) = SiCs) + (€0} 3)

E abaixo de 1500 °C ocorre a reversdo da redugdo:

{5i0} + {C0} = (Si0,) + {C} (a)

No processo ocorre geragdo e circulagdo de grandes quantidades de gases, CO e SiO,
temos também o desprendimento ou evaporagdo de H,0, por isto é preciso que a carga do
forno mantenha certa permeabilidade para a passagem destes gases. E preciso que a silica
tenha certa granulometria e que seja resistente ao choque térmico (crepitagdo) e ao
amolecimento impedindo que se de reduza a permeabilidade da carga do forno, adi¢des de
cavaco de madeira ajudam neste sentido. Caso ocorra perda de permeabilidade podem

ocorrer explosdes com projegdo de material e baixo rendimento de silicio.

Processo Siemens e variantes

As maiores contaminacdes do Si-GM sdo o ferro e o aluminio, com concentragdes
préximas a 1000 ppm, enquanto outros metais, como titdnio e cromo apresentam
concentracdes da ordem de 100 ppm e fosforo e boro tem teores de aproximadamente
10 ppm. O Si GE deve possuir impurezas em concentragdes da ordem de 1 ppb, para cumprir
esta tarefa desenvolveu-se uma rota quimica de produgdo e destilagdo de um composto de
silicio volatil, as duas grandes variantes do processo se baseiam no triclorossilano (SiHCl3) ou

no silano (SiH,).



O processo via TCS, desenvolvido pela Siemens se tornou o processo dominante da

segunda metade do século XX. O processo possui trés etapas basicas:

e Reagdo entre Si GM e cloreto de hidrogénio na forma de gas num reator de leito
fluidizado formando o TCS.

e Destilagdo fracionada de TCS, chegando a uma forma ultrapura.

e Redugdo do TCS por deposicio quimica de vapor (CVD), chegando ao Si GE

policristalino.
0 processo todo se baseia no seguinte equilibrio:

Si(s) + BHCI(L) = SiHCl3(L) + {Hz} {5)

Durante a sintese de TCS o equilibrio segue no sentido direto apresentado, enquanto
no reator CVD Siemens ocorre no sentido contrario. Durante a destilagdo fracionada tanto os
compostos hidroclorados mais voldteis quanto os menos voldteis sdo separados. A seguir, na

Figura 5, se apresenta o diagrama basico do processo.
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O reator de deposi¢do Siemens consiste de uma retorta, com barras de silicio ultrapuro
em forma de U que funcionam como resistores, com estes aquecidos e com a inje¢do de TCS e

hidrogénio, ocorre a deposigdo de silicio pela reversao da equagdo (5).

Silicio
policristalino
depositado

Barra de
silicio

Saida de gases ||

SiHCl,+H
residuais 3 2

Alimentag3o

Figura 6: Reator Simens CVD [11].

Outro processo com destaque é o processo Ethyl Corporation que utiliza como
composto para a destilacio o mossilano, SiH,, podendo ser representado pela seguinte

reacao:

{SiFy} + AlNaH, g, = {SiH} + AIMF, g, (6)

O MS é um composto que se decompde em temperaturas mais baixas e sem a
presenca de compostos corrosivos. O SiF, é um subproduto da induastria de fertilizantes,

decorrente da acidificagdo de rochas fosfaticas.

Pode ser obtido, também, pela rea¢do de TCS com aluminato de sédio em colunas de
leito fixo de resinas atuando como catalizador.
ZSiHCls(L) = HzSiCl3(L) + SiCl4(S) 7
3HZSiCl3(L) 2 {SiH,} + ZSiHCl3(L) (8)
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Apos a destilagdo MS pode ser decomposto em silicio de forma similar ao feito no
processo Siemens ou pela deposi¢ao em silicio granulado ultrapuro em um reator contrafluxo

de leito fluidizado como mostrado na Figura 7 de acordo com a reagdo (9):

{SiHg} = Si(s) + 2(Hp} (9)

Exaustdo de H2 e

Sementes de Silicio MS no reagido

H2 aquecido
Silano

Granulos de Silicio

Figura 7: Reator do processo Ethyl Corporation.

As desvantagens do processo sdo as etapas quimicas extras, a gera¢do de pd e a

deposicao de hidrogénio nas camadas de silicio dos granulos.

Caracterizagio do processamento em forno de feixe de elétrons

Com o objetivo de se eliminar contaminantes volateis do silicio, como mostrado pelo
modelo de destilacdo de metais proposto no préximo capitulo, propde-se a inser¢do de uma
etapa de refino a véacuo. Pela dificuldade em se eliminar fésforo por solidificagdo direcional
esta etapa tem como objetivo principal a eliminagio deste contaminante. Um equipamento
destinado ao processamento a vacuo de metais é o forno de feixe de elétrons com suas

caracteristicas apresentadas a seguir.

Os tratamentos a vacuo de metais e ligas especiais sdo feitos geralmente em um forno
a arco elétrico VAR, ou num forno de indugdo a vacuo. Estes processos adicionam custos ao

processamento dos metais e geralmente sé sdo aplicados para metais especiais. Um outro tipo
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de forno, um pouco mais raro, mas com grande destaque para o processamento de metais

refratarios é o forno de fusdo por feixe de elétrons (“Electron Beam Furnace”).

Os fornos EB podem operar, em escala, em trés modos: consolidacdo, “drip melting”
(Refino por gotejamento), “cold hearth refining” (Refino com escoamento por reservatério
intermediario) e com equipamento especial pode-se operar de outras formas como zona

flutuante, apresentados na Figura 8.

Figura 8: Processos “cold hearth”, “drip melting” e “floting zone” [12].

O equipamento é utilizado principalmente com metais refratarios reativos como
titdnio, niobio, tantalo e urdnio. As condicdes de escoamento e operagdo expde o material
liquido a temperaturas e gradientes de temperaturas elevados e em niveis de vacuo da ordem
de 1072 a 1 Pa. Periodos de residéncia alta sdo utilizados para que o grau de refino desejado
seja atingido. O processo também pode ser utilizado, com uma pequena mudanga de
configura¢do, para deposicdo e recobrimentos [13]. Outra grande vantagem do equipamento é
que este utiliza um cadinho de cobre refrigerado a dgua que ndo contamina o material, em

oposi¢do aos cadinhos ceramicos geralmente utilizados em outros equipamentos.

Os processos que competem com o EB sdo o VAR “Vaccum Arc Remelting” e o PAM
“Plasma Arc Melting”. No primeiro se abre um arco elétrico entre o eletrodo a ser fundido e 0
lingote fundido num cadinho de cobre refrigerado a agua, este equipamento é mais barato,
mas exige um eletrodo consolidado para operagdo. O processo a plasma também pode utilizar
cadinho de cobre refrigerado. O aquecimento se dé por uma tocha de plasma gerada pela
passagem de argdnio por um campo magnético de grande densidade. As vantagens do
processo sdo a possibilidade de se injetar gases reativos pela tocha e a capacidade de se
operar em um intervalo de pressGes mais préximo ao atmosférico, entre 0,1e1atm

facilitando a operagdo, mas desfavorecendo evaporagao.
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O canhdo do forno de feixe de elétrons possui esquema elétrico mostrado na Figura 9,
consiste basicamente de um catodo de tungsténio aquecido por um filamento também de
tungsténio. O tungsténio se torna eletro emissivo em temperaturas altas, o objetivo do
filamento é manté-lo aquecido para se assegurar esta propriedade. Entre o catodo e o anodo
existe uma diferenga de potencial da ordem de 50 kV que da origem a um fluxo de elétrons,
como o anodo possui forma cénica e um furo central este fluxo se direciona para a camara de
processo. Com o objetivo de se colimar o feixe existe um sistema de focalizagdo, sendo a

primeira parte deste formada por um eletrodo de focalizagao.

(o]

Tensdodo O
Filamento O

Filamento de
Aquecimento

Tensdo de -]

Bombardeamento |*

Catodo Sdlido

Q

Eletrodo de
Focaliza¢do

- - \ Anado

1 ]

l Cadinho

Figura 9: Esquema Elétrico do Canhio [14].

2

Um desenho real da aparelhagem é mostrado na Figura 10, vemos que existe um
coletor de ions atrds do catodo, como este possui potencial altamente negativo é
constantemente bombardeado por ions positivos. Para se evitar desgaste excessivo €
necessério que o catodo seja vazado por um pequeno furo central com um coletor de ions

atrds, uma peca de grafita onde as particulas se chocam e s&o retiradas.

A cdmara do canh&o precisa ser mantida em atmosferas menores que 10 Pa, para que
se assegure isto uma cadmara intermediaria a cadmara de processo existe e entre as camaras

passagens estreitas com condutincias baixas para a passagem de gases. Entre as camaras
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também existem lentes magnéticas, formadas por jogos de bobinas, que controlam a

focalizagdo e colimam o feixe. Na ultima jungdo entre cdmaras existe o sistema de

direcionamento do feixe, muito similar ao jogo de lentes magnéticas.

Cabo de Conexao

Isolante

Conexdo com
Bomba de Vacuo T

Primeira Lente

o

Il
AALAR LWL LRARRWRNS

E 3

Coletor de ions

Filamento
|
| Catodo

| Eletrodo de Focalizagio

Anodo

NANNRNY

N
— R
\

Magnética

////

\l\\\\\\

Contensor de Fluxo —__|

N

Conexao com
Bomba de Vacuo 7|

e

Contensor de Fluxo —___|

NN,

SN,

DI RFTFYR T I I Il el

Janela de
_— Visualizagao

| Anel de Grafita

Segunda Lente :\\\\\\ N \
Magnética %
Sistema de Deflexido 5
Magnética ‘\ : v,»:.'
l S,

Figura 10: Desenho do Canhdo{15].

A configuracdo de um forno de feixe de elétrons é muito similar a de um microscopio

eletrdnico de varredura, as Unicas diferencas correspondem a escala de poténcia do feixe e a

precisdo de posicionamento.

A energia do feixe é quase que exclusivamente cinética, ou seja, o feixe aquece o

material por meio dos choques e desaceleragdo dos elétrons. Como apresentado na Figura 11,
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a interacdo entre o feixe e o banho é um fendmeno complicado e que envolve varios

mecanismos de perda e reemissio de energia dificultando a avaliagdo de sua eficiéncia.

Feixe de Elétrons
Energia = 100%
Vapor Retroespalhamento
~0-5% ~20-40%
'
Radiagho Térmica 1
1 -5% -

Radiag3o de Frenagem
¥ 1%

Agua
60 -80%

Figura 11: Balanco de Energia da Fusdo por Elétrons [16].

Como listado em [17] as perdas de energia do feixe podem se dar por:

e Perdas no canhdo por espalhamento de elétrons, da ordem de 1%.

e Perdas devido & divergéncia do feixe. Quando a pressdo da cdmara é maior que
0,01 Pa ocorrem colisBes excessivas dos elétrons com as moléculas de gés, a pressées
menores do que esta ocorre ionizagio excessiva do gds gerando uma carga espacial na
dire¢do do feixe que contribui para sua divergéncia. Na superficie do metal também
ocorre ionizagdo do vapor e perdas devido a interacdo das cargas.

s Perdas por geragdo de raios x, muito pequenas.

e Perda por retroespalhamento de elétrons, que podem variar entre 20 e 40%
dependendo principalmente do dngulo de incidéncia e do numero atdmico do metal

do banho.

Considerando que apenas a perda por interagdo com a superficie do banho mude com
a intensidade, podemos dizer que para intensidades maiores a eficiéncia do feixe diminua por
causa da maior geragdo de vapores. Esta afirmacgo serve de justificativa para a adogdo de uma
eficiéncia de 40% para a focalizacdo central do feixe e de 100% para a condi¢do de
aquecimento na forma de um anel, distribuigdo mais dispersa, sendo o primeiro valor ajustado
pelas taxas de evaporacdo medidas nos ensaios. Estas eficiéncias foram as adotadas no

modelo matematico exposto mais adiante.
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Teoria de destilagdo de metais liquidos

Sendo o objetivo do trabalho o estudo do refino de silicio por meio da vaporizagdo de

impurezas apresenta-se uma introdugdo sobre a cinética envolvida no processo.

Seguindo desenvolvimento semelhante ao apresentado em [18], [19] e [20], na teoria
de cinética dos gases, é apresentada a distribuigdo de Maxwell que descreve o numero relativo

de moléculas em funcdo da velocidade para um gas atdmico, dada por:

M —Mv?
2 10
f(v) =4n > vexp(2 ) (10)

Por simplificacdo, v representa ||u|| a norma da velocidade, M é a massa molar do gds.

Esta distribuicdo decorre diretamente da distribuicdo de Boltzman e da particdo
igualitaria da energia cinética para cada uma das componentes da velocidade. Por se tratar de
uma distribuicio normalizada, similar a distribuicdo normal, a velocidade média é calculada

pela integral da multiplicagdo deste parametro pela sua distribui¢do:

U= fowvf(v) dv = % (11)

A distribuicdo normalizada para uma componente de velocidade é obtida dividindo-se
a equacgdo por 4mu,? que representa a casca de uma esfera onde as velocidades se
distribuem. Para a situacdo de um ambiente com alto vacuo (entre 1073 e 1 Pa) podemos
descrever o fluxo de particulas como sendo determinado por esta distribui¢do, assim o fluxo

entre dois planos adjacentes com diferentes concentragdes é dado por:

e (W), T .
Z= Anj0 u, (Eu_zz du, = Anz [moléculas/ m*s] (12)

Temos entdo que o fluxo é dado pela concentragdo de particulas naquele ponto
multiplicado pela velocidade média das particulas que estdo se movimentando naquela
dire¢do. Sendo que metade das particulas estdo se movimentando no sentido positivo e que a

velociade média das particulas nesta diregdo é igual a metade da velocidade média.



16

Como as pressdes sdo baixas, podemos com boa precisdo considerar que o gas tem
comportamento perfeito, o que nos permite fazer a seguinte simplificagdo:

—Lml 2 13
J = o [mol fms] a3

Para o caso de um sistema com varios componentes, admitindo que a presao de cada
um destes estd em equilibrio com o liquido num dos extremos de uma coluna com se¢ado

continua, e que a presdo da camara € pequena em relagdao aquela podemos escrever:

viP°C°

(= —= [mol, /m?
] o TanMRT [mol; /m=s] (14)

Onde py,0; € a densidade molar do liquido, que para solugbes diluidas é praticamente

igual a do solvente.

A pressao de faosforo, Ppo, pode ser calculada pela equagdo (16) utilizando a reacao
(15) com os valores de variacdo de energia medidos por [21] admitindo-se comportamento de

solugdo diluida.

{P}=1[P] AG® = —387000 + 142T (15)
Pp=X = 16
p = ApEXp RT (16)

Esta reacdo, com geracdo de gds monoatbmico, é a predominante para baixas

concentracbes de fosforo, menores que 50 ppm, como mostrado por [21].

Por falta de dados, mas como boa aproximagao [22], pode-se considerar que yS = 1. A

densidade molar de silicio pode ser calculada pela expressdo (17):

Psi
Pmal = M—Slt a7

Considerando que o fésforo seja eliminado muito mais rapido do que a taxa de
evaporacdo de silicio e que a concentragdo superficial de silicio seja homogénea temos a

seguinte condigao;
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ac 1 1
—W@ - V.[; Je/Cp - ds = keyap (18)

Considerando que haja um perfil de concentragbes constante, ou seja, que a
eliminacdo seja proporcional & concentragdo média, mas que o transporte no liquido tenha

papel na cinética:

dci 1 [ Jp - ds
— = =
dt Cp J‘V CpdV

kreal (19)

A equagdo que expressa o fluxo de vapor, J;, é conhecida como equagdo de Hertz-
Langmuir-Knudsen, se aplica para todas as espécies do banho, inclusive para o solvente. Por
um balango de massa simples sabemos que se o componente apresentar maior velocidade de
saida do banho do que o solvente a solugdo se empobrecerd deste. Logo podemos nos utilizar
de um coeficiente que expresse 0s parametros constantes desta taxa, chamado de coeficiente

de evaporagdo, para o caso do silicio desconsiderando-se a reprecipitagdo do vapor temos:

o o YR Mse (20)
Y oysiPa®  Mi
Jo _ vPGE Msi_GE 1)
Jsi  vsiPsi°Csi® M "Csi®

Sendo a solugdo diluida temos que:

YiP® Mg
(=0 ’ M, (22)

Ji = @G5 (23)

Para o caso de uma solug¢do binaria, como exempilo silicio contaminado com fésforo, a
equacdo que descreve a evolugdo de perda de massa relativa é a (24), esta equagdo pode ser

deduzida por um balango de massa e solugdo da equagdo diferencial decorrente de (23).

Eg=1-(1-E)% (24)



18

Onde E; é a razdo entre a massa perdida e a massa inicial do componente i.

Percebemos desta forma que para que o refino acontega é necessario que a; seja
maior que 1 e que quanto maior este coeficiente maior sera a eficiéncia em massa do
processo, ou seja, menor sera a perda necessaria de Si para que ocorra o refino até um mesmo

nivel, partindo-se de contaminag¢des iguais em massa.

Para o caso em que a evacuagdo da cdmara é lenta podemos considerar que todo o gas

esteja em equilibrio com o banho, nestas condigdes a equagdo para a sofre uma simplificagdo:

_ viP"

(25)
Py°

a;

Para o caso do fosforo e os outros contaminantes volateis, a massa molar é bem

prdoxima da do silicio ndo havendo diferenga entre as duas formas.

Utilizando a equagio (25) dados retirados de [22] menos a pressdo de fésforo retirada
de [21] construiu-se o seguinte grafico dos a; em fungdo da temperatura para alguns

contaminantes.

Ceficiente de Evaporagao (a)
1E+07
1.E+05 A Mg
1.E+03 4 Ca
e —— ——
§ 1.E+01 A p
N
> 1.E-01 - Al
1.E-03 - Fe
1.E-05 - B
1.e-07 T T T T
1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura [K]

Figura 12: Coeficientes de evaporagdo calculados para alguns contaminantes [21] e [22].

As curvas foram construidas até 2500 K pois se tratam de proje¢des de dados validos
apenas até 1850 K. Percebe-se que ha variagdo significativa para os valores aumentando-se a
temperatura, mas que Ferro e Boro continuam ndo sendo volatilizaveis mesmo para 2500 K.

Percebe-se também que alguns dos coeficientes diminuem com a temperatura, ou seja, o
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aumento de temperatura pode diminuir a tendéncia termodindmica ao refino, obviamente o

aumento de temperatura sempre aumenta a cinética.

Sendo a taxa de evaporagdo calculada pela equagdo de Hertz-Langmuir-Knudsen,

temos uma perda de energia devido a vaporizagao de Si dada pela equagdo:

o (W w
a=Js(M x 88 [ = ayep (™ || 26)
(BHSsgic + fyogy AcydT)
AHQ = @27
Ms;

Efeito Marangoni

O efeito Marangoni, também chamado de efeito de capilaridade térmica, é um
importante fator convectivo em processos onde se tenha grandes gradientes térmicos
superficiais de liquidos com energia superficial dependente da temperatura, como na refusdo

pelo EBF ou na soldagem por arco elétrico.

A agitacdo do banho no EBF é quase que totalmente gerada por dois efeitos térmicos o
efeito Marangoni e a convecgdo natural. Esta ultima é definida por um dos componentes da
equacdo de conservagdo de momento, e é automaticamente inserida no dominio ao se aplicar
esta equacdo e a de transporte de calor. O efeito Marangoni no entanto € inserido no sistema
por meio de uma condi¢do de contorno. A equagdo que descreve as tensdes decorrentes do

efeito é dada por (28).

T=Vs0 =— VsT (28)

A equacgdo é interpretada da seguinte forma: aparece um termo de tensdo na
superficie livre dado pelo gradiente nesta superficie da energia superficial. Como neste modelo

se admitiu que a energia superficial depende apenas da temperatura aplicando-se a regra da
. do . -
cadeia aparece o termo pr tomado como constante e o gradiente de temperatura superficial

VT que define a orientagdo da tensdo.

Como exemplo da importancia é apresentado estudo em [23], onde se modifica o
d , - . .
termo constante ﬁ de negativo para positivo, o que modifica o sentido de escoamento

superficial. O escoamento na superficie é direcionado para o centro, com conseqiiente dire¢do
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para baixo no centro do banho o que aumenta a penetragdo. Esta modificagdo, para este caso,
. . i . . _ . do
¢é feita com adicBes de enxofre numa liga de aco inoxiddvel, modificando o valor de pr de

negativo, comum para os metais, para positivo.

A Figura 13 apresenta desenhos esquemadticos do efeito antes e depois da adigao.

i
Y 2
- \‘ L/
2 >
1
~
(a) (b)
© 1,
! !
. ] T\z
A =
2
| Y
(d) (@) (f)

Figura 13: Modelo de Heiple's para o efeito Marangoni na poga de soldagem, adaptado de [24].

As Figura 15 e Figura 18 apresentam a curva de comportamento da energia superficial

e o resultado obtido no corddo de solda.

3 2000 -
Z 1 Alto Enxofre
E 1900 - )
= p—

1800 1 /_:::::\___.'

1700 1

. /}-//,I/{/Ba‘ixo Enxofre
1600 1
1400 1600 1800 2000 2200
T(°C)

Figura 14: Curva de tensdo superficial em fungiio da temperatura para o mesmo ago com adic¢des de enxofre

diferentes [25].
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Figura 15: Resultado da adigdo de enxofre a direita [26].

O fendmeno é descrito como a presenc¢a de tensdes superficiais extras que aumentam
ou modificam o escoamento do banho. Uma possivel interpretagdo do fendmeno é a de que o
liquido superficial com maior energia atrai para si o liquido com menor energia. Outra forma
de apresentacdo deste efeito é a gerada por gradiente de energia superficial causada por
gradiente de composi¢do. Em uma taga de vinho nas bordas ocorre a perda de dlcool por
evaporacdo o que implica neste tipo de escoamento, fendbmeno conhecido como ldgrimas ou

asas de vinho.

Solidificacio direcional

Como foram observados nos experimentos segregacao de contaminantes para a Gltima
regido solidificada, decidiu-se estudar estes efeitos por meio da avaliagdo das condigdes
necessarias para sua ocorréncia por modelamento matemdtico e pelos resultados das

variagdes de controle da solidificagdo nos experimentos.

O refino por solidificagdo direcional se baseia na parti¢cdo desigual do soluto entre o
liquido e o sdlido durante a solidificagdo. Esta relagdo pode ser expressa pelo coeficiente de
particio k! dado em (29), considerado constante e podendo ser calculado por meio de um

diagrama de equilibrio.

kst == 29)

A Tabela 1 apresenta diversos coeficientes para os contaminantes mais comuns para o
silicio. Analisando-a percebe-se que a maior parte dos elementos possui coeficiente muito
menor que um, como excegdes problematicas a esta regra estdo o boro e fésforo. O carbono

representa um problema também porque geralmente se tem a presenca de carbonetos de



22

silicio presentes no liquido e pode-se ter o aprisionamento destes entre as dendritas

dependendo do tipo de solidificagdo que houver.

Tabela 1: Coeficientes de parti¢do no silicio (Schei, 1986; Miiller, 1988 em [28]).

Elementos e respectivos k' s

Al 2,01073 Cu 4,0107* S 1,0 1075
As 3,010 Fe 8010° Sn 2,0107?
Au 201073 Ge 331001 Ta 1,01077
B 8010 Mg 20103 Ti 101078

801072 Mn 1,010 V 1,010°°
Ca 1,6 1073 Na 2010% Zn 10107
Co 8,010 Ni 1.0107* Zr 1,0107®
Cr 1,01075 P 35101

Considerando que tenhamos um lingote com se¢do constante, que n3o haja difusdo no
sélido, e que a concentragdo seja homogénea em todo o liquido, ocorre segrega¢do para o
liquido cuja variagdo de composicao é dada pela equagado abaixo.

dn _ SdX(Cl - Cs)

R G0

Rearranjando os termos chegamos a seguinte equagao diferencial ordinaria.

— =01~k (31)

dCl dx
Cl l—x

Resolvendo e admitindo que esta concentragdo esteja em equilibrio com a da frente

de solidificagdo temos:

kﬂ_l st
C=ki0o(1-7)  =kIC0 - (32)
Onde f; é a fragdo sélida.

Quando temos o liquido com convecgdo, aparece um perfil de composi¢do, marcado

pela presenga de uma camada limite de difusdo, podemos corrigir o coeficiente de parti¢do
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com a seguinte equag¢do por Burton, Prim e Slichter mostrada em [28], onde dgps é a

espessura da camada limite para esta condicao.

ksl 3 ksl
ef kst (1 _ ksl)exp (_ ‘S‘BPTSV) (33)
Cs = kSl gpCpo(1 — f)K"er™ (34)

O refino s6 é possivel quando a frente de solidificagdo é plana o suficiente para que
ndo ocorra aprisionamento de liquido entre as dendritas. Esta condigdo s6 é satisfeita quando
ndo temos a condigdo de superresfriamento constitucional a frente dela, ou seja, quando

temos uma variacdo de temperatura de solidificagao dada por:

AT, = mAC, (35)

Temos que ter, para uma frente estavel:

— (1St —
ﬂ > mcC;(k 1) (36)
u Dkst

Onde G, é o gradiente de temperatura no liquido na interface de solidificagdo.

OLIVEIRA [28] obteve seus melhores resultados, ndo observando intermetalicos, para
solidificagdo direcional de silicio metalirgico quando o pardmetro anterior tinha o seguinte

valor:

1 Ks

G 7
—=3510 [F] 37)

Equagdes de transporte turbulento

0 sistema estudado possui comportamento turbulento. A verificagdo de tal afirmagdo
pode ser feita, de modo simples, calculando-se o numero de Reynolds (Re) para as solugdes
apresentadas mais ao fim deste trabalho. Para a condi¢dao mais branda de agitagdo encontrou-
se Repq, = 20103, lembrando-se que para Re > 2500 pode-se considerar que o

escoamento é plenamente turbulento.
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A seguir é apresentado um resumo das caracteristicas de escoamentos turbulentos

com base nos textos [29],{30] e [31].

Este tipo de escoamento é de dificil andlise, pois nunca entra em regime permanente e
suas flutuagdes decorrem de variagbes minimas como rugosidade de superficies, vibragdes e
outros tipos de ndo homogeneidade das condi¢des de contorno. Se tais variagbes ndo
existirem é até possivel que se tenha escoamento laminar mesmo para Re grandes da ordem

de 50 103.

Um sistema turbulento é dominado pela presenca de vortices que se movem e mudam
de forma constantemente, além disto, sdo entes exclusivamente tridimensionais e
anisotrépicos e que interferem no transporte convectivo de momento, calor e espécies
quimicas de forma nao linear. Modelos que predizem estas caracteristicas existem, mas tem

seus problemas de aplicagdo.

0 modelamento de sistemas turbulentos é de modo geral abordado de duas formas. A
primeira é utilizando as equacdes de Reynolds para resolver diretamente o escoamento com
todas as suas flutuagées em diversas escalas de tempo e tamanho. Muito poder de
processamento é necessdrio para se fazer este tipo de estudo e apenas os problemas mais
simples sdo resolvidos, mesmo com os computadores mais potentes. A segunda alternativa é
analisar o problema por suas propriedades médias junto com equagdes que predizem as
caracteristicas turbulentas, esta abordagem ndo consome tanto processamento, mas possui

sérios problemas quanto a predicao e confiabilidade.

As equacgOes médias inserem nas equacdes classicas termos difusivos adicionais que
representam o comportamento mais homogéneo dos sistemas turbulentos quando analisado
de forma média, ou estatistica. O problema foi simulado utilizando-se o modelo k& — €, um tipo
de modelo turbulento de duas equagdes, utilizado para modelar varios tipos de escoamento

turbulento.

O modelo é definido pelas equagGes de Reynolds médias para resolver as varidveis U,
vetor velocidade média e P, pressao média. Ambas médias podem ser calculadas como médias
temporais ou médias entre experimentos e com algumas restri¢bes pode-se utilizar a média
volumétrica. A média temporal, mais comum, é calculada como (38) em que At depende da
escala de tempo turbulento, este operador pode ser comutado com operadores diferenciais,

permitindo operagBes de média nas equagdes de conservagdo.
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1 t+At
u=— udt (38)

As caracteristicas turbulentas afetam as equagoes e sdo modeladas por dois termos
adicionais muito importantes no campo de estudo de escoamentos turbulentos, sdo elas kg,
energia cinética turbulenta e ¢, dissipagdo de energia cinética. Os termos de forma geral
representam a quantidade de turbuléncia e a taxa com que os vértices maiores alimentam os

menores, definidos por:

ke = [Jull® (39)

e ="/ v’ (40)

A grandeza € é por definicdo um vetor, mas considerando-se que o escoamento é

isotropico, os componentes sdo todos iguais, sendo, portanto representado por um escalar.

Muitos modelos sdo baseados no comprimento de mistura considerado como o

comprimento de grandes vortices no sistema definido como:

kt3/2/

L= € (41)

A dedugdo das equagGes do modelo parte das equagdes médias de Reynolds, neste

problema tomadas para o caso estacionario, e depaois submetidas as médias.

A equacdo para conservagdo de massa média, decorrente da aplicagdo da média

temporal na equacdo classica de conservagdo de massa:

V-(pw) =0 (42)

As equagdes médias de conservagdo de momento, decorrentes da aplicagdo da média

temporal aplicada a equagdo classica de conservagdo de momento:

pE-VT=V- [-—ﬁl + u(Vi + (VE)T) — %u(V ) — pu_u] +pg (43)
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O Unico termo extra em comparagdo com as equagdes cldssicas € uu, também
conhecido como tensor de tensdes de Reynolds. Este termo decorre da média temporal sobre

o termo convectivo.

Utilizando um argumento de similaridade de equagbes, o modelo k — € é definido pela

igualdade:

2
—pun = p,(Va + (V)’") — (V- I + pk.d (44)

O modelo fecha o sistema aplicando equagfes de conservagdo para k e €, que
decorrem diretamente da equag¢do de conservagdo de momento, junto com aproximacgoes

para termos que dependem de outros produtos de médias:
pa-Nk, =v: [(u + %) th] + P, — pe (45)
k
— o — 2 2 —
P = [Vu: (Vi + WD) -5 (V- u)Z] — Sk (V- D) (46)

62

2% (47)

€
p@-V)e=V- [(u +ﬂ) Ve] +Coy—P,—C,
O¢ ke

O termo Py representa o trabalho do campo de velocidade média sobre os vértices ou

seja produzindo energia cinética turbulenta.

Para o caso de escoamento homogéneo, onde as propriedades turbulentas ndo variam

com a posigdo, em regime ndo estaciondrio temos simplesmente que:

ok,

e —€ (48)

0 que reflete de forma mais clara a relagdo entre as variaveis.

0 modelo define que:

e = pCy7- (49)

Fechando o sistema de equagdes.
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O transporte de calor é afetado pela turbuléncia de forma que é necessario incluir

termos difusivos extras quando se trabalha com o campo de velocidades médio.

pCu-VT =V-(kVT) + W (50)
E—k+le
k=k+ Pr, (51)

Onde Pr; é o numero de Prantl turbulento que define a razdo entre o transporte de

momento turbulento e o de calor, modelado como demonstrado por [32] por:

Pry = ((2P1) ™! + 0.3Pe,(Prie) %5
— (0.3Pe,)?[1 — exp(—(0.3Pe,(Pri) ) )
Pe, = Pr% (53)

(52)

Onde Pri,é o numero de Prantl turbulento longe da parede, geralmente tomado
como 0.85 ou para metais como [32]:

100

Pri, = 0.85 + Pr Ra0888

(54)

Na Tabela 2 sdo apresentadas constantes geralmente usadas nas equagdes do

modelo k - €.

Tabela 2: Constantes geralmente utilizadas [29].

Constante  Valor

Ca 1,44
C., 1,92
Cy 0,09
oy 1,00
o, 1,30
K, 0.41
B 5,20

As condigdes de contorno sdo fundamentais para a definicgdo do problema e sdo

definidas pelas seguintes equagdes.
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A condicdo de contorno para parede do cadinho difere significativamente das
equagdes para escoamento laminar porque o decrescimento de velocidades segue um

decaimento logaritmico até uma regido muito proxima da parede.

A-n=0 (55)
- _ 2 _ 2
K= [—ﬁl + (u + p)(VE + (V)") —§(;1 + u)(V-I - §pk1 n (56)
U 2 1y ¥
=—P5F T=n 7
K p5u+; max(uz, ul) i (57)
1 ||l
e
ilog 6,+B (58)
KU
u? = (€,)"* Jke (59)
u2
5t = 6w7’ > 11,06 (60)
Vk, n=0 (61)
Cuks?
= = 62
¢ P Ky O it (©2)

A equagio (55) representa a condi¢do de velocidade tangencial a parede, as equagbes
(56) e (57) inferem que a tensdo no contorno siga um modelo de decaimento logaritmico com
espessura §,, a partir do qual com comportamento de camada viscosa e que as tensdes
tenham orientag3o com a velocidade. A varidvel &,, é calculada aproximando-se 6, 0 maximo
possivel de 11,06, pois seu valor tem valor minimo igual a metade da espessura dos elementos
do contorno. As equagdes (61) e (62) fixam a taxa de dissipagdo e a condugdo de energia

cinética turbulenta.

Condigdo de contorno para superficie livre, admitindo que a velocidade é tangencial,
que as tensdes de cisalhamento sdo causadas pelo efeito Marangoni, e que ndo ha condugdo

de energia cinética turbulenta nem de sua taxa de dissipagdo.

un=0 (63)
2 2
K = =51 + (u + )V + (T = 5 (1) - B = 5 ki | m (64)
K—-(K-n)n= TMarangoni (65)
Vk-n=0 (66)

Ve'n=20 67
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Fluxo de calor na superficie:

—n-(—kVT) =¢q (68)
Temperatura fixa:
T=T, (69)
Emissividade térmica:
qr = €0 (Tamb4 - 714) (70)
Efeito Marangoni
do dT
_Gool 71
T=aror 1)
Condigdo de Simetria
af
o _ 0 (72)
or

Para a conservagio de espécies quimicas as equagdes para a variagdo de concentragao

ao longo do tempo sdo:

% a.vg-v- (D-+ﬁ)\7c— =0 (73)
ot : S

Condicdo de ndo-fluxo nas paredes, admitindo o fluxo difusivo e o convectivo se

anulem na parede:

Heo =
Nl = - (Dl + ‘S?t) VCl + Uc; (74)

—n'N;=0 (75)
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Condi¢do de fluxo:

-n-N; =J(T) (76)

Método dos elementos finitos

O MEF é um método geralmente utilizado para resolver problemas de transferéncia de
calor e comportamento mecadnico em meios continuos, sendo particularmente aplicado para

geometrias complexas. A seguir se apresenta resumo com base em [33].

O método se baseia na discretizacdo dos dominios em elementos geométricos, simples
como tridngulos para o caso bidimensional, e aproximagdo das varidveis a serem resolvidas por
interpolaciio, na maior parte das vezes linear. Esta interpolagdo é feita por meio de fungbes de

forma:

n

u

n
a= Z N, iiq 77
a=1

Temos, portanto:

du dii  ~—dN, _

-E-x— = a—x' = Eua (78)
a=1
Dividindo-se o problema em elementos menores:
e
e = Z NE i, (79)
a=1
o < dNg
- a e 80
dx ] dx la (80)
a=

A aproximagdo é uma solugdo aproximada de um conjunto de equagdes diferenciais.

AW) =0 (81)



31

E um conjunto de condigbes de contorno, equagdes diferenciais aplicadas aos

contornos.
Cuw) =0 (82)
// "
Yy B(U) =0
A
Qe
r
= X
Figura 16: Esquema da discretizagdo em elementos [33].
Integrando no dominio:
f A{u)d +f cw)dr =0 (83)
7] r
Utilizando a aproximagao:
f A(N,ii)d2 + f C(N,fig)dl = 0 (84)
n r

Para criarmos um sistema de equagdes utilizamos diferentes pesos:
f Wy A(N,ilg)d0 + f W, C(N,ii)dr (85)
n r
Esta equacdo € idéntica a utilizada para o método de diferengas finitas quando W), = 0

a ndo ser nos nds, com integral normalizada, quando W}, = I a equagdo representa uma das

formulagdes de volumes finitos. Para o caso mais comum do MEF chamado de método de
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Galerkin ou Bubnov—Galerkin se utiliza W}, = N,. Desta forma variando-se W, pode-se criar as

n equacbes necessdrias para se resolver o problema.

Exemplo de condugdo térmica unidimensional estaciondria:

2

do
A(P) =—W+Q(x) =0

[ aalna) s

deW” Moz V+w,0|dx =0
o | dx \&s dx ° bQdx =

dx=0

Pelo método de Galerkin:

fL ANy dN“&»’ + N, Q
0 dx a b

dx
a

dx =0

Utilizando a notagdo:

K¢ = hdN, dN,
ba ™ j, dx dx

h
I =L NpQdx

E com as regras de adigdo para matrizes de sistemas:

Temos:

(86)

(87)

(88)

(89

(90)

(91

(92)

(93)

(94)

O problema sé é linear para as condigbes mais simples. Para se solucionar um

problema estacionério pode-se utilizar o Método de Newton de solugdo de sistemas ndo

lineares. Trata-se de um processo iterativo com a seguinte metodologia bésica.
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F(®)=K®+f (95)
F(@)=K® +f=0 (96)

Partindo-se de uma aproximag3o inicial @°, temos que:

A~ = F1 (F(3")) 97)

P+l = P + AP™ (98)

Tem-se que resolver sucessivos sistemas lineares com a forma geral dada abaixo, para

AD™, até que o processo convirja de forma satisfatéria para a solugdo.

F(A®") = F(d™) (99)

E importante partir da solucio aproximada mais proxima possivel para que a
convergéncia para a solu¢do se de forma mais rdpida e para que se minimizem problemas de

divergéncia da solugdo.
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Metodologia

Condigdes dos ensaios

A configuragdo para os ensaios é uma simplificagdo dos modos de operagdo mostrados
anteriormente, representada na Figura 17. Para os ensaios foi preparada uma carga contendo
500 g de silicio na forma de pé. O material consiste em silicio metaldrgico de alta pureza moido
e lixiviado em acido fluoridrico, este silicio pode ser considerado como tendo grau de pureza

3N . Na se¢do de resultados s3o apresentadas as andlises quimicas do pd lixiviado junto com a

do material apds ensaio.

Canhao

Feixe de Eletrons

Amostra

2
=

Cadinho de Cobre Refrigeragao

NN

Figura 17: Configuracio para os ensaios [34].

0 procedimento de operagdo do forno consiste em limpeza e alocagdo da carga,
evacuagdo por bombas mecdnicas de forma controlada para ndo expulsar o material,

evacuamento por bombas difusoras até a faixa de 0,01 Pa, aquecimento do canhdo e inicio de

fusao.

O refino do material s6 é considerado quando se consegue fundir todo o banho. O
processo de fusio do material ndo ¢ controlado simplesmente pelo aquecimento, pois a carga
est4 com concentracBes altas de elementos volateis, é preciso fundir o material de forma lenta

para que n3o ocorram explosdes de gas no banho atirando material para fora do cadinho. Este
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processo leva entre 20 e 60 minutos em poténcias mais baixa, na faixa de 5 kW, percorrendo a

superficie do material com o feixe.

O processo de refino se inicia quando se consegue aumentar a poténcia do feixe
mantendo-se todo o material fundido. Poténcias na faixa de 15 e 30 kW foram usadas para a
etapa de refino. Duas configuragdes puderam ser utilizadas, fonte de aquecimento interno no
centro de banho (int) e fonte de aquecimento na forma de um anel, aquecimento externo (ext)
desfocalizando-se o feixe. A condi¢do de feixe desfocalizado foi a condi¢do padrdo de refino
adotada por se considerar que uma distribuicdo de temperatura mais homogénea da
superficie do banho e um fluxo direcionado para baixo no centro favorecessem mais a

eliminagdo de fésforo.

As andlises quimicas foram feitas cortando-se o botdo com um disco de corte de
diamante e posterior moagem do pedago cortado em um moinho com corpo e bolas de metal
duro (carbetos de tungsténio em matriz de cobalto), no laboratério quimico sdo lixiviadas e

analisadas por espectroscopia por emissdo por plasma ICP.

Condicoes para simulagao

Para 0 modelamento matematico deste trabalho se utilizou o software COMSOL, um
software de elementos finitos para modelamento de problemas multifisicos com interface

simples e que pode ser rodado em computadores com nivel de processamento doméstico.

Para modelar o problema fixaram-se as dimensdes do botdo dadas na Figura 18 (se¢do
bipartida). Estas medidas tém como inspiragdo o botdo obtido na corrida de numero 11
apresentada na Figura 43. A massa de um botdo com tais medidas tem aproximadamente

500 g de massa, mesma escala de todos os ensaios.
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65

30

Figura 18: Dimensdes do botdo para simulagdo [mm].

0O comportamento de escoamento de fluido, com gravidade apontando para -z, e

transferéncia de calor com as propriedades de silicio liquido sdo aplicados ao volume.

Na superficie do banho é aplicada a distribuigdo de transferéncia de energia, as
expressdes tém o formato de uma distribuigdo normal que geralmente sdo aplicadas para

modelamento de transferéncia de calor por feixe, com distribuigdo de fluxo constante.

sl ) oo
) ) [mz] (101)

" = 2RRm/_ ( (

Que satisfazem:

Rp
J qde=f 2nrqpdr=1 (102)
L) 0

As equacBes tém a integral valida (102) quando no primeiro caso (Rp/R)?>4eno

segundo quando (R,/R;)? > 4e ((Ry — Ra)/R1)2 > 4.

As constantes foram determinadas como R; = 10[mm] para (100) e R; = 5[mm] e

o = 45 [mm] para(101), como aproximagdo das condigdes dos ensaios. Sabendo que R =
65 [mm], as condigdes para satisfazer as integrais sdo vdlidas. As distribuicdes de
transferéncia de energia sdo apresentadas na Figura 19. Apesar da diferen¢a de altura dos
picos, quando integradas na superficie fornecem valor unitario, ou seja, quando estas sao
multiplicadas por um valor de poténcia geram uma distribuicdo cuja integral na superficie é

igual aquele valor.
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Figura 19: Distribuicdo de energia dos feixes.

Além desta condicdo sao aplicadas as condigbes de emissividade térmica e fluxo de

calor devido a evaporagdo e o efeito Marangoni nesta mesma superficie.

Pressdo igual a zero, P = 0 em um ponto arbitrario da superficie, esta pressado se refere
a absoluta, como nenhuma das propriedades foi modelada como dependente da pressdo, é
uma boa aproximagio para fases condensadas com variagdo de pressdo menores que 1 atm,

esta escolha n3o interfere na solugdo, mas é necessario definir um valor para algum ponto.

Na superficie curva inferior, que representa o contato com o cadinho de cobre, é
aplicada a condicao de temperatura fixa na temperatura de solidificagdo, pois se admite que
sempre haja uma camada solidificada de espessura fina, menor que 1 mm. As condigBes para
valores iniciais sdo velocidade igual a zero e precdo igual a P = p g h e T = 2000 K. Estas
condigBes servem apenas para facilitar o processo de convergéncia para a solugdo e ndo tem

qualquer efeito sobre o resultado.

A concentracdo inicial de fésforo é tomada como constante no banho e iguat a

3,3 mol / m?, o mesmo que 40 ppm.

Nas Figura 20 e Figura 21 se apresentam a malha e detalhe da malha para a condicdo

de aquecimento central.
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Resultados e Discussao

Simulagoes

Ao se verificar as taxas de evaporagdo encontraram-se taxas de evaporagdo muito
mais altas do que as medidas, chegando-se, no caso do aquecimento central com 30 kW, a
cerca de 5 kg por hora. Este resultado implica que, caso todo o resto do modelo esteja em
ordem, a transferéncia de energia entre o feixe e o banho ndo tenha eficiéncia de 100%.
Variando-se a eficiéncia até que as taxas de evaporagdo fossem mais proximas as dos

experimentos chegou-se em uma eficiéncia do feixe de 40%

A eficiéncia de transferéncia do feixe parece depender muito da intensidade deste,
sempre que este aumenta aquele diminui. Para o caso de aquecimento externo foi
considerada eficiéncia igual a 100% chegando-se a taxas de evaporagdo condizentes com os

ensaios.

A seguir se apresenta diagramas com temperatura, perfil de velocidades e
concentragdo para simulagbes com 15 kW de aguecimento em forma de feixe no centro do
banho, Figura 22, Figura 23, Figura 25. Temperaturas mais elevadas no centro e fluxo
direcionado para as bordas sdo observadas. Temperatura maxima de 2200 °C e velocidade na

superficie de 10 cm/s.

sF . . T : T T 1 . T ; T . . T | A 21317

ol ] 2100

P""_

sl ] 2000
-10 + 4 1900
s b . 1800
20 . &, 1700
25 : 1600
30 | 1500
-35 |, } : ; ) . ; ; . ’ ’ . i , " . L

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 ¥ 1410.3

Figura 22: Perfil de Temperaturas [°C] na se¢do a 15 kW central.
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Figura 24: Perfil de Concentracdo [ppm] apés 6 minutos.
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Figura 25: Perfil de concentragdo [ppm] ap6s 60 minutos.

Percebe-se que o perfil de concentragGes, Figura 24 e Figura 25 apesar de variar em
escala absoluta, possui a mesma forma utilizando-se uma escala que acompanha o tempo. Esta
condigdo, um estado onde c(t, x) = exp(—kpeqit)ce+(x) permite que se avalie a eliminacio

da concentragdo média pelo operador (103), que se aplica em (104):

JpdS
Kpoai” = ks JedS _ 1,07 10-3s-1 (103)
J, cav
cH = c%exp(—kreas"t) (104)

As integrais em (103) variam com o tempo, mas a razdo entre elas é constante quando
o sistema entra neste tipo de regime. Este coeficiente é sempre menor do que o caso em que
se considera controle por evaporagdo livre e concentragdo homogénea (105):

ids
P = fs; = 1,25 10351 (105)

kevap

O keyqp, dado em(105), depende apenas do perfil de temperatura superficial.

A perda de massa, parametro utilizado para dedugdo da eficiéncia de transferéncia de

energia do feixe, é calculada por (106):

rigs = Mg; f Joi(T) ds (106)
M

Que para este caso €.
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mg; = 41,5 [g/horal (107)

Os resultados de simulacdo para 30 kW com o mesmo tipo de aquecimento sdo

apresentados nas Figura 26, Figura 27, Figura 28. Os resultados sdo muito semelhantes aos

apresentados para 15 kW, se diferenciando pelas maiores escalas e menores tempos de refino.

T T T T T T T T T T T T T 1 t y A 2451

2400

2200

2000

| 1800

1600

70 V¥ 1414.6

A 14.76

-35 + B

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ¥ 4.9568x107°

Figura 27: Campo de velocidades [cm/s] 30 kW central.



43

T T T T T T T T ) T T T T T t T A 6.4947
SH ]
0 1 6
-5 —
5
-10 -
-15 = 4

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ¥ 1.1774

Figura 28: Perfil de Concentragdo [ppm] 30 kW apds 6 minutos.

Os coeficientes calculados para estas condigbes:

kyea© = 5691073571 (108)
Kevap', = 1,13 1072571 (109)
thg; = 397 [g/hora) (110)

A taxa de evaporagdo para este caso € ainda superior a medida nos ensaios, um valor

proximo da metade deste era esperado.

Os resultados para as simulagdes com poténcia de 15 kW na forma de um anel externo

sdo apresentadas abaixo, nas Figura 29, Figura 30, Figura 31.



T T T T T T T T T T T 1 T T T T A 1752.6
5 -
1750
0 N
1700
-5 F E
1650
-10 i
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220 b T 1550
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1500
-30 4
1450
-35 -
1 i 1 L L il 1 A i 1 L 1 1 i i 1

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 V¥ 1416.5

Figura 29: Perfil de temperatura para 15kW externo.

T T T T T T T T T T T T T T T T A 47711

-5 F

-5 o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ¥ 2.627x10™

Figura 30: Perfil de velocidades para 15kW externo.
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Figura 31: Perfil de concentragdo para 15kW externo apés 60 minutos.

Com os mesmos coeficientes calculados:

kreqi© = 8,85 1074571
Kevap” = 8,90 107*s~1
The; = 27,5 [g/hora)

Para aquecimento com 30 kW

Figura 33 e Figura 34.

65

70

externo os resultados se apresentam

¥ 1.2112

(111)
(112)
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nas Figura 32,
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Figura 32: Perfil de Temperatura 30kW externo.
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Figura 33: Perfil de Velocidades 30 kW externo.
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Figura 34: Perfil de Concentragdo apos 5 minutos.

Kpoa® = 7,70 1073571
Kepap' = 805107357
thg; = 261 [g/hora]
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4

Na Figura 35 estdo representadas as temperaturas superficiais dos diferentes ensaios,

percebe-se a maior homogeneidade de temperatura para o aquecimento pelas bordas, e as

maiores temperaturas dos ensaios com aquecimento central. Com estas curvas pode-se

equacionar keyqp-
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Perfis de Temperatura |
| 2600
' 2400 -
2200 -
— | 30kW ext
£ 2000 -
- ——15kW ext
1800 1 30kW int
1600 )S&/-\ 15KW int
1400 : : —
0 20 40 60
r f[mm]

Figura 35: Curva de temperaturas superficiais para as condi¢Ges apresentadas.
Na Tabela 3 estdo os coeficientes cinéticos e taxas de evaporagdo das simulagdes.

Tabela 3: Resumo de resultados.

Condigdo 30kW interno 15kW interno 30kW externo 15kW externo
kyeat [s71) 5,69 1073 1,07 1073 7,70 1073 8,85 10~*
Keyap' 571 1,13 1072 1,25 1073 8,051073 8,90 10~*

g, [hora/g] 397 41,5 261 27,5

Como a velocidade superficial para as diversas condigdes apresentadas é
razoavelmente préxima pode-se comparar a relagdo dos coeficientes da seguinte forma: As
temperaturas s3o mais baixas e mais uniformes para os casos com aquecimento em forma de
anel, decorrendo que os dois coeficientes calculados sdo muito proximos, ou seja, a agitagdo
do banho consegue fornecer fluxo suficiente para acompanhar a evaporagdo de fésforo. No
caso de aquecimento central o transporte do contaminante para o centro, onde ocorre a
maior parte de sua evaporagdo, ndo é eficaz o suficiente gerando maior diferenca entre os

coeficientes.

Na Figura 36 se apresentam as curvas cinéticas calculadas a partir dos coeficientes

cinéticos krea,P's.
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Concentrag¢ao P em fung¢ao do tempo
e poténcia de refino

E

e

E' [PO]

E?‘ 15kW ext

o e 15KW int

e

8 30kW int
30kW ext

tempo {min]

Figura 36: Curvas cinéticas das simulagoes.

Com o perfil de temperaturas é possivel calcular o gradiente de temperatura na borda
do cadinho de cobre, dado por G; [K/m] = VT - n, representado na Figura 37 para a condi¢do
de 15kW interno j4 mostrada, com a temperatura na borda T, fixa, e para uma segunda
condicdo onde se aplica um coeficiente h, = 180 [W/(m?K)] de transferéncia de calor entre
o banho e o cadinho. Este coeficiente supde uma resisténcia de transmissdo de calor na

interface e uma distribui¢3o de calor descontinua dada pela equagdo (117):

q = h(T = Texe) (117)

Gradiente na Borda
10000 T

9000 A /

8000 A
7000 - // \

6000 -

5000 -
4000 - H Th fixo

3000 - ~———h fixo

2000 -
1000 -

Gradiente [K/m]

T T T T

0 20 40 60
Comprimento do arco [mm]

Figura 37: Gradiente de temperatura na borda [K/m].
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Percebemos que para a condigdo T, fixa o gradiente no centro da borda cai chegando a
um valor de 150 K/m valor menor que as condi¢des de OLIVEIRA [28], mas que para o caso
com hy, fixo o gradiente se mantém préximo a 4500 K/m, dez vezes maior do que naquele

estudo.

O perfil de temperatura para h, = 180 [W/(m2K)] é mostrado na Figura 38, este

perfil como as outras condigdes de refino, sdo muito préximas ao caso com T, fixa.

A 2166.1

~ 2100
1 2000
1900
1800
L1 1700

1600

1500
-35 i

L I L I i L L L 1 L L 1 i Il 1 L —J

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ¥ 14155

Figura 38: Perfil de temperatura [*C] com h = 180 W/m2K na interface com cadinho.

Considerando que a temperatura externa seja 300K, para o caso com T, fixa o
coeficiente de transferéncia de calor para esta condi¢do nada mais é do que a multiplicacao do
gradiente na borda por um fator constante. O resultado é apresentado na Figura 39.

Percebemos que o valor de 180 W/m’K é préximo a média da curva.
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Transferéncia térmica

400 -
350
300 A
250
200
150 - h = 180 [W/m]
100 -
50 -

——Tb=Tm

Coeficiente h [W/m2K]

0 Ll T T 1
0 20 40 60 80
Comprimento do arco [mm]

Figura 39: Coeficiente de transferéncia de calor para Tb fixa.

Estes resultados permitem concluir que este coeficiente ndo altera dentro de certos
limites as condi¢des de transporte do banho, mas tem papel importante na definicdo do

gradiente de temperatura na borda do cadinho.

O gradiente na frente de solidificacdo nos ensaios feitos por OLIVEIRA [28] tinham
valor médio de 340 K/m, neste estudo bons resultados de macrossegragagao foram obtidos

com 10pum/s para material de grau metalurgico, com completo desaparecimento de

. . . . K
intermetdlicos, com a seguinte relagao G’/u = 3,510’ [m—sz]

Analisando-se a Figura 37 notamos que para o aquecimento central com T, fixa o
gradiente de temperatura no centro da borda é da ordem de 150 K/m, chegando a um maximo
de 9000 K/m mais préximo as laterais. No caso com h, fixo o gradiente é quase constante e

igual a 4500 K/m.

Nos ensaios a solidificagio dos lingotes com melhores resultados se dd em

aproximadamente 5 minutos, tomando o comprimento de solidificagdo como a altura do

lingote, 30 mm, temos uma velocidade de 100 pm/s. Desta forma temos um coeficiente G’/u
que varia entre 0,15 e 9,00 10’ [Ks/m*2 ] para a condigdio de T, fixa, ou seja condigdes que

variam de ndo favoraveis a favordveis a partir do centro da borda inferior até a lateral. No

Ks

entanto, G’/u =45107 [—1;] para h, fixo, condi¢do superior aos melhores resultados de

OLIVEIRA [28]. Em ensaios mais recentes a medi¢io das condigdes de forma mais segura
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aponta um coeficiente G’/u = 17,0107 [;Kf;] para as condi¢des de OLIVEIRA [28], mesmo assim

s30 valores préximos aos obtidos com h, = 180 [W/(m?K)].

Como mostrado na proxima secdo o refino por solidificagdo direcional parece
acontecer. Isto pode significar que a condigdo de contorno mais adequada seja a com h;, fixo,
ou mesmo como uma fun¢do de T. No entanto, para se chegar a valores mais realisticos sdo
necessarios ensaios com o objetivo de se avaliar a interface, como medi¢Bes de temperatura
no cadinho e no banho e aplicagio de modelamento reverso e avaliagbes da camada

solidificada na borda.

Experimentos

Os botdes obtidos tém o seguinte aspecto geral, Figura 40, quahdo solidificados de

forma controlada

Figura 40: Aspecto do botdo com solidificagdo controlada.

Quando n3o solidificados de forma controlada, Figura 41.
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SRR

Figura 41: Aspecto de lingote se solidificacdo controlada.

A superficie do botdo representa o modo de solidificagdo do lingote, quando a fonte
de calor é cortada de forma brusca, a solidificagdo é dendritica e a superficie fica com este
aspecto rugoso. No caso de uma solidificagdo controlada, com a fonte de calor sendo reduzida
de forma constante (cerca de 3 kW / min) a superficie de solidificagdo é plana gerando aspecto

polido sendo possivel visualizar os anéis de evolugdo da solidificagdo.

O mesmo efeito se pronuncia na Gltima zona de solidificagdo (um rechupe invertido),
que no primeiro caso se espalha por uma diregdo radial do lingote e no segundo é concentrado

numa unica regido.

Na Figura 42 e Tabela 4 pode se observar a evolugdo da descontaminagdo de fosforo
do silicio, o limite de deteccdo é de 3 ppm para este contaminante, ou seja, muito
provavelmente as concentragdes estdo menores que 1 ppm nos ensaios a 30kW. Sobrepostos
aos resultados estdo as curvas de desfosforacdo das simulagdes, € possivel observar boa
concordincia entre ensaios e simulagdo para as poténcias menores, e para poténcias maiores

os resultados parecem concordar pois 0s pontos reais estdo mais proximos as curvas.

Foi feito um Ultimo ensaio em poténcia de 30 kW com tempo de refino de 15 minutos,
mas a analise quimica n3o foi feita a tempo, outros ensaios ndo foram possiveis de serem

feitos por causa de falthas no equipamento.



e poténcia de refino

Concentracéo [ppm]

80

tempo [min]

Concentracdo P em fun¢ao do tempo

(PO]
* 30kW
= 15kw
15kW ext
e 1 SKW int
30kW int
30kW ext

Figura 42: Refino de fdsforo.

Tabela 4: Dados sobre a eliminagio de fésforo {(erro da ordem de 20%).

Corrida 7 8 9 10

11

Poténcia /kW 28 15 16 25
t / min 45 40 60 30
(P] /ppm 3 6 5 3

30
60

[PO] =40 ppm
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Macrografias de se¢io polida e atacada com soda cdustica em ebuli¢gdo foram feitas

dos lingotes, Figura 43 e Figura 44. Analisando-as se observa que no caso de solidificagao

controlada s existe uma frente de solidificagdo, que na medida em que a intensidade do feixe

diminui se aproxima cada vez mais do ponto de incidéncia.
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g

Figura 43: Macrografia do botdo com controle de solidificagdo.

No segundo caso, Figura 44, duas frentes de solidificagdo aparecem, uma extraindo
calor do fundo, pelo contato com o cobre e uma por cima pela emissdo de radiacdo para o
forno. Estas duas frentes se encontram no centro do botdo. Este tipo de solidificagdo é
prejudicial para o efeito de segregagdo de contaminantes pois aprisiona os contaminantes no

centro do botao.

|IIH]IH[lllll|Hﬂ||I|i|llll|lll|||lil|!!ﬂ|IIH|ﬂII[HII'!!II|iIII'IIH[I!IIlliﬂ]lill'lIII||HI|OIII||Ii:Imljiil i

Figura 44: Macrografia do botdo sem controle de solifica¢ao.

No caso do lingote com superficie lisa é possivel atacar e observar os graos na
superficie superior do lingote, Figura 45, claramente os grdo tem dire¢do radial para o ultimo

ponto de solidificagdo.
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Figura 45: Aspecto superficial do botao.

Na Tabela 5 estdo apresentadas as composigdes médias dos lingotes, analisadas por
meio de um corte de uma seg¢do angular, ou seja, um corte que represente a média do botdo.
As operacbes de preparagdo das amostras podem ser fontes de contaminagdo, como para a

contaminag3o por cobalto. Na Tabela 6 estdo representadas as condi¢bes dos ensaios.

Tabela 5: Concentrac¢des médias dos botdes e no material de partida [ppm] (erro da ordem de 20%).

B Mn Ca P Fe C Ni Ti Mg Na Zr ZIn V Cu Al

P6
10 «1 6 40 340 <3 16 <3 <05 3 3 <l <2 12 17

Lixiviado

7 6 <1 <1 <3 186 <3 <1 65 <05 4 2 <1 16 12 8

8 10 1,2 180 6 3 4 16 <3 <05 4 1 2 <2 15 8

9 14 <1 <1 5 9 <3 260 3 <05 6 <1 5 <l <«1 2

10 10 <1 15 <3 10 <3 4 5 <05 7 <1 <1 <2 <1 12

11 11 <1 <1 <3 <1 <3 <1 <3 <05 3 <1 <1 <2 <1 15
Tabela 6: Dados sobre as corridas (erro da ordem de 20%).

Corrida 7 8 9 10 11

Poténcia / kW 28 15 16 25 30
t / min 45 40 60 30 60




56

No botdo da corrida 11 o corte ndo deve ter passado pela regido de precipitagdo de
impurezas, neste caso as analises quimicas ndo detectaram contaminantes. Como mostrado na

Tabela 7 esta regido possui grande quantidade de contaminantes.

A seguir, Figura 46, estd o esquema de corte de amostras para anailise por
espectroscopia ICP. Este é o esquema de corte pretendido para todas as amostras, mas como
os botdes sdo pequenos alguns tiveram de ter menos cortes. A nomenclatura de cada amostra
enviada para a analise é seguida a partir do topo com a letra “a” e prossegue de cima para

baixo sem importar o sentido radial.

Figura 46: Corte de se¢do padrdo.

Sdo apresentadas as composi¢fes dos cortes na Figura 47 e de forma especificada na
Tabela 7. Ressalta-se que o controle de solidificagao aumentou dos primeiros ensaios para os
Ultimos e isto se reflete na maior segrega¢do dos contaminantes para as posi¢Oes superiores,
com identificagdo “a” e de que os valores somados sdo, principalmente nos ultimos ensaios, os
limites de detecgdo. O resultado da corrida numero 11 apresenta os melhores resultados com

as medigbes na parte inferior do lingote quase todas abaixo do limite de detec¢do.
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Figura 47: Concentragdo Total de Impurezas por corte [ppm] (erro da ordem de 20%).

Corrida 7 Corrida 8
1000 1000
800 800
615
600 600
406
400 295 a00 | 349
147 200
200 122 200 114 111 108
0 0
a b c d e a b C d e
Corrida 9 Corrida 10
1000 1000
800 800
600 600
400 400
115
200 80 89 88 200 72 63 43
0 0
a b c d e a b c d
Corrida 11
1000
800
600
400
200 44 45 49 50
0
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Podemos perceber segregagdo de quase todos os contaminantes principalmente Fe, Ti,
Zr, V, Cr, elementos presentes no po lixiviado Tabela 5, em concentragdo alta para o ferro
cerca de 350 ppm e da ordem de 3 ppm para os outros. Todos estes elementos possuem
coeficiente de segregagdo alto, Tabela 1, e suas concentragbes aumentam muito
principalmente se a regido analisada for exatamente a regido onde ocorreu a precipitagdo, ou

uma regido posterior.

Como de se esperar B e P ndo segregam, B se mantém presente em todos os cortes
dos lingotes com concentragdo média de 10 ppm o que significa que ndo houve mudanca
alguma. Quando nio ocorre eliminagdo completa de P este se mostra presente em todos os

cortes.

Como mostrado em na Figura 12 Al é um elemento com coeficiente a maior que 1,
passivel de eliminagiio por evaporagdo, em temperaturas de 1700 °C se elimina 90% em 20
minutos como mostrado em [22], além disto, também possui coeficiente de segregacdo alto e

é segregado para a Ultima regido de solidificagdo.

O Co, presente em quase todas as amostras, deve ser proveniente de contaminagdo

durante a moagem do material feita em moinho de liga de cobalto e carbeto de tungsténio.
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Conclusoes

As principais conclusées deste trabalho proveniente dos ensaios realizados foram:

e Ocorre segregacdo de contaminantes por segrega¢do durante a solidificacdo. Sendo

que os elevados gradientes de temperatura podem explicar esta ocorréncia.

e £ possivel se chegar a um material com baixo nivel de impurezas (menores que

50 ppm).

e Em particular o fosforo é facilmente eliminado para niveis menores do que 3 ppm em

tempos menores que 30 minutos para a condi¢do de 30 kW em um botdo de 500 g.
e Perdas de massa por volta de 20% s3do esperadas.

¢ Ocorre eliminagdo por volatilizagdo e segregagdo para a ultima zona de solidificagdo de

aluminio.

e Boro permanece no material, sendo o contaminante remanescente mais critico para as

etapas posteriores de refino.
Por meio das simula¢des e modelamentos realizados pode-se concluir:
¢ As condigdes de escoamento do banho s3o turbulentas.

* As condigOes de transferéncia de calor e escoamento geram perfil de temperaturas no

banho bem acentuadas principalmente na superficie.

e As condi¢bes de eliminagdo de fosforo e a taxa de vaporiza¢do de silicio sdo muito

influenciadas pela poténcia e forma do feixe
* 0O decaimento de fésforo segue o de uma reagao de primeira ordem.

» De forma geral para as poténcias de 30kW espera-se que a eliminagdo de fésforo num

botdo de 500 g até niveis de 0,1 ppm se dé entre 15 e 20 minutos.
e Nas mesmas condi¢des para poténcias de 15kw espera-se necessdrio 2 horas.

e O gradiente de temperatura, encontrado nas simulagdes com a suposi¢do de

temperatura fixa na borda, ndo é favoravel a solidificagdo direcional enquanto que
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para o caso de transferéncia térmica fixa a condigdo é favordvel, indicando que esta

deva ser uma condicdo de contorno mais proxima da real.

e A cinética de refino a vacuo é controlada principalmente pela temperatura superficial.
Para o caso em que o feixe é de 30 kW interno, ou seja, nos experimentos com maior
intensidade de aquecimento, o controle passa a depender mais do transporte no

interior do banho.

Como proposta para trabalhos futuros propde-se a realizagdo de ensaios para

avaliacdo do refino de fdsforo, empregando tempos de refino entre 10 e 20 minutos.
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Anexo

Propriedades do silicio liquido

A seguir se apresentam dados utilizados nas simulagdes.

Por meio de um levitador eletrostatico as seguintes propriedades do silicio fundido

foram medidas [35] na faixa de [T;,, — 1830 K]:

k
p(T) = —1,984 X 10~*(T — T,,)? — 0,1851 (T —T,,,) + 2583 [m—gs] (118)
g = 0,171 (119)
6 =—6,15x 1075(T — T,;) + 0,72113 [#] (120)
M.;
¢, E—S’ = 1.6342 X 107%(T — T,,)* — 1.1838 X 10™7(T — T;,,)® + 8,0 X 1075(T — T;,,)?

T ; (121)

—0.0377 -T 149.433 | ——

0.03775(T — T,y + [mol K]

As massas molares do fésforo e do silicio sdo dadas por:
. g
Mg; = 28,0855 [m—ol] (122)
_ 9

M, = 30,973762 [mol] (123)

‘A equagdo para ¢, foi modificada para se fazer extrapola¢bes, preferiu-se uma
equacdo que converge exponencialmente para 24,6 [J/(mol K)]. Esta equagdo é mais facil de

ser manipulada e é uma boa aproximagao para temperaturas acima de Ty,,.

¢, = 1738620 exp(—0,006T) + 879 - (124)
P kg K

Medida retirada sem modificagGes de [36] [T}, — 1960 K].

k =0,01(T—T,)+56 [%] (125)
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Medida retirada de [37] [T}, - 1891 K]:

1 819
log ({1 [m]) = =3,727+ T (126)

As equacbes para densidade, condutividade e energia superficial sdo iguais as
publicadas, capacidade térmica teve equag¢do aproximada para que a proje¢do ndo tivesse
comportamento anormal em temperaturas proximas a 3000 K. A temperatura de fusdo do
silicio é de aproximadamente 1687 K. O coeficiente razdo entre as capacidades calorificas a
pressdo constante e a volume constante pode ser tomado como constante e igual a 1 por se
tratar de uma fase condensada e a atmosfera ser baixa.

C,
y===1 (127)
CU

A difusividade de fosforo no silicio liquido foi obtida de uma solugdo grafica
apresentada em [38] [T}, - 2000K].

log (D» [%]) — 01 (s - @) — 7,15 = —6,65 ~ @ (128)

A variagio de entalpia padrdo para a vaporizagdo de silicio e o calor especifico do gas
sdo dados por [27]:
e . K]
Sll ~ Slg AH298K = 401,5 [m (129)

¢ =198+1,01X 10737 + 0,21 x 10872 [ﬁ] (130)

1
log (Psi [Et;‘L"D =7,28—-21,06x103T"1—-0,38logT (131)



