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PREFACIO

Atraves dos tempos tem-se constituido diferentes formas de.

sociedade, dentro destas ficam estabelecidos padroes de valores co-
mo uma contingéncia das proprias circunstancias gue lhes motivam a
origem. Devido sua origem circunstancial, tém em comum as diferentes
formagoes, os ciclos gque caracterizam a ascensao e a gqueda, como se
constata ?ela histOria universal, devido aoc desenvolvimentc das con
tradigoes internas iniciais.

Dentro desta textura histdrica se desenvolvem as aéées e
o comportamento humano, bem como sua forma de pensamento, que guar-
dam uma relagzo estrita com o momento, que em Giltima analise se coms
titui na propria razac histdrica. Desta forma a experimentagao mar-
ca a prépria presenca historica do homem no universo, e o entendi -
mento das categorias universais recebe a cenceituag%o'de ciéneia .
Assim a pratica cientifica se faz, primeiramente por uma contigén —
cia da éituagao histdrica da Sociedade, e tem um carater de uso, e
portanto seu exercicio deve considerar suas necessidades estritas .

Assim dentro desta conotagao, o desenvolvimento cisntifico
e tecnoldgico tem uma relaqéo, definida com o processo evolutivo da
civilizacao. Se insere também neste contexto o estudo da Supecondu-
tividade, onde por 70 anos a civilizacao tem mostrado progressos con
tinuog. Ao se aproximar'a um sdculo de pesguisa, jd se divisa a sua
aplicacdo em vidrios ramos da tecnologia como: Reatores nucleares de
fusfo, geradores de energia MHD, transporte por levitacao magnética,
linhas de transmissao elétrica, telecomunicagoes, separacoes magnéti
cas de particulas (mindrios), memdrias de computadores e aplicagoes

-

em laboratdrios de pesguisas.

0 presente trabalho tem como.objetivo a obtencao da liga NbTi
que & um supercondutor do tipo II, & temperatura do hélio liguido
(4.2K), & utilizado na forma de cabos multifilamentares para produgao

de magnetos supercondutores. A sistemdtica adotada para a consecugao

do tr 1 ; it a anali i ;
abalbo permitiu uma andlise do desenvolvimento da tecnologia dos



metais envolvidos, NWb,Ti, metals estes que © Rrasil & uma das maio -
ros reservas de seus minérios,

A apresentagdo do trabalho se divide nos seguintes to-

I - Tecnologia da fusao a vacuoc por EBM
IT - Tecnologia do Nb,Ti e da liga NDbT1

TTT — Infludneia das varidveis metalurgicas nas propriedades su

percondutores

TV - Resultados obtidos e comentarics gerais.

A estrategia adotada parte dos materials envolvidos,
(¥b,Ti), em seu estagio primaric de elaboracaoc, Ouuéeja, do pento-
xide de nidbio{Nb,0:;) e da esponja de titdnio.

G Nb205 foi fornecido pela COMM, thidﬁ diretamente
do concentrado de pirocloro lixiviado, enquanto a esponia de tité
nio provém do PMR-CTA, obtido por reducao do Tiek,, pelo processo
Kroll.

A fusio e a purificagac dos metais foram efetuadas
pela Grupo de Metals do Departamento de risica do Estado $6lido,
do Institute de Fisica "Gleb Wataghin®, por fusaso com feixe de
eletrons.

Devido a auséncia de informac¢ao, no assunto, na 1i-
teratura nacional, os trés primeiros capitulos apresentam uma in-
dicag&o para © entendimento da tecnologia'dos metais envolvidos,
e como 05 parametros metallirgicos, afetam as propriedades supercon
dutoras da liga.

Mo quarto capitulo serd relatada a sistematica ado-
tada na obtencao da liga MbhTi a partﬁr do ¥Mh, Ti, e a producio
dos cabos mulfifilamentarescam 81 filamentOS; do material obtido. .
Serd feita ainda indicacho da faixa de temperatura mais favoravel

para tratamento térmico, que maximiza as propriedades supercondu-



roras, e confere ao material as melhores propriedades mecanicas.

A verificacaoc destes para@metros e efetuada por microscopia eletrdni
ca, ensalios de tracao e pelas medidas das propriedades supercondu-
toras a baixas temperaturas{4.2K). Por fim sao colocadas as conclu
s0es e proposictes para novos trabalhos a serem efetuados como de-

corréncia 1bgica.

Naturalmente tal trabalho, nos colocou no decorrer do
periodo, em contato com diversas pesscas das mais diferentes areas
que interferiram e levaram a forma final que é aicangéda e gque deve-—
MoS agul expressar nosso avrego.

Primeiramente aos Profs. Daltro Garcia Pinatti e Maurd
cio Prates Campos FQ, pela orientacdo e espirito de colequismo  gue
mantiveram. |

Aos colegas A.S.Brito, C.A. Baldan pelas medidas a bai
xa temperatura, J. Bosco, H.A. Pacheco, C.A.Dainesi, pelas discussoss

Ao J.M.B.LAsz, V.Baranauskas, pelas discussoes e subsl
dios econdmicos. |

A Sonoko, Clenic, May ovelas discussoes e elevado espl-
rito de colaboragao.

Ao A.¥F.Padilha, J,O.Paschoél; A.C.Guastaldi, e ac Noca
lira pela colaboragac.

Ao J.Rodrigo, Cicero, Daniel, Xampu, e & todos cuja m:
cgo iria enricuecer demais a listagem.

A Celina Negro na datilografia desta Tese.

Em especial agradeco a FAPESP pela concessao da bolsa
gque me permitiu o custeio durante © pericdo, avesar de tal sistema pra
ticgmente alijar o contemplado de quase todas as vantagens sociais J&

¥y

conseguidas pela maioria dos trabalhadores mais comuns.
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CAPITULOQ I



T ~ PUSAD POR FPEIXE DE ELETRONS (EBM)

Neste capltulo descrevemos de forma vesumida, o0s prin-—

cipais aspectos da tecnologia empregada, comegamos por uma descri-

cac da fusaoc a vacuo con feixe de eletrons, posteriormente fazemos
algumas consideracoes a respeito da desgaseificagao e purificacac

em vacuo, e finalmente atentamos para a influéncia do processo nas

variaveis metaliirgicas.

T.1 - INTRODUCAO HISTORICA

A pratica de fusao com feixe de eletrons, remonta  ao
ano de 1805 [1,2] , guando, Pirani Siemens e Helske, usaramn em

Berlim uma planta de feixe de eletrons para fundir Tantale.d conve

niéncia do processo ficou estabelécida, pelas propriedades mecanicas
que este conferiu ao material.

Durante os cinguenta anos gue se seguiram a técnica
permaneceu usada somente em escala de lahoratdrio, devido principal-
mente ao relativo atraso da tecnologia do vacue. Quande por volta de
1955 se tornaram disponiveis, bombas mecinicas e de difusac de alta
velocidade capazes de produzir altos vacuos, High.R.Smith, C.A.Hunt,
2. W.Hanks iniciaram trabalhos visando a produqéo de lingotes de Wb,

Ta ja em escala piloto, em 19257 conseguem lingotes de aproxinmadamen-—

te 35 kg. com sistema de catodo em forma de anel[l].

B 1959 WAH CHANG LTDA..De ALBANY, OREGON COMECA a Lo

dugao ﬁa b, Ta com tres fornos EBM de 260 KW desenvolvido pela Te-
mescal, Hichmond Califdrnia. Ao mesmo tempo H.Gruber da W.C.Heraeus .
desenvelve um modelo para laboratdrio de 20 KW, com canhac tipo Pler
Qe ilj . Logo em se@uida M.V.ARDENEE em DRESDEN coloca ém OPeragan

o primeiro forno de 60 KW com uma multicamara de canhdes.



Estes trés grunos desenvolveram os projetos dos fornos de

feixe de sletrons nos anos seguintes.

A Alcatel, Aunnecy, Franca e Jeol, Japao produziramn & par—
tir de 1965 fornos de multicamara e muiticanhéo.

A situagdo em 1971 [21 & mostrada na Tabela (I), no gue

se refere a poténcia instalada:s

TABELA - T
BRI CAUTE - T1P0 DE POTENCT A QAxg POTENCTIA MAX,
| CANHAD THSTALADA PLANEJADA
[ K1) (K©)
ATRCO TEMESCAL | TRANSVERSAL 1.400 3.600
N.R.C. AXTAL 700 -
HERAEUS AXTAL | 700 600
ALCATEL AXTAL - 200 600
PATON INST. AQUECEDOR RADIAL 260 | .
INSCOW POWDER INST. | AXIAL - -
VON ARDENE-LEW AXTAL 1.700 3.000
JAPAN ELECTRO CPTICAL AXTAL 200 ;

Atualmente hd informacdes de gue a Heraeus ja diswvoe em

sua linha de producdo de fornos com 1200K¥ ElBj.
As principais caracteristicas, dos fornos e do produto
processado pelbs fornos (Temescal) e Heraeus sido listadas na Tabe-

1a 11 L2} .

CTARELA II NA PAGINA SEGUINTE



TABELA

I

e TAXA DE BOM -lpo :
CATEPTAL| CAMARA DE fiiéf?idAfg 0 POTENCIAl TIPO DO
vECug - it BEAMENTO(£/5) K1 STSTEMA
(LM} [CM) :
SUPER LT ESCALA
GAS E ME-1300x760x150) ¢ 20x180 50,000 00 {PILOTO
TAIS KFFRA
TARTOS
ggogucg% FSCALA
1 1GAS EHE 75x360%1800 & 48x210 150.000 1,400 >h 1
L ENE | COMERCTAL
Fai 08 R

FORNO DE FUSAQ POR FEIXE DE ELETRONS

TABELA - I1T

{TEMESCAL; .

MATERTAL

DIMENSAD PO LINGOTE
MAX,

(e Lo

JMIN}

TAXA DE ROHRFANENTG

(¢/s

POTENCTA

{Kiy)

W,7a,
Ho/Mb
IR/TL, B~
gas a ba-

se de N,
Co

40710 x 225

50715 x 215

96.000

144,000

500

FORNO DE FUSAO POR FEIXE DE ELETRONS (HERAEUS)

A estimativa da distribuigao do custo operacional

para

una familia tipica de um sistema de (EBM), pequeno, médic e grande,

estd colocada na Tab.

TV.

TABELA IV NA PAGINA SEGUINTE



TABELA IV

POTENCTA 2.000 Ku 10.000 Ku 20.000 Ko
| ESPECIALMENTE ACOY 400 1NOX LINGOTE] SUPER DESGASEIFICA
MATERTAL LINGOTES RAIXD CARBOND CA0 DE ACO LToUIDO
PRODUCAD 15,000 fon./ano 100.000 fonfang 1.000.600 Zon/anc
TRABALHO 350.000 : 500.000 600.000
UTTLIDADES | 200.000 | 850.000 1.000.000 |
MANUTENCAD | 150.000 450.000 700.000 |
TOTAL 700.000 1.800.000  17.300.000

CUSTO DE OPERACAO EM § / ANO.

TABELA -V
Na mesma condicdo anterior $/ton
TPARALHO 73,3 | 5,00 0,60
UTTLIDADE 13,35 | 8,50 1,00
MANUTENCAD 10,00 | 4,50 0,70
TOTAL 46,67 18,00 7,30

i
i

Da tabela IV se observa que o aumento da capacidade, das
instalagdes, implicam em uma sensivel diminuigac do custc operacio-
nal. A analise continua ainda favoravel guando : se considera -

o capital investido (2} .

T — 2 ESQUEMA E USQO DO EQUIPAMENTO

0 diagrama da Fig. {1} representa esguematicamente um siste

ma de fusdo por feixe de eletrons.
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0 forno de fusao vor feixe de eletrons & constituido bi-
sicamenﬁe pelas unidades: |
1. Fonte de poténcia
2. Sistema de vAcuo
3. Sistema de refrigeracao
4. Sistema de supervisao e controle
5. Camara de fusio |
& operacao do forno & completamente dependente do sistema
de alto vacuo que deve ter uma capacidade suficiente para manter uma
pressan de'lomLt mmHg na camara, durante a fusao, % e de uma fonte
de poténcia de alta voltagem estavel L3]".
Os eletrbns necessdrios | a ;onéugéo de energia até o ma

rerial a fundir saoc geradogs por emissao termo idnica, & aceleradoes

pelo potencial de alta voltagem; ao atingir o material sa0 frea -
dos, nas primeiras camadas atOmicas transferindo-lhe toda sua ener -

gia cinética; & prevista uma pequena perda pela geracao de raio ¥, e

cletrons secundirios.

Pevido as propriledades dos eletrons livres em movimento



estes podem ser focalizados, por uma lente eletromagnética, coloca-

da em seu caminho, isto torna possivel o controle da distribuigao
de energia e o controle do aguecimento do filamento permite o ajus—
te finc da densidade desta sobre o banho, |
: O processo de alimentagac & bastante diversificado.

e dependente do projeto da camara, podendo o material a fundir ter
a forma de barras, pd, graos, etc. Osprodutos finais sdo também va-
riados, como lingotes com estrutura de solidificagao continua, bar-
ras e até mesmno produﬁoé semiacabados. |

Devido ao fato de se efetuar em aito vacuo bem co-
mo, as caracteristicas peculiares de cada técnica de fusio, que po-
de ser empregada, hd possibilidade de uma remogio extensiva das im-
purezas de altz pressdo de vapor. |

Todavia tambéem se submete a regra os elementos de
liga, o gue torna necessidrio um prévio estude para se cobter as com-

pogicoes desejadas.

I. 3 ~ ALGUNS ASPECTOS DA DESGASEIFICACAO NA FUSAD

A VACUO

A fusio a vacuo, se faz necessdria quando, 0s as -
vactos qualitativos do material se impOe sobre agueles econdmicos do

mesmo, ou como no casc dos metals reativos e refratarios onde a pre

senca de impurezas intersticials atuam de maneira restritiva sobre

4

as propriedades mecanicas do material, de tal forma gue virtualmente
el
impedemsen posterior tratamento.
. As leis da termodindmica, constitusm a primeira ins

tancia para a verificagac da viabilidade do wvrocesso de descaseifica

. ¢ and B
nbe Ef“&gm+ 2537 {Lyonde:

cdo & evaporagao. Fm | 2,4} se estabelece =
RT R

Pe = pressac de vapor do metal

AH'= Variacdo da entalpia, vadrio



A8" = Variacao da entropia padrao

R Constante dos gases

T

Temperatura absoluta

n queﬂrepﬂefgnta uma equagan da forma loa Pe =- A + B
,_ , se AHS , AS . T
- sao aproximadamente constantes. Esta equacac representa aproximada-

mente a dependéncia da vpressao de vapor com a temperatura.

Se a substancia a ser evaporada estd dissclvida em um me

tal M, podemos escrever {2,4] :

AcY = ~ BT 1n _Pin - (3) onde: n = n® de mol formado
(ai)® i = substancia
= AQ® = - RT 15 Ki aiz_ativi&ade da substancia i na
solugao.
P:.,= Pressao de vapor da substan
cia i, |
Ki = Constante de equilibrio
em muitos casos n = 1 ou seja gi = _Pi | ‘onde ai= _Pi [2]

ai P
o gue significa que a proporcac de moléculas na fase gasosa & despre
sivel. o :
A relacao acima & uma primeira avroximag¢ac da f£racao mo -

lar do metal evaporado na fase vapor e na solucao ¢ gue reprasenta

uma verificacgac, da vpossibilidade de purificacac pelo processo .

Y. 4 -~ CINETICA DO PROCESSO

a) Evaporacao de impurezas metéiicas e ﬁeggaseificaggo.
_ e
As relacoes termodinamicas acima, indicam a possibilida
de de.purificagio do material, mas vor outro lado nao trazem inféﬁq@
goes a respeito da cinética de reacao, que imperta para a determina-
gao da viabilidade economica do oprocesso.

Ha &esgaseificaq%o ou evaporagéaf deve—~se distinguir fres

fases, sendc a primeira o transnorte de impurezas até prdximo a super



ficie e finalmente o seu transporte para a camara de vacuo.
Temos ainda que ‘distinguir entre 0$ seqguintes casos:

i- Desgaseificag%o via compostg metais -gas . Ex: subdxidos

2~ Desgaseificacao molecular de gases diatdmicos

3~ Evaporac¢ao de impurezas ou elementos de liga ﬁé forma ele
mentar.

Para © primelroc caso [21 estabelece:

wg = XM (4)
2xm+ Ky /K,
e no segundo caso

o L2 )
= T 5
T TS R TR, (3)

onde x¥g e xm sac as fragoes molares dos elementos a sevem removidos ,

deixando a superficie & no metal respectivamente . X, , K, , Ky , S30

as constantez de velocidade de desgaseificacao definidos pelas rela -

coes:

dngi /at =K (1-x ) (6) para evaporagao do metal base
dn , / dt = K, =z (7) para desgaseificacio no ori -
g
melro caso.
dﬁga S odt = K, e (8) para desgaseificacac no segund
caso.

para encontrar a faixa onde & possivel a desgaseificagao

pela formagao de composto gas-metal HORZ estabelece:

1- K/ K, {9}
2

- 1
xm critica =

a qual se mostrou vdlida para K; / K, < 1 ex < 0,1, a relacao esta

belece a concentracdo critica acima da qual nao ocorre redugac na con
centracao do gas , devido a perda simultanea do metal. Como mostra a
equacdo {4), a concentracac & maior para pequenns valores de K, / K.

2 variacgac da concentragao do gas no metal com o temno

abtemos de:

{(10)
in  ¥mo K2 . l) In {1-aK, t/n))}
: xm 0 \ K,
XN = fracaoc molar do elemento a serremovido do metal no

inicico do processo.



e AK,Et < ny & a guantidade em atomo-grama do metal base eva-

porando no tempo t da superficie A e n, guantidade total no

comego AKy; t/ n; representa a perda relativa do metal.

para K; << Kz .

Ky /%,y
et - (1 - AT ¥
1431
se AR ;t << n,
xm / xm’ = expG« AR, T | (12)
f T

Com esta equagac € possivel se estimar aproximadsmente

o curso da desgaseificacgac no primeire caso.
¥o segundo caso quando a desgaseificacac & molecular da
equagao {5) para Ki / Ky< 1 temos uma analogia com (9) dando uma relia

_¢ao da concentragao critica e Ky / Kg @

xm  critica = Ky / Ky (13}y - E
aqui temos um enriguecimento no metal se & concentragad no comego é
menor que este valor critico para uma certa razao X, / K; .

A diminuicdo da concentragao ocorre somente para altas

concentracdes e & restrita ao limite de eguagao (13).

Assim a eguacaoc (92) estabelece a concentracao maxima
na gual o processo de desgaseificaqéo_atua economicamente, & a equa -
gao {13) estabelece o minimo.

| A analogia com a equacao {(12) descrévendc a variagao da
concentracao no metél.com o tempo se a perda & desprezivel e a concen

tracao no comego € malor comparada com a concentracac limite & :

sm, | BEyxmT L1 (a4

IR

i no

o terceiro estigio com evaporagao simulténea do metal base e elemento
de liga foi estudado por Ollette, [ 7] , Fisher (8] , Fisher e Deren

bach [9] . Ollette define um coeficiente de evaporacao para ligas



binarias como segue:

¢« = _YB  P'B_ MA T{15) onge:
vA - pia MB

Os Indices A e B representa o solute e solvente.
Y = coeficiente de atividade
p’= pressdo de vapor

M = Peso atomico

As porcentégens-X,Y de A ewﬁ; que QEQ evaporédas pede_w
ser avaliada pela relacdo [2]“ ;? | o
Y = 100 - 100 (1 - x/100)% (16}
Se a > 1a concentraéﬁo.de B no banho diminui
8¢ a < 1 a concentragac de B no banho aumenta.

FPazendo-ge a conversac de X,Y em termos das concentra—

coes
C, + Ct, chega-se a log _Ct = (a-1) 'log mt {17}
.. Co ) m, '
Onde: m, = peso inicial do banho

it

mt = peso do banho apds o tempo t.
A equacgdo (17) & definida como a razao da fragao mo -
lar de impurezas no banho e na fase vapor.

Definindo a relacao da fragac molar das impurezas no

"banheo e na fase vapor temos:

K = [xBj {(18) para xB<<l FISHER E DERENBACH assumem
T (¥B) |
K = 1/0 (19)

Foi éerificado EZ]. lea.eQuagée {17) onde se utili-
czou K ao invés de o , gue para XK > 0, , nao ha _interassé por_qﬁe
mais de 20% do metai.pcée ser evaporado afim de. se abaixar o nivel
das im@urezaé de 1/10 da cqncentraéﬁs inicial.
FISHER ¢ DERENBACH, derivaram também a reiagéo entre o
coeficiente de particho e a concentracio molar das impurezas que &

valido também para altas concentracdes e coeficientes de atividade



variaveis:

i
K'p= Y& %A PTA [ MB 4 3B = xA + xB= CB{1-xB)+xB (20}
vB P'B MA o _
Cq & uma constante se for obedecida a lei de Henxy
isto & o = constante

O cdkulo do processo de evaporacao considerada a depen -

déncia do coeficiente de particao, com a guantidade do elemento de
liga torna possivel a previsio de variacgdes na concentragao em rela-

cac a perda de peso de banhos, mesmo para os elementos mais volateis.

I.5 - DESGASEIFICACAD EM RELACRO AC TEMPO E_PARAMETROS

DO SISTEMA

O caleculo da variacao da concentracac com o tempe & dado

dn/dt = - B (Cm - Cms) onde: {21}

n = numero de mol.

- 3
Cm = concentracac do banho mol/cm
- . 3
Cms = concentracac do banho na superficie mol/cm.
B i~ Coeficiente de transferéncia de massa.

dn/dt = dCm/dt no volume 1iguido.

A guantidade total de material liberado no tempo dt pela

superficie A & :

Adn = VmdCm = = B&ﬁme~Cms} de (22)
VmdCm = — gA (Cm - LCg) dt {23)
onde L = coeficiente de solubilidade de OSTWALD.
Para se resolver esta eguacac a concentragac 4o gas Cg
na camara deve ser conhecida. A concentracdo depende também da velo-~

cidade de hombeamento do sistema e do volume Vg da c8mara.
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A guantidade de gas transportada & igual ao produto
Sp . Cg . A guantidade de gas retirada pela bomba no tempo dt &
Vg . dCqg.

Temos entao:

VmdCm = - SpCgdt — VgdCg (24)

0 curso da desgaseificacaoc pode ser calculado pela so
lucao das duas equacoes diferenciais simultaneas. Pode-se assumir.
algumas simplificagCes como:

L = constante o qué esté em écordo na- formagao de CO em
agos ﬁ2j

Sp = constante, somente & satisfeito em bombas difusoras

g = Constante. _ |

Em [2] hia resultados do cidleulo do curso da desgase
ficagaa, por cémputadares partindo das concentragtes iniciais’

Cm e Cg, , no hanho e na camara. Tais resultades, permitem o di-

It

mengionamente dos sistemas, bem como a estimativa dos limites al -

cangados.

A tabela VI mostra as formulacoes para o processo de

evaporacao e desgaseificagao.

TABELA - V1

(A DE TUE _1FORMULACAD PROPOSTA P/ CONCENTRACAQ '
FORNACRG DESOASEL CINETICA CRTTICA REF.
L] } 4‘\ T - ’ C ¥ - 4
COMPOSTO METAL-GAS amfm —axp SN T TR K )
ny o z
X< Xm
J‘{OLECULA I)ZATOMICA xm)/xm = AK_%E‘?}_,QZ__, + 1 XM C-')Lj‘z = Ki){KE‘ ("“:j}
' L : () - XTI
CoMPOSTOS NAO META-L* _  _ Keaxme=xmC © o oprg, /K,
L1COS~- GAS (Co) 0oy 2xm oxmC# b~ - xmC Y i {12]
FLEMENTOS DE L1GA | Log —CE ={o-T)Log wT/md  _ _¥BPB" [MA | (7,59}
Co | TAPASY UB
EY RELACAQ A0S PARAl VmdCm -BA{Cm-LCgldT
METROS DO STISTEMA UmdCm= - SpCadT-VgdCg o

¥ DEFINICAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE Ky
dugCy /dT = K, xmy cxml  para desqasei{{caedo.



- 13 -

dnaC,/dt = ¥, Xm, - Xm{{23)Para descaseificagao via com -
Y] i i T b

postos nac metalicos.

Ainda no que se refere aos ovrocessos de purificacdo, ha
que se considerar as técnicas de "Zone lMalting”em vahcuo gque pode sar
aplicado para elementos de baixas pressoes. de vapox. Nestas cilrouns

tincias ag perdas por evaporacio vem dada por: [ 2 ]

. l/z
i = 0,0583 . PM, [+— (26)
S\m .
. e ; ) -1 -, -
i e dado em g Cm~" B , Dara um peso atomico medio da
z

80 e 1 om  de superficie de evaporagao e temperatura mé-
dia de fusao de 2.400 XK.
A purificacdo pela técnica pode ser entendida pelas con

sideracces de Pfann fa1] .

I. 6 - INFLUENCIA DO EBM NAS CARACTERfSTICAS METALURGICAS
D05 METAIS PROCESSADOS

A fusaco com feixe de eletrons, »ode ser comparada com  a

t

fusho a arco em vacuo, se bem gue o orimeiro renvesenta uma maior de
terminacao e controle do processo de fusao. Noo dois casos, a fusao
e a solidifi. .ao éa processa en cadinho de cobre refrigeraﬂo com #-
gua, de onde 14 se pode antever ausdncia de contaminacgdo pelo mate -
rial refratidrio, e um elevado gradiente térmico entre o banho 2 o ca
dinho.

O EBM & usado essencialmente onde a objetivacao se cons-
ritue na obtencdo de metais e ligas com um maximo de pureza, COM rés

veito a gases ¢ outros, € & também preferivel a outros mitodos para

fusao de metais com ponto de fusao muito alto.

ik

As caracteristicas gerais dos lingotas obtidos woor BDEM

BAD COMO Segue:
- A superficie dos lingotes, warticularmente daoueles me -

tais com alto ponto de fusao & mubtio bpa, sendo necessario um




baste de apenas alguns milimetros.

~ 0Os lingotes tém uma estrutura de fusao continua.

- 0 tamanho de graco aumenta a medida gue diminui a ve-
locidade de fusao.

| - Inclusdes nao metilicas em acos e ligas 4 base de Ni
e C, sio reduzidas e finamente dispersas [5] .

- A redugao na concentracac de gases e a purificag%o
resulta de forma geral numa melhoria das propriedades mecanicas.

- Na confecgéa de ligas, deve-se atentar para a homo -
geinizagéo da mistura mecinica, a fim de se evitar pesadas difereﬁgas
de concentragoes ao longo do lingote, uma vez que & fusac tem carac-
teristicas mais ou menos localizadas.

- As trincas saoc originadas por tensoes decorrentes dos
altos gradientes t&rmico, no caso do Nb estas surgem somente nos e@é_
gios iniciails do processo de purificacao, no ﬁitania alas ooorrem |,
rais frequentemente mesmo nas etapaé finais do processo. . |

Ha conjecturas [5]', que 05 gases dissolvidos nos me-
rais refratarios sho segregados para os contornos de grac, © gque vem
diminulir a coesap entre eles, o gue faz com gque as tengoes  internas
sejam suficientes para provocar a frétura. A_proposigéo parece bem fun
damentada, quando se obhserva gue o Nb nos primeiros estégios.de puri-
ficacdo ainda tem alta concentracao de gases, € que no caso do Ti, ga
ses como O e N nac sao removidos.

- A granulometria apresentada pelos materiails & grossel

ra, sendo essencialmente constituida por graos colunares, orientados
na direcao axial de lingote, que & onde se estabelece omaior gradiente.
de temperatura esta orientacao do crascimente, 14 observada por NORTEM
COTT tem relevancia pratica, pois e%ta ;ariagéo da guantidade de ener-
gia oferecida a superficie do banho, pode-se interferir nas condicdes
de crescinento.

Mo caso do Nb se observa, gracs com largura de alguns
centimetros por algunas dezenas destes de comprimento. Tal féto fﬁj
denuncia o alto nivel de pureza alcanqada pela auséncia d& nucleantes

bem como decorre das condicoes esnecificas como a determinacio do grae
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diente térmico que atua no decorrer da solidificacac, auséncia de mo

vimento especifico do liguido, alto superaquecimento e itemperaturade

cristalizacac do material.
Tal fato & particularmente pernicioso para mate -~
riais sensiveis a granulometria como &€ o caso do W.Mo .
: Guando se analisa a purificacao de metais por eva-~

poracao seletiva de impurezas metialicas, ha que se considerar, pri-

meiramente, a presséo de vapor do metal base; E.M. SAVITSKII [6]
estabelece como regra pratica, para a remog&o efetiva e economicamen
te vidvel uma diferenca de 10 vezes na pressao de vapor das impure-
zas em relagao do metal base. Para impﬁrezas volateis o entendimento
da cinética do processo pode ser conseguido pelas formulacgoes de Fis
her, et al. desdelque se disponha dos coeficientes de atividade do
sistema e das pressdes parciais de vapor.

Para o caso do Nb, impurezas metalicas como: W,Ta,
Mo, nac podem ser removidas por fusao a vécuo,'uma ver gue possuen
uma pressao de vapor mails baixa que o Nb,-como.se observa na'Figdé) .
Estes metails devem serx evitados na fase de preparagéo do Oxido de Nb.
A tendéneia no caso &€ um enriguecimento ) do metal base, nestes ele—

mentos apds sucessivas fusdes em vicuo, e a cinética do processo tam

bem pode ser prevista pela formulacao de Fisher.

ANEXO

FIG. {2) - MOSTRA A PRESSAQ DE VAPOR DOS
METATIS COMO FUNCAOC DA TEMPERATURA.

....9“{_.
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Em casos onde, as propriedades finais justificam o custo,
devido as aplicacgoes, pode-se efetuar a purificacao por fusao zonal em
vacuo, desta forma pode~se consegulr purezas bastante elevadas com re
lagdo a impurezas de baixa pressao de vapor, sem incorrer em graﬁdes_
perdas do metal base.

‘ Um terceiro aspecto que se deve ponderar € a desgaseifi-~

cag&c de gases na forma intersticial como O,H,N, e também C.

0 oxigénio conforme & observado por [2,63 & eliminado na

forma de subdxidos, a tabela (V) mostra os metais para o8 guais este
mecanismo & efetivo, [61 indica como aconselhavel a relagiao entre pres

soes de vapores do subdxido do metal maiores ou igual a 10.

TABELA -~ VII

PaDE  SER WEp PODE SET

DESOXIDADD

- DESOXTBABD
03
M0 ) TL O .
Vo ks
Ch ‘ v

2
JBO - 10 [ Be0 .-
B Be

r 2
M9 -10 Yero o4t

n TR
2
A LA
In M
3
7RO - 10 | Feo | 4,70
Th TFe
| HEO _ g | NAO 4,77
H NA
; &
Jad ~ g0 e
Ta
Y0 = 19° .




}Hl
e
|

Em sistemas onde o carbonge, ocorre simulianeamente com o

oxigénio hi a possibilidade de desgaseificaciio pela formacio de MONOxXi
do de carbono. Todavia as informacoes a este resweito sao fragmentirias,
e ha  indicacoes de gue o Zr,Ti,Hf ndo podem ser desoxidados pelo car
bono.

O nitrogénio & evolvido do Wb na forma molecular N, , a
taxa corresvondente a 1/4 daguela do oxigénio no Nb E3j ; para se ob~
ter uma reducao mais efetiva do N, no banho & necessirio baixa wveloci-
dade de fusao [6], .

0O hidrogenio & evolvido na forma molecular H, , ou como
vapor de agua, ou ainda como carboidretos [6}‘ .

A tabela (VIO)} mostra a compoaigéo<ﬁ>Nb apds submetido ao

EBM e compara com a fusao a arco f61 .

TABELA — VIIX

IMPUREZAS - 167" ¢ [ARCO-ELETRODY  |pgy
, CONSUMTUEL
MEZTAL TUPUPETAS (MATERTAL
L
INICIAL ARGONTOL VACUD
OXIGENTO 500 500 i 150
CARBONG 200 190 200 70
*h
NITROGENTO 719 700 29 50
HIDROGENTO 20 10 270 710

A TAB. VIII mostra a composicac do Nb apbs
suvmetido ao EBM e compara com a fusao a arco [6]

i

Mo caso do titanio a concentracao do oxigénio nitrogénio

e carbono & compardvel a concentracao do Ti obtido em VAR - o Ti obtido
por EBM tem uma resisténcia ao imvacio duas vezes superior ac Ti obtido

-~ . . EA
pOYVAR, isto devido a reducao da concentracao de hidrogenio {a; .



1.7 - CONCLUSED

- Do que fica acentuado observa-se gue se CONSseguUe wma
purificagao bastante efetiva pelo processo EBM do Nb & metais  de
baixa pressaoc de vapor como I:B] evidencia, no caso do Ti nao se
congegue a eliminagéo de elemantos como okigéni@, carbono e N, to
davia a eliminacgac de H & significativa. Em ambos casos, hd o incm
venisnte de um excessivo crescimanto de grao, devido as condigoes
espacificas de transferéncia de calor do bahha na solidificacao
esta problemdtica, alnda congiste em objeta de investigagao ; Ja
existe algumas solugdes alternativas, como adigoes de inoculantes,
introducao de alta freguéncia no banho, utilizagao de um dedo fric
na superficie do banho, para aumentar a intensidade de nucleagao ou
ainda purificacaoc por EBM seguido de refino por fusao em VAR,

Entretanto todas estas praticas sao bastante restriti
vas e sua aplicacdo depende das peculiaridade da situacao envolvida.

Na vprevaracac de ligas, a problematica geralmente per

[

1, da

siste e se acresce, da inevitavel perda do metal mais volat
vendo portanto, se prever asg compensacoes na mistura inicial, a fim

de se atingir uma composigao pré -determinada no final do processo.



~ 19 -

T.8 |~ REFERENCIAS BIBLfOGREFICAS@

(1) H.8TEPHAN - 2n Electron Beam Processing Seminar, Frank Furt am

Main, Germany Universal Tecnology'CcrporatiGn Dayvton ,
Ohio, U.S.A. - June ,1872.

{2) O.WINKLER and R. BARISH - Vacuum Metallurgy - Elsevier Publi -
shing Co. - 1871. ' %

{3) HUGH R. SMITH D'A HUNT, CHARLES HANKS - Journal of Metals . }

| February.(ll} 112-13959. |

{4} FAST - Interation of Metals and Gases -Academic Press —~ 1 £I965;

(5} A.LEYT ~ Los Processcos de Fusion por Arco de Metales - Reativos§
e Refratirios =-Sociedad Argentina de Metales Cordoba ~
Noviembre de 1§70. |

(6} E.M.SAVITSKII, G.S8. BURKHANCOV - Physical Metallurgy of Refrac-
tory Metals and Alloys - Plenum Publishing Corp. 1970 .

{7} M.OLETTE., MEM.SCI. REV. MET. 67 {1960)-467.

(8) W.A.FPISHER ,ARCH. BISENHUTTENW. 31 (1960) 1.

{9} W.A.FPISHER DERENBACH EISENHﬁTTENW 35 (1964) 307-3%21

{(10) T.KRAUSS and 0. WINKLER - Spec. Rept.Iron Steel Inst. (London}
ne 92 {1965) 45. |

(11) W.G.PFANN - Zone Melting, WILEY, N.Y. - 292 edn.l9%66.

(12) G.HORZ, Z.METALK.- 60 (196%) 115-121.

{13) K.B.T. News Winter, 1976 - Ed. Robert E. Rerper Jr.




capfTULO IX



IT., TECNOLOGIA DO Nh,Ti,DA LIGA NbTIL

Neste toOpico faremos um breve apanhado da tecnologila

dos metals Nb,Ti comecando por sua extragao, até a obtengao dos me

tals.

IT.1 - NIOBIO

A descoberta do elemento Nb remonta aos meados do Sée~

culo XIX, os trabalhos scbre a redugao do pentdxido comegaram tomar
vulto com as publicagaes de GODSCHIMID, VON BOLTON, MONDOLFO [lj
os guais tentaram a redugac do pentdxido pelo processo aluming tér
mico, nenhum dos autores relataram a obtencdo de pureza no matefial\
provavelmente devido a deficiéncia dos métodos de refino, que possi
bilitassem a eliminagao do oxigenio, nitrogénio, alﬁmini@ e outras

impurezas.

Em 1904 Weiss e Aichel produzem Nb vor reducgac de seus

pentoxidos por "Mish-Metals" [2] ; & partir deste, foram publica-
dos um grande nimero de tratados sobre a reducao do oOxidce de Nb, en
tre eles se conta, ©s trabalhos realizados por Balke em 1935 guando
pela primeira vez consegue obter laminas do material, utilizando- se
de eletrSlise em banho de sal fundido de fluoreto de potassio e Wb
e metalurgia do pd [3] .

Balke em 1944 desenvolve também o processo de redugao
carbotermica, basecado na mistura de carbeto de Hb, e 631&0 de Nh, a-
guecido em vacuo [4,5] , O que se_conséituiﬁ ©opum doa'principais
métodos de redugao do metal. Atualmente tem ganho crescente interes-
se a redugac aluminotérmica [1,3] ; devido principalmente a emeréég

cia da sinterizacac em alto vacuo, e fusao com feixe de eletrons.



S

IT. 2 - FORMAS DE OCORRENCIA

0O nidhio ocorre na natureza na forma de sals conplexos

mingrios zao em nimero de aproximadamente 100 [6]
Os minérios de maior interesse sao:
a) Columbita, gue & um sal onde ocorre o Nb e o tdntalo, com

bl

a formula geral:

-

[{fe,Mn) (Nb,Ta)l O,
de Ta, Og} .

sendo denominado tantalita misturas conm
(11l .

Formula geral:

e 1-42%

[6,21]

O peso especifico desta séris

. A0=75% ﬁbZOS
varia
erntre 5,3 -

-~ - - . .
vesos especificos malores que 6,6

Pirvoclore, © pilrocloro tem a seguinte

47-70%

maior inkeresse comercial,

A
[}Wd,wd}z (Nb,Ti}, (D,F), Mb, O0: 0,2-2%Ta0y |

Tetes zao 08 mindrios de entre

outrozs pode ainda ser citado, a SAMARSRITA gu & um COMpOs

to Nicbio =~ Tantalato de terras raras contendo uranio, a mi

crolita, tantalato de cilcio e s8dio; 2 dialmita, variedade

da microlita, encontrada na Area estarn fera ds 8ao Joao Dal

Red, Fargunsonita-~Niobio-Tantalato de terras raras e outros

(1n] .

IT.3 — RESERVAS BRASILEIRAS

TABELA -~ 1

-
COLUMBITAZTANTALITA (2] [1
ESTADO MEDTDAS | TNDICADA TNFERIDA

[
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TARBELA ~ 1T

ESTADO HEDIDAS INDICADAS] INFERIDAS | TEOR Nb,0s
M.G.  |MTNERTOY 9.475.000( 30.000.000}270.000.000] MEDIDAS 4,2 2
b O 395,795 900, - 5.100. INDICADAS 3%
Nb, 0, 000 §.100.000 | INDICADAS 39

RESERVAS BRASILEYRAS DE PIROCLORO (&)}

TABELA ~ TTT .
MINERTO EXP.em(%??ﬂVALGQEEOS$}
PIROCLORO 1,460 1,96
COLUMBITA 63 0,17
TANTALTITA 290 1,54
CONCENTRADO
Nb,O, 6.100 —

FONTE: I ANUARIO MINERAL BRASILEIRC 1972,

II. 4 — ORTENCAQ DO Nb METALICO

Os processos de obtencao do Nb metdlico variam conforme
a origem do minério.

' De uma forma geral, a sistemdtica seguida pode ser resu
mida.conforme o fluﬁograma abaixo. Fato que deve sery menciconado, no
entantae, & que, devido a semelhanca. das proprieﬁaﬂea qgimigas_do Nb e dc
Ta, dependendo da concentrég%o destes no minério, torna-se necessa -
ria a separacao por cristalizagao fracionada ou extracao por solven-
te organico, de seus sais (K,Nb¥, , K, TaF,}, . {6] . A referdncia

[1i] menciona a extracio de dxido , de uma solugao de fluoretos em
um solvente organico, (extracdo liguido-liquido) para obtengao de

6xrido de alta pureza destinada a producao de super liga.

FLUXOGRAMA NA PAGINA SECUINTE
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* no tratamento aguoso j3 sac eliminadas a maiovia das
impurezas Na, $5i0, , Na, W0, , Na ALO, . Resta ainda no precipita-
do constituido por Na, O . 3Ta0, e Wa, O . 6Nb, 0., elementos como
o ferro, manganes e titanio.

O ferro o o mangan®s sao eliminados na fase subssguente

pu seja na digestao com Hcl e o titanic somente & removido parcia

{

mente permanecendo atd a reducao em proporcoes de 0,5 a 1% [6] . 0
tantalo pode ser eliminado por cristalizacac fracionada, ou eletrd-
lise ou extragac com solvente organico.

* % a continuidade do processo a partir deste ponto es-
ta dependente, da porcentagem de tantalo presente, bem como da  to-
lerancia desejada, na composicao do produto final.

Ouando aguil se justifica a interrupcac do processo, se -

que-se a reducdo do pentdxido de niobio, por um dos métodos, calcio

térmico, aluminio térmico, carbotérmico, seguido por fusao em vacuo
(cu sinterizagao) para purificacio.

*%x% o cristalizacdo fracionada estd baseada no fato de
gue a solubilidade do fluoreto de niobio 215 a 20 vezes maior que

a do fluorsto de Ta, em solucao com 1% de HF na temperatura de 20 a

7 C.

#%x% 3 oletrolise segundo ESJ ainda era objeto de estu-
da.

O principal fator restritivo na producac deste material
& a sua afinidade C por impurezas interéticiais coman, C , O , H

NDevido a este fator, a fusac do material deve ser 2fe ~
tuada em vicus, e a eliminacio destes elementos nac apresentanmalo

ras deficuldades.

T, 5 - USDS DD Nb

Dentre os uses mals correntes pode-se ¢itar:
a) Energia atdmica- revestimente da camara de combustivel ,

ligas de uranio, onde o Nb entra na porcentagem de atd



7% afim de aumentar o tempo (til dos combustiveis.

b) Siderurgia ~ MNa forma de ferro niobio com  diferentes
graus de pureza, & adicionado em uma ampla faixa de agos de alta resis
tencia em composicdes gue variam de no minimo 0,05 a 0,005%. £ usado
na producao de super ligas a base de niquel, onde participa em até 5%
em peso da composicao nominal. Encontra ainda utilizac@o em ligas de
metais refratarios, onde participa numa anmpla faixa de concentragio,
Juntamente com o W, Ta, HE, Zr, Mo, ete EZEj. G carbeto de Nb, junta-
mente com o de tungsténio, sio utilizados na producio de metais duros
para ferramentas. | | | '

¢) Entre outros -~ pode~se citar, pro&ugéa de ligas.e Compos
tos supercondutores, placas de condensadores eletroliticos, elementaos

acuecedores getter, elementos para enissao termoidnica.,etc.

IT. 6 -~ TITANIO

a) Forras de ocorreéncia:

Ds minérios de malior interesse comercial sdo: ilmenita
(FeTiO 30% Ti), rutile - Ti 0, (60% Ti) {117, a ilmenita pode tam-
b%m,cogter MgTi0, e MnTi0,, gue sao isomorfos com FeTiO,; ouilras
formas de ocorréncia da ilmenita: Titanomagnetita, Hematitoilmenita,
ns cuails constituem uma mistura de ilmenita com magnetita Fe, 0f, e
hematita Pal.

05 minerios vém acompanhados, de impurezas em forma de
Gxidos de elementos como, Ferro, Manganes, Chlcio, Magnésio, Alami-
nio, 8ilicio, Vanddio, 5n, ib, Ta, Cr e outros.

b) Obtencdo do tit@nio metdlico:

0 processamento do mingrio & dependente do uso a que se
ra destinado o produto, bem como da origem mineraldgica do material.
O diagrama abaixo mostra os diferentes estagios até a obtengao do Ti
metalico [6,7,8,9,10 |

FLUXOGRAMA WA PAGINA SEGUINTE
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e

* Beve-se ressalvar que tem ganho interesse o processo

de cloracao do concentrado de ilmenita para a obtengﬁo de TiCl segui-
do pela separacao do cloreto férrico, como consta em [14,15,163 .

0 processo Kroll para reducao do TiCL, & o mais emprega-—
do comercialmente, constitui-se em ij@td de investigacgao como S2 Ccons
tanta em [le a reducao por eletrdlise a alta temperatura, a partir do
dxido Ti0, puro, bem como reduggo por plasma.

A dificuldade na preparacao deste matevial & fundada em
sua alta reatividade, onde no estado liguido, funciona como um solven
te universal, reagindo ativamente com guase todos os refratidrios ce-
ramicos conhecidos.

Com os gases este forma compostos bastante estivels de
alto ponto de fusdo e elevada dureza, o gue impede sua obtengio em céu
aberto.

¢} Uses do Ti ~ O titanico devido as suas orooriedadss, como
baiza densidade resist@ncia a corrosio, alta resisténcia, encontra a-
plicacoes na indGstria aeronautica, naval, e suimica.

Na Siderurgia & utilizado na vrodugac de ferro titanio .
0 txido de titanio com pureza de 98% a 99% & utilizado a mulito tempo
cono plgmento.

d} » gituagdo mundial do titanio sofreu um declinio nos flti-
nos anos [123&produg§o nundial de rutilo em 1975 fol de 343.000 t. e
de ilmenita 2.750.000 t. O preco dos varios minérics no comeco de 1975
era alto mas devido ao enfraguescimento do mercado, houve uma gusda.

O prego do rutilo em Janelro era de Cr$ 710 por tonelada

urta caindo para cri 460 a 560.
Ilmenita manteve um prego constante de CrE 55 por tonela

da longa. Em 76 o mercadco continua com . a mesma tendéncla, passando por

umia Ligelira recuperagiofo pregoe do rutilo fica entyre 230 A 235 3
. . . L e
por tonelada curta, e o da ilmenita se mantem . [LBJ

I1.7 — PRODUCAD DO TITANIO N0 BRASIL

[
iy
e
T

0 titanic comecou a ser produzido no Brasil a partiy
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1865 pelo TME , na praia vermelha Guanabara

A mpartir de 1966 o CTA iniclou estudes visando a
montagern de uma Usina piloto.

No Iinicio de funcionamento da planta'prmjetadaugé
lizava-se como matéria-prima o T1014 impuro. Sendo éntﬁa processa-
do a partir dal visando o processo Kroll.

Em 1969 o processo estava praticamente ratificado

(7] .

0 CTA desenvolve ainda um projeto para produgao do
Titanio & partir da Ilmenita, uma vez gque nossas reservas em Rutile
s3o pequenas. 0s estudos de cloracac foram iniciados em 1971, a ca-
pacidade da planta projetada era de 70 ton./anb_de Titanio metéliag

El&] , utilizando o processo Kroll.

II.8 ~ A LIGA NbTi

0 Nbh forma com o Titanio, a altas temperaturas uma

soluglo sdlida, em todas as faixas de concentracgao possivel, a tem-
. i - . .
veraturas abaixo de 885 "C, ha a vossibilidade vara cerias faivas de

concentragéo de se precipitar uma fase a , pela satﬁragéo da fasme

8.
O diagrama de fase da liga. & como mostra ¥ig.
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O princinal uso da liga NbTi, & enm suparéendutiviéada o
e esta entra na forma de f£ilamentos na producao de magnetos supercondu
rores, capazes de produzir campos de até 160KGAUSS, e outros dispositi-
veas que possuam atd este campe como limite.

A escolha_da composicac apropriada, {maximiza as proprisda~
1as supercondutoras), pode ser estimada aproximadamente, por uma regra
empirica, estabelecida por MATTHIAS [9] .

No caso do NbTi, os trabalhos de 0. BETHOUX [i@ mostram de
pendéncia da tempﬁratura.critica e do campo critico como funcac da con-
centragac como se observa nas Fig. (4.5}, ﬁesta figura fica tamb&m com~

varada os outros sistemas binarios NbZr ,NbEf gue precederam NbTiL,

5{3 . Mir
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atraves destas figuras se obsexrva gue as proprieﬁades.
supercondutoras sio maximizadas na Faixa de composigao de 40 a 60% em
peso atdomico de Ti. . |

O sistema NbTi & dutil [ZO] , e facilmente trabalha-
vel a frio. E obtida tanto por fusao a arco como, por EBH, nic hi da-
dos comparativos entre um e outro matodo mas ha razoes para e supor,
gue por EBM, se consegue uma improvisagac maior quanto as proprieda -

des mecanicas.

11.9 CONCLUSAO

l

i~ 0O Brasil & uma das maiores reservas do minério de Nb. As
formas comerciais de reducdo do metal, & aluminio térmico, seguida de
fusdo e purificagac em vacuo. E a carbotérmico, seguida de sinteriza-
cio e purificagdo em vacuo. O material tem grandes potencialidades de
uso devido as suas propriedades fisicas e mecanicas. '

- O titanio, se encontra em baixa no mercado mundial, apre-
sentando uma ligeira recuperagao no final de 1976. O método comercial
de redugio & ainda o processo Kroll, e tem desnertado grandes interes
seg, a partir de 1973, a viabilidade de obtengac por eletrdlise. Devi
do ac esgotamento iminente das reservas de Rutile a partir de 1970 ,
muitas investigaqaas ae voltam para a Ilmenita, visando a obtengée de
TiCl, -

3- A liga NbTi & essencialmente destinada a dispositivos su-
percondutores, e a faixa de concentracao onde aprasentasa melhores
propriedades & relativamente ampla [21] e compreende as concentyra -

ches de 40 a 60% de Ti em peso atdmico [20] .
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TII ~ INFLUENCIA DAS VARIAVEILIS METALURGICAS SORRE

AL PROPRIEDADES SUPERCONDUTORAS DA LIGA HNLTI

Neste tOpico serd revisada, a influéncia dos tratamen
tos metallirgicos,como deformacao, precipitagac, impurezas, tratamsntos

térmicos, sobre as propriedades supercondutoras da liga NbTI.

IIT.1 -~ TINTRODUCAD

A liga NbTi & um material supercondutor do tivo II, e

a caracteristica gue lhe emprestanesta classificacao, & o seu comporta-
mento, quando & baixa temperatura & submetide a um campo magnético. Nes
tas circunstdncias a medida que o campo & aumentado, 2 transicac para
o estado normal se faz gradativamente, pela formacgao de'regiées nor -
mais separadas por regices supercondutoras no interior do ﬁaterial ca-
racterizando um estado misto, enguanto que s supercondutores do tioo;.
a transicao se faz de maneira abrupta %[1r2'3} :

No estado de elevada pureza, somente o Nb, BDresen
ta  este compbrtamento, Atualmente se conhece varias ligas e compostos

deste tivo [3]
051nteresqesdas 1nvest1ga¢09& cientificas, no mundo

-iveramn primeliramente voltados para o usc da liga NbZr. A partir de

mr‘”

7 U.5.A. Buropa Ocidental se voltaram a liga NbTi, mais dutil. e o
oriente, U.R.5.5.,Japac, para a liga ternaria, NbTi Gy [4] )

Devido as propriedades particulares dos superconduto-
rag, torna-se diflicil no-presente momento se ‘prever todas as suas pOS-—

sibilidades de uso.

AL
)

Trés principais propriedades dos supercondutores s

iy
H
o

ugados em instrumentacac: auséncia de resisténcia elétrica a baixa
quéncia  , e auséncia de dissipagao de energia {efeito Meissner), @
THNA ernalcao controliavel de supercondutor para o esiado normal.

Dentre os usos gue se considera para © presente @ numn

&
Futuro bem proximo, consta como ge observa em {2]

Transformador Supsrcondutoyry, linhas de transmissa
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elétrica, geradores, motores, aceleradores, computadores, disgpositi~

vos de medida, controladores de reagao termonuclear, geradores magne

to hidro dinamico, etc,

Un dos primeiros uscs dos fios supercondutores foi

na elaboragac de magnetos, para producao de campos extremamentes altos.
gJ21 .

Naturalmente o uso de tal material e suas propriedaw

des, se constituem ainda atualmente emobijeto de altos estudos, & en -

contrara sua colocagac como contingéncia da evolugaoc histdrica e eco~

nomica da sociedade.

I11.2 - EFEITO DO TRATAMENTO METALURGICO SOBRE AS

PROPRIEDADES SUPERCOQNDUTORAS

0 entendimento de como pode interferir ,. oz pariame -
tros metalirgicos, que se2 aplica sobre a liga, pode ser conseguida pe

lo comportamento do material, guando a baixa temperatura e submetido
a um campo magnético.

| Quando um material supercondutor do sequndo tipo &
mantido a uma temperatara.abaixo.da temperatura critica (T<Tc e é sub
metido a um campo magndtico abaixo do campo critico {H<ﬁc3, teodas.  a&s
linhas de campo Sao excluidas do interior do material.

A medida que se comega a aumentar o campo H, aco atin-~

gir o valoy Hc, , as linhas de campo gradativamente comecam a penetrar
no intericr do material, formando regiées_normais.no seic do material

supercondutor. A transicao de uma regiao normal para uma ragiao total-
mente supercondutora & gradativa, e a dist@ncia que esta demanda & cha

mada de (£} comprimento de coeréncia. De acordo com a teoria de eletro

magnetismo, a variacao do campo magnético aplicado, induzird, uma cor-—
rente em torno das linhas de campo, num plano perpendicular a linha de
campo do interior da amostra, o gue se convencionou chamar como linha

de vortice [3] .

As linhas de vbrtices podem se mover pela introdugao
de wma corrente perpendicular as linhas de campo aplicado, e o movimen

o se faz lateralmente como se obzerva na Fig. {1) {3] .
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RECAO 7O
CAMPO APLICADO

i i
i i J. l . DIRECKO DA
CORRENTE APLICADA

DIREGAO DO Mj 11 1 l Z

MOVIMENTO DAS "]
LINHAS TDE VORTICES

FIc. {1} .
0 movimento & provocado pela interagao do fluxo de cada
dan~

Stico da corrente de conducac

linha de vbritice e pelo campo magnetl
vortice provocandoomovi-

do origem a forca de LORENTZ cue atua sobre o

manto.
Este movimento representa dissipagac de energia, e indu

téncia, GUQ serd igqual ao

surgimento de uma resis

glétrico, implica no
pela corrente LB} .

canpe dividido
a corrente de

Se o movimento dos vortices & impedid

condugio fica confinada a regiao supercondutora e & resisténcla seria

Zero, no estado misto.
15 razdes bem fundamentadas, Ccom COMpProvacoes experimen
tais, cgue os defeitos do material, (como: estrutura de deslocacao, se-
gregacaoc, vrecipitagao, intersticials, contornos de grac, etc), podem

atuar como centros de aprisionamento das linha
Yabelece uma 5$Q*nd@ﬂglm das propriedades super-
gl

de vortices.

Tsto est
condutoras no estado misto, com 0% tratamentos mecinlicos € térmicos

amostra.
LB;GJ se coloca respectivamente, a influeéncia dos de

es, e a formulagao mabema

Y !
A

aprisionamento das linhas de vbrtic
linhas de vbritices e deslocagoes.

i

Faltos no ’

tica para a interagac entre as
As impurezas, na forma de intersticials, como fol cons-~
tada em {2] aumentam To a medlda gque aumentam o parametro da rede o
diminuenm To a medida que diminuem o parametro da rede.



As deformagoes no material, aumentan a densidade de deslo-
cagoes no interior dos graos, nos plancs para os guais, & Menor a ener
gia necessiria para o escorregamento, gue nos materiais BCC, coincide
~com os planos (110}, (1,2,3) {112) na diregao <111> como esclarecs

[2,?] . A medida que se aumenta a defcrmagéd ’ grédativamente se dew
senvolve uma textura orientada na direcac da deformacio. As deslocagdes
ne material supercondutor no estado misto, atuam no sentido de aprisio

nar as linhas de viOrtices, e para que tal efeito tenha malior eficidncia

as deslocagoes devem-se organizar de tal Forma a vir constituir uma eg-

trutura celular como menciona EB,Q,lO,li}

Tal estrutura pode ser formada, desde gue se submeta o ma-
terial deformado a um tratamento térmico apropriado, uma vez que como
deduz [1{3 o arranjo de deslocacoes que corresponde a menor energila,

& aquele onde agquelas de sinais iguais, e diferentes planos cristalogr@

ficos vém a se colocar a um angnlo de 0 ou 45 uma em relacac a outra,
tal forma permite a formacdo de. sub Qréos, onﬁe_c&ﬁa um deles estd 1i -
geiramenté inclinado em relagdo ao outro, (para desiocagées a1 cunhaaou
sofre uma pequena rotagio, (para deslocacoes em hé&lice) ,de um angulo pe-
queno (até 1% ) L lJ]

Esta reorganizacio das deslocagaés pode sar ativada por tr:
tamento térmico a temperaturas moderadasz 300 a 400° ¢ apds o BNCroamnsn
to comoe menciona [2,8,10,11,12] onde o efeito de ancoramento das subdry
turas se torna maximo, possibilitmdc uma maior correntE-criticé.

Outras formas de se produzir centros de ancoramento, & a

precivitacdo, no caso da liga NDhTi para certas concentracoes e regime de
esfriamento hid a possibilidade do aparecimento de uma fase « [16] as
quals ocorrem breferen01almente nas regioes com altas deformacoes  como
observa [81 ; elvs dimensoes mats fav0fav91s.sa0 dquelas-comureendldas
entre 300-500 u, nestas circunstincias a. corrente critica & aumentada

L0

por um.fator de 10.

A contingéncia inevitdvel da existéncia de segregacan, a -
tﬁa microscépicamente como se o material fésse uma mistura de vériaélmg
croregites, com diferentes propriedades supercondutores, port anuo ne s

tado misto, algumas ragides naguelas condigoes { To,Ha ) j& se tornaram

normais, e atuam como centro de ancoramento.



IIT. 3 - ESTABILIZACAC

As provid@ncias adotadas com & finalidade de sa2 avi-
far un estado instavel no supercondutor, COmO movimento de vbortices

ou transicao de estado, se entende como estabilizacgao. Existem basica

mente trés tipos de estabilizacdo:

1- Estabilizac@o Criostatica - onde o aumento de temperatu-
ra, pela pertuba;éo do egtado superbondutor, & diminuida
pela presenga de um substrato de cobre , gus tem uma Con
dutividade térmica alta. O supercondutor deve ficar inse
rido neste subgtrato.

2~ Estabilizagdo adiabatica - neste processo, O calor produ
zido pelo movimento das linhas de fluxo, diminui a medi-
da gue se diminul & seccao do material supercondutor,

3- Estabilizacao dinamica ~ Neste Drocesso utiliza-se o fa-
to de gue um substrato de alta conduktividade, causa . um’
ancrtecimento da_panetra@éo das linhas de fluxo, e guan-
do os filamentos sao suficientemente finos ha tempoc para
que o calor produzido seja retirado.

As Formulagoes para 08 diferentes processos pade saer
encontrado em [4,l?] .

guando o material se destina 3 utilizacao em condi

}...

coes pulsadas, © torcimento "Twisting” dos £ilamentos, pode - melhomr

a performance .do material diminuindo as perdas 2 B resultados destas
investigacgles se encontram em E18,19,203 .

e A estabilidade dos materials supercondutorses s2 CONs.
tituem em regras para escolha de um magneto, que deve trabalhar em
certas condigoes.

L

Eeta ainda & uma das razdes pelas guais nao se pode

- "

prescindir da fabricagao da liga NbTi, (alen dc

9]

custo de producdo

da liqgald ., POis apesar das nrovriedades supercondutoras bem supe

rionres dms compostos de Nb, comodb &n, Nbg Ga, estessao hastante ins-—

thveis.



A solucio alternativa, para tajssituagces a fim de se

aproveitar em certas aplicacbes, (como em controladores de reacao

h

termonucleares) as propriedades superiores do N¥b;Sn de Xb;Ga & a fa

bricacao de magnetos Hibridos, constituidos de NbTi e a bobina intg

rior do composto como descreve [20,21] .

ITT.4 —- CONCLUSAQ

As variagoes locais das propriedadss do material, tanto
de natureza quimica como Fisica, desde de gue devidamente controladas

permitem uma melhoria das propriedades supercondutoras, como Jc, He, .

do material.
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IV — TRABALHO EXPERTMENTAT

Neste tdHpico serao colocados, os trabalhos, realizados,

na obtencac da liaga (NbTi) e as conclusoes que estes nos permitiram

chegar.

TV.1- OS METAIS ENVOLVIDOS

A finalidade do trabalho & a obtencac da liga supercon-
dutora NbTi, com propriedades mecanicas proprias para produgao de
cabos mutifilamentares.

O nicbio foi recebido pelo laboratdric na forma de Gxi-
40, & aqui'foi reduzido & metal por alumindtéﬁmié\ posteriormente o
metal bruto foi submetido a fuéao por feixe de eletrons, (modelo Eaf
/60 fabricado pela Leybold Heraeus, com uma poténcia que pode ser

L o &
ajustada de 0-60KW), em vAcuo de 5x10 a 10 Torr..sendo lingotado em

‘cadinho vertical de cobre refrigerado com égua,éque permite a obten-
g
cao de lingote com até 5 Kg por corrida, de forma cilindrica e 5 cm

de dianmetro.
A fusao fol efetuada gota a gota " Drip melting” e a estru

tura do lingote tem a caracteristica daguela tipiéa de lingotamento
continuo,. | ‘

As provriedades mecanicas deste material sao détermina -
das pelo.nivel de pureza alcancado, principalmente no gue diz respei
to as impurezas intersticiais, pois, devido a sua baixé solubilidade
durante a solidificacao sac segregados para OS contornés de.gr§o on~
da formam compostos intermetdlicos o gue, diminul a coesao entre 08
graocs, contribuindo para & fraqilizﬁ@ée,-e virtunalmente impedindc o
frabalho mecanico do material [1,2} L |

Apds sucessivas fusbes em vdcuo se observa um gradativo
aumento da granulometria, sendo o lingote conétituido completam?nte

por graos colunares, orientados, parabolicamente da suparflcie até ao

geu eixo. Vide a fiqgura{i.l) en anexo.



Fig. Al - Mostra a macroestrutura do Lingote

0 material apds 5 a 6 fusoes em EBM apresenta dureza en~

tre 40 a 80 Hv e suvorta reducgoes de area de até 993% vodendo ser la

ninado até 50 u sem tratamento térmico intermediifrio.

As caracteristicas mecanicas deste tipo de material ofe-
rece uma primeira indicacac do nivel de pursza alcancada. A anali-
se cualitativa efetuadas, fluorescéncia de R-x)indicam a presenga
de Ta e W, Que teém suas origens ligadas a sua pregen;a no minerio,
e devido a baixa pressio de vapor destes metais nao szo eliminados
por fusao A vacuo.

Todavia apds 6 fusdes temos indicagoes de que a concen —
tracao de Ta estad em torno de 1.0GQ“PPm e a do W se encontra em ni
vel de tragos.

As boas prOpriedades mecanicas,indicando a efetividadedo
nrocesso de purificacdo do Nb, estd ligado a sua baiza pressac de
vapor quando comparado com a mailoria dos outros metals, bem cotiodo

seu alto ponto de fusao {(2464° C) ;;



O titanioc foi recebido pelo laboratdrio na forma de

esponja metalica obtide por uma variacac do processo Kroll,cuja

composigao tipica & dada a menos dos gases por [4] como :

TABELA ~ T [4j

CARBONO 0,05%

CLORETO 0,114
FERRO 0,08%

MAGNESTO | 0,059
MANGANES 0,02%
STLTCTO 0,013

TABELA ~ I - COMPOSICAC TIPICA DA ESPONJA BRASILEIRA

A esponija foi entao submetida a fusao por EBM como

descrito acima, permitindo a obtengio de lingotes de aproximada =
~mente 2,5 Kg, observou-se logo uma dureza bastanté elevada {acima
de 400 Hv) gue nao era éiﬁinuida‘nem mesmo apds varias fusces  em
vacuo, acrescenta-se ainda uma excessiva fragilidade gue impedia o
tratamento mecidnico como usinagem e laminacdo a frio. Foi também’
constatado gque ocorria um gradativo endurecimento guando se efetua
va medidas de dureza  num mesno grao, do éentro para sua periferia
onde atingia ate (700 Hv). Isto venm denunciar a excessiva fragili-
dade do @éteriai e a paugé coesdo entre oS gréas.i
j
Estasg ObservagﬁaS'nos'leﬁaramﬁiﬁicialmente a supor a

existencia de imputezas na forma inter;ticiais e destes o elemento
mais provavel & o oxigenio, uma vea_qué a pressao de vapor de seu
subbxido {Ti0) & aproximadamente igual a pressao de vapor do Ti ,
proéximo do seu ponto de fusio como se observa em [1,5,6] . |

| Variocs trabalhos forém realizados analizandoo efeita
de endurecimento do titanio por solugoes int@rsticiais,'[Qé,ZSJ
O entendimento do mecanismo de endurecimento, até entao, era desen

volvido a partir da idéia de interacao entre as deslocacdas em mo- .



vimento e as impurezas intersticiais distribuidas ac acaso. Ha atual

mente a proposigaoc [26,27] de gque, o oxigenio estaria ligade guimica

mente ao titanio através da formacao de ligagoes covalentes.

As ligas de Nb obtidas com o material nestas condi -
coes, nao apresentaram as propriedades mecdnicas gue lhes sido carac-
teristicas, sendo excessivamente duras e frageis.

As micrografias sao como se observa na Fig. (2).

FIG. {2a}

FIG. {2b)

i

{a) Mostra a presenca de uma 2a fase provavelmente a fase

o, ocupando princivalmente os contornos de grao{x 100)

{b} Ards 6 horas de tratamento t&rmiceo a segunda fase torna-—

se dispersa no interior dos grzog. (X 100).
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guando se considera, o titanico, juntamente com a tecno

logia de fusao com feixe de elétrons, nota-se,que o intersticial com

maior probabilidade de ocorréncia, & o oxigénio.

Em [73 » S8e encontra algumas consideracdes sobre as rea
coes:

C+ 0, — CD, (1)

2C + 0, ——a 200, (2)

2M + O, ~————a  2M0 (3)

De onde se conclui por consideragao da variagio da en~

tropia do sistema, gue todo 6xido metdlico pode ser reduzido pelo car

bono desde gue se atinja temperaturas suficientemente altas. Tal fa-

to nos induziu a visar a melhoria das propriedades do Ti pela adicdo
de peguenas guantidades de carbono.

Os resultados apresentaﬁos_mostraram uma diminuicao na
dureza do material nas amostras onde se adicionava 0,3 a 0,5% de caxr
bono, tornando possivel ahhsinagem e a opera§§0 com serra manual, £9

davia as amostras ainda se mostravam frageis impossibilitando a de-

i 1

ormacao, ou a flexzo do material. Os resultados sao como mostra a

Tahela II e as micrografias abaixo. Deve -se ressaltar que nem todo o

carbono adicionado fol absorvido.

VIDE PIGURA {3} 2Na PAGCINA SEQUINTE
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FIG.(3) - SEM ATAQUE QUIMICO

PIG. (3a} — AMOSTRA SEM ADICOES
25X,

FIG. (3b) -~ AMOSTRA 0,3% DE

CARBONC 25X,

we&%ﬁigﬁ?éé
ok ; “:_‘-35;__
ot “%ﬁ PRt

FIG. (3¢} - AMOSTRA COM 0,5% DE

CARBCOHO 25X.

FIG. (34 — AMOSTRA COM 1% DR
CARBONGO 25X%.

AS AMOSTRAS {(a)}, (b}, (c}, (d) HAQ
SOFRERAM ATAQUE QUIMICO.




~ 43 -

| | CONTINUACAQ
FIG. (3} — ATAQUR NUIMICO
SOLUCAD 15 ml HNO, , 5 ml HF, 10 ml H O
AUMENTO 25 X.
FIG. (3e}
. FIG. (3F)
AS FIG.3(e,f,q,h)~  SOFREM

ATAQUE COM 15 ml HNO, ,5 ml HF,
10 ml H,0 E ESTAC NAS MESMAS
CONDIGOES QUE a,b,c,d RESPECTI

VAMENTE.

FIG. (3q)

FIG. (3h)




TABELA ~ 1T

AMOSTRA | TITANIO(g) | ADICOES DEl DUREZA Hy
"1 CARBONO (4]

AT 107, 5 255
b A?Z 92,64 *Ej; 3772,5%

A3 100, 9 0,5 377

A4 97,5 1,0 412

A5 90,4 1,2 | 417

As 96,5 1,8 447

A7 97,5 2,3 471,38

A8 91, 7,8 185, 4

TABELA II - MOSTRANDO A VARIACAQ DA DUREZA DO TITANIO

PELA ADICAO DE CARBONO.

A comparacac das amostras com diferentes adicdes mos-

tra uma gradativa qltera@ﬁo da microestrutura do materizl. o Carbgwé

no adicionado &e_umaéfmrma geral atuon no sentido de eliminar a estru

tura estriada que se apresenta no Ti semadicles. O carbone pode ter
influenciado o sistema por uma das trxés formas:

1- Removendo efetivamente as impurezas .

i

2~ Pela alteracdo provocada na microestrutura, permitindo .
uma redistribuicio das impurezas

3~ O carbono atua na transformacio polimorfica do titanio
(BCC e HOP, 8 ~u-“wy.a); uma vez que tem a propris
dade de elevar a temperatura de transicho do Ti [&,9] .
Pelo gue se constata nas micrografias, houve uma alte
'ragéo do mecanismo de transformacao, uma vaez gue a ag-
trutura estriada inicial, decorria do fato ds a trans-
Formagao se processar por escorregamento dos ?1anos

cristalooraficos, se constituinde num efeito gue 5@ as
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semelha a memdria do material na fase B [}6] . Os resul-
tados apresentados, levam a suposicao de que tal mecanis~-
o fica alterado apds as experiéncias.
Caso a melhoria das propriedades do Ti se vinculasse a

primeira das alternativas, nao haveria conseguéncias praticas,nois quan

do se compara os resultados da Tab. IT com o material de alta pureza ,

a

{343x100 Hv), observa-se que os melhores resultados ficammuito agudm ,

das caracteristicas do material,mesmo comercialmente puro, e ainda as
propriedades mecanicas, adquiridas nao permitem deformacdo a frio.

A  terceira hipdtese também nac levaria a conclusdes
otimistas, pelas mesmas razoes. |

Da segunda alternativa ha ainda a possgibilidade de se
alterar o regime de esfriamentc, bem como diminuir o sdbreaquecimento
do banho, implicando desta forma numa solidficacac mais rapida, o que
traz impli&ito uma nucleagao mals eficiente; e,como consequéncia,  uma
granulometria mais refinada no produté final. Assim se verificou gue
quando se fundia o titanio em pequenas quantidad@s,-em cadinhos hori -
zontais, atentando para baixro superaguecimento,; conseguiza~se conferir ac
material boas propriedades mecanicas, suvortando grandes reducoes de
Grea e podendo facilente ser usinadd - e reduzido a l3minas fiﬁas poY
laminacao a frio. Todavia nao deixaram de apresentar trincas, o quea ale}
de ser evidéncia de tensdes internas decorrentes da solidificacgao, Que
pode ser eliminade por tratamento térﬁico. |

Deve~se colocar como observacao os trabalhos realiza ~
dos por [11 - 14] além de [8,9] 0os guais relatam para ligas de tita -
nio com metais de transicao a sucetibilidade de formacao de uma.faseiy
termedifria e transitdoria gue Freost denominou Ffase w, gue ;é caracteri-~
zada por elevada dureza e frégilidadé, e & invisivel ac nmicroscdpio op
tico, devido sua coeréncia com a fas§ 21 formada.

Ag micrografias das’ amostras de Ti obtidas,agora aten—
tando-se para o controle da guantidade de energia coferecida a0 banho,

s3o mostradas na Fig. (4).

PIC. {4) NA PAGINA SEGUINTE




OBS: 1 - As amostras foram fundidas em cadinhos de cobre

refrigerado a agua, e permite a fusao de aproximadamente

100 g do material por corrida.

OBRS: 2 — A fusao por EBM pode atingir altos sobreagueci-

mentos no banho, fato gue ndo ocorre com a fusdo a arco [1].

FIG. (4) — 8EM ATAQUE QUIMICO AUMENTO 25 X.

FIG. (4a) -~ AMOSTRA DE Ti OBTIDA
ATENTANDO~SE PARA UM
BATXO SUPERAQUECTIMEH |

TC.

FIG, (4b) - AMOSTRA DE Ti LAMINADA
A FRIO .

FIG. {4c} ~ AMOSTRA DE Ti AQUECIDA
AD AR E TEMPERADA  EM

Acua

FIG.4{a,b,c} SEM ATAQUE QUIMICO

AUMENTO 25 X.
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FIG.(4) - COM ATAQUE QUIMICO | CONTINUACAC

FIG. (44)

FIG. (4e)
AT SRR

FIG. (4f)

FIG.4{d,e,f) ~ MESMAS CONDICOES

QUE {a,b,c} COM

ATAQUE QUIMICO .



{a) Amostra de Ti obtida atentando-se para um baixo sobreague

cimento .
{b} Amostra de Ti laminada a frio.
{c) RAmostra de Ti aquecida ac ar temperada em agqua Fig.a,b,c.
: sem atague quimico aumento 25 vezes.

Pig. (d,e,f) mesmas condigoes gue {a,b,c) com atague quimico.

Iv.2 w'@ﬁTENCﬁO'DA LIGA UbTi

Tendo em conta os estudos realizados sobre o ti-
tanio, e os resultados a que chegamos permitiram a obtengao de aproxi-

madamente 2 Kg desse material com hoas propriedades mecanicas.

Ma obtencdo da liga adotamos a seguinte sistemiBtica:

temdtica:

(a} Cs estudos realizados por 0.BETHCUX, [15] permitiram o
estabelecimente das composicoes para o8 quais a liga apresenta as me -
lhores propriedades, tais como temperatura'critica(?c} 2 campo critico

{He) na faiza compreendida entre 50 a 70% em peso de ¥h

ide

{b) Como a fus3o deverd ser realizada em vicuo, atentou-se
para a contingéncia inevitavel da evaporacac do elemento de liga mais
volatil, Para tanto foi elaborada uma mistura mecanica, com a composi-
gao de 50%, e foram efetuadas varias fusoes e a composigac era a cada
estagie avaliada wela densidade da liga. Oé resultados a gue se chegou

gao como mostra 4 Tab. TII.

TARELA -~ TI1IT

PORCENTAGEM DE PERPA ACUMULADA DAS DUAS FUSOES 8,49 3%

o : o PERDA
NOUERD DE (o] COHPOSTCAL DE T
FUSTES DENSTDADE Ti ¢ Nh 3 ot
7 6,039 472 57,8 7,57

7 6,767 i1,5 55,5 5 68

TABELA -~ III - COMPOSICED DA MISTURA MECANTCA Wh 50% T4

EM PESQG.
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Tal resultado permite se estabelecer aproximadaments cexces

86 de Ti que deve ser adicionado inicialmente, a fim de.se obter
uma determinada ccmpqsiqao ao final de.ﬁuas fusoes.
{c} Ma preparagac da mistura mecanica, deve-se atentar para
a distribuigac mais ou menos uniforme de massa dos dois elementos,
pcis a fusao por EBM tem um carater local, e este cuidado tem a fina

lidade de se evitar altos gradientes de concentracac ao longo da -

amostra.

Assim as amostras de titanio, de aproximadamente 12 cm de
comprimento 9 ot de seégéo,foram nlainadas a 12x1,5x1,5 cm; enguanto
gue a&s chapas de Nidbio, serradas do lingotefforam laminadas,em  1dmi -
nas de 0,2 mm, em um laminador adavtado de um modelo para ourives en—
pecialmente construido para o laboratdrio; As amostras de titdnio fo-
ram embrulhadas pelas laminas de nidbio; agui se atentouys . para wm 2x -
cesso de aproximadamente 5% em peso do titanio, ou sejayo titanio ini -~
cialmente representava ; 55% do peso total. Posteriormente & misturz as-
sim constituida foi fundida por feixe dE'eletrons.em cadinho de cobre

refrigerado, horizontal, permitindo a obtencac de amostras de ate 100 g-

Tal fato permite um esfriamento rapide guando se evita
urt  excessivo superaguecimento. Foram efetuados zo todo duas fusdes
visando consegquir uma maior homogenizagao da amostra. A granulome-

da fundanente por grios

tria apresentada era grosseira, constitus

equiaxiais, tendo em seu interior uma fase dispersa.

Contagens efetuados com microssonda utilizando,comnrimento
de onda Ko do titanio, oferece a indicacao de que a fase dispersa é'maig
rica em titanio, devendo sua ocorréncia provalvemante a regeicao de so~
iuto durante a solidificacdo ou precipitacac devido a saturagio da fase

.
& durante o esfriamento, dando origem a precipitados da fase o , comD &
previsto no diagrama constitucional da liga '£16] .

A Fig.{5) mostra a micrografia tipica da liga.

PTG, {5) NA PAGCINA SEGUINTE
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FIG. (5}

?:*‘:& zﬁi’;ﬁéﬁa

m.n.» sm‘ o
(e aaseed £
FIC. (a) | . FIC. (D)
{a) Micrografia da liga NbTi , (b} Sem ataque guimico 25X.

48% de Ti atacada com 15ml HNG,,

5 ml HF, 10 ml H,0 25X.

Varreduras efetuadas, em diregac parpendicular ac ¢on-

torno de grac, e em seu interlor nao revelaram, variacoes significati-
vas na concentracao de Ti.

O tamanho de grao;como Tiller [17] estabelece,& dire-
tamente proporcional ao superesfriamento e ao coeficiente de particaoc
e inversamante proporcional a declividade da linha "Liguidus®: desde
que todo o calor latente & totalmente retirado do sistema, tais consi-
deragoes levam ac minimo tamanho de grao possivel.

No caso, estes parametros devem justificar a granulo-
metrié grosseiras encontrada, uma vez gue, no decorrer da solidifica =~
cao estao presentes _alt@sg gradientes tErmicos &, COMO consequénciaﬂai
tas velocidades de solidificacao.

Com o0s procedinentos que'acima se descreve, foram obtil

.
dos, aproximadamente 2 Kg de amostras; as guals apresentaram boas pro-
priedades mecanicas, e a composicao em torno de 48% de Ti e 52% de Wb,
{camposigﬁo.determinada nela densidade da liga). A& liga passou a Ber
laminada, suportando grandes reducces de area {ate 99%) .sem tratamento
térmico intermediirio.

Talis resultados evidenciam a natureza durplda liga &
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ag,bdas propriedades alcancadas.

As amostras laminadas sofrendo uma redugao de éfea
de 97% a frio guando analisadas ao Raio X, pelo método do’pé,mmstram
reflexdes nos nlanos (200), (211),(130),(222),(321),{400), apds o tra
tamento de recristalizacdo efetuado apresentam reflexoes nos planos
(200, (211), (310), (220), (321), (400), ndo sendo detectado o plano (222),
devido a extincac de graos com essa diregao, em detrimento do cresci-
mento de graos com orientacac favorecida pela deformagao e pelo trata
mento térmico.

O sistema de planos onde vtorrem as reflsxdes encontra
das, @ tipico _%o sistema cibico de corpo centrado, onde a intensida

de das reflexdes ndo & nula quando a soma dos Indices de Muller & par

(h+¥+L = 2n, onde n = l,2,3j. é parametro de rede encaﬁtra&c & de

0 _
3,29 A % 0,05, Hos dois casos nao foram identificadas as reflexdes
ocorridas em 20,1° para amostra sem tzatémento e 19,7° para a ams-
tra recristalizada, correspondendo respectivamente as distancias in

o Tl .
terplanares d = 2,241 A , e d = 2,288 A.

Os ensaios de tracio efetuados por maguina Instron,em

amostras com diferentes tratamentos térmicos, apresentaram resultados

como o3 da Tabela IV.

TARBELA ~ IV
Kﬁfmé (10?5}

i TTHITE DE RE4 ALONGAMENTO
AMOSTRA SISTEMCIA - ‘mm{AL}+ 0,05

A 104,37 | 0,301
Al 97,572 0,312
A7 75,56 0,26
A3 §7.79 0,255
Ad 81,44 0,255

TABELA IV ~ VELOCIDADE DE DEFORMACAO 0,1 cm/min.

N WS s
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OB5: Na preparagao dos corpos de prova o material fol trefi-
lado em fios, sendo reduzidos de sua area inicial em 96%.
Os tratamentos térmicos foram entiao efetuados em va —

_B
cun de 10 Torr. em condigoes como mostra a Tabela V.

TABELA ~ V

AMOSTRA T?ﬁngATﬁﬁA TEMPO{HQRAS}'
A — e
Al 300 1/2
Az 1.200 172
A3 350 ¢
Ad 1.600 ]

TABELA V - MOSTRA AS CONDICOES EM QUE FORAM

EFETUADOS 08 TRATAMENTOS TERMICOS.

Obgerva-se em A, , A, , A, uma diminuicao do limite

de resisténcia a2 naoc & acompanhade pelo correspondente aumento no a-

i

longamanto total (Al) em relacgac as amostras encruadas; Tal fato pod

0

estar relacionado com a precipitacac da sequnda fase o prevista pel

f

diagrama constitucional. Uma vez gue estas atuariam como, canitros de
ancoramento; de deslocagoes,nodendo evidentemente se constituir, a me
dida que evelui o processo de deformacao, em nicleos de microtrincas

[18,19] pelo actmulo de tensao.



IV.3 - PRODUCAO DE CABOS MULTIFILAMENTARES

' Cs filamentos supercondutores, destinados a producao

de bobinas, devido as suas caracteristicas peculiares, e as condicoes
em gque opera , deve ter uma secgao bastante fina, a fim de facilitar
a remogao de calor pela movimentagao dos vdrtices, bem como ser envd
vido por uma matriz de material, normal, bom condutor elétrico e tér
mico, com a finalidade de proteger o supercondutor contra eventuais

danos, z que ficard sujeito guando em operagac. Assim o processo de

preparacac dos filamentos, deve considerar a estabilizacao destes.

O cobre & geralmente empregads para estabilizar 1i -

gas, engquanto gue a prata e o cobre juntos constituem a matriz nor - .

mal para compostos do tipo Nb, Sn [21] . As considerag6es tedricas e

~experimeéntals a respeito da estabilizagéo 530 encontrédos em [223 .
Do que fica estabelecido, deve-se tef en conta a con

tingéncia da laminagao hetefbgenea. .
| A pratica adotada foi desenvolvida por Levi [20] &

tem a seguinte caracterizagio:

1~ As amostras de NbTi foram plainadas até ﬁ{S mm x 60 mm, e

a partir dal foram trefiladas até 4 mm, onde sofreram tratamento
térmico {" Recovery ') a 400° ¢ por duas horas, em vicuo de lOﬂﬁTorr,
2~ As amostras obtidas em (1) sao embutidas em cano de cobre ,
Ccom 0,3 mm de parede ¢5,6 mm . O conjunto & trefilado até)ﬁzl mm. On-

3
de sofre tratamento térmico em vacguo de 10 Torr., a temperatura de

]
350 a 400 Q  por 1 hora,a fim de se eliminar o encrilamanto do cobre

e,
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3- Das amostras obtidas em (2) foram separados nove pedagos e
novamente embutidos em cano de cobre, (como en{2)). O conjunto £ entao

traefilado até(ﬁfé mm onde sofre novo tratamento térmico, {como am {2)).
ﬁai e trefilada ate 1 mm.

4~ Novamente se repete o ciclo acima descrito e o resultado
final & um fic com‘ﬁ{l mm contendo em seuw interior 81 filamentos de

NhTi. Os resultados saomostrados pela figura abaixo:

Fig. 6 - aumento 50 x atague com

acida nitrico

t{a)} - fio com 1 filamento 6{b) ~ fio com 9 filamentos:

de NbTi

P

s{e)y -~ fip conm 81 filamentos c{d}) - agrupamento de um cabo con

728 f£ilamentos



5 (q)

as fig.{e), (£}, {y) mostram a influéncia de uma distribuigio
so dos filamentos de NbWi sobre a matriz.

20 4ca
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IV.2 ~ ANALISE AQ MICROSCOPIO BLETRONTICO

As amostras para obéervaqéo en microscdplo eletrdni
co de transmissao devem ter uﬁa espessura de 2 a 3ur A liga ﬁestinada
a esta analise foi laminada a frio, sem tratamento térmico intermedid
ric, até o limite minimo do laminador, gue & de aproximadamente Q,Gimmf
A amostra com esta espessura, fol ajustada entre duas la@minadas de
ago inox, sendo o conjunto laminado até, a folha no interioy atingir
0,005mm aproximadamente, sendo entao cortada e colada em fita durex,
e submetida a corrosac com uma soluggo diluida de HF, HZSOq,.Hﬁ03; a
fim de se conseguir, a espessura necessaria & transparéncia de 10 °
Torr. nas amostras As temperaturas de 250-3009C, e 900-1.000%C, por
duas horas, ap0s o gue foram chservadas ac micr@scépic, Os resultados

sao nostrados na Fig. (7).

FIG. {7}

piG. (6.b) - DIFRACEO DE ELETRONS
DA AMOSTRA INDICANDD O ESTADO DE
DEFORMACAC.

FIG. (6.a) - AMOSTRA TRATADA
1
A TEMPERATURA ENTRE 250~300 C.




FIG. {7.c)~ AM
9001000 C .

OSTRA TRATADA A FIG. {7.d} - DIFRAGAO DA AMOSTRA C.

No caso importa a observagao do efeito dos tratamen
tos térmicos, sobre a estrutura de deformagéo, precipitagao, poligoni .
zagao, formagac de estrutura celular, uma vez gue como se acentua  no
capitulo IT estas tém efeito benefico, sobre as propriedades supercon
dutoras, guando podem atuar como centro de aprisionamento das iinas
de vdrtices. |

Pela observagao das fotografias nota-se que nos tra .
tarentos en temperaturas moderadas, ha o desenvolvimento de estrutura
fibroga, & a &ifraggo de esletrons, Fig.(§ﬁ denuncia qué & preservada
a estrutura de ﬂeformag&o & que a amosira se encontra policrﬁstﬁlina
em dimensoes de Suguadrados.

Ha amostra tratada_a temperatura elevada, QbSéth“
se a eliminacaoc da estrutura de deférmagﬁa(fibras), e a difragac de
eletrons indica o crescimento de grao bem.coﬁo uma diminuicao dos -

-
efeitos da deformacao sobre a estrutura.

OBS.-4: Os efeitos da déformaqéo, na difracac de
eletrons sfo evidenciados, pela.alteragﬁa dos pontos de reflexao, e
em amostras multo defﬁtmaﬁas ou de granulometria muite fina, comega a
se formar circulos concéntricos, nos dngulos de reflexdo do sistema

considerado.




Do que fica acentado no Cap. III, e das observagoes e-

fetuadas se induz que a temperatura mais favoravel para o tratamento

térmico da liga em questio & a temperatura de 250 °C a 300 °C por um
tempo compreendido entre I a 2 horas.Haestas condigoes as propriedades

supercondutoras serao maximizadas como acentua [15] .

2

Fato curiosc que se constatou nos tratamenteos a %00 C

© - o o . .
a 1000 C,8 a formagado de regidces . monocristalinas e extremamente orga

nizadas como se mostra na Fig. (8), podendo se constituir em formagoss

de WHISKERS.

FIG.{7)

FIG. (8.a)~ DIFRAGEO DE
ELETRONS, :

PIG. (8.b) — IMAGEM OBTIDA.

VDN NN
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Iv.5 -~ PROPRIEDADES SUPERCONDUTCRAS DA LIGA OBTIDA

0 interesse na producgac deste tipo de material estd

relacionado, a sua capacidade de suportar altos campos magnéticos o

gque os habilita para a producgac de magnetos supercondutores,os cor -
pos de prova para a vexificagﬁa das propriedédes supercondutoras fo-
ram obtidos conforme a seguinte sistematica:
| O material com o diametro inicial de ¢ 6 mm fol tre

filada a frio até 5 mm onde sofreu um tratamento de recristalizacgdo
para eliminacdo da estrutura bruta de fusdo, e a partir de entao foi
trefilada até o didmetro de 3 mm; este estdgio foi  separada amos
tra 5, de ¢ 3 mm x 50 mm, a gual fol lixada con liwxa 400, = as extre-~
midades foram abanuladas, a fim de se aproximar a amostra da forma de
um elipsdide; B superficie foil entﬁo decapada com uma solucdo 5 ml
HF , 15 ml HNOa_, 5 ml H ,80,, posteriormente lavada con Zlooonl .

A partir de entao foram efetuadas medidas de magne-—
‘tizagao contra o campo aplicado (-47MXH)7 As curvas saoc mostradas na
Fig. {8), onde a curva da 1iga NbTi & confrontada com uma amostra 48
Nh monacristaliﬁo, senm deformagéo, As medidags fcram.efetuadas COm uma
tobina capaz de produzir campos magnéticos de até 5 KCGAUSS,e prOximo
da tempertura de transicdo ndo foi ainda determinado o Gltimo campo
critico(fic )da liga, pela extrapolacdo da curva{linha pontilhada)obser
va~-se que ira muito al2m de 5K GAUSS.

pela reversap do campo, nota-se no final uma remanén—
cia muito maior gue a do Nb puro. Submetido as mesmas condigcoes, isto
decorre do aprisionéﬁento das linhas de campo. Devido a fatores meta -
lurgicos como Seqregagac, deslocacao, precipitados, heterogeneidade mi
croscdpica de concentragao, precipitaéos, contornos de grao etc.

A_temperatura.deItransigéa encontrada para a liga foi
de 8,1K + 0,2K a qual difere do valor encontrado ?or Bethoux [15] pa-
ra liga com a mesma composicao {(52%Nb  483%Ti). Isto decorre da presen-

ca de impurezas, provavelmente de natureza ferro magnéticas,que tém e~




feitos - marcantes na temperatura critica.

Tal efeito,aqui no casor.ainda nao & drdstico, pois

vermite se trabalhar a temperatura de ebulicio do Helio a pressao

atmosférica que & de 4,2 X com boa margem de seguranga.

FIG. {9) EM ANEXO.

Iv.. 6 - PROPRIEDADES SUPERCONDUTORAS DOS FILAMENTOS

As propriedades supercondutoras, dos filamentos pPro-
duzidos como se descreve na segao anterior , foram medidas por magneti
zagao com uma bobina normal, capaz de produzir campos de até SK'GAUSS.
Dos resultados obtidos se estima gue o campo crxritico (Hco, } estd acima
de BOK GAUSS. Ainda se observa uma oscilacao " na temperatura de tran - é
sigao (Te¢), conforme a amostra se encontra.defermada'(S,ﬁ K} e guando ;
se procede o tratamento térmico como se descreve.antericrmente {9,05K).

Isto se deve provavelmente a reorganzacgao das deslocagoes, precipita -

cac da fase o , e desenvolvimento da estrutura de deformacioc.

0s fios com 81 filamentos tém uma drea de lmm? e,
os filamentos tém um didmetro médio de 0,08mm, com uma Area de apro-
zimadamente §,0064rmm*. A 4,2K suportam uma corrents malior que 504, ©

gque implica numa densidade de corrente maior gue 96,4 A/mm® .
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IV .8 ~ CONCLUSOES

1} ¢ titanio guando fundido em cadinhos de cobre horizontal, em

pegquenas quantidades e baixe superaguecimento, apresenta boas pro-
priedades mecanicas.
2} As adigces de carbono no titanio, diminui a sua dureza proval -

mente devido a possibilidade de redistribuicio das impurezas no ma

terial.

3) Carbono aparentemente atua e altera o mecanismo de transformacao

de fase R.C.C. =+ HCP do Ti.

4) A liga NbTi cobtida apresenta uma composiciac em torno de 52% Nb ,

48% Ti, possul um parametro de rede igual a 3,29 2° , limite de re
sisténcia de 79.1 Xg parnéyr, temperatura de transigaoc critica 8,li.
0,5K . '

5} As temperaturas de tratamentos té€rmicos mais favordveis, estio
¢0m§reendiﬁas entre 300 - 400° C© . -

6} O processo para obtencac de cabos multifilamentares foi caracte-
rizade para até 8l filamentos, observa-se uma ligeira variacio de Tc
com a amostra deformada e com tratamento térmico. Campo critico
estimado  (Hcy) & superior 80K GAUSS.

7Y Deve~seétentar, guando na trefilagéb dos fiiamentos, para distri i
buigdo geomdtrica dos filamentos na matriz, e esta determina o niime-
ro de filamentos possiveis em cada estigio.

8}0 controle das propriedades mecanicas da matriz, importa na defini

gao da geometria dos filamentos no final do processo.
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IV.7 - PROPOSICOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Estudo da viabilidade da reducao da proporgac de cobre na matriz
dos cabos nultifilamentares.

Estudo da viabilidade de produgac e cabos com comprimente de
1.000m dentro das condigoes nacicnais, para fabricagﬁo de magne-
tos supercondutores.

Verificacdo da possibilidade de estabilizacao da fase v na liga
¥bTi, através de tratamentos térmicos ou adigac de novos elemen-
tos de liga. HA indicios de gue as propriedades da liga serian

hastante alteradas - 28 .

Detalhamento do estudo das possibilidades do carbono atuar na pu

rificagac do Ti e, do mecanismo gue este atua na transformagao

do Ti.
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