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RESUMO

£ feita a revisfo detalhada dos mecanismos de interagac metal-
gés do nitrogénio e oxigénio nos metais refratarios Vv, Nb, Ta, Mo e
W nos estados de equilibric, estaciconario e cinetico nas condigces
de amostras sOlidas e vacuo limpe., 0s dados cientificos levantados
no detalhamento acima sdo estendidos ao metal no estado liguido em
cordigoes de refino a vacuo par feixe eletrdnico, partindo de cletrodos
reduzidos por aluminﬁtermia contendo como impurezas prircipais o Al
{5% ppm-p)}, O (6500 ppm-p}, N (500 ppm-p} e Si (2600 ppm—p). Fol ve
rificado que a extensaoc & vialida ceom completa concordancia entre teo
ria e experiéncia. Foi proposta uma nova conceituagac de uma plan-
ta de feixe eletrdnico para refino de nichio, baseada nos conceitos
cientificos acima, resultando ﬁuma planta compacta de 1 mBékzc&mara,
20,000 1/s de capacidade de homheameﬁtc, 300 KW de poténcia, para
uma produgdc realizada de nidhio de 40 t/anc e esperadade 160 t/ano,
Foli implantado wm sistema de an2lise de intersticiais H /N /0 Por
extragao por fusiao a vacuoe para anilise dos resultados e corparagaoc
com as teorias, Esta & a primeira vez gue o processo de refinoc por
feixe eletrdnico e respectiva planta sao analisados do ponto de vis-

ta cientifico da interacao metal-gas,
*



ABSTRACT

‘It has been made a review of gas-metal interaction mechanisms
for Nitrogen and Oxygen in the refractory metals V, Nb, Ta, Mo and W
concerning to equilibria, steady states and kinetics conditions for
solid samples and clean vacuum systems. The scientific data for
these conditions have been extended to the ligquid metal refined in
an electron beam furnace, starting from electrodes reduced by
aluminothermic reaction which major impurities are : Al(5 w/o} ,
0 (6500 gt—ppm), N (500 wt-ppm} and Si (2600 wt-ppm}l. Tt has been
verified that this extensidﬁ is valid and the agreement between
theoritical and experimental results is complete. It has been
proposed a new electron beam furnace for nicbium refining based on
the scientific concepts, resulting in a compact plant with 1 m3 sizé
for the melting chamber, 20000 1/sec of punmping capacity and 300 KW
power, for 40 ton/year of éealized production and 100 ton/year of
expected production in Niobium metal. It has been established a
system for interstitial analysis (H/ N / O ) by vacuum hot
extraction in order to compare the experimental results with the
theoretical ones. This is the first time that the electron beam
refining process and the furnace itself are analyzed based on the

scientific data of gas—metal interaccion.
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PREFACIO

0 presente trabalho objetiva estabelecer as bases cienti-~
ficas do processo de refino de WNidbhio por feixe eletrdnico (F.E.) em
uma pfﬁnta piloto e a partir destas definir as caracteristicas de uma
planta industrial. Uma planta € a integragac de virios ramos de cien-
cia, razaoc pela quzl nem sempre a mesma tem side analisada cienti-
ficamente. No presente trabalho foi possivel mostrar a viabilidade de
anilises cientificas sobre equipamentos industriais iflustrando as pes
sibilidadeé da eviéneia se liberar do laboratbrio, Por cutreo lado, e
significativo o lucro decorrente da aplicagac de giéncia em plantas -
industriais. No casoc em guestao & mostrada a posSsibilidade de substi-
‘tuir uma planta de dez milhoes de marcos por ura planta de dois mi-
lhoes e wmeio de rmarces para as mesmas capacidades e caractoristicas
do produte final.

No primeiro capitulo ¢ feito extensive detalhamenta  dos
Principios Termodindmicos ¢ Cinfticos da interagido metal-gas desenvol
vidos nos Dltimos trinta anos.

No segundo capitulo & feito um sumirio da tecnclogia  de
feixe eletrdbnico visando definir ¢os parametros usados na analise  da
interagio metal-gas. Tendo em vista que o presente trabalho estd vol
tado para os principios fundamentais da interagac metal-gas, nac hou-
Ve Preccupacans em se estender na tecnologia de feixe eletrdnico quea
& cbjeto de trabalho paralels de engenharia e redugdo de custo de ma
quina.

No terceiro capitulo sac detalhados os procedimentos da
analise de intersticiaisem metais refratarios, ja gue gualguer tenta-
tiva de comparacac tedrica e experiﬁental depende da precisac com gue
sdo feitas as andlises de composicdo.

No quarto capitule & mostrado o sucesso da aplicagido de



teorjas clentificas desenvolvidas em laboratOrio para amostras no es
tado s4lido em ambientes limpos, para as condigdes reais de refino in
dustrial de Nigbio ﬁcr feixe eletrbnico em estado liguide ¢ na pre-
senga de vArias impurczas,. Constltui o fechamento da proposta inici-
al de se aplicar conceitos basicos a estruturas industriais,

No gquinto capitulo sao analisadas as alternativas indus-
triais de come uma planta industrial deve ser dimensiconada para gue
ge consiga abter um produto de baizo custo ¢ alta gqualidadoe. ks con-
clusoes mostram gue significativas modificagoes sAo necessarias na

industrializagac do Nidbio praticada até o presente trabalho,



éHPITULD T - PRINCIPIOS TERMODINAMICOS E CINETICOS

1. Leis da Termedipamica Classica (1.2

A primeira lel pode ser enunciada de modo concisce : "a

energia de um sistema isplado & constante".

U= dq +dW*

Sendoa  :0* - calor fornecido pelo sistema

{L.1}

W* - trabalho feito Mo sistema
U* -~ pnergia interna do sistema
A segunda lei : cnunciada como : 'a entropia de um £is

tema isolado tende a um maxima .

Tdixi‘e CJ@* (1.2}

Usando a eguagac (I.1), temos

AV -TAS AW’

Para um processo irreversivel d{U*-TS5*) { dw*e para tem

peratura e volumes constantes, temos que:

% ¥ #
Cl(U - 19 j—r.\f{ O— AF<« O
A fungao termodinémica F* = U*-TS* & chamada energia de

Helmholtz ou energia livre. A tendéncia de a entropia tender a

um maéximo significa que a erergia livre tende a um minimo.

Se mantivermos T e p constaﬁtes, para um processe irre-
versivel, entao:
| *odw # %
AFECAW L aFy pdVeo— d(fpY) <O d6%0
X . .
onde G* = F* + pV & chamada energia ou entalpia livre de Gibbs,
Mais uma vez, a tendéncia a um miximo da entropia sigrifica

-1 -



a tendéncia a um minimo da cnergia livre de Gibbs. Podemos resumir:

Ft

U* - TS* Encrgia Livre de Helmholtz

H*

)

o* + pv Entalpia
G* = H* - T5* Entalpia ou Energia Livre de Gibbs

Por razoes tecnicas, em quimica e metalurgia, usualmante esta-
mos interessados om processos gque ocorram 3 pressac constante, e ndo a
volume constante. Por essa ra;Eo, a energia livre de Gibbs, G*, tem um
naicr interesse em relagdo A energia livre F*., Portanto, d temperatura
¢ pressac constantes, de acordo com ayéquaqﬁo {I.3), as reag¢oes gquimi-
cas que ocorrerio espontaneamente serac aquelas cuja mudanga na ental-
pia livre, AG* = AH* - T ASY seja negativa, onde AS* & o aumento de
entropia causado pela reacao e AH* & o calor de reagao A pressac cons
tante, ou seja, a guantidade de calor absorvido pelo sistema guando a
reagac acontece., [AH*=AU* + pAV=AQ* + AWY + pAV=4Q* —/ﬁé+5ﬁ§ =AQ*}) .

Numa reacac quimica, as mudangasde energia livre, entalpia e

entropia sio dadas peor:
AG -G -5 6]
T K.
x ®
KL H* = z; ¥¥?-—§§ }%R. P, R = produtos, reagentes
o

Reacbes para as guais AG* & positive t&m a tendéncia de acontecerem na
direcac reversa ao de #G* < Q.

0 ecstado de equilibrio & caracterizado pelo fato de a reagao
ser reversivel. Isso significa que a mudancga de energia livre de Gibbs
& zero (AG* =40} e .. ‘EGE =EGE§ .

Considere,por exemplo, a reagac gulmica :
NAT B2V C +0 D (1.4)
A D C »

num sistema a p e T canstantes,

-2 -




As substdncias que participam da reagac acima sofrem mudanga
de volume AV}, de entropia (AS*), de entalpia (AH*) e assim por di-
ante. Essas mudangas sac dadas pelas guantidades molares. Se as subs
tincias que tomam parte numa reagdo estas em solugac, devemos usar as

guantidades molares parciais, & guantidade molar parcial de um compo

nente A numa solugac @ a mudanca guc ocorre nessa detorminada guanti
dade guando 1 mol desse componente & adicionado a uma guantidade de
solucac grande suficiente tal gue sua composigaoc nac muda apreciavel
mente (.1}

Por cxemplo, para a energia livre de Gibbs, aplicada a equa-

gao (I.4], temos :

e ® * * -
A& - “;c,f')a N Qbapﬂqﬁﬁa ~¥s 9w

ol
hG = ZL v 37:‘

ST P
onde giﬁz___jl_ vy = n? de moles do componente i
1 g ’
oYl TV V. = Nng de moles dos cutros conponentes
3 - na sclugao
Os vi's sao positivos para os produtos € negativos para oS
reagentes.
Para o caso da ensrgia livre de Gikbs, gE = vy e chamado do
. . . {+]
potencial guimico . portanto @

(26 *_ .
}Lt € AG\ = 2 ~e }~LL

Iz ?‘-{*] ué {

{+] Se uma fase contendo uma substdncia em solugao & posta em conta
to com outra na gual a substincia tem potencial mais baixe, ha-
verd uma transferBncia de massa da 12 para a 22 fase até que os
potenciais se igualem. O potencial guimico portanto tem a ver
com ¢ equilibrio da distribuicao, do mesmo modo gue a temperatu

ra, no equilibric térmico.
-3 -



fnalogamente se procede para as demais guantidades termodinamicas.

Para a condigao de cquilibrio guimico, escrecvemos entao:

AET“—' ZL ‘QL),{{‘:D (1.5)

2, Dependencia do Potencial Quimico com Temperatura e Pressaoc -

Constantes de Eguilibrio

2} Para Substancias Puras

Usando a relagig g* = U* - TS* + PV, para uma substancia

pura, temos:

).L - —T£*+?'~I (1.6)

onde ¢ u* = energia molar, s* = entropia meolar, v = volume molar

e (T.6), temos:

&.}p - CL“LL.*—Td':-;*_E"dT-t-PCI*Jqu’OLF (1.7)

plicande {I.2) a (I.1) para substancias puras sob condi-

¢oes de eguilibrio e sendo dW* = —pdv, temos:

doat = Tt po

Substituindo (I.8} em (I.7), teremos:

GLJL = -s%aT + VCLF (1.9)
Para T = constante ———p Gl.)_f_, = d;f (I1.10)

Integrando {(I.10), temos:

e e

0 - . - .
cnde |- & o potencial guimico de uma substancia pura, na temperatu-

ra ¢ na unidade de pressac escolhidas como padrao. No
-4 -



caso, escolhemos como unidade de pressdo 1 atmosfera. Se aplicarmos

{I.11) a um mal de gés perfeito, pv=RT terenos

P

) g e
r:.’;

ou para cada componente de uma mistura gasosa,

’f“iz }f: + RT € i l (1.12)

Para fases condensadas {(liguida ou s5lida), o valor numéri-
co da integral (I.11l} sera desprezivel, desde gue as mudangas de
pressac sejan liﬁitadas entre zero e poucas atwosferas. O volums mo
lar de um s8lido ou liguideo neste intervale & praticamente indcpen-
dente da pressﬁo{l'l{ For exemplo : s¢ ¢ volume molar de unm  solido
g2 20 cm® para um valor de p - 0,01 atm & temperatura axblentes, tere
mos que o valor da integral serd - 0,99 x 20 atm. ¢m’ gue Correspon

de a aproximadamente - 0,5 ¢al Elﬁ,ﬂ atn., cn? =-19,8 Kgf.cm=1, %4N,.m=

=-1,94J =-0,5 cal]. Para um gas perfeitc nas mesmas condigoes, terl

amos que ¢ valor da integral seria -RT in lﬂﬂzﬁgéSEKBGﬁx4,6 E%%;l:xé
£ - 113 atm.15-113x10°Kgf.om=1,13x).07Kgf.ns11,1x10°3 =-2700 cal.

Portanto, sc as mudangas de pressaoc nao excederem a poucas atmoste -
ras, o potencial quimice de uma substincia liguida ou sdlida pode ser

_ o . . -
igualado ao potencial gquimico a 1 alm. (#7), con »oa aproxinacac, ou

seja,

}.L:,/u,“ (1.12)

Se somente gases ou substdncias puras cordensadas tomam parte da reca
cio, os valores de y sdo dados por (I.12) e per (I.13] e obteremes no

equilibrio quimieo para (I1.53) o walor :

AG = zﬂb}kj + Z\,ii?ﬂ' L Pi (T.14)




O termo@ aplica-se para todas as substancias da reagac e o
termo@ aplica-se somente para os gases gue participam da reagéo. O
termc{:)é aescrito EGD*, gue & a mudanga da energia livre de Gibbs
causada pela reagdc no caso especial em que todas as substincias en

volvidas estac no seu “estado padrde", ou seja,

%
EL‘ \JL),L? = AG‘F (I.15}

&
A quantidade - AG° & chamada "afinidade padrdo" da reagio.

Combinando (1.14) e (I.15], tem-se
* o¥* S
AG]:AG‘I -’rz RT fnp (1.16)
| K 03

onde os v's 230 positivos paraos produtos e negativos para os reageh-

4

tes. Come no eguillbrio 4GF = O, temos:

% Y
Aéto = ~RT£'& 'l_"- —\}’3 {I.17)
4 F

E
o - . o - =
Desde que AG £0 varia com a temperatura e o5 p 's sao fungoes pu-

ras da tempcratura, o lado direito da equacgac (I.17) deve ser cons-
tante para uma dada temperatura e e chamada de constante de equili-

bric ou de reagéo KP, ou seja Kp =1 p.Y] e (I.17) fica,
i

L AGT

I}

SRT Kf’ (I.18)

_ A6

T
K? . (I.19)}

i

que & a equagao da Termodindmica Quimica

ek 0* =

o* o a -
Como AG = 4AH - T4S a AH = AQ para processos a pressao

constante, segue que :



{1.20)

que ¢ a Lei de Arrhenius.

b) Solugoes ldeais (1.1}

Até agora consideramos nos calculos apresentados Somente egui
libricos entre yases ideais e fases condensadas puras. Entretante, em
processos metaliirgicos, solugbes metdlicas de vAarios componentes OCoOr
rem fregquentemente,

No Item anterior chegou-se § eguagao de equilibrio para ague-
lag reagtes envolvendo substincias puras condensadas e gases. Porém,
se 0s participantes das reagdes cenvolvem substancias gue estao dissol
vidas em meio liguido ou sdlido o equilibrio sd pode ser calculado
pelas eguagdos desenvolvidas no Ttem (a) se cesas solugdes forem i=

deais.

Wuma solugac idcal, a pressio de vapor de cada componente i

o

igual & sua fragao molar Ry multiplicada pela sua pressac de vapor p.

-

no estado purc, ou seja :

L&
Fl = XL?L Lei de Raoult f1.21]

onde x. de um componente i numa mistura homogénea @ a razao entre nu-

mexe de moles de 1 e o numero total de moles na fase em guestdo.
Quando ¢ cguilibrio & estabelecido entre a fase liquida fou

solidal e o vapor, temos que Os potenciais quimicos da solugac € do

vapor sac iguais:

solugao vapoe

- (1.22)
Joo =)



Se considerarmos o vapor come gas perfeite, a relagao (I.12)

g vilida e (I.22} torna-se :

L f L

)-L,; - )A‘,-"F' L’19“+m)+RT Q“ft (T.23}

onde Py representa a pressEG parcial de i na soclugao.

0 potencial guimico do vapor a 1 atm da substancia i nac po
de ser indicada em{Il.<3} por Pz ja que esse simbolo se refere ao po-
tencial guinmico de uma substancia pura condensada {(vide equagao I.11).

Substituindo {I.21) em (I.23), teremos

),L uf(’la}nn) AT la ﬁ_’ + RT LA g (I.24)

De acords com (I.12} e (I.13}, ufap‘ {1 atm) + RT in pi &

o potencial gquimico By do vapor saturadoc sobre a substincia pura i,

- que & ignal a My o, sol. da substancia pura condensada. Portanio (I.24)
fica
sol. o, suf,
i — ))\,L -I.-QT E'ﬂ XL (1.25)
onde uﬂ“cl se refere agqui 3 substancia pura condensada & em (I.12)

u? se refere ao gas puro a 1 atm.

Se og participantes da reacgao incluem nao somente gases e
subst3ncias puras condensadas, mas tamb&m substincias em solugao i-
deal, substituindo {I1.12) e (1.25) na condigdo de eguilikrio 4G* =

= VY, p, =03, teremos

- % ol
Z&(% = %? ‘QL [,)LL'* )LL .]



ﬂd{:z‘ .\}L [}»L: + R;I'Em. P }L‘EIS}F.-{- KT -?N\ _y:'i.] =0

AG - Z\;WZ 9 ﬁ:"* ZJ RT by +Lo RT o x, - o

¥y _
i&ﬂh = Zl(;q + El{;ggt, 4.§TF?Taaﬂ< Fé K:K =0
AG = ALS _;m {m H F{j L O

K

x* * *
onde ACST = AP 4+ ac®

gés scl, ° @ entalpia livre padrac de todas as

substincias gue participam da reagao.

P AG\ = -K—T JZ*ﬂ i F;& KKK‘ . (I.26)
BN ES

Nesse caso a constante de eguilibrio &:

onde 05 v, .
A NS
tincias em solucdc ideal gue participam da reagao.

ge referem acs gases e os vk, xk se referem A8 subs

' Se congiderarmos uma solucdo ideal biniria teremos

X -:. oy, .b(.- = Vo, s Xy e X =4
‘{.I -Q‘i-\' \)2 <. "\)1 -':- "‘\)2. " 4 z

A fig. 1.1. 43 as pressdes de vapor parciais pr e p2 € &
pressac de vapor total para uma sclucgdo ideal bindria em fungac das
i (1.1} )
fragoes molares.

- A seguir damos um exemplo de-cﬁlcplo de KP para uma sélugao

. ideal binaria.




o
_ﬁ'?
F
g
Py
b
s — r
H Xy -—— 2 i

Fig. 1.1 -~ PressOes de Vapor Parciais e Total para uma Soluciao

Binaria Ideal {1.1]



a2 [:C}Lj 4 ;E%:'.szﬁﬁ;::t ((}E; K)S\

onde os colchetes indicam que o Cr & um dos componentes de uma fase
metilica homogénea e os parénteses indicam gue o Cr;0:;e um dos com-
ponentes de uma fase de Oxido homogénea. Admitindo ambas as solugoes

como ideais, teremos :

i
KIJ — x[n_,'z 05 x' = fase de Oxido
Py
Xp o D2
o o

% -~ fase metalica

¢l Sclugoes nac-ideais (a.1)

Para solugdes ndc ideais, a-eguacao {I.21) nao & vilidapouis

a2 razao pijp? nac corresvaonde, em geral, # fragao molar x; do com-

i - ~ O - . - -
ponente i na solugao, A razao-py/P; & chamada atividade da substan-

¢ia 1 na solugac, ou seja

¥ fe) :
. = .. {T.28)
?L i FL

Portanto, de uma forma geral, a eguagac (I.25) fica

Tl e,5cf, )
/J,': = }J_t. + RT €w . (1.29)

A equagao (I.26) fica

A.Gwo#; W Qw]; P;& Ol:r‘ (I.30)

e LI.E?i fieca

— Y
Ke=Jimbel|
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onde novamente os indices j se referem aos gases e o Indices k se
referem as substancias em solugac que participam da reagao.
Pode-se relacionar a atividade com a fragao meolar de compo

nente i na solugao através da relagdo :

1

onde 7, ¢ o coeficicente de atividade do clemento i.

Fortanto, a eguagao {I.29) {fica :

J,(,EDE' = crsel, +D\_T E'na/ﬁ W X (I.33)

L

Fara Yi = 1 -+ a'i = X;, @ FeCUpCramos o caso de uma solugéo ideal
(eguagao T.23). Tal solucao ohedece.a Lei de Rapult, como menciona
do no Item (b}, na eguagao {I.Z21}.

Além de satisfazer a lei @e Raoult, uma szolugio & dita ide
al guando nac ocorrem mudancas de volune guando os componentes pu-
rog =ac wmisturados e © calor de formacdc da mistura & igual a zero.
Para Yi # 1, porém constante em um certo intervale de concentragas
{geralmente ocorre em solugoes diluidas), tem- se um dasvic positi
v ou negativo da Lei de Raoult, dependendo se Y for maior ou me-

o (1.2}

ner guel. O valer constante de Yi & chamado Yy . Substituindo

(1.32) em (I.28} teremops :

P = ﬁ’ h,f % =K Xy (T.24)

A eguacao (I.34} & a Lei de Henry, sendo K = constante do

Henry .

A fig. 1.2 mostra um diagrama de pressboes parciais dos
componentes de um sistema bindrio com deévio positivo da Lei de
l=:.:=1r::ult.'l:l'zlI
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Fig. 1.2 - Diagrama de PressSes Parciais de um Sistema Binario

com Desvio Positivo da Lei de Ragult 1.2)



Se a Lei de Raoult tivesse sido obedecida as presstes cai-
riam sobre as retas gue caracterizam essa lel. As linhas de Henry
sao as tangentes a curva de atividade para Xa o Xg ™ 0.Cbserva-se
também gue ¥y, € v, sdo constantes somente em intervalos muito peque

F2 "hH
nos de concentracgido. As curvas de pressdo parcial tambémmostram gue
para altas concentragoes a Lei de Raoult & obedecida (y=l}. Isso pe
de ser esntendido se lembrarmos gue um novo atomo do outro componen-
te que esta entrando no sistema #¢ encontra circundado guase quo to-
talmente por atomos idénticos a ele, portanto, nao ¢ esperada modi-

ficaglo na interagdo entre stomes 2t

d) Solucgoes diluildas 3.1

Em muitos casos, trataremos com solubilicades extremamente
baixas (< 1% at} e & conveniente definir a atividade do componente
dissolvido, nac em relagac i Subsﬁéncia ne ¢stado purc como referén
cia mas sima um estado de referéncia onde a atividade & igual a fra
cao molar numa solucdc infinitamente diluida. Veoltemos d definigao
de atividade noc Item (c}, egquacac (I, 28) Py = ai p? . Hasse caso, a
atividade a' de uma substdncia i foi definida de tal modo gue, para
o estado puro da substincia, a atividade tinha o wvalor 1, gue era o

mesme valor da fragdo molar, Em outras palavras, estavamos d4fzendo

gque a substincia pura havia sido escplhida como cstade de referén -

cia.
Como dissemos no inicio desse item, para solubilidades bal-
xas definan-s2 atividades que nac tendem a igualdade com as fra-

¢oes molares quande nos aproximamos dos estades puros da substancia,

RO invés dissc, as atividades sa0 iguais 3s fracdes molares nas 5o-

s infinitamente idas, ou seija ara o 1¢ case, a' = %, pa-
lucoes finitamente dilu ' ja, P N i

ra x, - 1 (estado de referédncia & o da substincia no estado puro) e

no 29 caso &, = x, para %, = 0 (estado de referéncia para solugoes

infinitamente Ailuidas).



No estudo de solugdes diluidas geralmente se di um passo a
mais, gque & a escolha de uma solugac contendo 1% at do componente i
como estado de referéncia, para a qual a Lel de Henry ainda & vali-

da (pi = Kxil. Com esse reguisito, definimos a nova atividade como:

dl = [% Dj'; T.:[

L chsue E\l

Ixun.a. [/r: a:{'. i.-jld — O f{I.35])

cwuaol i

A Lei de Henrv pode ser esgrita comno

F-‘—'K[fcrltx]

1-7. CE"[J'

Para simplificar notagoes ac longo dos calculos, tiraremos
as linhas dos simbolos e escreveremos [3 at. il = c, « A Lei de

Henry fica entao

P = Ko, prrin L—t O (I.36)

A atividade na eguagaoc {1.28) seria

ﬂu:-[%ﬂ.j(nﬂ g ey - F'L FM [%J c-:l'. L_] -+ {I.37}

disscte. T" (1"’/’ ) Aisacu
onde P; (1%} se refere ao estado de referéncia escolhido  (solugao
diluida 1% at. de i, Lei de Henry validal.

Dessa forma, o potencial quimiceo da substincia i1 na solu-

gac fica

sed,

::X/LLKQE@\ -+ iLiF'EW1 ELL {1.38}

onde . (1%) £ o potencial quimico da substincia i,na solugao 1% at
atomico de i, gue obedece a Lei de Henrf e ainda se comporta cono

solugao infinitamente diluida.

- 15 - .



Fodemos ainda obter

AGG: - Q_T ﬁﬂ,w 1(;:‘%‘ ﬂ:zk‘ {I.39}
Jk ok

andlogo 3 eguagao (I.30), onde AGY nZo & mais a soma algébrica ex-
clusivamente das substidncias puras e gases a 1 atm, mas tambem in-
clui os p's das substincias em solugdes 1% gue s@c assumidas se com
portarem como infinitamente diluidas.

De acordo com {1.37), as atjvidades em (I.38) e (I.39} po-
dem ser substituildas pelas porcentagens atémicas, desde gque estas
sejam baixas. Se a5 porcentagens s8o tac altas gue ja ocorrem des

vios da Lei de Henry, podemos escrever i

$

- ﬁ (% ot.i] (1.40)

disseﬁﬂ’-

gue define o coeficiente de atividade f {fucacidade) para csse es-
tado de referéncia o que da uma medida de desvio da Lei de Henry
do mesmo modo gue ¥ da o desvic da Lei de Raocult,

Tendo em vista os diferentes estados de referéncia, pode ser
necessario passar de um estado para outro, Abaixo seguem os cilcu -

los para se efetuar essa passagem de um estado de referéncia para

outro 1.1}
Seja a, a atividade com respeito ao cstado de referencia 1. De acor
do ¢oam (I.29), tem-so

= jfi'mﬂ' 4 RT L oy (r.41)

onde n, se refere ao potencial quimicoc padrao no estade de referen—
cia L.

A atividade a, da substincia no estado de referéncia 2, &

- 16 =



}'j_ - j}.ﬂ + /D\.T ‘?_f*n. El.l {I.42)
2
De {(I.41) e {I.42) segue

)'Lf‘“ Wl e, = }_L‘; + W1 8ma,

2

o _ % = 74w S (1.42)
: /}Lz }J“j ' .

0 lado esguerdo de (I.43) & a mudanga de entalpia livre gue
ocorre na tranzsicac de 1 mol da substidncia de um estado de referen-

cia para outro (2a®y . Entde

AGT = P S (1.44)

Como AG° = aEC — Ta8°, (I.44] fica

Al AST _ p Qg (3.45)
RT n Q. 5

Na forma mais usuvual (I.45) & escrita como logaritimo na ba-

ge 10

- AR s |
a,i = o ., 4 (I.46}
"1 E |

27 9303RT 2303 R

I equagdo {(I.46) permite calcular a atividade de uma subs -
tancia num estado de referéncia 2 conhetendo-se a atividade em 1 e

as entalpias e entropias em ambos os estados.

- 17 -



; 1.
3. Sclugdes de Gases em Metaist 3)

Estado de eguilibric  entre solugoes de atomos de H, N, ou 0O em
metais séliﬂcs ou ligquideos & as moléculas gasdsas de H; , Hy ou O

respectivamente, sac descritos peor reagoes do tipo
i A . A, (E.m &,DEU{P;EG O MEFE&‘E») (1.47)
od, - @

Para simplificagidc de notacao, as substincias em solugio se-
rdo denotadas como [R]M.

Considerandc a fase gascsa como ideal (como usualmente ocor
re, a menos gque p *> 1 bar ou perto do ponto critico do gas), e usan

do a ceondigao de equilibrioc {I.5}, teremos:

_fi_fvﬁz: JL[A]M

Pelas eguacdes (I,12) e (I.29), tenos
o 0 3 I
_f(_pz (f—‘&'-t + LT FAJ): )’LEHH"F T £ D“Efﬂm

Rearranjando os termos da relagac acima, tew-se =

4 ° ¥ = T ‘ - _i__ ¥y
Tﬁﬂa"}kth]m‘ﬂTE CL[H]M. > 1Y Pa,

\ ¥ | I -
- AG: :Q_T Eﬂn CLEA]H. Fﬁz {I.48}

= ! . '
Mas,de acorde com (I.31}, KP a {hIM . phz Portanto,

recscreyendo (I.48), teremos

- 18 -




_ﬁg\ot: Q_“\’L K_F_;. k_. :_?_.[ﬂ_[‘ﬂ_ = Q;-_Q‘-_;r_ (I.49)
RT

Para solugGes infinitamente diluidas, vale a relacao a, =X,

para x; + 0 e podemos escrever {I.4§] oComo

Y
J<, — ﬂu {I.50)

\V'pe,

2

X= K Vpy,

" A, (T.51)
oY

C = K \IFA ' (1.52)

A, &

gue & a chamada Lei de Sievert, onde a solubilidade de gases did-
tomicos em metais foi verificada experimentalmente ser sempre pro

porcional a raiz guadrada da pressac do g@s em guestdo.

Voltando 3s equagdes (I.49),(I.50) e (%,51), escrevemos

| _A6°
}<4 el ;%{AJN1 7 Ly {r.53)

T, |

&
o . - . o~ . - .
onde AG jA estd se referindo ao estado de referéncia de solugdes in

_lg_



finitamente diluidas.

t, =\, s ()

0y

Y ASS AW s
XIAIM_ FA:,__ %F(Q - \ .

que alem da dependéncia da sclubilidade com a pressao, 383 também a
depend@ncia com a temperatura. Como estamos no limite de solugtes

infinitamente diluidas, podemos, novamente substitulr “[2] pels
) ¥
concentragao em % at, ou scja :

y _No e ASG AN’ (1.5
EAE[[}&.A]M#QPM ELTJ 2 - ,&T) .55}

{I.55} pode minda ser escrita como :

Pﬁm C o _J__.'QNLFA 4+ ASG E‘H (I.56)
v 3

4 =~ . =2

'8 Ry

- AT AW
2,303 f.o% ¢, = 92;505:\1_‘@0% ‘FA; 2 - T

-0 -



Para R = 1,989 cal/K, teremos :

/ o Qo L 4SS AR
. G%CA p Oﬁ FAJ,+/_’1,5?5 4;5?'5']‘

{T.58)

- . = - — O
onde A8° & a entropia de solugac e ti® & o calor de seolugac. Se AH

& positivo, a solubilidade do gd3s, para uma pros5sac constante,  au-
o' i . it
menta com a temperatura. Para AT negativo, a solubilidade dimdlnui

com o0 aumento da temperatura,
al Condigbes de equilibric termodinimico

Devido ao fato de os mecanismos de absorgizo de gases (por e
¥emple W2 e 02 em metais de transigac apresentarem compor tamanto
bem diferenciados quando as reagoes de absorcio o degaseificagio o-
correm simultaneamente, podem se estabelecer diferentes estados, de
pendendo de determinadas condigoes,

Na Tabela 1.1 apresentamos algumas condigdes para alguns
sigtemas envolvendo metais do grupo VE e VIB (¥b e Ta, Mo ¢ W res-
pectivamentel} .

Mostra-se gue os verdadeiros eguilibrios termodin8micos en-
tre a fase gasosa e as correcspondentes solugdes diluldas somente sao
estabelecidos 5e © mecanismo da reagdo de degaseificagao for o re-

verso do mecanismo da reagaoc de absorgao e ambas as taxas de reagao

- 21 -
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forem iguais. No casc em gue essa condigao nao pccorra, mas as taxas
de reagio forem iguais e o5 S8xidos formados se condensem nas pare-

des frias do recipiente onde estac occorrende as reagoes, ha o esta-

belecimento de estados estacionarios (1.5)

A Tabela 1,11 compila alguns resultados para equilibrics e es
tados estacionirios de solugdes diluidas de metals refratarios em

- (1.6,1.7)
varias atmosferas gasosas .

As figuras1l.3a ¢ l1.3bh mostram iscbaricas Txc Dara pressﬁes
de equilibriocs de N; em Nb & Ta, r«esg:u::c:i;:'u..r.anmenltne.“”E:I

O tratamento feito até agui & baseado no formalismo vidlido
para solugodes substitucionais ideais. Para solugtGes intersticiais ,
na verdade, além da entropia térmica, tem-se a entropia de posigao

- o fl.dl
dos atomos dissolvidos due 2 representada pela expredsac .

. /QA 'Q’”H’L __h_ (I.59)
M %N N

onde 3& & o nibmero de sitiss intersticiais occupados, 2Ny & o nimerc
L

de sltios intersticiais disponiveis e 2 & o numero de sitios inters

ticiais na rede por Atcmo do metal. HNas redes cubhicas de corpo cen-

trado £ = 3 para sitios octaédricos ¢ %2 = 6 para sltios tetraddril -
coSs.
0 Na
Befinindg-se a" = — , onde 6 = —— g utilizandeo a eguagao
1-4 ZNM

(T.49}, teremos :

'Q’YL i = _!}LG’_OH (1.60)
R

Para solugdaes diluidas {x[H]M < O, a’ LH] %[n) /T e

(1}

a interrelagao entre ac° e AG® & dada por :

AG\D“: AG\D + Rj g"ﬂ@_ (I.60a)

..._23_



Tabela 1.II - Resultados Experimentais para Equilibrios e

Estados Estacionarios para alguns Metais Refratarios (1-8e1-7)
GAS | METAL |EQUILIERIO ¢ {%At.},p{Torr},T(X) ‘2GS (cal)
1 Nb log ¢ 1/2 log py, ~ 2,42 + 1740/T -2000+13,6 T
5 Ha 2
Ta log Gy 1/2 1og Py, ™ 2,43 + 1740/T —~8000+13,7 T
Mo log o, 1/2 log g, = 0,06 - 2120/T +9600+2,84 T
W log oy 1/2 Jog iy - 1,48 - 5250/T +24000+9, 33T
% w, | Nb log Gy = 1/2 log By - 3.1 + 9300/T ~42500+16,8 T
Ta log G = 1/2 log By = 2,6 + 9500/T —43500+14,4 T
Mo log SN = 1/2 1og Pu, ~ 0,52 - 43407 —22600+5,03 T
2
W log g = /2 log gy - 0,04 - 102007 +4670042,75 T
1
Re log g = 1/2 log By, - 3,08 ~ 3500/T +16000+18,5 T |
1y, | M6 log 6, = 1/2 log By - 4,5 + 20200/7 —92300+23,0 T il
2 Ta | log g, = 1/2 log By, ~ 4,1 + 19500/T ~69000+2L, 1 T |
Kb | log ¢, = log p, = 9,4 + 33400/T —152500+39, 0T |
© Ta | log 6y = log g, ~ 9,0 + 32700/T ~149600437,11 |
o Mb log e + log e, = log pm-—ﬁ,Q + 1470047 -67000+32,5 T
Ta 1og Cat log T = log pm—S,l +‘ 14Z00,T —-6500042E8,3 T E
cH, Nb log @, = 10g Py, ~2 log gy, +12,20-5270/T | +24100-34,4 T
Ta log Co = log Py, -2 log Py +14,32-5030,/T © +23000-43,1 T
Mo log &, = 109 P, -2 leg pLi‘+12,38—109{]D;”I' +49900~34,2 T
W log Co = leg Py, -2 log Py +12,55-%460/T +=133[}G-3_5,ﬂ T
Estados Estacionarios,c(%At.},p(Torr),T(K) !
O, Nb log G = log Py 3,35 + 15700/T {cy« 2zat.0)
Ta leg Cpy = 1o By 2,69 + 150007 (co-c 0,48AF._0)
H,0 Nb log ¢y =109 py o ~ 5,07 + 19600,/T (c < 2%at.0)
Ta | log ¢, = log p, , - 1,87 + 12000/ (c < 0,43t.0) |
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& introdugac do termo (Igﬁl ao invés da fracao molar x[ﬂ]
na expressao (I.59) tem a vantagem de que os desvios da equagéo
{I.60)} para altas concentragbes representam desvios reais do compor
tamento de uma solugao intersticial ideal, principalrente devido
gz interagoes entre os Stomos dissolvidos.

Entretanto, nesse tipo de tratamento €& necessirio se conhe
cer exatamente a estrutura cristalina da rede hospedeira e _também
das posicoes intersticiais dos atomos dissolvidos, e essas informa

¢obes frequentemente ndo sdo disponlveis. Os dados experimentais en
tretanto englobam os dois termos de (I.60a).

b} Solubilidade terminal ou limite tL-2)

BEm sistemas onde hd formagao de compostos come hidretos
nitretos ou Oxidos, a golubilidade limite dos tomoes de gas na fa-
ge de solugdo ou na fase fundida & determinada pela estabilidade

termogquimica desses compostos com respeito 3 fase Ze solugio sOli-

da. h reagac que exprcssa essa condigze e

MMAL‘S};——"'A(emM]+m M (s (I.61)

De acorde com (I.30)e (I.31) no estado de referéncia de so

lugoes diluidas, temos :

- lip o & be) [ sendo

ML A(SD

M (.5}_# i e )': A (5¢b:'lfa_nua5 Fu“r..a.&\,'

M, A
_A8
° % R




Para solugoes infinitivamente diluidas:

) E__Ac:/m e
N GLLAIM = ¥my = ’

M

A equagido (I.62} representa a dependéncia da solubilidade

limite com a temperatura. A Tabela 1.III di a solubilidade limi-

(1.6}

te em altas temperaturas para alguns metais refratérios

e

4. Mecanismos de Reacao e Cinética

A fim de se obter um melhor entendimentc das reagdes de
absorgac e degaseificagdo em altas temperaturas e baixas pressoes
de gases, apresentaremos nessa secgdo oS mecanismos e as equagoes

da cinética das interagoes metal-gis para os metais de transigao:
a} Reagoes Reversiveis com Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio

Sob certas condigoes de pressdo e temperatura, as reagodss
de muitos metais com gases diatomicos (H, N, ,0;) resultam em dis-

solugao reversivel dos Atomos do gis A no metal, sequndo a egua

Aylg)—= 21A]

Isso ocorre para alguns sistemas metal-oxigénic, como por

Cao:

exemplo : Cu-O, Ag-0 e Pd-C, para a maioria dos sistemas metal-hi

dregénio: Pd-H, Nb-H, Ta-H, para muitos sistemas metal -nitrogénio:

{1.4
Fe-N, Nb-N, Ta-N, Mo-N, W-N ),

A Fig. 1.4a mostra o mecanismoc das interagdes metal — gas

{1.5)}

para as reagbes reversiveis citadas acima

A absorgao do gis A, pode ser subdividida nos seguintes

. .3
passos parc1ais:[l '



Tahela 1,.III -~ Solubilidade Limite em Altas Temperaturas

para hlguns Metais Refratarios

{1.8)

Sclubilidade Terminal a aAlta TemnDe- o
GAS |METAL | . ivra ¢ (3At.), T(K) | A6 feal)
|
C Nb loyg Co = 3,65 — T700/T [+34800-7,53T
Ta leg Ca = 2,78 - 5650/T +z2z800-3,5 7
Mo log ¢, = 3,7 - 9070/T +413500-7,8
W log ¢, = 2,03 - 6510/T +28800~0,147 ;
Re log t::c = 2,72 - 5510/T +25200-3,3 7T
| Nb log CN = 3,17 - dozp/T +22500-5, 35T
Ta log ¢, = 1,52 - 1140/7 Ly 5200+2,2 T
Mo log Cy = 3,49 - 7910/T +326200-6,8 T
4] Nbh log Cq = L,67 -~ 1eB0/T +7700 +1,5 T
Ta log ¢, = 1,61 - 1530/T +7000 +1,8 T
Mo | log ey = 1,73 - 4870/T +22200+8, 65T
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I ~ Transporte das moleéculas de gas para a superficie do metal,
seguido por uma absorgao fraca (adsorgzo fisica).

IT - bDissoclacdoc das moléculas de gés na superficie do metal e
uma forte adsorgao dos atomos de gas (adsorgaoc guimical.

I1T - Transferéncia dos atomos gu Ions atraves da superficie deo
metal.

IV - Difusdo dos Atomos ou Ions na rede metalica.
Na degaseificagac, os mesmos passos oCOorrell ha seguencia inversa.

De acorde com a Fig. l.d4a damos abaixo as reagdes envolvi

- . . (1.3
das nas varias etapas do mecanismo proposto }

. kl ) .
Passo I A-l L%\ ;ﬁt &..?, LCU.'LJ;‘-}

r YT ) "~ ) *
Passo II )‘-ﬂa;‘[au‘.s\ e 4 /E\ [.mj.s J
-3 [€.6:
ki
Passo IIT lé\ '{_Q.Glf:\l 4—__+ l_‘ﬂ‘-jlm
kﬁi
Passo IV — Difusdo em A { em M)
A reacdo total fica : ,
———
A, (4} == 2[p]
o2 k} b
As condigoes energéticas dos mecanismos descritos acima
sao i1lustrados nos esguemas das figuras l.52a e 1.5b para sistemas
com AHC {calor de solugac) altamente negativo (por exemplo:Nb-¥,
Ta~N)} e para sistemas com £u° altamente positivo (por cxemplo:
Mo-N ¢ W-W), respectivamente, onde a energia de um mol de &, (ou
dois atomos-grama de A} & indicada em fungao da distancia das mo-

léculas cu atemos da superficie do metal {1*3}_
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Durante a dissolugdc do gas, as moléculas passam primeira
mente por um poca de potencial menor referente a adscrggo fisica
das molé&culas e alcangam O estado ativade para dissoclagac em ato
mos A. Os Atomos sao cntac adsorvidos guimicamente, penetram na
superficie metalica e se difundem no volume do metal. Referente
as figuras l.5a e 1.5k temos que EHD = encergia de dissociagaoc H
4H = calor de adsorgao guimica; AH_ = calor de solugaoc; &H =

FiW S QAS

= calor de segregagao; Qng = erergia de ativagdo da adsorgao qui-

mica dissociativa; @ = energia de ativagao de transfe-

oas %Y Q5o

réncia atraves da superficie metalica; O energia de ativagao

dif.
3 S = : ; e 1 -
de difusan Qabs =} Qdeg, energias do ativacao observadas expe

rimentalmente para absorgaoc e dogaseificagéo, respectivamanto.

b} Leis da Taxa de Reagac para Sistemas Reversiveis

Vamos agora estabeleter as leis das taxas de reagzo qué
governam a absorgsc e degaseificacao desses sistemas metal-gas
mentando um sistema de equagdces diferenciais para cada passo par-
cial descrito anteriocrmente. Esse sistema de equagoes permitira
que encontremos a concentragdo de gas Ao metal come fungac da pres
sao do gds, do tempo e da temperatura.

Baseados na Fig. l.4a e na eguacaoc de continuidade, pode-

OS5 escrever :[l‘3r1~51

{I.64)

Y
_onde : v = l(, v o - L, N (1.65;
P -

b Ay = J -V 4 - (I.66
~4 2



onde : ”J:Z—: l( \V [‘1—%31. i 11'=|{ 92’{1"‘1’/) {I.67)
. ol -2 -2

AdE -V -

{I.68)
T s

onde : "J; = !(SQC*\~¢S e ":7_"5: k—i‘:t (A-6) (1.69)

) Lo
F_l_f‘)—[;: '\1"5_"5, 1}'4 (1.70)

-3
onde | %= -V Ve (I.71)
Cs Vi sac as taxas dc reacgao do passoe 1 medidas em ne atom. :
?
cm’. B

o8 ki sac as corroespondentes constantes das taxas de reag::ic:;a, ba, o,

B sio constantes gue ajustam a dimensdc das equagdcs. Assim scndo

il L] i_l denotam a entrada ou saida de gas respectivamenteo; vy e v_g

a taxa de reag¢ao das moléculas de gias para a superficie do metal com
adscrgaon fisica e vice-versa; vV, & V_,r a taxa de reagac das mol&cu -
las fisitamente adsorvidas para ¢ estado de atomos guimicamente ad-

sorvidos e vice-versa: Ve & V_ 5, A taxa de reagao.dos atomos guimi-

camcnte adsorvidos para o interior do metal e vige—versa; v, a taxa

4
de reacdo de difusadoc de atomos no metal; p € a pressao do gis A; en

J B ensi su cia 8 moleculas A; fisica a
torr, Y & a 4 dade perfi 1 das leculas A; fisicamente absor

ng atomos

vidas, medida em ; 9@ & o grau de recobrimento dos atomos de

i
cm
gas A guinicamente adsorvidos (adimensional) e ¢ & a concentragao vo
) - 5 (1.3) a
lumétrica de A (em M} em EE—EE%EEE . As derivadas temporais EE'
ay de _ de om

3t’ ac © at dao a mudanga nas concentragoes dos reagentes, dos pro-
dutos intermedidrios e dos produtos finais em fungdo dos v, dos pas-
505 elementares.

Justificam-se as expressoes (I.8%5), (I.67), (I.69) e (I.71),
pelas seguintes razoes:

1. A taxa de reacdc de admorgac fisica v, & proporcicnal &

1
pressao p do gis e A densidade de sitios vazios {(1-Y¥) na superflcie

do metal. Do mesmo modo, a taxa de reagac de degaseificagao v_; &
- 32 -




pfcporcional a densidade Y dos sitios ccupados pelas moleculas de
gas fisicamente adsorvidas, de accrde com a Teoria de Langmuiril'gj
2. A taxa de reac¢do de adsorgio guimica v, & proporcional
i densidade de moléculas fisicamente adsorvidas ¥ e a fraglo li-
vre de sitios para dois &tomos a sercm adsorvidos quimicamente
{1-0).{1-8). Do mesmo modo, a taxa de reagao de degaseificacadodos

atomos quimicamente adsorvidos v_, & proporcional ac recobrimen-

2
to de deois dtomos guimicamente adgorvideos C. 9 e proporcicnal a
densidade de sitios vaziops das moléculas fisicamente adsorvidas
(L-%} .

3. A taxa de reagac de penetragac do atomo do gas através
dé superficie do metal Vo @ proporcional ao recobrimentc © de  um
atomo de gis quimicamente adsorvido e & proporeional ao vazio na
concentracac de Atemos no metal {l-c). Do mesmo modo a taxa de ren
cdo da salda de atomos de gis do metal V_s3 & proporcional 3 con-
centragido de Atomos de giAs no metal (¢} e &€ proporcional 3 fra-
gae livre de sitios para os Atomos de gas quimicamente adsorvidos
{1-0Y.

4, A difusac dc Atomos de gas no metal & proporcional  ao
gradiente Vc da concentraglo volumitrica de dtomos de gas no  me-
tal.

A fim de sc resolver o gigtema de 9quag5cs diferenciais ,
. . (1.3,1.8) i
as seguintes aproximagoes sao feltas : ) ¥ << 1, ja que a ad
sorgae flsica & significativa em temperaturas muito baixas onde o©
tempo de vida de uma molecula adsorvida na superficie ¢ suficicn-
temente longo. Come estamos tratando de processos em altas tempe-
raturas, a aproximagao feita procede; 2} 8 << 1 tendo em vista rque
¥ =< 1 , associado av fato de estarmos trabalhando em alta tempo-
ratura, o que favorece ou a difusioc do dtome de gas no metai ou &
"deadsorgac® de volta ac estado fisicamente adsorvido. Em  baixas

temperaturas, & condigdo acima naeo seria satisfeita; 3)Assumem—se
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estados estacicnarios com respeito a ¥ e 8 t@.e = 0) que se Justifi
ca para baixas concentragdes,ligadas as aproximagoes le2; 4) Em  ge-
ral, uma da; etapas & a determinante do pProcesso, ou seja, essa eta
pa nao afeta os ocutros passos que estao ocorrendo e nem & afetads
per eles; 5) p = constante; €} Estamos trabalhando na regiac de so-
lugdes dlluidas.

Com as aproximagoOes fejitas, as taxas de reagdo em (I.65}

F

{T.67}, (X1.69} e (I.71} ficam ;

. ﬁl(\if' (I.72)

_i _i
Ty = kv -
1']:2’_':1 ’S.e‘ G‘L
WTE:LE, 8 (1-¢) 4
(1.74}
v =k,
’LE:-DV(; (1.75)

e as derivadas temporais (I.641, (T.€6), (I1.68} e {(I.70} ficam ;

&%E_ﬂ Q {F:LOnﬁtﬁ.}——P {’i_ '?i-'r ]{;'._H ]:':{I.:D {1.76)
hd _ “1’ D\—rv’ *J’ v 17’ O (1.77)
at T -2

8 7 =
aiﬁc%t_: 0 (6=0)—» “J;L 1T£+Wf3 “0;10 (1.78)

3 -3

F_dg,_r___qj‘_‘\}'-’u; o T.79)
At |

Para efeito de simplificagde de notagap, definiromos os kis

- 34 —



do grupo de reagoes (I.63) como (1431,

K:L k:lL_,_.
Tk, = Tk

-

A constante de reagao total K para as reacgdes (I.63} &

dada por

A (AGS 4 AGS 42865 )

k_k‘e:m_& T

Ko kKL Ko

de acordo com as definigoes feitas acima.

A scgulr deduziremos as leis das taxas de reagao e a
concentragac final do g&s no metal para cada um dos passcs de-
terminantes peossiveis no modelo de interagido proposto na Fi-

gura 1.4&.[1‘3'1-5-1-1ﬂr1-ll}

b.1l) Suponha vV, © passo determinante, ou seja, a dissogiagao da

molécula seguida de absorcao quimica dos atomos.

Da relagao (I.76), com p = constante, temos

__._P :O:*L-’L+1V-J)

CU: i -1 -4 1
Como il = i-l peis ¢ passo determinante & o da dissociacgdo, con
clui-se que v, = v_,- Substituindo v, e v_, palas aproximagoes
dadas em (I.72) teremos:

by
2

1€

l(“i? ?.: k \l/ — [;; \}/ {I.Eﬂi‘

-4




De (T.77), temos :

haY o0 Ve T AV -V VY 2 v (1.81)
at i -4 2 2 [ SR
Como v, = V_,r Segue que v, = V_ye € de acordo com (I.73), tem-zse
que
2 .k 2
L‘J..\P ~ B (V¥ = =2 B (1.82)
..‘z.I k
o
De (I.78), temos
o 28 ¢ =V VLT V—a VoW = (I.83)
art R I T = 3 -3
Como v, = V_,r SOQUe que V. = V_g © de acordo com (I.74}, tem-ge :
wt
k_,EBI{h"-I’.\]: k“if_.
!(. 5-koe 2 k ¢ I.84
oD E — - {I. :I
Em (7.84) o termo k,0c pode ser desprezado em relagiac aocs
cutros termos, tende em wista gue ¢ <« 1 {sclugdee diluidas}. Pox
exemplo, ¢may[N}Nb” 0,33% at = 0,05% peso. Assim, (I.84}) fica :

k
l(-se ﬂ_ [L c B 2 . =3 | €%uagao de {I.85)
-3 Eﬂ segregacao

.\ Equagao (I.79}1 fica

3 -3 4

de oA - A
Pat
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em vista gue o passc determinante € a dissociagaoc das

Tendo
moléculas e a adsorgac quimica, a variagde da concentragidc ve = 0 ,
ou seja, v, = {. De acordo com (I.B3), segue gue :

de e
= A, -V
F’ “ 2 -1
Sendc v dada por n¢ de atomos e © por ne de atomos ¢ conclui- se
e’ cm? . s o
que B = =, isto ¢, volume/superficie.

Usando as aproximagocs (I.73), teremos

Voode - lcn\l(-ﬁ's;g@ﬂ" ':1.8%1
g

Usando o8 valores aproximados de - e I das relaqﬁes LLL.EM

e (I_85) em (I.8G6)1, terenos

\/ Ol — L{ I'}r k-z . (1.87)
F c_szF\@f\a |

¢ \L KIF - _EE’_LL (T,88)

tl
3

(A1

V ELL :Lk j____'f:i\ [I.89)
T k;{a)

No equilibrio termodinimico z¢ = 0 e para p =

ramos a Lei de Sievert, pois

- 37 -



Portants, (I.8B) fieca

—

.Eig;_: LEZ K& (ﬁg _ -2 5%
3
Ctt i< k&ll

*n!*(

Simplificando as constantes, temos

T
Wz,‘bs.:"\.f: ﬁ = @«il(c&-c) (1.91)

que & a taxa de reagado de absorgac auando v, & o passo determinante.

2

Para a degaseificagac ¢, =0 e a eguacac (I.91) fica

s
TV de o ket .9
'—

gue & a taxa de reagiao dc degaseificagdo quando v_, € o passo dcter-

2
minante,
Integrande {(I.91), tem-se a concentragac em fungao do tempo,

para absorgdo, ou seja

de _F ko, (- =k & [i _(ﬁ_ﬂ onde L

k., F
it v K Ce KV
III ITt

- 38 -
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E‘( j ke At

onde e, & a concentragao para t = 0.

dx 1l bt :
Lembrando quc :." . . = _ are tanh = = = &in
a‘—x a a 2a a - x

g+ X
{

1.¢3%),temns

Lo )] et

b - i ekt

Para ¢ = 0 , e usando (I.90}, tcm—se :

fon Cexc _ 9 k{ | (1.94)

- 39 -



oit ainda usando (I.93), tem-se

C C.
__i_. t'_E ﬁ'n_fi._. :Ce_'__d_—._ aﬂ{an&i:k{k_!:‘t

¢ . tanld U&.W; JC] (1.95)

Ce
gque di a dependéncia ¢ = (p,t] guando v, &€ o passo determinante. & .
dependéncia © - ¢ (p, T, t} € oktida atraves de (1.24) fazondo
2 k/K = k*
Ce *C .
:un -Q € —_-_]r(_- F +_
T = O

e usando a dependéncia de k* com T, de acordo com a Lei de Arrhenius,

temos:
i
Gy RT
Jl‘ i.x— ﬂ.bﬁ
P fcers :KDJF e .t (I.96)
\ Ce-C
ou na forma de (I.95), tem-se, para k*' = k*/2

g o) RT
¢ _ tank [ci{?"'a ./ + {1.97)

Ce

gue da a dependéncia ¢ = ¢ [(p, &, T) guando v, & o passo dotermi -

- 40 -



nante.

Seguem & lei de taxa de absorcac (I.91)

vB {Nb, Ta) com N, . Nota-se por (I.83) gue a taxa de absorgao v &

proporcional 3 pressio do gis.

sistema Ta-N [1‘3}.

A fig.l.&6 mostra jgokaricas c x tno

os metais do grupo

Integrando a egquagao (I.92), teremos para a degaseificacao:

C:‘L
Co o Co
A 4 |+ c 1
R e PO N . B —
c ! Co o i.+k¢b£
Co = 11.+ _._E:__ L.*C.ﬂ 't
C M

onde F = superficie da amostra, M =

g = densidade da amostra.

Com a dependéncia de k* com T segundoc a lei de Arrhenius

massa da amostra e k¥

temos
SR
—— . * 5-
Lo 1, ¥ ¢ kc_ e. t
C Mo °
que di a dependéncia de ¢ = (¢, T) quando v_,
te.

Seguem a lei de taxa de degaseificagao (I.92) os metais do

grupe VB (Nb, Ta) com N,. Nota-ge por (I.%2) gue a taxa de degasel

- 41 -
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Wb ————— ————— 1] Y _——r——
By, -1 g )il Dy, 710" fore 200
= oml 4 s .
. -
— 3wt 1
ma ————
It : N
= TRt | s
& g
A 1 @
L}
t 1 L 1 C L J
1 1 ? 1 L 5 k 1 1 1 k| h 5 1]
t em min t em min
Fig. 1.6 - Ysobf&ricas de absor¢do ¢ x t no sistema Ta-N (1.3}



ficagao v & proporcional ao quadrado da concentracao c de Atomos
na metal,
A Fig. 1.7 mostra isotermas de concentracac X tenpo para

degaseificagac do sistema Nb—N{1'3}.

b.2) Suponha v,, © passo determinante, ou seja, a penetragao dos

dtomes na superficie.

De (I.76), com p = constante, temos:

wdeon i tav s
de 4

Substituindo Vi € V_y pelas reagbes aproximadas (I1.72) e tende em

vista que il = 1 tem-se:

-1
1
\]/ -E __\(.1_ r (I1.99)

De {I.77) temos:

lﬂd’_P:O:xf-—”\}'+1l"—0'__p.'1}’-\I’§ﬂJ—\f (1.100)
db I T R X 1 - o4,

[l -
e como v, = V_yy podemos dizer gue Vo= V_ o

Substituinde todas as relagfes aproximadas {I.73) em (I.100), temos:

|(.,,2,\P ;— k’le'&—r 9‘2":“ t”“?‘ \1/ (I.161)

-2

De (I.79) com as aproximagoes (I.74), temos:

l_dﬁ— V- Y- W= !csé}(f—c\_]g,_ac—%

Fdb o 0T

Dentro do conceito basice de solugoes diluidas, despreza-se ¢ com

- 43 -



Ten "t.LC uuTIL
TeTa T

12

“3p
iR

t em min

- . J01.3)
Fig. 1,7 - Isotermas de Degaseificagao c X t no Sistema Nb-H

4

pr1



~ parada com a unidade + bem como Ve a v,. Entdo, tem-se :

Noode kaé";_ kac (1.102)
F dt -

Substituinde (I1.929] e (I.1011 em (I.102}, temos :

V de k _ .
Lo

v de ! L | k. N
- f_ - r{_a\J 1; J k_i \/F..l(:?}:: (I.103]

i_iC_:l(, KK .1_ _ k-ac )
F 2 ”\E koV G I,

Node ek Volt o —< \
F: t i FL qH<‘1' KTI IIIqF )

Ci . 4
LF:L - lca\f !QI K“\/_(i - ) (1.10

JKJ.F

e accrdo cém fT.901, (I.104) fica :
V  de C
L k%m@ L)
- KTK'I'I J; ((; —C)

a\“‘i k—n \fP €,- )
K'IKII

6% v - N de k(cf-r_j (1.103
abs™ F o4t T -3

que & a taxa de reagdc de absorgio guando Vo & o passo determinantc.

- 4% —



Para degaseificacgao Ca = 0, e a eguagao (I.105) fica : 1

|
_I(. [l {1,106/}

Integrando (I.105}, tem—se a concentracao em fungao do tem

PC para absorgac, ou seja

__PLW( _ Q)Ji kot fm (LL) _ ﬂm(i_

Ce

< ):-lCJ‘- (1.107)

Ce
oL

ﬂm( CE‘C_.):_H

Ce — Cq

Para c, = 9 , temcs 1

gfn..(i - Cg) =kt —» |l e kL (T.108)

~

ou . _ d_ . e {I.189) -
Co | |
Substituindo k = £ k_; e lembrando a equagdo de Arrhenius (I.20)te

remos s

- 46 =



Q. /RT
Qo _Ce %_lc“ e 4

I.110
3 ( )

gque da a dependénecia ¢ = ¢ (t, T) para a absorgaso quando Vg & 0 pas

5o determinante.

L lei de taxa de absorcgao descrita em (I.103) e seguida pe-—
los sistemas do grupo VIBE (W, Mol com N,. Nota-se, pela T equagan
(I.103}) gue a taxa de absorgac v depende proporcicnalmente da raiz

guadrada da pressio do gas,

Integrando a equagao (I.106), temos para a degaseificacio

S i o

c t
Co/i . kD/M
[ﬂm a]}ﬂck{h _E-;_ﬂ_kjc— @

-kt

ay -‘é_ = & (1.112)
O
Substituindo k = % k_, @ lembrando a equagdo de Arrhenius (I.20],te

remog

-Q, feT
Q_‘YL & —_—F !cc; e de%' 4

% voo-

- 47 -
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que d3 a dependéncia ¢ = ¢ {t, T} para degaseificagao guando v

€ 0 passo determinante,

b.3) Suponha v, O passo determinante, ou seja, a difusdo dos ato-

mos de gas dentro do metal {13s 1-12, 1.13)

Neste caso, a solugdo depende da geometria do problema.

Analisaremos aqui as trés geometrias mals comumente usadas na in

teragao metal-gés: regido semi-infinita, placas (folhas) e cl
lindros (fio). Além disso, hd que se considerar o regime estacio
narie {%% = 0) e o regime translente (¢ = c(x,t]).

Vamos restringir nossas consideragles a sistemas  bina-
rios com estados bem definidos, ¢onsistindo de uma regiao na gual
a difusio ocorre somente em uma diregio. Nesse caso, a 1% Lei de
Fick ecstabelece gue a quantidade da substancia difundida gue pas
sa por unidade de tempo e por unidade de Area perpendicular a di
regac de difusdoc (fluwo J) & proporcicnal ac gradiente da conce;"
tragao da substancia difundida. Seja ¢ a concentragdo e x a dire

cao de difuszo, teremos:

J--1D e (1.114)
ox

A 22 Lel de Fick & derivada da primeira fazendo-se con-

sideragoes sobre balango de material. Desde gue a quantidade de
material gue chega a um elemento de volume por unidade de tempo

& diferente daguela que sai, a concentracao no clemento & mudada,

ou seja{1'13}:

Fluxe 1 =J=—:D@£_ e Fluxo 2 =J+£&L=_‘D§Q__.@_D& Ax
14 o S Ar\ dv

Fazendo Fluxo 1 - Fluxo 2, teremos: .

_,éig:_zr_I)fQEL.‘+ j)fgf;_ﬂ_ j? E)E;C' dﬂﬂ
A, A A FL Q.




..?l = _ a D alf- clrf.
o ar \ o

Mas a diferenga de fluxos LD igual & mudanga da taxa de

)4
- . ac
concentragao (- EE}’ portanto:

de . _d [Hac

Ft oL AV

a_f-?: 3 5{; (I.115)

ot ¥

I.3.1) Regime Estacionario (D constante)
Esse regime ocorre tiplicamente em experimentos usados pa-
ra medir a taxa de difusac de um gds através de um metal, usande

uma membrana de espessura h, com as seguintes condigoes de contoxr

no: ¢ = ¢, para x = 0 ec= ¢, < € para x = h.

ac DaZc _ L Bc _
% - 0 -—— = =K (I.116}

No regime estacicnario: -
sz EI'J-C

Integrando (I.116), teremos:

E:L’T_ € FDJlﬂ.; =20 L= C, E-v“.(.:EJ_p-ta:Eﬁa<C1

o L= & 4 _S27% (I.117)

3 £

Cz = O3

) {I,118), gque da o

De acorde com (I.114), J = - D

fluxo de gdas através da membrana{1'3}.

B.3.2) Regime Transiente ou Nao-Estacionirio (D Constante)

(1.13) _ S30 considerados meio semi-

l}) Meio semi-infinito
infinitos agueles cuja dimensao na direcao de difusac & grande com.
parada com a distincia onde ocorre a mudanga de compesigac medida

durante o tempo do experimento. A composigac € inicialmente wmifor

me e considera-se a superficie sendo levada ac inlicio do experimen
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to a uma concentragac ¢, constante. As condicdes de controno para
um meio-infinito sao c = ¢, para 0 «x «==met=0ec-= c_ para
# =0 e t » 0, sendo ¢, a concentragac inicial.

A fim de resolver a eguagac (I.11l5}, com as condigdes de

contorno acima, tentaremos a seguinte scluqﬁc :

Q:E(L/\H'_-)‘, ?mzmdo j:x,/\]? e ?Ci.laL.—_l:a

(ﬁ_c__):, ‘é’_(g_cy P i’ﬁ,_): 1 ch)
Jt L At aLa,L a*x.z.[: + 0?132{-_

Derivando, teremos :

g gncontraremos:

E)_zﬂ_ = _ _QL:A'_ __,,_T'ﬁ' :E&P (1.118)
Jy* oy 2D o, _olta- ,

cuja solugac €© ¢ = £(y) = fi{x/vEt), conforme proposto.

Integrando a equag¢ao (I,118), teremos :

do Z A e T

x.,,z\th
,’ _h
O - C 5.2 A EL?R (I.120)
onde cs @ 0 valor de ¢ na superficie (x=0) e A = HE:_. A constan
2¥D

te A & avaliada considerando-se uma distincia muito grande x na

gual o = co .
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PGrtantD:C_ -(_"_ ...ZA\/_/ Ah \F\[ﬁ—

Co = L.

ok

- Bubstituinde © valor de A na equagao (I.120), teremos

L-6 A4 m( fb—f a2

A fig. 1.8 mostra o perfil de concentragdc da difusaoc num  meio

(1.3)

semi~-infinito

2} Difusao numa Placa - Devemos procurar agora  solugao
para a 22 Lei de Fick para sistemas "peguenos", ou seja, agueles
que se aproximam da homogeneizagao completa.

Vamos assumir gue sd existem solugdes gue sdo produtos.

somente do tempo T (t] e da disténcia X {x), ou seja :

(L,t\ = X (x.\ T(t] (1.122)
Usando o método de separagdc de variaveis chegamos a :

L AT _ 4 ML

DI X A«
i 4T -_AD_ 5 T:T{;MJF (—)lDT) (1.123)
T dt

dﬁ ?\:LX = O___;. X(i\: ﬂ‘m‘h +‘I’)‘ CDS}\‘L (I.124)
a>

Sendo A', B' constantes e 3 um numero real.

Substituinde (I.123) e (I.124} em (I.122), teremos:

C ( K;,D :(A con ML+ D cm.-hx\ﬂn\? [*\A?'DT)

Como essa solucao vale para gualquer valor real de & en-
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Fig, 1.8 - Perfil de concentragac de difusao num meio semi-infi

nito com concentragao inicial ¢, e concentragao na

superficie Cg ccnstantestl‘jj



tio a soma das solugdes com diferentes valores de X & também so

lugao, ou seja

o

¢ (x,t) :Z(Aﬂw_«u A B ess Nt exp (—7\‘?’“1) t\ (1.125)

n=1

Aplicando para uma placa de espessura 2h, coOm as condi-

¢fes de contorno ¢ = ¢_ para -h < x<het =0ec=c para

=
x==-hex=het » ¢, teremos {l.Eh

hevl N 2 4,

W

— |
LrCo z ax,la_ﬂln-iu-!&ﬂi u:as!f:?_ﬂ:lﬂﬁ)!u.lzm
T L (Zneh) |

Em geral, nos problemas de interagac metal-gas, para de
terminar as leis de taxa de abscorgao e degaseificagac guande ©
passo determinante & a difusdo, o modelo usado & o de difusao cm
wna placa,

Na maioria doé problemas reais & algumas vezes dificil
determinar a concentragao ponte a ponto e experimentalmente o
gue se faz & determinar a guantidade de g&s liberado ou a guan-
tidade remanescente, Para esse propbsite a concentracdo média ¢
& necessaria e ela & obtida integrando-se (£.126], sendo

ey

E__:L c dx

Obteém~-se entzo

- < -
L=C _1_8B L peol [2nad) 0 DX (x.127
Cs—Cp s h=0(:1ﬁ+'1 iL © 1 " 4 ngz

Para tempos muito longos , @ sclugao fica bem representada ape .

-
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nas Com o 1@ termo da série (n=0), ja gue o erro envolvidoc  ao
usar somente o 19 termo & de cerca de 3% para ¢ < 0,8 c . Neste

caso, a solugao de (I.127) fica:

C~tp 9| B ey (_L ; Oy ‘G):.._Z\_ﬂi (1.128)
[

CS'- {;G B HTF TFLD

Para absorgac, consideramos C, = 0 ec, = concentracgac de equi-

librio. Entao:

mj_ = )L — _B_E,LF __L (1.129)
Co i G

A lei de taxa de absorgao & dada por:

j{% = \L(.f:&- ZY, onde k:f%@ (1.130)

Para degaseificagao, cg = 0 e (I.128) fica:

E - ‘8 &L? ___t-_\ {I.131)
Co > [2

Bk lei de taxa de degaseificagac fica entao:

de — _ bkt onde ‘bz_ffl) (1.132)
of AR*

A fig. 1.9 mostra o perfil de concentragao para proces-

sos de absorgac e degaseificagao, respectivamente, controlados

por difusap para uma placa de cspessura 2p(1-3),

{1,3)

3) Difusido num Cilindro - Tomande a equagao {(I.115}

em coordenadas cilindricas, teremos:

S =D E&+ 1 e (1.133)
ot ant b Jn
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[

PFig., 1,9 - Perfil de concentracac de difusac numa placa de espes
sura 2 h para (a) absorgio e (b) degaseificagao, com

concentragdo inicial ¢ e concentracdo na superficie

Cq *::muns1.:;=.u'11:&“‘3:I




Resolvends essa equacgao para as condigoes de contorno : .ﬁ

¢ =g, para 0 «r <r_ et = 0 =

Il
1

r et » {0,

“ o

c ara r
g P

a solugao da equagac {I.133) & dada por

l

{%V"CD

~ Cﬁ n ns

T
n
onde os & sac as ralzes da eqnagac Jo{x} = ¢, sendo Jﬂ{x] a fungao
de Bessel de erdem zero, Para n = 1, El = 2,405 teremos
T - [
2,

-G 3f_ _4 E.X,F -t , tom O = %o (L.134)
<

_E) | (ﬁ:qDS.\&D

Com as mesmas GDnsideragﬁes feitas para o item 2, terIamos a

s- %o (3, hosy

lei da taxa de absorgado e degaseificagdo da mesma forma gue as equa-

cCes {I.130) e (I.132).

4) Difusao numa Esfera (1.3 para a difusdo numa esfera, par

timos da eguagde (I.115)escrita em coordenadas esféricas:

0 | |
C-Co . 4 _ Z 4 QLF ‘QDL’ (1.133a)|}

9c+a29¢ ’

{I.135)

St drt o In g

De modo anadlogo, resolve-se a equacac (I.135) para uma esfera e

raio X chegando-se a

[
%~ % TT**

C; _ 1 _ G i A QX_,F n Tf :)‘t (T.136}

- 5§ -




Para n = 1, teremos :

Cs=Co i F _ET / TD

4 fig.l.1l0d3 o perfil de concentracac para uma placa, ci-
lindro e esfera emn fungao do parametro YDt , para c, & ¢, constan
res. Y b

A difusap & o passo determinante no ¢aso da interacdo do
nitrogériio com Mo e W, na degaseificagio.

A Tabela 1.IVda umresure dos resultades da cinBtica de ab
S0r¢ac e degaseificacdo para os sistemas reversiveis com gases did
tomicos {1.3,1.4,1.16,1.11,1.14,1.15}_

Abaixo damos um exenplo nurtérico da ordem de granceza das
energias de ativagao envolvidas nag rcagoes de absorgao € degasel
ficacao para o5 sistemas Ta-N e W-N. o caso de Nb e Ta, 2H® & al

tamente negativo (87 Kcal/mol para Ta-N), ou geja a solugio de ni

trogdnioc no Ta & exctérmica e de acordo com a fig. 1.3a, Qab¢ _
s =

=0 {~47 Keal/mol) = {8H° + 0 (87 + 47 =

© Qdeg . ads guim
= 134 ¥cal/nol), desprezando-se o pogo de potencial da adsorgac fi

ads guim

sica. No caso de Mo e W, AHC € altamente positivo (93 Kcal,/mol pa
ra w~M}, isto &, a reagdoc de solug¢idc endotérmica e de acordo com

. - - s O _ _ S
a fig. 1.3k, Qabs = 1/2 &H° + Qui¢ {Q = 46,5 + 22,0 = 68,5 Kecal/

abg
= 22,0 Kecal/atomo-g N), também
{1.5)

atomo-g de N} e Qdeg = Q4is {Qdeg

desprezando o pogo de adsorgaoc fisica

el Reagdes Irreversiveis com Oxigénio e Vapor d'fgqua

Ao contriaric do gue ocorre com of sistemas metal-hidrogé
nic e metal~nitrogénio, a absorgac e degaseificagdo de oxigénio
sac processos irreversiveis para a maioria dos sistemas metal- o
xigénio, como mostram as equagoes abaixo :
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Fig,

i.10

H I
L] 0% 052 K] 103 1 150

- Percentagem de giis absorvido ou degaseificado por di

fusaoc, com uma concentragdo inicial ¢, € concentra-

gdo constante na superficie c¢., em funcgic do  tempo

Sf
de reagao para uma esfera (raie L), cilindro {raic

L) e uma placa (espessura 2L) (1.3]
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A fig. l-4bmostraum esquema dos mecanismos de absorgio e de-
gaseificagac para sistemas metal-oxigénio para metais do grupo VB e

: . I . {1.3,1.9)
VIB e a fig. l.5cmostra ¢ diagrama enerdetico dessas reacoes .

Neta-se dgue,enguanto queparé.&reaqéo Qe abs0rgaon 00orre & mes
na sequéncia de passos de I a IV, come mencionados para os sistemas
reversiveis (metal-nitrogénio, por excnplol, a reagao reversa (dega-
seificagao) ndo acontece da mesma maneira e vé-se (ue a degaseifica-
¢ac de oxiginic acontece devide - &  formacdo de um  Sxido T
superficie do metal fpass% II'} e a subsequente evaporagac dessas mo
léculas de Sxido (passo TI'al para a fase gasosa.

Em geral, virios dxidos sac formados e evaporados simultanea-
mente, gque condensam nas paredes frias da camara de vacuo onde estj
ocorrendo a reag¢ao.

Em termos dos passos de reagao, os mecanismos de abscorgio e

degascificacdoc para sistemas irreversiveis podem ser descritos come

(1.3}
' K,

Passo T 0, (9} :—]:J 0, (ads)

vy

(Fig.1_4b)

s st O, (ads) 2 2O (ado)

(I.138)

kB
Passo I1T O [Q,J.S) f[D]M

Passo IV fDiJ(u soo ae () (ﬂm T"ﬂ
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passo 11* MO (ad:’:\ *-\*('-'E"D (&,E]fﬂ) + M (3)

Passo IT'a MD(%\ k MO (&dﬁ\

Com este esquema estamos supondo gue sScmente uma espécie de
bxideo (MO} & formadeo durante a degaseificagéo. Para ¢ ¢asc em que

MO, & formado teriamos duas eguagoes adicionadas:

"

-Passcz. IT** MO (ods) ¢ kl < D(&AQ-& M(ﬁ‘)

{1,132
k?

Passo IL1’a M O:-l (.%] =0 M O {_I.'.Lﬂllﬁj

Para processos em altas temperaturas, os passos II' & II' a pocom se

roesumir a {¥‘3}:

\ O((m!::\"' [\“\':.‘3) (1.140)
e 05 passos ITI'' e 1T1''a podem se resumir a

MO, (%) **ki‘a’* 2 0ladsl+M (s) (r.141)

Na fig.l.db,i, e i_, sao os fluxos de moléculas de oxigénic

nas proximidades da superficie e vice-versa; v, e v,

de reacico das moléculas de gis do meio para a superficie metalica ,

sdo as taxas

- . ) : . n? de atohos -
com adsorgao fisica e vice-versa, medidas em sV, & a
Z
cm™ . &

taxa dc reagao das moléculas fisicamente adsorvidas para o  estado

de atomos quimicamente adsorvides; v, e V.3 3o as taxas de rcagae

3
dos atomes guimicamente adsorvidos para o interior do metal; vy e a

taxa de reagac de difusao dos dtomos no metal; v', e v, sac as ta-

-2 -2
xas de reagdo de atomos no cstado quimicamente adsorvido para o Oxi
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N x . 1 n £ o
do quinicamente adscrvido; v' ., eV ~25 520 as taxas de reagac

do

bxido do estado aquimicamente adsorvido para o estado gasoso proxi-

mo & superficie:.T e a densidade superficial de moléculas fisica

n? de atomos

cm?

mente adsorvidas, medida em

;i @ & o grau de recobri -

mento dos dtomos quimicamente adsorvidos na superficie; ¢ & a con-

centracdo dos Atomes de gis no metal em ne de atomos rpep'

o 2

Sao

respectivamente a pressao parcial do gis e do Oxido prdximos A& su-

perficie do metal, em torr,

Do mesmo modo  feito no Item b, agui tambeém valem as aproxi

magoes de:;¥, 2 << 1; de estados estacioniriocs para ¥, C, (¥, 9=0)

de uma etapa ser a determinante do processo; p e p'= constantes
P

a
I

0o intervale de trabalho em solugoes diluidas e ainda as aproxima -

goes dadas pelas equagdes (I.140} e (I.141},

Podemos montar o sistema de egquagoes diferenciais referen-

tc & oss58s5 mMecanismos 1’1'3"’1'8‘1:
cip .. _
CL,EI — Li— L_i-l-"ll':i—'l_]; {1
d ’UF".-_- - 5 - fT.
onde X kﬂv(l AR v, ‘Si\{/

E .Eiﬂi.-w 41 g ) R (1
dt - , -

onde T = \k (1-9\1" (1.

.,

4] !
D{ %I‘ =V, 1{2 -3

onde "I%: ‘(_,5% (1—(_\,‘ lg:k,aﬂ [’1—9)},1{:2: kl'l-?.,e ; 'Lrnz 'CH BL {x.,

2 Za

F;%% — L;,H:SLU% (1.

onde U:q-f—"":D VC_ {I
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0 sistema acima ja foi.mcntadc levando em conta (I.140) e (I.141).

Justificam-se as expressoces {I.143), (I.145), (IL.147) e
(I.149) pelas seguintes razoes :

1} A taxa de reagaoc de adsorgac fisica v, @ proporcional a
pressdoc p do gas e a densidade de sitios vazios (1-¥} na superfi-
cie do metal. Do mesmo modo, a taxa de reagac de degaseificagaov_y
& propol -mnal A densidade ¥ de sitios ocupados pelas wmoléculas de
gas fislcamente au.wividas, de acordo com a Teoria de Langmuir.

2} A taxa de reagao 2o »dsorgde gquinica v, & proporcional

2
34 densidade Y de moléculas fisicaments nlsnrvidas a & fragdo 1li-
vre de sitios para dois atomos a serem adsorvideos guimicamente
{(1-81, (1-0).

3) A taxa de reacaoc de penstracgac do atomo de O através da

superficie de metal v, & proporcional aoc recobrimento 8 de um &to

3!
mo de gds guimicamente adsorvido e & proporcicnal ac vazio na con
centragac de atomes no metal (l-cl. Do mesmo mode, a taxa de rea-
¢ac de saida de Atomos de gas do metal,vﬁs,é proporcional & con-
centragdo ¢ de Atomos de gds no metal e @ proporcional & fragde 1i
vre de sitios para um itomo de gis quimicamente adsorvido.

4} A taxa de reagao de formagio, de adsorgdo gquimica e de
EVaApPOragdo Vlz do mondxide (MO} & proporcional ae recobrimento 9
de um atomo de O guimicamente adsorvido que forma o mondxido. Do
mesmo modo, a taxa de reagac de formagao, de adsorgioc guimica e

de evaporagaoc v"., do didxido EMD2} 2 proporcional ao recobrimentc

2

@. @ de dois itomos de Q quimicamente adsorvidos que formam o did

xido.
5) A difusao de Jtomos de gids no metal & proporcional ao

gradiente V¢ da concentracgdo volumdtrica de dtomos de 9gas no mo-

tal,

Usando as aproximagoaes feitas podemos escrever :
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md_lt.’_____L-Lﬁ-m-ﬂ—O {1.159‘,-]
dt il -1 1 1 |
onde ’]E — ki F 2, ’}-Tj: ‘(:.‘L\l/ (L.151) |
\Q_C’l_k_!'i_:‘u‘-"t“’_”u”—_- O (I.152})

di, 4 -1 2

| vok v(-aY

onde J_T# PQ, {I.153}
oL 46 ’U'.\.’LT' L= 0 {I.159)

at ERES
- ! ]_,I.'I c
onde 1] - kﬁah-d; 'g;\gﬁc LLG\,&:&B, =l D (I.155)

'_u2 —

Substituinde (T.151) e (I.15%3) em {I1.152), tem-se :

\cip— \L_i\l/ - \(.ua“.r’“*@?--@
W D‘L * L&zﬁ‘ Eﬂ: I%F’

\l/: ki i (I.156)
b, + k (1-8)"

4

I

Substituindo {r.153) e {I.153) em (I. 1541 tem-se

v (g s b, g kel -lyp- K620

- 64 -



|<,["1 c\+k g +k“@! k‘%"wﬂ) \(..:(1 8)

[1.157)
De (I.154), temos :
¥ - BN (A S (1.158)
3 -3 o '’ -
Substituinde {I,158) em (I.148}), teﬁcs:
do v - A LN ¢ (I.159)

W
Cli, -2 - &

Substituinde (I.153) e {I,155) em (I,15%), temos :

l @ k Y {1-n)- k 0. LJ 6% v, (1.160)

d} Leis de Taxa de Reagao para Sistemas Irreversiveis

d.1l} Absorgac - Na absorgao, v! Lo v 2n = 0 e para § << 1, o << 1,

as equacoes [I.155}, (I.15%) e (I.160}, ficam :

{I.1h1)
[(.5@ = kb s k‘ic = \(‘4 kJ-LP + l<:5£1 (I.162)
_1% k-b 3
E_ = k’&,\]‘/ - ka, kﬂ? = _—L—El (I.163)
Clt k—'i+ k.al _k_;,y.i




Mas, lembrando a dependéncia de k com T, de acordo com a

NAWEAL

Lei de Arrhenius, temos :

A

-1 -1
LB, T
L?Z = kﬂj £ *

Portantes {(I.163), fica

de . TF '(“H:"’t)_L

—— e q

CUL \/ d_ \ l(;: ;2,{@4‘2'- "Q'il FT

E#
—
A diferenga (Q, - inl & exatamente a energia 0 he ot {energia

{I.164)

de ativagac para degaseificaqﬁc do oxigénic do estado de adsor-
gao fisical & muito pegueno e G, se refere 4 energia de ativa -
gao para adsorgac guimica do dtomo de oxigenio (.30 Assim

{1.164) fica

de _F \‘1 Yo,
bV 4 ke ST
ke -

(r.les)

LIG
onde : =
]a
)
Da equagao {I.165] e dos dados experimentais conclui-se

gue na absorqaﬂ nos sSistemas metal-oxigénio ambeos, o _transperte

das moléculas de gas para a superficie do metal e a dissociagap

guimica das moléculas, sac os passos deoterminantes do proces
(1.3,1.4]

S0



Beguem essa lei de absorg¢do os sistemas V-0, Ta-0 e Wb-0.
Voltando 3 equacdc (I.165) e integrando-a, teremos a lel

de absorgac que d& a concentragidc em fungdo do tempo.

) b ¥ Q&MIU

o _ F kLpgy h*jdﬂ:ﬂ;* k.. os, Ak
TRV I i S c y

L

0 {;,. C T Lip%b t
VoL ke Sobe /2T

& 5

Fazendo Cp = 0 para t = 0, temos

’I’/ | ki{)ow i (I.166]
VoL ke eQabﬂ/&T

gque da a dependéncia ¢ = ¢ (p,t, T} para absorgac de oxigénio pa-
ra os sistemas irreversiveis.
Se ¢ passo determinante da absorgido for somente o _trans-

porte do O, para a superficie do metal (Passp I), entac, em rela-

cao as equagtes (I.161) e (I.162), k_l <« kz 8 teremos



e {I.163) fica :

]@)dc 2k P o— de _F \g FO (I.167)

ou seja, a taxa de absor¢ac & proporcional 3 pressiac ©: quando v
¢ ¢ passo determinante.

Se o passo determinante da absorgde for somente @ acsorgag

quimica dos dtomos de oxigénic (Passo 11}, enino ex relagac s  e-

quagoes (I.161) e (I.162), X, << k_,, & teremos ;

i, T

L 5
B = S =3 ¢
b kL k,

e {I.163) fica :

53_‘%._.1;._: ‘LQ‘TF%%::E“ L“F —» Qt.@_m.%_ ]LﬂF el (I.168)




ae + k= k

I,Zl o U= (@1’ @:ﬁ@i)

_e novamente a taxa de absorgic & proporcional 3 pressdo de O, s

quando Vo 2 o passoc determinante.

Se ¢ passo determinante for a penetracio dos atomos a-

través da superficie metal-gig (Passo III), teremos gue, de
(r.150) i; -4 ;= vy - v_jy'e . de (I.152}), tem-se:v, = v, =V ;.
- 1 - it = - 1 1 =
e (I,154] tiramocs que vy vi, Vﬂz v ?"3.CDmD v_zﬁ-v_z
vy (conservagdo da massal tem-se :
Py
Ay = Y (I.169)
3 -3
Substituindo (X.155) em {I.l69}, teremos : .
’ V2 ke (1-0)
39 TEARS K, ¢ g
rd nf k.’.ﬁ -
. _— = = F .
LOWO cc.ﬂ.____;.lc.sﬁ‘__l(_.ac 8 e =K (I.170)

ks

Mas, na absorgaoc vlz e v, =0, Como Ve = 0 {I.159) fica :

N ]Q“iﬁ_m 2 “J:?I 2 l(é‘kl/ (4—- a)* (I.171)

! .
i

substituindo (I.1561 e (I.170} em (X.171}, teremos

}&_ﬂl&_: L;E kif’ (4- Kc:,\lj
dk Lo+ Okt
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de o~ kp
" “T.. o

Mas kl = k-l > k2 e portanto ,

de _ | Ll L"i P (1.172)
P dk »
okt
Coma ¢ =<1 , _fl-______ = (’ﬂ + Kr_\
(J"l -\CLYJ

A eguagdeo {T.172) fica entdc

do - ks o A
% C& E-i ! ("!-{'KLTJ

Fazendo Lq _— l . Lﬂi i teremos

(l.ﬁ/ o L‘ i {X.173)
EE S v |

. Existe ainda para esse caso um tratamento alternativo gque
leva em conta dois tipos de sitios numa superficic (superficie lim
pa e superficie oxidada- NROI), cqjo detalhamento estd mostrado no
Apéndice 1.

Ags figuras l.lla, b e ¢ mostram as ¢urvas de absorgao

Cc X T para V em vapor de H
(1.17}

¢, Ta em O, @ Wb e Ta em vapor de H,0,

2 2

respectivamente

Para sistemas irreversiveis o tratamento para o passo de-

-~ 70 -
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terminante difusic & o mesmo gue aguele feito no Iltem b.3 para
sistemas reversiveis, viste gue nesse ponto ambos 08 siste

mas se comportam da mesma forma.

d.2) Degaseificacdo - Na degaseificagao vlz; v, A0 e v, v,

‘e ij = v, & para @ «1legc =<1 (I.154) fica (1.18,1.20) :
i
VoAl = A A (1.174)
—3 3 -2 -2

Substituinde (I.153) em {(I.174), tethos

J(. C \L G ]=']<_J£G+l<:l‘ﬁb
k c- |<. G+“<.3— Q%r_ = L;¢Q+ L;;@Z

0 termo [k3’kn31 Oc = pkOc & desprezado em relagio an termo kﬂsz.
‘ 2
U(.+ !L\erch:lcc 1.175
3 s, v s { )

Portanto, (I.1481 fica :

]BF%F - \(:Q’ _ Ll‘lgz“ “‘rf.. (1.176)

Se o passo determinante da degaseificagdc for a transicao

dos dtomos de O dissolvidos no metal (Passc III} para a adsorcaoc

gquinica, entao, em relagdc a (I.173) e (I.176}, k3<< ki, & v, =0,"

portanto

— P =



de _ ko keta ke
" T % |

Se o passo determipante & a formacdo de dxido & sua eva-

poragao (Passo II'}, entde em relagdo & equagio (L.173), k!, <<k

e k:zrc«:kB, 7 >

o~
o
lz

5 L‘C—rgg_tc

@ {I.176) fica :

%%:- 1&;_:52.: + )(_.L L*?- 2::2’ (£.178)

3
L S

® @

0 caso da eguacgdo (I.178) & aplicado.para a degaseificagao

de oxigénioc no Wb, Ta e V. O termo (:) corresponde a concentragtes
q péguenas e no caso do V-0 sd esse termo prevalece. Para Nb &

Ta para concentragdes ¢y < 1% atdmico e ¢, < 0,3% at., respectiva-

0
ment#, prevaleca somente 0 termo (:) {evaporacao do Wb0 e TaC). Pa

ra valores de ¢, mais alte, o termo (:) passa a descrevex a evapo-

G
ragac também do NbO, e TaDéfl'4}.
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Se 56 considerarmos a evaporagdo do Mo, (I.178) pode ser

escrita como :

ﬁ = _ .,_",_L_L,{:' (1.179}
*

dt ¢
*_-h L — Dhenci dade L \C: i’,\ \L’-ﬁ
onde f?? E =l f__-d dad =T

3

Integrando (I.17%}, teremocs

A |
det o E LJM __,.[!'E-n ol - Fokt e ER
Mo . M

[
. & M

Lembrando a dependéncia de k com T segundo a Lel de Arrhenius, te-

remos

Wy T
«@ﬂ., _.9_ = - —_1‘:,__,1(,9.2, . ‘l: {I.180})

qué_dé a dependénecia ¢ = ¢ (t, T) para a reagio de degaseificagao
gquando vlz & o passo determinante da reagac.

as figs. 1.12a e 1.12b mostram as curvas de concentragao
do Dxigénio x tempo de degaseificﬁqéo para Nb em fungao dc tempe
ratura e da concentracao inicial, respectivamente {1‘13}.

A Tabela 1.V d& um resumo das leis das taxas de absorgao
e degaseificagao de oxigénio para alguns sistemas irreversj-

veis {1.3,1.5,1.14,1.21,1.221_
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d.2} Probabilidade de Impactc - £ conveniente nesse ponto intro-

duzirmos © eonceito de probabilidade de impacto T, {"stricking
probability") que & definida como a razao entre a taxa de absorgao

do gis = a taxa de transporte do gis para a superficie do metal ,

w
ol seja r = —%EE . Quanto mais r se aproxima de 1, mais a reagac &
1

contreolada pelo transporte das moléculas de cxigénic da fase gaso

sa para a superficie do metal. O valor de r depende da temperatu-—

ra e, dependendo do sistera em consideracao, pode depender da con

~ . {13, 1.4
centragao do intersticial ou da pressao do gas,

‘Ha fig.1l.13 veamos o comportdmento de r x 1 para metais do

T
(1.3}
grupo IVE (Ti, Zr, Hf} . Para terperaturas T » 1400 K &
=3

Pq. = 10 mbar, valores altos para o coeficiente de reagao r»0,6

<

520 obtidos. Na fig.l.ldrcstrares o coeficiente de reagioc r para

absorgao de oxigénio pelo vanadio en ©: e H;U como fungdo da tem-

v (1.4)

peratura reciproca
4 fig.,l.l5mostra gue, no case de Ta {Nb), o cocficiente ¢

dependes da temperatura © da concentracaoc de O. Para c + 0 {tempo

de reagao curto), r + l. Para valores mais altos de ¢, r diminui

(1.4}

acentuadamente com o aumente de ¢ e 2 diminuigac da temperatura.

_ _ - {1.3)
e} Estados Estacionarics em Oxigenic e vapor d'Agua

Em sistermas metal-oxigénic, onde a absorgdc e a degaseifi
cagao tém mecanismos de reagdc difercntes, podem ser estaheleci -
dos estados estacionérioé se as seguintes condigdes ocorrerem s

1] Ambos os processos (absorcac e degaseificagac) aconte-

cem simultaneamente.

- de
bs 'deg’ dt

3) Os espécimens evaporades (Oxides volatels ou oxigénio

2} As taxas de reagao sao iguais v_ = {.

atdmico) se condensam nas paredes frias da camara de reagac.

Esses estados siao caracterizados por uma concentragac de
O constante no metal, gue depende somente da tamperatura e da
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pressao de O,, & também por uma continua perda adicional de metal

devido 3 evaporagao de Oxido, de acordo com a eguagao

n_ch (3\ + MCS\-—-&MOHC%\

2

Estados cstacionarios sac observados em Mb e Ta cm O- =
vapor 4'agua em temperaturas acima de 2100K e baixas Dressoes  de
" - . {(1.23)]
gas para concentragaco abaixo de 2% at O
A seguir deduziremos a efogwacdo que da a concentragdo do o
xigé&nio no estado estaciondris para Bh, De modo analogo, obiém-ge

os resultados para Ta.

No regime estacionaric temos gue

D..-if.;—:.() ; L).d_qi.;o; mE’I_Ei_:O by ]Qig.=ﬁ
ok At d at

Com as condigoes acima, das equagées (T.150%Y, (1.132:, I.1%4) e

(E.148), tiramos que

- -

t-t= q‘ri "
Pﬂ'fi: Ja&

VA

3 -3

”\Taz. ’Q’a (r.181

De {I.181) temos, para 9 << 1, g == lij'ﬁ:

3 {I.182

131

Devide & igualdade das taxas de reaghdo nos varios passos
de absorgao ¢ degaseificagao no estade estaciconario, basta consi-

derar aguelas gue correspondam aos passos determinantes de absor
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¢80 e dcgaseificagao para o sistema Nb-0O, Desse modo,

1.3,1.8,1.24)

mos
Absorgao : passo determinante & o passo I.
'\J“A ’ S
= e
EE 4 PO;
Degaseificagap : passc determinante & o passo II'(II") .

@ /RT

-QL/QT

D LF 1
A
AlT = L e ‘(_ C 2
EE -2,0 O -2,0 O
No regime cstacionario:
A o ar?
EE EE
Portanto
| i o~
- T - i
]-(_'} QR LLI —@;HQ’T k“ ) @Jz’ﬁ
i FD £ _ _ 2 + [ &
2. ~2,6 O -2,0 O
Para Cq < 1% at, prevalece ¢ primeire termo do lads direito
equagao {I.1823), portanto, podemns escrever {1_241:
i —
c Ei e-{Qi“Q—-J\/&T
o T [0,
2,0
ou
Q. /RT

o= ket

- BO -

tore-

(L.183)

da

(I.184)



De modo andlogo, mostra-se gque, em vapor d'agua :

" -Q_/RT

- (1.185
E’g - EE FHzD & ]

A Tabela 1.VI daos resultados eXperimentals para estados es

) _ (l.24,1.25Y
tacionarios em Wb e Ta em presenga de U, e vapor d'azua .

As fig.1.16a, b, ¢ e d mostram isobdricas Txc para estados
LA
estacionarios em Wb-0; , Ta-0: , Nh-H;0, Ta-H,0, respectivaments .

As fig.,1.17a, b e c mostram . ® T para Kb-2, 35-3_Ce Ta-0,

2
t1.24,1.206,1.27)

0
respectivamente, até atingirem © estado cstaciondrio



Tabela 1,VI - Resultados Experimentais para Estados

Estacionirios em Wb & Ta

{1.24,1.25%)

GLS

IWTERVALD DE VALIDADE

METAL LEI5 EXPERIMENTAIS
h_' 2070 a 2470 K
0, Nb (e, =9,lxlU-leozexp {502x10°/RT) 7 5x10°2 — 7.5x1075 torr
o < 2% at,0
2270 a 2770 X
Ta | e, =1,35x10_1ﬂp02Exp (560x10° /RT) 7. 5%1073 — 3.8%107% torr
c < {,4% at. O
__ 2120 a 2430 K
RO Nb | o =8,55x10  py jexp4,52x10"/m) D se107% - 6x10=5 torr
1 o o« 0,8% at. O
o B | 2120 a 2800 X
Ta c0=l,35xlﬁ—2pHZD ExpEE,?Exlﬂqu} 6x107° - 2x10°° torr

¢ < 0,32 at, 0
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CAPTTULO II - A TECNOLOGIA DE FETXE ELETRONICO

A tecnologia de feixe eletrénico & um campo bem estabeleci
do em muitas &Sreas de metalurgia tals como soldagem, evaporagﬁc,trﬂ
tamentos termicos, fysao e refingﬁﬁl%a Fig. 2.1 estao indicadas as
faixas de aplicagdo em fung3o da poténcia total P, e da densidade
de potencia do feixe p,+ sendo indicada a tensdo e o didmetro do
feixe. Nota-se gue hi regides muitc bem definidas e o chjetive do
presente capitulc e analisar as raz@es desta definic3o no caso de
fusaoc e refino.

A Fig. 2.2 ilustra o principio bisico da gerag3o e utili
zacao de feixe eletrfnico indicando as.principais partes do sistema,
canhao, lente focalizadora e piscina de metal fundido. Abaixo se

(2.2)
gue a descriclo das partes principais .

1. Canhao

530 usados dois tipos de canhfcs: aguecimento direto (Fig.
Z2.3a) e aquecimento indireto (Fig. 2.3b )., Nos de aquecimento di
reto os elétrons sao emitides pelo citodo e aceleradores pelo ang
do, Nos de aguecimento indireto hid uma placa intermedifria onde o
primeiro feixe de elétrons aguece a placa e esta emlite o feixe prin
cipal. As densidades de corrente emitidas pelo canhac sac  descri

tas pelas sequintes leils:

a} Lei de Richardson-Dushman dada por:{z'a}
a -\
eT

onde T & a temperatura, eU, a fungao trabalho de material do catodo

(W, Ta, WTa, WTh), k a constante de Boltzmann e A uma constante de

pendente também do material. Esta emissao termoidnica cria uma car

ga espacial em torno do catodo.

(2.4} - -
b} Lei de Child-Langmuir - A aplicagao de uma tensao ele

- 836 -
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trica UB permite a extragac de uma densidade de corrente Je {cor

Q
rente limitada pela carga espacial} dada pela Lei Child-Langmuir.

, |
j€@= 2,3 x 1o K L)BAL (IT.2)

onde a constante K para catodo e anodo plancs de diodos € dada por
K =~§@ onde z & a distancia entre 05 mesmos., Para triodos, K}*?é*

podendo aumentar JEQ por um fator de 2 a 5 vezes.

¢} Lei de Fowler-Nordhein - Se a voltagem de aceleracgac €
alta e & adotada uma configuragio geométrica adeguada pode-ge alcan
¢ar uma intensidade de campo suficiente para emitir elétrons mesmo

em catodo frio I[lID6 V/cm) gerando uma densidade de corrente dada pe

12.6,2.7)
la Lei de Fowler—-Hordhein. _
NELS
3
T = 1,54 40 EZ o € (IT.3)
gt . Ua
onde E & a intensidade de campo (V/cm), eU, (eV) & a fungdo traba
lho,

A Fig. 2.4 ilustra a densidade @e corrente para as re-—

gides limitadas pela carga espacial {JE ), limitada pela temperatuy

o
ra (J ) e o infcic da regifo limitada por emissdo de campo- (J_g).
Existe um tratamento guintico da teoria de emissio de el@-
trons gue trata a regiao termoidnica g de emissao de campo comd fun
gac da intensidade de campo e da temperatura do cEthoiz‘%} maioria
dos canhoes opera na transicao entre carga espacial e limitada pela
temperatura visando atender a dois COmpromissos basicos: cantrolar
a corrente de emissio através da corrente de aguecimento do catedo

{temperatural e operar na Menor temperatura pessivel para obter lon

ga vida do citodo,

2, Perveancia e Angulo de Emergencia

Perveancia (modificagic de permeancial & um parametro que

- 490 -
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mede a capacidade dJde um canhdo ejetar elétrons pelo orificie do ano

- - - 2.8
do, A partir da equagio {(II,2) a perveancia €& dada por ¢ }:

/P# 1 0“3/2, (11.4)

~3 B
Como exemplo citamos O ¢caso de usinagem por F.E. onde IB = lﬁ"3A =
Uy = 100 XV resultando numa baixa perveancia de lﬂ_lﬂ AV_BKE e 0 ca

so de fusao por F.E. onde I, = 10 A e Ug = 30 KV resultando numa al

B

ta perveancia de 10-5 hv_3f2. 2 perveincia engloba a geometria [y

as caracteristicas dos materiais de que s&o feitos o catodo ¢  ano
do.

A Fig. 2.5 mostra os viArios tipos de canhGes onde  estaoc
indicados oz elementos wprincipais. O tipo de canh3o mais uvtllizado
para fusdo & o tipo {a) para mi&guinas pequenas e o tipe (i} para méd
quinas grandes. Em ambas ndc & utilizado eletrodo de controle mas
apenas © cilindro de focalizagdo Wenhnelt (F)gque controla a cafga cs
pacial no catodo.

A Fig, 2.6 d3 as varidveis caracteristicas de um canhio
de dois cletrodos com grande area de cdtedo. O canhac focaliza os

elétrons num ponto de onde o feixe de elétrons emerge com um angulo

de emargéncia 0. A nDartir destc ponto o movimento do feixe & ditado

pelo sistemz de focalizagio, deflexao e programagac.

3. Lentes de focalizag3o, deflexdc e programagio de feixe

A Fig, 2.7a mostra uma lente magnética cilindrica de  di
mensdoes pequenas comparada com & seu diametro,sobre a gqual estd inci
dindo um feixe de elétrons paralelo ac eixo 2z {em geral o angule @&
& muito pequenc). Sendo O o objeto (cHtodo} distante a da lente, T

(lingoteira) a imagem distante b da lente, £ a distancia focal o

M = é a magnificacgdo, tercmos:

1.0 _ T T+0 O
1.0 S R

a,“]t b
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K = Catodo
A = Anodo
F = Etetrgdo focalizadar

A Rlzl

d, = Diametrs do eletrodo
d*- iametra do buraco do anodo
Ry = Raio de curvatura do catode

Ry * Raio de curvatura do anpdo

Re-R, = Distdncia entre o catodo e o anado
Pente de convergéncia do canh3a

Pontc_ de convergéncia das trajetcrias, comsiderando
a afano divergente do anado

Angulo  de convergencia da canhin
ingu{u de emerqéncia das trajetu*rias masginais
Metade do didmetro do feixe

FIG. z.a—CARAUgRFZACEo DOE UM CANHADO COM 2 ELETROOOS
(OM CATODO DE GRANDE AREA E TRAJETORIA RETA
DOS ELETRODOS NO CANHAQ (2.1




FIG. 7.7 a - LENTE MAGNETICA CILINDRICA

]

FIG. .7 b - PAR DE DIPOLOS PARA DEFLEXAO E

PROGRAMALED 00 FEIXE DE ELETRONS

i 4 e P e rm———— T a7 ——h- - - -




da qual segue gque :

.

4
| >
M_ T _J; _ 'b~£ - b (11.5) '
D a-% 4 Q.

Dentro das condigoes de feixe paraxial a distiancia focal

da lente & dada por (vide Apendice 2 ):

][ _ 8('\“/@) Usg

) f?)z(o.a) dz

onde I & g sac & massa e carga do elétron o B{0,z)Z EG 2 2 componen
te de campo magnético da lente na diregdo 2. As distiancias  entre
canhao, lente magnética de focalizacao e linvotegira sao deter

minadas pelas condigobes acima.

A Fig. 2.7 mostra um par de dipolos usado parz deflexao
e programagac no eixo x ¢ y perpendicular ao feixe de eolézrons, de

onde se conelul gue :

1 i/ T
Mo =Rm /‘L (Uﬁyb ) Aen B2 ¢ :/1?.. \IL bEE {1T.6)
= B no\2em (Ug)2

Com a variagac da corrente nos dipolos gue criam os cam
pos B e B, se obtém a deflex8o do feixe na posigac deselada na pis
cina.

Para a programagdo @ aplicada uma tensio variavel sunerim-
posta A tensao de deflexao. Normalmente sdo usados &oiz tivos de
prodqramagan

a)l Aplicagdes de corrente senoidais com diferengas de fa
i

seg variaveis obtendo-se as figuras de Lissajours., Para ¢3 = 4g

obtém-se um circule. Esse tipo de programagdc estd atualmente aban

- 95 -



donada tende em vista ndoc ser possivel cbter uma distribuicgac uni

forme de potencia no lingote.

b} AplicagCes de correntes em degraus com diferentes in-
tensidades. HNa planta ES 2/18/300 CF de Lorena aplican-se 16 de
graus de corrente em cada eixo definindo 16 pontos no plano xy. O
felxe cicla entre os 16 pontos numa fregquencia preé-especificada (em
geral duas a trés vezes a frequencia da redel. Desta forma, tanto
pelo posicionamento do felxe como pela ciclagem, se consegue a  dis

tribuicac de poténcia desejada na piscina de metal 1liguido.

4. Conversac de energia

A energia transferida para os elétrons sofre algumas pexr
dasz antes de ser transmitida & piscina de metal liguido. Abaixo se

gue uma listagem dessas perdas:

al Perdas no canh3c - ¥ssas perdas s3o de tras tipos: a.l)
Espalhamento de elétrons devido 3 carga espacial entre ancds e Cato
do fazendo com que os elétrons sejam absorvides pelo citedo (refri-
gerado a agua). a.2) Aberragdo esférica resultante de duas causas:
1) elétrons originirios da periferia do anodo acabam alcancando a
periferia do citodo; 2) devido ao orificic do ancdc ha uma modifi-
cagdo do campo €létrico fazendo com gue o centro do citodo pratica-
mente nao emita elétrons, gerando unm feixe Hco, a.3) Imprecisdes
na usinagem e moﬁtagem do anodo e citodo ampliam as perdas acima
menciconadas.

As perdas totais do canhido s3o da ordem de 1% e nao podem
ser Muito superiores de modo a nac aquecer e deformar exageradamen
te © catodo,

b) Perdas devido 2 divergencia de feixe - & pressdo de
lﬂ_4 torr as perdas devide 3 colisdo do feixe com as moléculas da

camara de vdcuo sac da ordem de 1%. Este valor zumenta tanto para

- 897 -



pressdes majores (5 a 10% para 1D"3 torr} como para pressdes  mMeno

res. Entre 1DH5 e 10*6 torr hi a ionizagdo das mol&culas gerando

uma carga espacial na trajetéria do feixe gue contribui para a di
vergencia do feixe. Igualmente na superficie do metal lIquido ha
ionizagao des vapores de metal, Esta ionizagao gera um efeito  de
focalizagdco do feixe com excessiva concentracac de poténcia. Ma
tentativa de desfocalizar para diminuira concentracao de feixe ha o
desaparecimento dos ions e apagamento imediate do feixe., A distri-
bui¢dc de poténcia & fundamental para se evitar este efeito de  au

to-focalizagdo,

- {z.10
¢} Perdas por ralc-X - &4 geragac de raio-¥ e dada por :

9
No o 1,6 x to” £ Uy (11.7)
Ne

onde N, e a poténcia de raio-X, N, & poténcia do feixe de elétrons,
Up & voltagen de aceleracdo e 2 o numero atdmice. Para 2 = 73 {Tal,
UB = 30 EV, tem-se NIKNG = 00,0031 , isto &, 0,31% | £, portanto,des
prezivel a perda de potencia por raio-X. Esta baixa potencia faz
com gue as plantas de F.E. nd3oc tenham problemas com incidéncia  de
raio-X nos operadeores ja gque alguns décimos de milimetro de  metal
sao suficientes para sua blindagem. Cuidados devem ser mantidos em

relagac & janela estroboschpica {vidro com chumbo) e labirintoc nas

flanges com anéis de borracha.

d} Reflexdo de elétrons - Esta constitui a maior perda de
energia no processe de fusao por F.E. & Fig, 2,8 mostra a razao
entre corrente refletida e corrente incidente como fungac do nimero
atdmico para incidencia vertical e a Fig. 2.9 nostra a rmesma razio

em fungdo do dngule de incidéncia para varios materiais Al (Z =13),

Cu (%2 = 29}, Ag {Z = 47) e Au {Z =79}, Para Nb (Z = 41) a parda
I

em poténcia [TE} & da ordem de 18%. 80 % desta poténcia € recupe
B
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rada tendo em vista gue elétrons refletidos pelo cone incidem na
plscina e vice-versa. Comportando-s¢ como os elétrons refletidos su
perpde-se a corrente de Ions gue retornam ac canhao, passando  pelo
buraco central! do bhleoco e do filamento inde alojar-se num cilindro
de grafite colecado logo acima do filamento. A poténcia devida a
corrente de Ions ja est3a incluida na pexrda de energia dos clétrons
refletidos.

e} Perda por condutividade térmica - A perda pelo vacuo &
desprezivel e a perda por condugac pclo lingote e eletrodc pode ser
calculada.tendo em vista que a temperatura cai de 973K (scm rubro) a
4 cm do metal fundido., Considerando gue é =KpdT/dx%, K=0,548 W/cm X,
S = 177 em® e AT = 1770K teremos é = 43 KW, totalizando c = B& KW,

f} Perda ﬁor radiagac do conc - Considerando gue © cone

2

irradia calor numa superficie de 443 em? (349 + = x 15 = 2} & tempe-

~2 -4
- B

r

ratura de 2641 K e gue a constante de radiagide G=5,6?xlﬁ_aw.m
tem-se o valof de é = oAT* = 122 EKW. Parte dessa potéencia (15%) & re-
cuperada tendo em vista que parte da radiagdo emitida incide socbre a
piscina,

g) Perda por radiagac na piscina - Considerando gue a pis=
cina irradia calor na superficic superior de 177 om” mais uma super-
ficie cilindrica de 2 cm de altura para a lingoteira totalizando 271
cm2 8 temperatura deo 2741 K tem-so Qque é = 87 ¥KW. Parte da mesma
{70%) tambim & recuperada tendo em vista gue a maior parte incide so
bre @ cone.. Notar gue praticamente nac hd perda de calor por condu-
gao entre ¢ lingote & 0 cadinho tendo em vista auc ¢ contacto entro ac
bos & relativamente pobre. Isto & comprovado pela difercnga de tem-
peratura dc apenas 3° ¢ entre a temperatura de entrada e salda de
. Agua da lingoteira para uma circulacao de ~ 11 majh.

0 fluxo termico acima totaliza 224 XKW comparado com a
potencia medida de 230 KW consumida nas 22 & 32 fusdes, atestandé o

mecanismo  de recuperagdo de poténcia de radliacgac térmica  existente

- 101 -~



n2 gecwmetria adotada de piscina e eletrodo, Tendo em vista gque A
potencia disponivel da ﬁlanta & de 300 KW pode-se ampliar a lingo
teira de 150 para 200 mm,

Finalmente cumpre lembrar que ¢ calor especifico médio e
calor Jatente de fusdoc do nidbic sdo respectivamente 6,9%5 gal /Kool
e 6% cal/g, A taxa de 30 Kg/h de fusdo de metal a poténcia nccessd
ria para aguecer © metal ac ponte de fusac & de 6,4 KW e para  fun
dir o metal & de 2,4 KW totalizarndo 8, BKW{4%}.oQuanto a wvelocidade de
fusao, portanto, pode-se dizer due ndo ha consumo de potencia poden

do ser processadas significativas velocidades de fusio,

5. Caracteristicas da planta ES 2/18/30D CF

Como sera tratado no Capitule IV, at& © presente as plan~
tas de feixe eletrOnico nBo eram analisadas a partir de uma  funda
mentacdo cientifica universal maé através de regras emplricas usa
das por cada grupo atuando em tecnologia de feixe eletronico, Visan
doc atender 35 necessidades de pesguisa bésica em FLE. a planta
ES 2/18/300 CF {instalada em Lorena) tem a possibilidade de altera-
ga2o de sua configuragdo e variagao dos parametros de processos, Sé

gue abaixc uma descrigio sumaria destas caracteristicas ilustradas

na Fig. 2,10,

a} 0O "lay-out" da planta contén uma galerja de 13 m de
comprimento, 6 m de profundidade por 1 m de largura capaz de alo-
jar 4 pares de lingoteiraé: @ 150 mm, & 200 mm, # 400 mm e Qﬁ GO0x
100 mmz. A vrimeira se destina a fusdo de tantalo (3100°¢), a s5e
gunda de nidbio (2468°C) e as duas fltimas a titinioc e superligas

(1800°¢) .

b} Eguipamento de vicuo - £ corposto ée uma bomba mecani-
= |
ca de 250 m3fh, uma "roots" de 2000 m”/h e uma de difus3s de 20.000

"1/5. HA providéncias técnicas para ampliar esta capacidade de bom

beamente para 30.000 1/s e 50.000 1/s. A Tabela 2.I da a capaci-
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Tapela .1 — Duantidade de Gahgs Conbldds o Prodoss Ae ATuminotermia

TECR TE INTERSTICTAIS

TEOR CE TNTERSTICIATS

5 CELCULOS i
TMTNOTERMICO = -
ELETRODO AL APOS 1- FUSAD V12 pieze = 20 Ka/b, p = 10 4 Lorr CAPRCIDACE [E VACWO ( 1/8)
{pam—-peso) (pom-paso}
6
10 - 5500 _ 110
= Kg/h 0, = == roles/h O, = ~
Oxigénio = 6500 10600 20Eg/h - X Eg/h ] ¥ - 010 0z = T3 moles/h O, 02 = 160,000
i |
i .
- 2420y g, @en = Z2ELETE0 6, (0 10 o]
3z 32x10 "x3600
= 160.000 1/5 Oy
mﬁ - 300 } v =0,005Kg/h N = 5 moles/h N; = -
| Hitrogénio= 500 200 20K3/h - v Kg/h' ¥ d 2 28 ? M = 10.000
' {= 224 X6 3y, T = 22 4"5;1"?59 1/ Ny (a 1074 worr) 2
g 28 28x10" "x3600
1=y
! =10 300 l,r’{E N2 -
'F 10° - 20 0,4 l
Hidrogénioc = 30 10 2 My = 10,000
- 22;4 4 D 4 1{;5 H?_ [CNP.I,:I: 22;41:2;45{?60 L‘{S Hz {a lﬂ-4 tclrr:l; & = 5. DEID
2 2x10 w3600 | 5
10,000 1/s H
Carbono = 490 35 10° -5 }w=0,000lkg/h @ =2E moleshoo = 1 @ = 200
arsone = 2 JKg/h = w Kg/h ' ” ;
2224 x 0,1 1 o (awn)E 22,4:-;95‘1;,:?5{1 -
f 28 28x10 %3600

=200 l/s QO




dade de bombeamento necessiria para cada gas contido no eletrodo de
aluminotermia. O oxlgénig na planta ES 2/18/300 CF e considerado
ser bombeado sob forma de NbC gque & condensado nos paingis de co
bre refrigerado a Agua. Esta & a primeira planta no mundo projeta-
da para estas condicoes, permitindo reduzir ¢ equipamento de vacuo e

conseguentemente a camara de fusaoc para tamanhos reduzidos.

¢) Sistema de alimenfaqéo de material - E composto de uma
alimentag¢do de barras horizontal (6 barras de 44 Kg cada uma) e uma
alimentagao de eletrodo vertical (240 Xg). Ambos os alimentadores
podem mudar da posigdo central da chmarapara uma posicdca 1/4 da ci

mara a partir do fundo.

d) O sistema de canhdes montado na placa superior permite
acomodar trés canhdes de 200 KW cada um. Atualmente a planta opera
com dois canhBes de 200 KW, & uma fonte de potencia de 300 KW, Des-
ta forma & possivel édompletar a fusdc de um lingote de nidhio de
g 150 mm, mesmo gue se tenha falha em um canhdo. Uma segunda fonte
de potencia de 300 EW sera adicionada, permitinde explorar tocdas as

configuragoes da planta.

e} O sistema de cadinhos, zlém de conter as lingeteiras
acima descritas, permite instalar uma bandeja para fusao primaria
segulda de gotejsmento na unidade de lingotamento. A bandeja reotém
carbetos de metais pesados (WC) permitindo purificagao no reaproveli
tamgnto de cavacos e sucatas advindas da fabricagao de componentes de
metais rofratarios.

A planta & caracterizada como de pequend perte, baixo cus
to e alta produtividade, objetivande a produgio de nigdbio de baixo
custo e alcangar grandes tonelagens nas aplicagﬁes. Nas condigoes
iniciais a planta produz 40 t/ano & cbjetiva-se alcangar 100 t/ano
apos integragao das pesguisas apresentadas neste trabalho, com  uma

redugae, portanto, de 2,5 vezes no ousto f£inal do produto.



CAPITULC _TIXI ~ ANALISE DE INTERSTICIAIS EM NIGRIO

.Y éuestio das impurezas intersticiais (H,N,0,C) em metais
refrataricos & de grande importancia, principalmente nos metais 'do
grupe VIB-V, Nb e Ta. Os dois Ultimos apresentam alta solubilidade
para gases e em altas temperaturas podem dissolver intersticjalmen
te grandes guantidadefde nitrogénio e oxigénio, Na Takela 3.I po
demos ver as concentrag¢dcs de saturagac de gases e carhono enm V,Bh
o o (3.1)

e Ta a 1500 e 5007C.

As propriedades fisicas e mecidnicas desses metals san  a-
preciavelmente afetadas pela dissolugac de gases e carbono. A Tabe
la 3.II{3‘1£esume algumas mudangas de propriedades pela dissclugan
de 1% at de nitrogénic o gxigenio em V, Nb e Ta.

A sempre crescente importinecia tecnoldgica dos metais re-
fratarics, por exXemplo, na indistria eletronica, em tecnaloglia =s-
pacial e reator nuclear, como componentes de geradores MHD, ou na
tecnclogia de reater de fusao, tem posto grande esforco er martier
baixe o tecar de gas desses metalis, o gue reguer continuas verifica
¢oes durante todos ©s esgtigios de producac. A Tabela 3.IIT moetia as
especificagbes de Kb e NLTi de algumas indiistrias trabalkande nos-
sa area. Notar gque ¢ produte da FTI cohtido pelz tecnolegia descon -
valvida neste trabalho &2 um dos produtos mais puros disponiveis a-
tualmente.

Para a determinacao dos elementos oxigénio, nitrogénio,hé
drogénio e carkono nesses metals uma variedade de tecnicas e en-
pregada usando métodos fisicos e quimicos ou uma combinagao deles,
B scquilr trataremos dos métodos analiticos empregados para analise

de intersticiais dentro de um programa de metais refratarios.

1. Métodos Anallticos (3.2,2.3,3.4)

Métodos de exXtragdoc a quente : CSEEE sac os métodos mals
comuns em laboratérios industriais. Discriminamos entre cxtragao
por fusao (geralmente para N e O} € extragao por difusao (geralmen

te para H). o mitodo de extracao por fusac podemos distinguir en
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. Tabela 3.I- Concentragoes de Saturagac de Intersticiais em

v, Nb e Tafd.l)
METAL N (% at) O (s at) C (2 at) |
- 1500% | 500% ! 1500% | 500° l3500% | s500%*
vanidio 10,8 2,7 12,0 3,4 1,5 -
Nidbio 2,5 0,1 5,3 0,3 0,2 |5,6x10""
Tantalo 7.5 1,1 4,7 0,9 0,2 |a,0x1077
J

* Extrapolado

Tabela 3.11- Mudanga nas Propriedades do V, Nb e Ta pela Disso

lugae de 1% at.de Witroginio e Oxigénic 3 Tempera

tura Amhiente

(3.1)

Mudanga de
Propriedade

V-N

V=0

b=

Nh-0

aumento no pa
rametro de re
de N
haSoe {am/sat)

4, 8x10"

4

4,8x10 4

—al -
6,004 4, a0t

Aumento na re
sisténcia el
trica especi-|
fieca Ap/ic
{piiem/at %)

4.7

5,3

4,1

4,5

pumento na Du
reza Vickers |
¥p/mm?

{AHV /% at)
Carga (N}

175

175

180

120

175 {

Aumentc no Pon
to de Escoamern
ko *
(Ao/he (M A2 Sat )

510

491

591

kP

677 392

Taxa de defor]

- -1
magao (seg.- "}

4,7x107°

4,7x10

4,710

4,710

5

4,7x10 (4,720

* Intervale de concentracgao 0,l-<c (%at)<l,1
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tre extragdo a guente a vAcuc e extracdoc a quente por gis carrega-

dor vu gas de arraste.

al Extfag§c a quente a vAcuo - Essa técnica consiste  em
agquecer a amostra num cadinhe de grafite acima do ponto de fusdo
dos materials {(geralmente entre 1600° ¢ 2300°%C) . Nitrogeénio & libe
rado na forma elementar engquanto gue o oxigénioc presente em solugdo
ne metal ou como Oxido, reage com o carbono do cadinho e & liberado
como mondxido de carbono. Em muitos casos para metais refratarios
& necessario aplicar.técnicas de banho ocu do fluxe e usar cadirhos fe—
chados e sorenta uma fnica vez a fim de garantir a corpleta extracdo do nitrogé

nio ¢ oxig@nic. By algumas tBconicas, os cadinhos podem ser reutilizados.

b} Extragdc por difusac-Consiste em degascificar a A0S
tra no estado s61lido., normalmente usado para analise de hidrogonio.
Nesne case o cadinho & de guartzo © as temporaturas S20 relativamen
te haixaes {JEGGOC) comnaradas com a extracac por fusao, devido a al

ta difugibiltidade Ao hidrogénic nos metais refratirios.

c} Extracdc a guente por gds de arraste ou 9is carregador-
Esse método € similar Aguele descrito para extragio a guente a VA
cuo, com a diferenga fue a extragdc ocorre num fluxe de gds inerte.

Essa tecnica & usada para hidrogénio, nitrogénic e oxiginio.

d} Combustdo -~ Esse método & usado principalmente para
anidlise de carbone e enxtfre e consiste em queimar a amestra num ca
dinho de ceramica ou porcelana num fluxo de oxigenic ou 0;/Ar em
forno resistivo ou por agquecimento indutivo. As temperaturas estao

o o i a
no intervale de 1100 a 12300 C para fornos resistivos e entre 1800
o . - . -
e 2000 C para fornos RF. HNormalmente cutros metais ou oxidos meta-
licos sao adicionados Jjunto com a amostra a f£im de acelerar cu me

derar a oxidagao.

0O proxime passo nos métodos de extragdo a quente & 2 ¢

o
—
[

tar ©8 gases liberados do compartimento do forno e leva-los 3 cé

-t
ic

- 10% -



la de medida, Isso e feito pelo sistema de bombeamento nos instru-
mentos a Vacuo ou pela corrente de gids inerte nos instrumentos por
gds carregador. #:; ou Ar s8¢0 usados para anidlise de hidrogénio e
He para analise de nitrogenic e oxigénio,

0O passo seguinte & a determinag3o dos gases liberados. Em
eguipamentos antigos 08 gases eram determinados por métodos volumé
tricos ou manoméiricos. Atualmente & usada absorgac de infra-wvermeg
lho para CO na analise de oxigénio e para C0./50; na analise de car
bono/enxdfre, enquantorue a condutividade térmica © usada para analj
se de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, mas principalmente paxra

determinagao de hidrogénio e nitrogénio.

2. Analise de Intersticiais

A _ {3.5,3.6,3.7,3.8)
2} Anilise de nitrvogeniofoxigenio — As analises em metalsg

e ligas refratidrias sap feitas por extragi3c a guente a vacuo usando
a técnica de fluxe ou "sanduiche" com Pt[E'B{ 4 Fig.3.l1 mostra um
diagrama geral do egquipamento utilizado (Evolograph VH-9), indican-
do o forno de extragao, o sistena de hombearmento, bomba coletora,sis
tema Ao pmedida e fluxo dos gases 1iberadosf3'9}

A rotina de analise consiste em degaseificar o forno no
inlcio da operagao por 40 min. a 300 A~ 1300°C) seguido de 2 min.
a 450 A EZZDGUC}. Depois disso o valor de fundoe & computado e o
egquipamento & calibrade com uma mistura de gas padrﬁc de 15,1%v H,,

30,4%v N3 e 34,5%v CO. A seguir & permitide ao equipsments  retornar

aovalor original de [wylo e entao se inicia a operagso de rotina.

a.1l) Preparagao da amostra e do fluxo (Pt) - As amostras
sao preparadas seguindo a recomendacZo da Comlssac Europaia de Refe
réncias{BJﬂl ou seja, 2 » H:0 deion., 1 x Acetona, 1 x MIBX, 2 HF:
Z HNQ3: 1 x H:0, 3 x H:0 deion., 2 x Acetona em ultra-som e secados
com ar guente (n60°C)., Para nidbioc, o peso da amostra & cerca de
50 mg e a razaoc Pt/Nb & de 10:1. As amostras de nidbio sdo coleta-
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{3.91

1 - Eletrogda  superier do forpe
2 - Eletrode  anferier do forno
3 - fadinho

L - Compartimentn da amostra

5 - ¥dlvula solendide controladora
%3 - Vdlvuia solendide controladora
& - Armaditha

7 - Bomba de alta wvacuo da Hg
Ta - Bomba de alto vatus de Hq p/gases de andl.
8 - Bumba primearia :
9 ~ Valv. selencide controladora de 3 vias
9a + Valv. solendide controladora de 3 vias
10 - vilvuta de Argdnio ou He
11 - Bomba de alto vacuo de Kg
12 - valvula de injes3o de gds
13 - ‘I.Fr.:rilume de amustragem}mha coletora
14 - Camara de coleta
15 - valvula de bombeamento
15a- Vdlvula de ventilag3o
16 - Estocagem de Hg

17 - Filtro de cerdmica

1B - Bomba primaria

19 - Valv, de injegSo da Argbnio ou He
20 - {oluna cromatagridfica

21 - Defector

22 - Uircuife d2 ponte de Wheatstone
23 - Registrador

74 - Cilindro de gas de calibragdo

25 ~ £ntrada de g2s de calibracao
25a- Entrada de gdas de ralibracdo

26 - Controle de pressao

27 - valvula da bomba primaria

28 - yalvula de estranguizmento de gas
29 - Memobrana da bombs coletera




das com talhadeira, depois de haveren sido torneados 80 mm em cinco
diferentes pontos do lingote e apds terem side feitas medidas de du
reza nesses pontas. A Pig, 3.2 mostra a coleta de amostra para

anilise de nitrogénio/oxigénio.

31—

Fig. 3,2 - Coleta dc Ampatro com Talhodeira

Folhas de Pt sdo usadas como £fluxo, gue sd9 cortadas em pE.
dagos de 7 x 13 x 0,25 nm {(aproximadaoente ©,5 g}. Depois do cor

te, 05 pedagos sio dobrados e entac atacados gquimicamentc cum a so-

=
s

Tl

quinte sequéncia: 1 x Acetona, 1 % H:0 geion., 3 1CLl: 1 &X0. 050

1L x HzC0 deion. Depois desse atague a Pt & tratada termicamento a
o -E ' . ..

15007C a2 » 10 toryr por 12 horas e estocada em wvidres. Imediavansn

te antes da analise, a armostra de nidbio ¢ preparada conforne des

crito acima e entido enrolada na Pt.

Para as anilises de produto de aluminotermia a proparagio
de amostras € similar, poYém nado € utilizade ¢ atague acido pois a
superficie rugesa do material retém a mistura dcida que nac & com

pletamente eliminada na lavagem com agua.

a,2) Sequéneia de andlise - Durante a opcragdo  cadinhos
vazios s8o gueimados, & feita a média dos résultados obtidos o esse
valor & descontadc dos resultados das anfilises. Para cada analise
é usado um novo cadinho e a sequéEncia de analise & dada pelo fluxo-

grama da Fig. 3,3,

. " {3.113 - - -
b} Analise de hidrogenio - Uma ve? gue o hidrogenio nao e

.uma impureza critica no refino de nidbic e suas ligas pela tecrolo

gla de refino por feixe dc elétrons, as analiscs sao realizadas no

~ 112 =-»



Fig.3.3 - Diagrama Qe Bloco para Rotina de Analise de N/C

}

Corte e codificagdc das amostras W

{

Colocagao de um novo caﬂ11

nho no forno

.

Atarque guimico da amostra l

b

besagem da amostra ¢ da Pt J

!

Degaseificagac do cadirho
pﬁlxlﬁuﬁmbar,zmin.,BDDA

I .

Evacuagae do compartimen-
=

Lty A amostrs i

e

Enrclanente da amostra na Ft e esJ
tocagem em widrao

4

hjuste do peso da amostra no inte-
grador

Degaseificagac do cadirho

p=1210"°mbar,2 min.,450A

[(Evacdagao do comoartimen—
to do amostra o o

Lo

iﬁegasejficaqéa do caiinhao,

p=1x10'5mh55.l min., 4258

|
.Y }
Evacuagao do conpartimnan-—
to de amostra B

. ¥ —
Medida So valor do branoo atzs i
sel retorne 2o valor origiral
L do brenoo de equipamentos

L)

¥

¥

Insercac da amostra+tPt o compartiments de amostra

Evacuagao do compartimento 6 vezes

,'..

Insergao ¢da amostra + Pt no cadinho

|
¥

Exumgi}de simerficie p=lx10“5mbar,5 min.,e5Ah

¥

Medida e registre dos valores de W e O

¥

Extragao por fusao p=lxlﬂ_6mbar,ﬂ,?min,&EﬁgJ

Medida e registro dos valores de N e Q 1

T
¥

Descanto do valor do branco do cadinho medido ~pre— |
viaments sequindo a mesma sequéncia do andlisc

k

Preenchimento das fichas de controle
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mesmo cguipamento usado para andlise de nitrogenio/oxigeénic, usando
cadinho @e grafite (e nao guartzo come & recomendade) e Ar UP  como
gas de arraste. O peso da amostra & cerca de 00 mg e a anfilise &
feita por difusac a 350 & {n1400%) por 2 min; As amostras sao co-
letadas por torne na forma de anéis de 2 mm de espessura. A  Fig.

3.4 mostra a4 coleta de amostra para anflise de hidrogénio.

Fig.2, 4 - Coleta de amcstra por torne

As amostras s8¢ apenas desengorduradas usando etanol {1
min.} e €Cly (1 min,} em ultra—-scm. A sequéncia de anilige & a mes
ma usada para anilise de nitreogenic/oxigénioc. Ndo & usado renhuam

fluxo.

¢) Andlise de carhbono/enxtfre - Para essas eniliges  usa-

mos um eguipamento automitico convencional (Leco C5-244) con Sorno

de indugido, cadinhos de cerawica & detetores infra-vermelho - puara

CO,/50C,. A Fig. 3.5 mostra um esguema geral do analisador de carhono/

- {3.12)
enxolre indicando o {luxc de gascs liherados.
c.1} Preparagac da amostra, fluxe (W) e cadinhos - As
amostras sic coletadas por torno na forma de cavacos e sao usados
350 mg para anflise. Os cavacos sac desengordurados e atacados

guimicamente da mesma forma descrita para andlise de nitrogénio/oxi
genio {Item a.l). Depois do atague, as amostras sao secadas em es-
tufa a 60°C por 1 hora ¢ em sequida mantidas em dessecadores até o
momento da anidlise.

E usado como fluxe W em granulcs sem nenhum tratamento pré
vie., Para calibrag¢do & usadeo Fe padrio do MPYI - Eisenforschung -

Disseldorf com valor certificado de ¢ = 73 + 9 ppm - peso e 8 =
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223 * 11 ppm - peso. A razdo Nb:W & de 1:3.

Os cadinhos de.pcrcelana a0 tratades a 1100°C durante 1
hora., Apds esse tratamento, os cadinhos permarecem em dessecador até
o momento da analise.

.2} Sequencia de anélise{E'lzl

Frimeiramente e verifica-
da a linearizagdo do eguipamento e corregdes s30 feitas diretamente
no console de controle, se necessarias . Depois disso, valores
de branco do cadinpho mais acelerador (W) mais padrio metidlico SAD
gomputados ¢ automaticamente estocardos ne eguipaments e desconta
dos dos resultados das andlises. A calibragzo & feita quoirmando-se
trés ou cince amostras do padrio met3lico. O eguipamento entic  se
auto-recalibra e se os resultados estac npuma faixa de z 104 do !
lor certificado no padrac, iniciam-se as analises. Caso contriario,
¢ feita nova recalibragéo. A Fig. 3.6 mostra o fluxograna para a

. - . 1.
rotina de analise de carbonc/enmofre.

3. Resyltzdos e Discussao

A Tabela 3.71 mostra os resultados da andlise de  nitrogé
nio/oxigénio para o 1lote ¢&e lingotes utilizado nas consideragoes do
prasente trakalho, HNa Tabela 3,111 sumarizamos alguns resuitados das
analises de carbono para esse mesno lote de lingotes e do anilise
de hidrogénio de diversos lingotes, cujos resultades sao usados co-
no valores tipicos.

bs figs.3,7a e 3.7b mostram os valores de branco de nitro

génio e oxigérnioc do equipamento medidos numa semana de trabalko nor
mal. Os wvalores s3o relativamente altos para nitrogenio mas em  ge
ral eles podem ser controlados em torne de um valor médio gue & deg
contado dos resultades de todas as andlises autoraticamente pelo
egquipamento. ©s5 valores de branco 4o oxigenlo vem principalmente
.das instabilidades eletxDnicas do integfador nesgags balwxos valores.,
A Fig. 3.8 mostra os branoos de cadinhos vazios para ni
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Fig.3.6~ Diagrama de Bloco para Rotina de Analise de C/S
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Tabela3.II - Resultados das Analises de NitrogBnio e Oxigdnio para Nb
Teor de gas [ppm—pe;;}
‘;E EOFE;{SQ GAS MATERIAL 14 ‘usie 25 | usin AL Tuslio Ultima fusao
INEH‘L PONTA | rf_1§1'01 BASE [PONTA | MEIO | BASE [POw?A | ME10 | BASE [PONTA METO| BASE
LO36/83 0 7834 917 | 785 | 1424 | 300 ] 150 | 220|121 | 214 | 142 39 18§ 59
425 N 525 188§ 177 154 ° 93 6% | 55 | 58 59 68 11 11{ 10
037,83 o 5552 443 | 800 | 1448 | 3821 202} 188| —-= | --= | -—= | 72 | 43| s0
43r N 375 70 ] 102 134 76 41] 220 - oo | aee 29 10 4
L039/83 0 6187 | 1202 | 784 | 1431 426 | 367 287162 | 203 [ 139 | 86 | to1 61 |
5o I M 523 146 | 92 118 ] 152| 82 17 ] 5l 58 | 55 1 ] 32 0
LO40/83 0 5856 [ 1433 | 880 | 1555 25[£_ 2390 2721 151 24 {135 64 34| 70
4%y N 459 136 | 626 358 sel 102 118 21 55 | ?3_:__ 2 13} 19
LO41/83 0 7610 686 | 541 498 | 278 | 148 =232| 97 78 | 147 88 31| 43
42F N 542 139 | 92 153 | 144 531 90| 21 35 67 20 7 3
LOA2/83 0 6191 273 | 991 | 305 426 91 | 143 7% 73 | 195 | 201 65| 82
2y N 484 99 [ 150 | 107] 1401 63| 1tL] 76 | 40 6 | 47 | 50| 70
VALOR 0 | 500 911 L 279 130 68
MEDTIO N 476 129 _ 9 1 . 54 _ 20
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Tabela 3.II1- Resultados das Analises de Carbono e Hidrogenio para Nb

N¢ do Lingote]

Teor fde C (ppu-pesso)

e Fusao Ponta | Meio Base
1.035/83-4%F 15 18 20
L036/83-3%F 9 15 13
L0O37/83-42F 22 10 20
L038/83-32F 9 11 14
L039/83-35F 10 14 22
L040/83-45F 16 20 36
L041/83-32F 16 13 25
LO42/83-32F 19 21 17

N9 do Lingoteg Teor de H (ppm-peso}

e Fusac Ponta | Meio Base
L006/82-67F 4 6 7 |
|| Lon7/82-4%F 4 4 2
L008/82-45F 4 1 2 4
L009/82-5%F 3 4 L
' L010/82-38F 4 4 4
' L0G1/83-38F 6 4 3
| Loo2/83-43F 4 4 4
T.003/83-6%F 4 3 3|
LOD4/83-5%F § 1 b 2 2
(roos/e3-adr | 3 2 1 4
. LO06/83-4%F 3 |1
.L007/83-42F & . 4 3
Y T N U
T P IR I
L010/83-3%F | 3 6 4
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trogenioc e oxigénio durante 43 dias. wNovamente os valores dos bran
cos sac altos comparados com o5 valores medidos nos produtos fi-
nais. ©Os altos teores de oxigénio advém do depdsite de pd de carbo
no nas paredes do forno, gue guande em alta temperatura durante a
extragdo, desprendem CO adsorvido, aumentando ¢ valor final obtido,
Limpeza diaria nessa &rea do fornoe & imprescindivel., 0Os valares de
nitrogénic também sdo altos, was hd ura tendéncia a uma diminuigdo
conforme @ observado no grafico.

A Fig. 3.9 mostra os valores de calibraééo da mistura de
gas padrac ao longo de 48 dias. MNota-se gue o5 resultadeos estiao
num intervale de t 10%, gue & considerado muito Lom nesse tipo de
equipamento.

A andlise de oxigénio nao apresenta prroblemas para o produ
to de aluminotormia, 12 e 22 fusdes. A partir da 1% fusfo os valo-
res de branco &o cadinho 43 comegam a afeiar os resuliades, e atual
mente o desvio padraoc (8) para oxigénic =nas Sltimas fasfos & de 2B
ppo-peso (1,4 ug), para um nimero de repeticdes n = 20.

A andlise de nitrogenic & nais crltica ex termos <o especi
ficagdo final wisto gque o produto de aluminctermia contem teores al
tos de nitrogeénico (v 500 pprm-~peso), O desvio padrac para  andlisc
de nitrogenio nas nltimas fusbes & de 10 ppr-peso (0,5 :4),02ra n = 20,

As analise de carbonofenxfifre € de hidrogenico nac aproscn-
tam nenhum tipo de problema, embora os teores superficiais necessi-

tem ser diminuldos visto gue analises realizadas por outros méitodos

{ativagdo de deutéric para carbeono e difusao em cadinhe de guartzo

para H) tom mostrado valores significativamente mais baixos para es
{3.12}
ses elementos {C 2 0,1 ppm-pesc e H = 1 ppm-pesco),. Amostras anali-

gsadas por esses métodos serac usadas como padrlo para calibragao e
computagdo do branco obtendo-se assim o desconto provenionte de fon
tes outras de carbono e hidrogénioc gue nao © teor real da amostra.

Em relacdo a3 anilise de nitrogenio/oxige&nio & conveniente
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correlacionar os resultados ghtidos oom as medidas de dureza Vickers

feitas nos lingotes. Para isso, estendemos a validade da 2uagan

(ITI.1) abaixe para concentrag¢fes de oxigénio Cqy < 120pg??emml3-l“
HV, = 61,7 x 11390 Xy (TT1.1)
Onde Mo = fragao molar e :Txlﬂ_4[120 ppm*peSO}fxoiﬂ,GlE{EEED ppm-pﬂ.
Tambén para © caso do nitregénio estendemos a validade da
2
equagac (IIT.2} abaixo para ST 7% ppmM-peso. (.1
‘ HVl = g4,8 + 20000 XN (ITT.4)
! _
onde x, = fragioc molar e[s.«{m*‘i[?s pom-peso s fo.45x]_a“4fasop;:-:—p;j .

besse modo, para a contribuigéo de ambhos o5 intersticialis atilizamos

a equagac (III.3} abaixo, tomando para a dureza &5 Xb puro (x, = 0 ¢

X = 0}, o valor medic de €3,3, Portanto :

HY) = 63,3 + 11390 x, v 20000 x

—
k-4
=l
~
[t
—

comparando-os comn ©5 resultadeos obtidos experinmentalmente para lingo-
tes de Nb com trés e guatro fusces. Nota-se uma concordincia satisfa
toria cntre os resultades tedricos e experimentais, mostrandc a  con-
sisténcia dos resultados analiticos dos intersticiais redidos noes Lin
gotes de Wb,

Com referéncia & Pt utilizada como fluxe, usa-se uma mistura
de Pt recuperada e Pt virger fundida a vacuo. Depois do tratarento
térmice descrito no iter a.l, o teor residuai de nitrogénio € zZero e
o de oxigenie @ om torno de 3 ppm-peso. Esses teores nao forar levades
em conta nas andliscs apresentadas visto gue, ¢omo parte da rotina de
andlise, uma pré-extragic em baixa temperatura & feita para retirar

os intersticiais da superficie da amostra + Pt.
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Tabela 3.IV - Comparac3c entre Valor Tedrico e Medidas Experimentais de Dureza

N2 do

N? do Teor de GAz {ppo-w) HV, Vg . Teor de Gas [(ppm-p) HV, HVj o
i , - B2 . ) A - .
él?%ggg N o Tedrico [Experimental el§ﬁg£’§_ ol E 0 Tedrice Experimental
L 036/83
I 036/83
4a. F P 11 39 67 76
3a. T F 58 121 7 710 H 11 18 66 64
M 59 314 92 69 o 3 16 59 a9 56
E 68 142 gz 79 L 037/83
- 1 —i| 4a, F P 29 74 72 67
1, 038/83 , e 10 43 68 63
Ja, F P 65 135 al 73 ! B 4 60 48 75
67 142 82 77 it 038/83
i 4a. F P 17 68 70 75
B 53 177 82 B85 P - 28 67 24 25
i) 25 57 71 60
L 039/83
L 039/83 .
3a. F F 51 162 81 78 ca. PP 1 ' 84 b9 56
M 58 202 85 88 M 32 161 74 62
B 55 139 80 77 . .._F ¢ b4 58 °8
- - L 040/83
L 041/83 fa-® R 2 e o o
3a. F P 21 a7 73 ! 74 N 15 | 20 -1 61
A 35 78 73 £3 L 041/83 _
] B 67 147 gz 83 4a. F P 20 88 72 £3
i —_— - : [ 7 31 €4 59
L 042/83 % L 3 43 &7 &0
& r : - R .
Ja. F F Ta 75 A G9 E. L 142/83 |
n; 40 73 74 81 |- 4a. F P 47 201 83 81
: o ;. M 50 65 74 69
E‘;‘ 6 195 i 23 ‘ B 70 82 78 63




CAPITULO IV - INTERACAC METAL-GAS NO REFINO DE NIOBIO

Interacac metal-gas em fusao e refino de nitbio tem sido
tratada sob dois dngulos oposteos. Por um lado, os fabricantes de
fornes de fusdo por feixe eletrdnico e indistrias estao usando  "Re
gras Empiricas" baseadas parcialmente em termodindmica cliassica e em
fatores empiricos com © objetivo de fabricar ¢ usar fornos de feixe

- {4.1,4.2) . - -
eletronico .Tor outro lade, cientistas em laboratorios estao
usando equagoes cinéticas em amostras s0lidas em sistemas de  vacuo
limpos, a fim de entender a interaq&ﬂ netal-gas em metais refrata-
rios M“El O propdsito desse caplitule & analisar arbos ©s  enfogues

¢ COomparar 8Uas provisdes com os resultados de uma planta pilote  de

feixe de elétrons de 300 KW,

1. Caleculos pela "Regra Empirica"

L Tabela 4.1 d3 a scguéncia de eguagdes e definicoes dos

terros usados para computar o teor firal ge gas, as velocidades de
fusao do eletrodo e do lingote o a capacidade de bombeamento nara
uma planta de feixe eletrbnice (F.E.}, para © refino de metais e li-
yas.,

Dentre o5 fatores gUe compoem essas equagoes, trig merccem
alguns comentarios:
al © fator de degaseificagac E inclui a superficie F (di

mensao do lingote), a interacdo metal-gas vp {Lei de Sievert) e a ve

locidade de fugdo V {tempo de residénciaj.

bl O coeficiente de degéseificagéo E inclui as propricda-

dades do material que estd sendo fundido e para o caso de nidbio es
ses coeficientes cstl3o mostrados na Fig. 4.1 para nitroggnio, oxige-
nio e carbono. llidrogénic & degaseificado completamente na 12 fu-

830 e por esse motivo, para efeito de calculos,o coeficlente K para
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Tabela 4.1 - Redgras Empi::":'-.::als':‘1-11I

N
2 = KL (IV. 1)
N ~ n
o
F
(1v. 2]
g v
YV, (1v, )

G.?Ex Seﬂ_ X P

N =N (Iv.4)
Z o
M

I =
hfj

Teor de gas no material ini
cial

Teor de gds ne material fun
dideo

Teor de gas minimo atingido
no material fundido

Coeficiente de degaselfica-
gao, dependente de N_,do na
terial e do teor de Sas.

Pator de degaseificacag =
_gn’ xh

:-'rIE'I_E.Kg

Superficie do mectal liguido

fem®)

Pressao de fusaoc (micr)

Veloscidade de fuzac 4o lin-
gote (Kg/h!

rendimento do processos

_ {peso do lingote]

{peso do eletrodo)

Velpocidade de fusao do ele-
trode (Ka/h}

= Capacidade de hombeamento
efetivall/=)

Teor de gas do material a
-ser fundido

Teor de gas alcancado apOs
cada fusao

Pese molecular do gas

faror de ubsorgao

128 =
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hidrogénic sera tomado igual ao do oxigénio na 12 tus3o. Esses coefi
cientes sdc medidos experimentalmente através da equagac {IV.1)naprd
pria planta para permitir o ajuste de um conjunto de equagoes para
uma planta e um metal particulares.

0 uso dos coeficientes medidos em uma planta para previsoes
em outra planta nac da resultados satisfatdrios e por esse motive o
fabricante de fornos tem uma cclegﬁo de coeficicontes para pProjetar
suas plantas,{é'zj.
¢l 0 fator de ghscrgac ¢ inclui as diferentes capacidades

de bombeamentoe para diferentes gases, conforme mostrado na Tabela 4.1I1.

Tabela 4.II- Tator de Absorcaoc

N H; 0, C co
FESD !
MOLECULAR 28 2 32 12 28 !
FATOR DE 2 i . 2 4 0 1
ABSORCAD, . |

0 fator 2 para hidrogénio & bem conhecido uma vez gue a bom

ba difusora tem o dobro da velocidade de hombeamento para osce gas.

Entretanto os fatores 2 para nitrogénioc e 4 para oxigénio naoc témgqual. .

quer suporte cientifico, Eles tém gque ser incluldes nos calculeosa fim
de sc¢ obter um conjunto de equagdcs que descrova o desempenho da plan
ta. Como mestraremos & seguir, a velocidade aparentements malor para
oxigénio nio esti relacionada com a bomba difuscra mas sim com o modo
pelo gual esse ghs & liberado do metal e "aprisionado " nos painéis
refrigeradcs da cBmara de fusio. Além deste mecanismo hd que ze nonsi
derar a abgorcdao do oxigé&nio e nitrogénic no material gue esta sendo
depositado nos painéis gue atuam come bomba de vacuo de sedimontagac
{andlogo as bombas de sublimagdo de Ti).

A Tabela 4.IIT d3 os resultados dos teores finais de gases (O,
M, H e C) chtidos usando-se as equagbes da "Regra Emplrica" ja menci-

onadas. Com hases nessces resultados pode-se dizer que uma planta com

uma bomba difusera de 20.000 /5 de velocidade neominal de bombeamento

(12.000 1/s de velocidade efctival, sendo alimentada com um material
-~ 130 =~
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Tabela 4.TIT-Calculos para ©, M, H

¢ T U=sando a

"Regra Empirica"

PARAMETROS UNIDADE  [DADOS| 0, | N, H. ¢
Teor de G3s no Mat.Inicial 03 ) == 1! 8000 [ 300 50 500
kor de GAs Remanescents ()} Cpire-p 10 10 1 20
bados da Plantsm
lotencla iy 200
Capacidade de Bombeamento /s . 20000
fapac.de bambeamento efetiva 1/s 12000
Swerficie Real do Cone o’ 3449,0
Prim2ira Pusac
Pressac de Fusao e b d 141 6,6
Seccio Transversal da Barya cm? 72,0
suparficie da Piscina cm® 176,7
Velocidade de Fusao Kg/h 20,0
Fator c"ie' degaseificac;ab r:m;,xlplj *xg t.mlag,7
12 -1
G::eflclente de degaseificazan |U «CIm Z.Kg.h G,034 0,034 0,036 0,033
Teor de Gas do Mat. Fundido P 1855 | 85 13 150
Rendimente do Procosso 5 - 50
Velocid. de Fusac do Eletxodo Kg/h 17,8
Vel. de Fusac Calcul. do Ling. Ka/h 16,0
Sequnda Fusio ]
Prosedo da Fusio. mharx10™ 4,0
superf,do Cone do Eletrodo 50 ) cn 176,7
Superficie da Piscina cm?® 176,7
Velocidade de Fusio Ka/h 30,0
Fatior de degaseificacan t;mz.y-'lf 2 .Kgnl L 21,7
/2 = -1
(oeficiente de degasaflcagaﬂ ulj “ o E,Kg;h 0,0330,0138 —— 0, 0155
Tecr de G35 do Mat. Fundido : it 367 53 | ——
Repdimentoe do Processo % 40
Veloe. de Fusap do Eletrodo Kg/h - 55,1
Velow. Fusao Calcul,.ds Ling. Kg/h 49,6,
Tercelra Fusﬁo , .
Pressac da Fusdo rbard0 1,5
Superf.do Cone do Eletmdcﬁﬂ%l cm? 176,7
superficie;da Piscina o 176, 7
Velocidade de Fusao Eg/h 50,0
Pator de degaseificacao. E-'ﬂ'tj- Fyz.Kg_l. 21,1
Lo . f o ~ 2 2
Coeficiente de degaseificacio |p™/“.an .Kg.h 0,014{0,0098 ~- | 0,0125
Teor da Ghg do Mat, Mundide .5 i 195 43 | ——-
Pardimento do Processo % =2
veloc. de Fusio do Eletrodo ¥g/h 114, 5
Veloc.Fusao Calcul.do Ling. Fa/h 103,11 ]

* Justificado pelo fato gque a temperatura do cone rdo @ uniforme.




com  OS teores de : O = B.000 ppm-p, W = 300 ppm-p, C = 500 ppm-p
H.= 50 ppm~p & trabalhando com uma velocidade de 16 Kg/h na 12 fusao,

50 EKg/h na 22 fus3o e 100 Kg/h na 3 fusdo, produziria um material
com uma especificagdo final aceitavel.

Foil adotade pelo fabricante um aumento da velocidade da
12 fus3c para 20 Kg/h, compensandc com um decréscime nas velocidades
das duas ultimas fustes para 30 Kg/h e 50 Kg/h, sendc o tamanho do
lingote de F = 150 mm e a poténcia 300 KW. B8e as velocidades calcula
das fossem adotadas seria necessgiria uma potencia maior na Ultima  fu
sao gue nac seria utilizadanas 1?2 e 22 fusfes. Essa classe de plan
ta tem uma producdo nominal de 40,0 (26,9) t/anc e uma produgic garan
tida de 30,0 {29,5) t/ano, considerande 80% de disponikilidade da
planta, trabalhande 120 h/semana ¢ 44 seranas/ano, Deveros notar gue
. o calculo pela "Regra E‘:rrpirica“ & um metcdo auto-consistente, onde url
tamanhe de planta & adotado & os calculos confirmam ou indicam uma mu
danga nos valores inicialmente previstos. © cidlculo pela "Reyra Enpl
rica" tem os seéuintes pontos fracos: al) a converygancia entre a velo
cidade de fusazo adotada e calculada s0O acontece para um conjunto par
‘ticular dc fatores de degaseificagio para parametros e condicoes de
trabalho para cada planta:; k) nao ha suporte cientifico para as velo
cidades de fus3oc calculadas visto gue elas sao dependentes basicamen-
te do bombeamento do oxigenic e & sabido gue oxigenic € bombeado como

NbO gue condensa nos painéis refrigerados.

2. CBleulo cinético

Conforme detalhado amplamente no Caplitule I, o calcule ci-
néticoe nos leva &5 eguagdes para absorgio e degaseificagdo de nitroge
nio e oxigenio nos metais refratdrios (Tabelas L1.IV e 1.V}. Essas e
quagoes foram experimentalmente ajustadas para amostras no egtadoe 50—
lido, assumindo gue a concentracac de equilibrio ¢, para degaseifica
gao € igual a zero,

NEC serio compilados os ajustes experimentais para hidroge
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nio e monoxido de carbono por esse gases nao serem criticos para o
refino visto gue o hidrogénio & removido facilmente acima de 700° C
e o teor de carbono na matéria-prima (pentdxide de nidbio} & reduzi
do a 60 pprn-p por calcinagdo a 1200°c durante o estagio de secagem
na produgac do pentfxido.

Embora os ajustes experimentais nao tenham sido feitos pa
ra as condigoes de refino {(metal fundido e fluxo dinamico de materi-
al}, & instrutivo extrapolar as eguagoes cindticas até a temperatura
de fusac e comparar os resultados com agueles advindos dos calculos
pela "Regra Empirica" e com os resultados cobtidos na planta pilotse

de 30D EKW.

3. Comparagao entre Besultados Tebricos e Experimentais

A comparagac serd feita com respeito 2 oxigénio e nitroge
nic desde gue hidrogéniao e carhbono sém facilmente refinados na 1% fu
sac,

A Tabela 3.IT mostra os resultados experimentals para seis
lingotes. A flutuagae nos resultados & uma propricdade do CrOCEs50
de redugdo aluminotérmica ¢ do processo de refino por feixe de  elé-
trons. A comparagac tedrica sera feita para as.lé, 22 e 32 fusio com
o valor médio de cada fusac, conforne indicado na tabela. Foram esco
lhidos lingotes com aproximadamente as mosmas velocidades de fusac.

As equagaes utilizadas nos cilcules pela "Regra Empirica"
" gdo aquelas compiladas na Tabela 4.I, A sequéncia de calculo & a se
guinte :

a}l Através de eguacao (IV.2}, calcula-se o fator de dega
seificagan E. |

b} Através da equagdo (IV.1}, calcula-se o teor de  gas
no metal fundido apds cada fusac (M), O coeficicnte de degaseifica-
gdo K & tirado do grafico da Fig. 1 para cada intersticial.

¢l Atraveés da egquacgac (IV.4}, calcula-se a2 velocidade de
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fusio do eletrodo EFEI, e em seguida, pela equagdc (IV.3), calcula-se
a velocidade de fusde do lingote {V). Para esse cilculo adotou-se um
rendimento de processo (Y} de 90%. A Tabela 4.1V mostra, os valores
obtidos usando a "Regra Empirica"™ baseados nas condigles experimen—
tais.

FPara o calculo cinéticoe foram wsadas as seguintes egua-

¢oes das Tabelas 1.1V e 1.V

Ex]

Degaseificagao <5 F 16 - 62500 )
_-l:‘_ - 1 + Mft.co‘grd}:lm 12 T (IV.J‘]
de Nitrogenio:
Degaseificacac _ £3100
log £ - K . E,B?xlﬂlq C T [IV.R)
. C M/t
de Oxigenia o

As Tabelas 4.Vae ¢.Vb mostram o cdlculo da sequencia de ro
fino de nitroginio e oxigénic respectivamente, utilizandoe as eguagdes
{(Iv.5)ce(IV.6lacima, juntamente com os resultados exporinentais o os va
lores obtidos pela “Regra Empirica™, £ nitide que ndo had gqualguercon
cordancia entre a previsio pela "Regra Empirica" e os resultados cxpe
rimentals, 0Oz seguintes comentdrios devem ser feitaos:

a) O refino depende fortcmente da temperatura. R barra
{produto de aluminotermial & uma liga de 5% peso de Al e seu ponto de
fusfo & 2300°%. O cone recebe poténcia o feixe de cletrons  somenbte
em duas geratrizes €, ¢omo consSeguencia, a temporatura rédia do  cone
& pelo menos 100°C abaixo do ponto de fusao do nidbio, Conscauante
mente, o refinc principal acontece na piscing épngquanto gque na harra

e no cone ¢ refino & menor.

b} Para oxigenio um ajﬁste na energia de ativagido & neces
sirio a fim de compatibilizar a teoria cinética com os resultados ex
perimentais, O wvalor encontrado na literatura para a degaseificagao
de oxigenio em nidbio puro, para amostras no estado sOlideo o sistemas
limpos & de 65300 Keal/mel., O wvalor ajustado & de 68100 Kcal/mol e
desse modo ha um complelo acordo nas previsoes do processo de  reline
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' Eabelé 4. IV=Valores Caloulados

L)

PRRAMETROS UNIDADE DADOS, O N - H <
|Teor de Gas no Mat.Im.cn_alm II Fop 6500 | 476 35 40
reor de GAs Remanescente {n_) pom-p 0 0 0 0
Dados da Planta
Poténcia : IT 300
Capacidade de Bonmboamento 1/5 20000
Capac.de banbeavento efetisa /e 12000
superficie Real do Cone cm” 349,0
Primzira Fusan
Fressao de Fusio _ werxl0 3,2
Secgan Transversal da Bacra “oemE 72,0
superficie da riscina cm? 176,7
velocidade de Fusao ¥a/h 13,4
Fator de degaseificacao E]‘nz.‘p‘-lj 2.Kgﬂ‘1.h. 37,3
Coeficiente de degaseificagho 2 et kg 0,035 10,034 [ 0,035 | 0,010
Tepy de Gas do Mat, Fundido PHI-P 322 26 2 17
Bendimanto 40 Procegss %
velocid. de Pusio do Eletrcds Kg/h
Yel. de Fuzdo Calenl. do Ling, ¥g/h
Sequnda Fuso )
Preszan da Fusao % harseL 07 2,0
superf.do Cone do Bletvodo (505) om? 176,7
superficie da Piscina cxn® 176,7
Velocidade de Fusdo ¥g/h 31,3
Fator de degaseificacio em? "2 kg™ R 29,0
Coeficients de degaseificagio ulf" e Kg BT 0,014 /0,007 —- 0, 010
Teor de Gis do Mat., Fundtido e () 1261 16 _— 9
Fendimenio do Prodesso %
Veloc. de Fusao do Eletredo ¥a/h
Veloos, Fusso Calewl,.do Ling. Kg/h
Terceira Fusio
Fressac c}a Fosan niarxl i 1,6
Superf. r:Tc Cone co Fletrodof::ﬂ%i o’ 176,7
Superficie da Piscina ot 176,7
t*eloﬂa.dade de Tusao ¥ag/h 37,8
Fator de degaseificagac an® W7 K k| 24,5
—d
Coeficients _de degaseificacas 311";2 om WML R ! 0,010(0,007 e 0,010
Teor de Gas do Mat. Fundido e 72 1l —— 5
Rerdinento o Processo %
Valoc. de Fusio do Eletredo Keg/h
Veloo.Fuseo Calceul.do Ling. Fah

* Justificado pelo fato gue a temperatura 4o cone ndo & uniforme:

A
i
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Tabela 4,Va - Seguéncia de Refino de Nitrogenio

! ;
NS do Fusﬁo_Conc.Inicial Superficies {cm?) M/x Q(K;?Il{{mcll cone.Final EResultados Regra
: Velocl ¢ (ppm-p) : . _ wperirentais | Empirica
Lingote o o s g S ... {g/min} _ ¢ (ppm-pl
(¥g/n) barra | “cone | “piscina g o= T (ppm-p) (ppm-p)
476 72,0 - -- 99¢,1 | 62500/2373 384 . __
2,371
12 :
Média de 184 e | o= f 176,7 {226,1 £2500/27414 5., 129 26
13,6 : _
1 036/83 10,509
L 037/83
I 039/83 -
124 —— | 329,00 -- |sp1,3| £2500/2641 100 - --
L 040/83 4,432
L 041/83 22
L 042/83
1.3 100 - | = | 176,7|s21,3| 8230072741 81 89 16
' 10,509
81 — | 349,00 -- 587,4 | £2300/2641 72 - -
5 4,432
3._
41,2 72 ce | - | 176,7 |687,q | 52580/2030 64 54 11
T 10,5009




T
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Tabela 4.Vb- Sequéncia de Refino de Oxigdnio

- Bl

-

W do Fusio b e, o) Superficies (em®) '
Lincote [FET5G conc. Inlc::.a.l M/t . EK;?IJ{,;’mol} Cone. Final Resultados | Regra
1ngotea . | ¢ (ppm- 5 ) 7 . - . . LA
g0 otpPm-p) (S S e Spiscina (9/min) /T o (ppm-p) | BT imentais| Empirica
| ol {ppm-p) (ppm-p)
6500 72,0 -~ ——  lopg y | 8819072573 | oois _ N
a 0,188
= -
Madia de '
) —— —— G8100/2741
L 036/83 13,6 663 176,77 [226,1 58100/2741 1021 911 322
- , 0,852 .
L 037/83
L 039/82
P 575 — —
L 040/83 ' 0,372
L 041/83 | 28 . '
. 042/83 '
. - &
31'3 575 s -— 176,77 521,3 M 2794 280 126
0,952
274 —_ 349 0 e 687,4 68100,/2641 177 . .
0,372
32 - u
41,2 | 17 U R 63100/274
41,2 7 176,7 |687,q | 2810072741 101 130 12
0,952




na planta de feixe eletrdnico pela teoria cinética. ¢ aumento na encr-
gia de ativagac para degaseificagac do oxigénio & devideo, provavelmen-—
te, A influéncia da distribuicido de carga elétrica do F.E. na formagao

do HNbEO (na formagao de um conjunto sempre ha transferéncia de carga).

¢] Para nitrogénic nanhum ajuste na energia de ativagdo foi
necessaric e a concordincia entre a teoria e os resultados experimen
tais foi alcangada totalmente. A cenexrgia de ativagao para nitrogénio &
a mesma gue aguela ajustada para o estado s0lido provavelmente devido
ac fato que os passos determinantes para degaseificacdo {(recombinagac
das moléculas e degaEEificagaéi nio sofrem influéneia da distribuigao

de carga no feixe elctrdnico.

dl A flu}uagﬁo dos resultados experimentais advem das se-
guintes fatores : 1] O processo aluminotérmico da uma especificagao nao
uniforme da barra; 2] O refino por ¥.E. ndo & um processa de fusan de
volume, mas sim um professc superficial dc fFusao, com wvariagan ponto a
panto; 3) Devido 4 instabilidade do feixe hi uma £lutuacac na tempera-
turg durantc o processo de refine e, conseguentemente, hid uma flutua -
.950 no teor de gas. E interessante notar gue os mesmes principios  quo .
explicam © comportamento mé&dio também explicam a flutuagic no pProcesso

de F.E.

el A aceltagac do lingote final acontece quando o valor ma
¥imo encontrado para © intersticial € mencr gque o valor especificadeo.
O processo de refino (redugie aluminotérmica + F,E,} deve visar a me-—

nor flutuagao possivel. Notamos gue a flutuagao no teor de oxigénio &

maior que no teor de nitrogénioc devido & presenga de cscdria (Al,O.).

4, Conclusao

E mostrade gque a "Regra Empirica" usada para calcular o
processo de refino por FU.E. para Hidbio nao da gualguer resultade coc

rente, enguanto gue a tcoria cingtica de degaseificagao preve totalmen
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te o processoc de rcfino, somente com um ajuste extra na energia de ati
vagao em relagdao ao ajuste eXperimental feito para estado sdlido.
Para as presentes condigoes experimentais tratou-se somente

da degaseificagao do W, e do NbO, nac levando em conta as respectivas

Z
taxas dc absorgao (¥, e 0,], pois a absor¢ao dessas espécies & uma or-
dem de grandeza mchor que a degaseificagao no caso de oxigénio e » 35%

da degaseificagac no caso do nitrogénico, conforme getalhado no  Apendi

ce 3,
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CAPITULO V - ANALISE DE ALTERMNATIVAS

Uma vez definida & gquantificada a aplicagao dos principios
fundamentais na interagao metal-gds no processo de refino de Nid -
bbio, & interessante analisar as alternativas sobre guais valores
sac os mais indicados para a temperatura de refinc, diimetro da
lingoteira e velocidade de fusiaoc a serem adotados numa planta  in-

dustrial, Abaixo scguem osresultados dos calicules dessos barametros,
1. Analise da Temperatura

Nesse topico, analisou-se a influencia da temperatura  da

barra de produto aluminotérnico, do cone e da piscira, no teor do
. - - a a a - , .

nitrogenio e oxiceénio nas 1-, 2= e 3- fusces. Para isso, variocu-se a

“temperatlura em intervalos de 15 graus, até AT = 75X, partindo  das

ccndiqﬁes iniciais de tempsratuara: = Z5T3K, T = 2341 ,

o
barra cone

Tpiscina = 2741K, Qs valores &o superficie e wvelocidade do {zan
sdo agueles cxperimentais obtidos para o lote de lingotes separa -
dos para analise de interacgao mctal-gis {(Capiltulo 1y,

0 gréfico da fig. 5.1 mostra a concentracio de niirogénio
apos cada fusdao er funcgdo do acréscimo de températura nas tras su-
perficles que participam do processo de refino (barra, cone ¢ pis-
cinaj}. Nota-se um ganho na eficiéncia de refino a medida gue T au
menta, poréem este & relativanente peqﬁenﬂ.

Cuando COnéideramDs gssa mesna variagéo de temperatura pa=
ra ¢ oxigenio (Fig.5.2} notarmes a gueda accntuada ne teor Sesse in
tersticial.

Concluimos gue temperatura naco & um parametro efetivo no
refino de nitrogénie, porém significativamente efetiveo no refino do
oxigénio.

2. Analise da Superficie

As fics, 5.3 e 5.4 mostram a variacde da concentragac de nitro-

génio ¢ oxlgénic respectivamente, em fungio do didrmetro da lingo -
-
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A Cy | ppm=-p |

140
Material -inicial : N=476 ppm-p
Tharra = 2573 K
; -
w20 Teone = 26&1 K
100 12 Fusao

20

' -
0 15 30 &5 50 15 AT IK]

FIG. 5.1~ ¢ x AT
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Velocidade de fuszao
"F {mm ) proporcionai | Kg/h)
12 Fusdo { Z2 Fusde | 32 Fus3a
100 6 14 8
150 14 i &1
200 24 58 73
250 38 ¥ 115
360 54 125 165
A En {ppm -p |
180 + Material inicial @ N=4&76 ppm-p
Tparra = 2772 K
160 Toone = 2601 K
140 L Tpiscina = 2741 K
o o o 12 Fusio
tzo0 F /-43’-7
100 -
0 + L e — i o 22 Fus3o
&0 | 0‘—‘—“9'*“———0— L o 32 Fusig
"_U |
20
o 1 t 1 | I 1 B
0 50 100 150 . 200 250 300 ¢plmml'

FiIG. 5.3 - EN * ¢pisc.
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teira. As superficies dos cones e veleocidades correspondentes para as
trés fusoes foram calculadas proporcionalmente tendo como referénciao
cone e as velocidades para a lingoteira de @ = 150 mm da planta deF.E.
de Lorena. As concentracgoes iniciais sac as mesmas que as do Cap. IV,

Como podemos observar, tanto nitrogénio comoe oxigénio se com-
pertam de maneira similar, havendo um aumento da concentragao do in -
tersticial com ¢ aumento do diametro da lingoteira, na 18 fusac, porém
um leve decréscimo nas 22 e 32 fusdes com o aumento do didretro da lin
goteira.

As conclusdes sao de gque o dumento da superficic mantim 2s con
diroes de refino possibilitando um awiento da velocidade de fusao pro
poreional a8 area da lingoteira. Duas plantas peguenas posSsuen a nesna
vapacidade de uma planta com ¢ dobro 4o tamanho.

2. Analise da Velocidade de Fusao

Para essa analise foram capsiderades dois cascs :  a) F=1:50mm
e b} @#=200mm. O objetive foi testar a influénecia da variagao da velo-
cidade de fusac durante o refins, com a planta em sua configurecao a-
tual {a} ¢ observar essa mesma variagao levando em cornta um auvnento
nas superficics gue participam do refino (b). Foram mantidas inaltera
das as concentracoes de nitrogénio ¢ oxigénio no material inicial e as
temperaturas da harra, cone e piscina.

a) Nitrogénioc -~ 4 Tabela 5.Ia mostra os valores da concentra -
¢ao de nitrogéniec apds cada fusao, utilizando ¢ conjunto de velocida-
des indicado na tabela para @=150 mm e @=200 mm, Nola-se gue o decrés
cimo na eficiéncia de refino ocasicnado pelo aumento das wvelocidades
da fusao pode ser compensado com wmn aumento do diimetro da lingoteira
para $=200 mm, gue da ac final da 32 fusio um material dentro da espe
cificagao para nitrogénio (< 50 ppm-peso}l. Pedemos notar ainda gue um
aumento na velocidade da 32 de 40 para 80 Kg/h, ocasiona, em ambos os
casos, um decréscimo no refino de nitrogénio, aumentandoc a concentra-

gac final do intersticial no Nb.
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ShApela DJdag - LollCentyracald de NATorodSnlo parra

-

LF =2 %0 = 2200 mm Fara veLoodAdoasiess ade ST ST L wT T g s

P

SUPERFICIES 'tcmz}-

VELOCIDADE . '
FUSEG | DE Fusio | CONG.INIC.L. q oM CONC.FINALf .
¢ (ppm~pl S S T 1 ~0/% 1 e (oom-p) OBSERVAGOES
(Kg/h) o, barra cone piscing (g/min)j o & et
ja oo | B | 72,0 - - 333,3| 2,371 410 TTROCENTO
410 - - 176,77 333,31 10,5009 163 gp= 156 1mm
)3 10 163 - 349,0 - 500,0 | . 4,432 122 20
. 122 - - 176,77 500,0 ] 10,509 94 I
- - A
. i 94 349,0 B 666, 7 1 432 82 30
' 82 - - 176,7 666,71 10,509 71 // \\
3§ . 94 - 349,0 = :1333,3| 4,432 585 40 80
88 - - 176,7 | 1333,31{ 10,509 81 (Ky/h)
| RSP RS T P el Sl R IR A
1d 20 475 72,0 - - 333,73 2,371 410 )
; j ; NITROGENTIQ
410 - - 314,12 333,3 | 10,509 111 G = 200 mm
e
28 30 111 - 725,7 - 500,01 4,432 75 20
75 - - - 3%4,2 500,40 {.10,509 . 56 . '
52 40 56 - 725, 7 - 66,7 | 4,432 48 | 30
48 - - 314,12 666,7 1.10,509 41 /\
. 80 56 - 725,7 - 1333,31 4,432 51 10 20
51 - - 314,27 | 1333,3f 10,509 47 {Kg/h}




A Tabela 5.Ih mostra os valores obtidos gquando dobramos a velo
cidadena 22 fusdo de 30 para 60 Kg/h. A rota de refino com ¢ = 200 mm
e velocidades de quﬁo de 26-60 e B0 Kg/h para 15, 22 o 32 fusdes res
pectivamente & inviavel em termos da especificagdo finmal do metal.

b] Oxigénio - Para ¢ refino de oxigenic a Tabela 5.ITa mostra
que um aumente no diamotre da lingoteira de @ = 1850 para ¢ = 200  mm
nos leva a valores de ¢, bem baixos, comparados com a especificagao fi
nal (150 ppn-g).

A Tabela 5.IIb mostra os valeores obtidos debrando-se a velonida
da 22 fuszdo, indicando gque a sequéncia 20-60-80, para @#=200 mm, & um
caminhe viavel para o refino de oxigdnio, comparando ¢ valar final de
Cqn = 76 ppm~p com o cspecificade (150 ppr-pl. L, portanto, dc alto sig
nificade o aumcnte do diametro da lingoteira,

4. Perspectivas de refine em duas fusoes

0Os resultados analisados até o momento perrmitowm conzluiyr o se
guinte :

a)] E viavel alcangar a especificacgao do 02 (< 150 pom-pr  con
duas fusces (20 Kg/h na 18 fusdo e 60 Kg/h na 22 fusao) aumentandas A&
temperatura de refine em AT de 15 graus {(Tabela 5,III).

b} Mas condigbes acima & inviadwvel alcangar as especificagoes

para o Ix],/1 tendo em vista a menor coficiéncia de refino do N, em fungdo

_ 2
da temperatura (Fig.5.1}.

4 Onica alternativa & portanto diminuir o teor de interstici
als no eletrodo inicial. Fol experimentada a aluminotcormia = vécu&i'”
cujos resultados estao mestrados na Tabela 5.IV. Houve sisrnifizative
decrescimo do N2 mostrando gue & tecnologia correta para este inters-
ticial & evitar gue o nitrogénio da atmosfera contamine © material na
fase de redugao. Nao houve decréscimo do oxigénio em relagdc 3 alumi-
notermia ac ar devide & presenca de escdria junto ac metal. Una dimi-
nuigio do teor de oxigénic no metal & acompanhada da dissociagac  de

AlL,O, em Al e O, que & absorvido pelo metal, razaoc pela gqual ndc ha
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. Tabela 5.Ib- Concentragdc de Nitrog@nic para QP“ 150 = ZU0 mm parz velotldades df ¥H—o0 (wd=S0yRS7H

| VELOCTDADE |

CONC.INIC,

i

SUPERFICIES (cm?)

FUSKQG | DE Fusio | SONC-THIC.— 3 5 4 Wt o/ CUTC‘EEN?U OBSERVAGOES
e L barxal  Ccone piscing {g/minl o e . CAPPR~P E
{Kg/h} S
12 20 476 72,0 | - - 333,3 | . 2,371 410 NTTROGENIO
' £10 - - 176,7 332,310,509 163 &= 150 mm
52 50 163 - 349,0 - 1000,0 | - 4,432 140 ”o
140 - - 176,7 +| 1000,01 10, 509 119 l
2 ‘0 119 - 349,0 - 666,71 4,432 101 o0
101 - - 176,7 666,7 | 10,509 85 // \\\
- - A \ . )
8 . 119 349,0 1333,3 | 4,432 109 45 50
109 S B 17.5?_7 1333,3 1-10,3209 o9 [I_{g{fl.ﬂ_' )
2 2 _47¢ 72,0 | - - 333,30 2,371 410 NITROGENTIO *
410 - - 34,2 1 332,310,509 | 111 g,= 200 mn
; 111 . | }
,a 50 725,7 1000,0 ] 4,432 90 20
20 - = 314,72 | 1000,0 | 10,509 75 -
75 o
60. - " 314,72 666,7 | 10,509 50 //E-\\\_
) _ 75 _ . _
40 a0 - 725,7 - 1333,3 | 4,432 67 20 20
L 67 = - 314,2 1333,2 110,509 60 (Kg/h}




-

= &P "",ﬂ

——— ———— i e e ey 3, A e AT TS =

_ VELOCIDADE SUPERFICIES ~(em?) | @ ..,
FUsig | DE FUSXO EGN?géﬂfgj N m—] W/t corr | Cotoomeny ] OBSERVAGOES.
L {Kg/h] -n?h__ barral “cone ) piscing (g/min) « e pRATE
12 20 6500 72,0 - - 333,3 0,188 5920 | oxiceento
5920 - - 176,7 | 323,3 0,952 1852 @ = 150 mm
p
5 1852 - 349,0 - 500,0 0,372 1019 '
22 30 - 20
1019 - - 176,7 | 500,0 0,952 474 I
5 _ 479 - 349,0 ~ 666,7 0,372 300
3= 40 ] 30
300 - - 176,7 | 66,7 0,952 168 // ~\\
5 470 - 349,0 - }1333,3 0,372 376 '
35 80 : _ 40 80
. 376, - - 176,7 |1333,3 0,052 281
DR : L . oL {Kg/hj).
12 20 __6500 72,0 - - 333, 3 0,188 5920 OXEGRNIO
- ' 5320 - - 314,2 {-333,3 0,952 750 @ = 200 mm
. _ 2
23 10 750 - 725,7 - 500, ¢ G,372 216 50
N 216 - - 314,2 { 500,0 0,952 . 55
42 40 55 - 725,7 - 666,7 n,3?; .22 30
- 22 - - 314,2 | 66,7 | 0,952 8 /f \\H
52 80 55 - 725,7 - 1333,3 0,372 35 40 a0
| 3§ - - 314,2 |1333,3 0,952 21 (Xg/h)




=

VELOCIDADE |~ .. SUPER 7S (em?}- . -
Fusio | DE FusAp | SONG-INIS EI_CIES ;cm }. Mse | CONC.FINAL psERVACOES
(K& /h) Sy (ppm-P Snarral —cone | “piscina {g/min)l o e_Q"'}T c{ppm-p) : .
593 - - 176,7 { 333,3 0,952 1852 # = 150 mm
53 50 1852 - 349,0 - 1000,0 6,372 1374 20
1374 . - - 176,7 {1000, 0,952 933 l
38 40 933 - 349,0 ~ 666,7 0,372 596 50
596 - - 176,7 | 666,7 0,952 333 / \
.2 " 933 - 349, 0 -~ J1333,3 0,372 746 40 a0
12 20 6500 72,0] - - 333,73 n,188 5920 OXTGENIO
5920 ~ - 314,72 - [--333,-3 0,952 . 754 # = 200 wm
.2 60 750 - 725,7 - 1000,0 0,372 4073 20
403 - - - ..314,2 - |1000,0 §. 0,952 | - 202
43 10 ; 202 - 725,7 - 666,7 0,372 80 50
80 - - 314,2 | 666,7 | 0,952 29 / \
X 80 202 - 725,71 - 11333,3 0,372 127 P 80
127 - - 3i4,? [17333,3 (4,952 76 - {Kg/h)




= 15T

Tabela 5.III- Concentragdo de Oxigénio apbs duas fusdes para ¢ =200 mm e velonidades de 20-60 Kg/h

VELOCIDADE z
FUsSEC | DE FUSAO | CONMC,INIC. SUPERFICIES f{em') MIF' ~q/r | CONC.FINAL OBSERVACOES
(Kg/h) o (ppm-p? Sbarra Scone Spiscina tg/min)) o e < {(ppm-p)
6500 72,0 - - 133,3 0,210 5829 OXIGENIO
g = 200 mm
lé 20 P
20
58239 - 314,2 33,3 1,080 547 I
60
(K /h)
547 - 725,77 - 1000,0 0,430 267
= 2588 K
28 50
= 2656 K
267 - - 314,2 LGho, 0 1,080 121
l = 2756 K




= IS8T -

Tabela 5.IV- Resultados de Aluminotermias a Cdu Aberto, a Vacuo e com Argdnio/Vacuo

Carga Inicial {Kg)

Produtos da Reagado

W2 do Eletrodo Nb ;0 Al %allo,/ Eletrod
Can

CP4-03(ceu aberto) 63,00 }25,20/1,70/0,3] 42,65
CeP4-15 {Vacuo} 63,00 {25,000 2,70/0,3] 39,50
CP4-16 (Vacuo} 63,00 | 25,000 2,706/0,3| 39,60
CP4-17 {Uécuo}. 63,00 | 25,001 1,70/0,3| 37,95
CP4-18 (Vacuo) 63,00 | 25,00, 1,70/0,3] 41,30
CP4-29(Arginic/Vacuo) 63,00 ) 25,00 1,70/0,0{ 43,90
CP4=-30(Axgdnic Nacuo) 63,00 }25,0001,70/0,0{ 42,10

{Kg) Eendimen Comggsigao

2,10 0,00 52,135 93,45 | 5,301 435 ?ﬁﬂﬂi
0,40 1,90 47,00 86,29 | 5,74 31 6150
1,15 - k4,00 B7,43 |1 4,62 36 5275
- 4,80 43,00 | 83,59 | 4,84 14 | 5415
- 2,70 Re,00 Go,83 4,99 43 5604
0,00 0,25 45,00 95,40 | 6,10 ﬁﬂ 7000
0,00 2,50 1 ag ., 00 91,31 | 6,27 18¢ BEOQ
|

- |




o abaixamento do teor do Oxigénic. Felizmente a temperatura & um
parametro eficicnte de refineo por F.E. para este intersticial,

Portanto, a combinagao de aluminotermia a vacuc scguida de refi-
no per F.E. em temperatura mais alta que o ponto de fusao @& a
tecnologia correta de produgac de Nigbio. A Tabela 5.V 43 a pro-
dutividade espcerada para o processo de duas fusces scndo possi
vel alcangar a classe de 100 t/anc em uma planta de reduzido cus

to de capital e operacional.

- 153 -



Tabela 5.V - Produtividade Esperada para Processo ol Duas Fusoes

LINGOTE PPINAL ATOATL FUTURG
Didmetro () 150 200
Comprimento (mm} 1500 15060
FPeso {Kg) 210 388
PURIF ICACEQ
Teor de GAs no Mat.Inicizl O, g 6500
- N, < 176
HZ £ 35
e g-' 40
Teor de GAs no Ling. Final Oz < 15¢ . ©, ¢ 150
- . Ni - o 50 | N, . 50
H. £ 5 H. g S
< 50 ¢ 50
DADQS DE FUSHO
Primeira fusao
Pressao de Fusio (mbarxi0 ') 5,6 6,6
Secgde Transv.Barra (mm/mm) 85 x B0 85 x B0
velocidade de Fusao (Kg/hl 20 20
Tewpo de Fusac (h) 12,7 8,0
Tempe de Produgae {(h) 14,2 9,5
Segunda fusio
Pressao de Fusdo(mbarxl0 ) 4 4
Difmetro do Eletrodo (mm) 196 126
Velocidade de Fusao (Kg/hl 30 . 60
Tempo de -Fusio (h) 8,5 6,0
Tempo de Producac (h) 10,0 7.5
Terceira Fusdo
Pressho de Fusio(mbarxl( ") 1,5 -
Difmetro'ds Eletrode (rm} 146 -
velocidade de Fusao (Kg/h) 50 -
Tempo, d¢ Fusio (h) 5,0 -
| Tempo di Produgac (h) 6,5 -
CONSUMO DE ENERGIA (EW)
Primeira fugac 180 2140
Segunda fusac 214 288
Terceira fusao 228 -
PRODUCAD
Prod.semanal-120h~{lingotes) 3 g 7,0
Prod.anual-44 semanas{lingotes) 171, 6 308, 0
Produgac Total (k) 36 119,00
80% de disponibilidade de :
. forno (t} 28,8 25



CAPITULO Wi - CONCLUSHES

As principais conclusOes do presente trabalho saoc :
1) As aplicagOes e extensdes das eguag¢des cinéticas de interagao metal-
g&s desenvolvidas para estade s81ido e em condigoes de vacuo limpo  8&0
validas para o estado liguido ¢ em condigoes de refino, necessitando a
penas de um diminuto ajuste {-4%) na energia de ativagio de degascifica
cdo do oxigfnio ne nidbio. Esta validade € deccorente de dois fatores
al as densidades de atomos e moléculas nas monocamadas sac baixas,o por

tanto, prevalece a independéncia entre os varios processos e as  Vvarias
impurezas durante ¢ refino; b) og passos determinantes do processc  sac
recombinagac e degaseificacido das espdcies {Nz ¢ NbO), sends gue nenhumn
deles depende da estrutura cristalina (sblida) ou amorfa (liguidal do

substrato.

2y ¥ possivel o tratamente do guatro bloeocs de Cioncia {teoria cineti

gica) de  Sor

)

ca, tcenologia de refino, analise de gases e metalurgia [
ma integrada, permitindoe quantificar o desemponho de uma planto ifndus-

trial de refino de nidbio por feixc cletrdnico,

3} B possivel alcangar altas taxas de purificagao de nitrogénio por re

fino de F.E. B possivel, entretanto, evitar a contaminagac do Wb pelo

nitrogénio da atmosfera atraves da aluminotermia a vacuo.

4) E possivel alcangar altas taxas de refino dc oxigénic através do
acréscimo da temperatura de refino, saneando uma impossibilidade teconi-
ca de-se pbter baixo teor de oxigénic na alumineatermia a vacuo, devido
3 presenca de escdria {(Al,0,}. Aluminctermia a vacuo como solugde  Dara
nitrogénio e alta temperatura de refino no F.E. como solugac para © OXi
génic complementam-se como tecnologia basica da produgac de Nb de hai-

Yo custo.

§) Estd demonstrado que a totalidade do oxigénio & bombeado sob  fornma

de WbO, dispensando gualquer equipamento de vacuo para sua purificaguao,



Como © lugar correto da purificagdo de nitrogénio & na aluminotermia
a vﬁcuo, esta portanto caracterizada a dispensa de grandes eguipamen-
tos de vacuo na conceituagdo de gualguer planta de F.E. para refino
de Hbh. O vécﬁo & tao somente para a funcionabkilidade do feixe em si
¢ isto implica em grandes redugces nos egquipamentos construidos até a
presente data, As configuragoes dos equipamentos passam agora a 5
ditadas pelos dispositivos de manipulagac de material (alimentador ho
rizontal, vertical ¢ lingoteiras) e, portanto, basicamente pola enge-

nharia de operacao,

6} Estid definida a correlagac de parimetros, sendo demonstrada a  im-
portancia das dimenstes da lingoteira conjugada com a tenperatura de

refino na produtividade de um equipamente de feixe cletrdnico,

Restam agora ¢ desenvolvimento da engenharia opesracional
para por em praitica as possibilidades abertas pela guantificagio cien
tifica dos processos de refino de Nidbic por F.E. e a conseguente efc

tivagao da produgao de ¥b de baixo custo.
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APENDICE 1 :

ADSORCEC DE OXIGENIQ NA SUPERFICIE LIMPA E OXIDADA

Se o passo determinante da absorc¢ac for a penetragao dos
Atomos através da superficie metal-gas (Passo ITI), teremas gue

introduzir um trataments alternativo de superficie, conforme de-

senvolvide abaixo {1’21.
A variagao na concentrag¢ac de oxigénio na superficie e
‘dada o
= = F{j 4 JAokc K Lg (L)
oL

dt

onde o 19 termos do lado direito leva em conta as mudangas Ge con
centragao devido 2 adscrcac, © 29 termo fsscreve as mudangas devi
3o & difusido entre a superficie e o volume e o 3¢ termo so refore
is mudangas devido A evaporagac dos Oxidos. Como normalmente o
caoeficiente de difusiioc D' entre a superficic e o volume naoc & co-
nheecids, assume-se gue D' & da mesma ordem de grandeza do coefici
ente de difuséo no voelume, gque & conhecido. Wo nogse caso, oesta-
mos interesrado no processo de absorcac {adsorgzo),on seja, no 19
termo, Assumimes gue o oxigénic presente na superficie esta na
forma de diferentes espécies, por exemplo, fisicamente adsorvido,

Sxidos, etc, Dependendo das condigdes, essas diferentes espécies

- poden ocupar diferentes fracoes da superficie total, © de modo
que i YL
E 6. = | (2)
L=0 " .

onde os C, sao as fragdes de cobertura de cada espécie.

3

Adotamos a convengdo que ¢ se refere a superficie limpa,
som nenhum oxigéniog Ul se refere agueles sitios c¢oberteos com oxige

nio fisicamente adsorvido e ?2 ate Dm se refercm &guelecs sitios en



volvendo o oxigénio na forma de Sxidosg ou cutras espécies reagidas.
Devido & condicde (23 , © numero de diferentes tipos de
sitios s3o mutualmente dependentes e a "concentracio" n, de cada

uma dessas espécies & proporcional ac grau de recchrimento dessas

espécies, ou scja

L L

A\, zfa = égc (3}

ondae Yi & a constante de proporcionalidade - n, = Q0 para os sitios
livres de oxigénic.

Considerande a superficie inicial limpa, a recagac de adsor
¢do fisica (Passo' I - equagdo (I.138}) & rapida e irrveversivel, As

taxas de reagao {(I.134] ficam entdo :

’Ul - L‘iﬁ%gﬂ 2 vz U (<)

A reagio de dissociagao (Passo IT - eguagio (1.138)) & tam

bém rapida e irrcversivel, levande Ae tazas de reagdo :

2. -

v = L:Z"‘mi @D e ar = 0 (5)

onde n e a "concentragaco” das espécies adsorvidas flsicamente.

Devido & natUreza rapida e irreversivel dessas duas reagoes,

o5 passos T e 11 podem ser conbinados levando a

OQ,(“%\ {‘_E__h 2, @(_a(j:a}

cujas taxas de reagao sac dadas por

Ya = L‘AP‘EJ

LR 1

Q; 3 'U:Q':: 0 (_ﬂf Ow ke, Lﬂ: L_{kgﬂa

3
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Nessas condigdes a frag8o da superficie gue & coberta com
espéceles fisicamente adsorvidas & desprezivel, ou seja, 6, 0. AlEm
"~ disso, vamos admitir que as espicies reagidas 830 somente ds um ti

po(NbO) e estac contidas em @,. Portanto a condigie (2) fica

Q+Q§i )

O 2

Isso significa gue a superficie & dominada por dois tipos diferen
tes de sitios interdepéndent&s : agueles gue sac limpos{livres de
oxigénic) e agueles ocupados por oxigénic reagido. Dos dados expe
rimentais disponiveis, a "concentragio n, das espécies reagidas
na superficie estd em equilibrio com a concentragiao de oxizénio
diésolvida no volume (Passe ITT - equagao I.138}), Dessa forma, as

taxas de reagdc sac dadas por

| Mz |
o £
o : I - ) ()

/\J; o] k_uﬁ'-‘f"uaznl_,c.. & '\_ k:e)ﬁ. L.{D \
Como a econcentragdo no volume , ¢ << 1, v, §.k3n2,
No equilibrio v, = v_, & portanto
1&1’ \{, A" -. Lc.g ___-l \Q g = 10 c@ lch..@z]{cg{lﬂ}

ks SR M 3 [y 3 Ve T st Yo Pty T T

93 ;f! . : ﬁ%

AR .
ande { lia = _H%ﬁ? Q& ver equagao (3).

De (10) teramas gue :




Ccnsiderandc-{ﬂ}; temos due:

@D;f_ 1
Q+Kc

Substituindes (11} em (7)), teremos gue :

(11}

Vig = \%z%

(A I

4+kﬁ

i ' | a2y .
fi%K::;

rg;bﬁ = aLg%%q

que & a taxa de abscrgac de oxigénio guando Vo & O passo deter-
(31

minante. Dados mais recentes indicam os sistemas Ta-G a'Nb—D oo

me seguindo essa lei,
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APENDICE 2

CALCULO DA DISTANCTA FOCAL DAS LENTES MAGNETICAS

3 forga magnatica numa carga gque mevendo-se com velocidade

== - . d -
v num campo magnetico B & dada por :

~2 —
¥‘:: C% ;}; X #Eb | ' (1)

Pela 22 Lei de Newton, temos

i | - s
d°R -';'3"_ N (2)
EEF._ WL

Escrevendo as equagdes de movimento em coordenadas cilin

dricas, teremos

' na diregio r — H. - qb@ = T (?“L(.b-ﬁ)g_ % ?)(;5\ S (3.2)
SR
I.la direcdo . fi%ﬁ-pbz J:L ¢ - _E_q:“ lr\;L %2 - % ﬁD;.E\ (3.1} |

n% diregao 2o b g _ ‘:é _ _Cj_r__ L;L’qu _ a’"LEb ’@),.L) {3.c}
T

_ Reescrevando a edquacdo (3.b}, teremcs :

Lo U )

“ ;0 lado direito da egquagac (4] pode ser interpretado em ter
- mos da variagao do fluxc magnético com ¢ tempo. Para isso, considere-

mos = Fig, 1, na quél o elétron vai de um ponto no circule A de raio

r e posigio =, para um outro ponto noe circulo B, com raio r + dr e po

sigdo z + dz ( lj.

e
Wy kit
g
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Caminho do eletron

Fig. 1

A diferenga de fluxo entre A e B & dada por :

ﬁ/%“ﬁf‘ﬁ: Qﬁmk%jnfﬁ&ﬂ

A variagio do fluxoc com o tempo devide ao movimento do el&tron &

T gada por s

%% = QW%(&E?%BJ

Dafquﬁgﬁo (5] tiramos gue :
. . . ) . kk
3;32 -2y =

Substituindo (6] em (43, teremos :

(5}

{6}

{7)



Integrando (7} em relagao ac tempo, tem—se

(i;fﬁ?,,.o%_“ﬂg \‘\/_: :’_IMS'G.

Se o elétron parte &z um ponto no cdtode (eixo z) e ..

r = 0, com £luxo maghético ¥ = 0 (citodo distante da lente}, a
constante & zero. Mo plano da lente numa posigac r, ¥ = nr? EDEZ}.

~ Portanto :

o

(*b L qi .BO (E) (8)
M 2

A fim de caleularmes a distBncia focal £, vamos congi-

derar as eqguagoes (3.a)l e (3.c}. Como Bﬁ = 0, teremos

;T':HI_-:-_'J‘LE;)%_;__ _.%__:E)EPLCE) (9)

W

%:,i_:%ﬂmql) {10}

3 (%\: % (2) - ?):(ﬂ% + B;#(ﬂi;ib_ voo (11D

onde as 25 e 42 dexivadas sao em . relagac & varidvel r.
Br deve ser determinade em termos de'Bz e deve satisfazer a conser
-vagao do fluxo. Essa condicio & expressa pela eguacgao de continuida

de do fluxe, dada por

L 2 (ud). 9B O  am
i -&m(‘ '“\"‘;-’fi"-‘{b\-k, J2 |
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W

Substituindc {11) em {(12) e resolvendo para Br} teremos

.'5 > _% E)T » DL h YIS ﬁigj (12)
I L0

Considerando ¢ primeiro termo das equagdes (1l1) e (13} teremos :

:BE‘E' E)D(%\ - {L- ’E)’E = /f);(%)%_ {14}

Substituiﬂdo {14} nas equagges de movimento {8} e (10) respectivamen-

te, teremcs

o= deD,f%_?J.Oﬂ_(;b (15)

ﬁt?)n X b a6

. ) [} .
Substituindo a expressio para ¢ encontrada em (8} para tm elétron {-e}

em (15} e (16}, teremos :

or 2
H - - |.E T > (17)
‘ W, 4
. 2

| 2
5 . {18)
Tende em vista gue i

(18}



(20}

R 5
% Y. & = —QUB."

onde Uy & o potencial de aceleragao na diregdo z, substituimos (20}

e {17} em {(1%) e teremos :

B &nE

dar 8 Us

Integrande (21) com respeito a z, entre os pontes 1 e 2 (Fig.2.7a '},

(21)

tem-so

2

dn \ _(dn e 1B ),

A2 A1 } w3 Uf}
4

ad)

Mas [%%}l = 0 poig o feixe & para-axial. Defininde a distdncia focal

d
{ﬁ%}
f atraves de % =— (Fig. 2.7a) e tendo em vista quc a lente
1
& fina, r = r @conste, ac longo da lente, tem-se
. <

s Z(Ob‘"/o-waa: e B4
t (¥ m § Up )

1

ReferZneia {1) : BAKISH, R. - Introduction to Electron Reoam Technology:

John Wiley & Sons; New York; Cap. 2; 1962,
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LPENDICE 3

RELAGEQ ENTRE AS TAXAS DE ABSORGAC E DEGASEIFICAQEO

DE NITROGENIO E_OXIGENIO

De acordo com osg ajustes experimentals para sistemas rever
siveis (Tabela 1.1V}, para a absorcic de nitrog2nio em Wb temos a se

guinte relacao para a taxa de absorgao:

. 6000
’Uh = 5f35 x 10 .Tﬁ; £, T

*’\E/N ('n'L » Dot s 'lm.mj ﬂ.‘ 'j.. ?}%S DOJE ’mﬂ\q ‘P waﬂ ( K)

Considerando gque a piscina de mcotal liquido tem uma espes-
sura ¢ = 0,4 cm, © nitrogéenio absorvide com uma taxa vy praoduz uma va

-

riagac de AC por unidade de &rea por minutc de:

3
Ay % AD
“%{?‘ = u ~ ——Jig;* (1)

m}g F. £y o %‘;w¢n

nnde p = densidade de Nb{—igj, ef{cm}, 5§ = 1 cmz.
CIn

Para a degaseificag3o de nitrogénioc em Nb, a concentracao

em funcac do tempo & dada por:

&QSDG
o LA 4+ :Ei_. N 8, i, 4{) o T (2}
4]
C N

Derivando {2), temos: £l SO0

de . P ahund’ e T dL
r_““’; M

*_.4
i, M

Fazendo a razao entre (1) e (3), tcom-se:

0
61500

10 - ==
ghixto. e T (3)

&
™
B2
\
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A _ AL OgD 3
( ﬂr:,) - 3,95 ¢40. 5y, & LT o
o

ihd bs  _ 657 « 0:[4 (4)
- _ fa2500
(ﬁ (t Fo bt e T
At beg M
As condigoes experimentais na 32 fus%o EELY f
= 1,13 x10 tonn ¢ D, - O v 10 tonn
pu= L5 xh6"k 18 88 v 15 4
T= 2H4 K
¢ = 50 ppm-p = 0,03% ok,
I:::-' 136.7 oan?
Mo _ JDGD
LA Ao kca /1 __,.M(%\__T_M.t .
Substituindo os valeores acima em (4) e transformando {Ef}abs de g mn
mara %mi—ar::" ten—sea:
A 5,95 10089415 » 0,0C 107 4
( C 3,23x10.0, 00«10 . 0,05 210 . 6164‘(,10
zf'Lt abs . 81,5:1' X Ofa
. -3
'%f—’ LOHMG..’LM.G.B,ﬁ ,{’16{).-‘1,,2,5 Ao
Ndeg. 400t
v
V1A G I ()
1 ’
At Yeg.

Estimamos o tempo t acima como sendo o tempo necessiaric para gue se
tenha uma camada de metal suficiente para interromper (proteger) 0

processo de absorgds de g3s. Para uma velocidade de fusao de 40 Kg/h

tercmos:

ML F % - Aooo. _, % booo o
t E t o { 891.6.1763

=3

I}ﬁ
f—— e

—

Il

X% ;
0k 1 ”




Da equagdco (5) estabelece-se uma relacgaoc cntre tempo e o
de noncentragao be 4 o devido a absorgac, em relagac 8 concentragac de

gascificada ﬁcdeg = 0,033% at = 50 ppm-p. Desse modo temos:

LAt At () s A
Af-::le% 01053 . 111
o 1s) 2 Aoy . 6o (8)
0,033, 1,4

Hesse tempo ha a deposigao da espessura de metal x (cm}. De (6) e (7},

7

temos -

X, = 0,hh. Ac abe
0,n33.44

{9

Substituimos {B) e (9) na eguagao (10} abaixo dada por{li:

Ac . (Zoak) = ELs). P u““*‘}_ (16)
abs ¥ Comn )

begpr 60 . © B‘BMO"H

hey (k) o 0@33 0~
ohl . Beais
ﬂﬁé"r},&/

Aclm.loﬁ j]': 18 FFW\.—F

Aa&é(%al}% Cl,ﬁ)“lf?., —

Com esse valor de AC 4 o calculamos t através da egquagas (7}, ou seja:

Llamd 2 0012 s 0,53
0033.11

o |
2 At Jabs

o -rE' ﬂ.‘,i . 0;3:_’: —

Ly L o036
‘JH de |
Al M lag

C

e [

- l&8 -
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No caso do oxigeénio, a concentracio em funqéo do tempo,

para a absorgio & dada por (Tabela 1.V):

L+ 431,00t 7

LLC:IGDJ’.L I:(mrn'l]; \/(n:x.—.f-f‘r’lf P [WLHWHITUG

Derivando (11), temos ;

L = + i 183 To. “fl (11)
v

_ % = - {12}

ol ) v i+’l,f]1.<ftﬁ%aiilég_

Gibs

(Oﬂc\ e 8,2 Po,

Para a degaseificacac, tomos ;

ﬂ crice
‘ PR . — 0 -
TEELL) {a% < o= _F depigto.e !
e M
_ L LBloo
ﬂﬂ C_ = _ j;,m.{,'lﬁﬁl AQ. 2 ' (13)
Derivando (13}, tomos
o - eblee
EJ:L = C.j:__.hffi»?,f“'f[),fﬂ_ ! (14)
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Fazendo a razao entre [12) e (14) teremos :

(d_g,} | -~ 18,3 o,
abs

at \/ ‘1+‘Tf}1x10l 10T (15)
de

ALY
& 13,52 10 ¢
QHZ Aeﬁ M

As condlgaes experimentais para a 32 fusdo sdo :

o,
T JA41 K

£ = S0 Ffww—f} — E%fj 8}? ﬁ% ai:

vy
P = Ma et Lo« 0,2 = 0,25 ¢ 17 Len

I

Mo < 3
M= o= 495 %/W

Substituinds esses valores em {151, tem-so

-4

e\ | gmamziassol
{'LLS -Hsa.-‘.z‘f

Gu: 4+ A 31 %6 ¢
‘iic ' 10 a?mrfi?ﬂ

089352410 &
dx

deg

o] M ek = 0,08

e
- fdt

Referéncia (1) : FROM,E. - Maximum Ratc of Sorption and Dcgassing,

clefa

Frooesses in Vacuum Metallurgical Treatments- Vacamm: v, 21 n% 14;

p. 585; 1971.
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