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Resumo

Bispo, Everton Rangel; Assun¢do, Fernando Cosme Rizzo (Orientador);
Polasek, Alexander; Neves, Marcelo Azevedo. Evolucao da cristalinidade
em fitas 1G (Bi - Pb)-2223 submetidas a processamento com
decomposicio peritética. Rio de Janeiro, 2012. 210p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

Sintetizar Bi-2223 por decomposicdo peritética com  posterior
recristalizacdo para estudar a cristalinidade e o efeito da fase liquida na formagao
de “amorfo” ¢ de suma importancia em pesquisas de fitas supercondutoras 1G (1*
geracdo) de Bi-2223. Tal rota de tratamento de fitas 1G de fase Bi-2223 ja foi
demonstrada, mas ainda ha desafios devido a sua estreita regido de estabilidade,
lenta formagao e a volatilizagao de chumbo durante a decomposi¢ao. No presente
trabalho, amostras de (Bi, Pb)-2223 com 6% de fracdo de PbO (adicionados aos
reagentes) foram aquecidas a temperaturas acima da decomposi¢do peritética e
resfriadas lentamente. Empregaram-se andlises de DTA/TGA, MEV/EDS, DRX e
Analise quantitativa (com uso do método de Rietveld, V(I) e R(T). Os resultados
mostram que o balango de fases e a microestrutura dependem da temperatura de
decomposicdo para fita comercial e caseira e da fracdo de PbO somente para a
fita caseira. Uma investigagdo sistematica por DRX foi realizada, a fim de
elucidar tal processo. Foi observada uma recuperagao parcial de Bi-2223 nas fitas
estudadas e os resultados indicaram que a decomposi¢do e a recristalizacdo da
fase Bi-2223, fase “amorfa” e fases secundéarias geraram mudancas na
microestrutura e nas propriedades elétricas da fita 1G seja monofilamentar ou

multifilamentar.

Palavras-chave

Supercondutor (Bi, Pb)-2223; Adi¢ao de PbO; decomposicao peritética;
recristalizacao da fase (Bi,Pb)-2223; fase amorfa; cristalinidade.
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Abstract

Bispo, Everton Rangel; Assun¢do, Fernando Cosme Rizzo (Advisor);
Polasek, Alexander; Neves, Marcelo Azevedo. Evolution of
crystallinity in first generation (Bi-Pb)-2223 tapes during processing
with peritectic decomposition. Rio de Janeiro, 2012. 210p. Doctoral
Thesis- Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Synthesize Bi-2223 by peritectic decomposition with subsequent
recrystallization to study the crystallinity and the effect of the liquid phase in the
formation of "amorphous" is very important in research of superconducting tapes
1G Bi-2223. Such a route of treatment tapes 1G phase Bi-2223 has been
demonstrated, but there are still challenges due to its narrow region of stability,
and slow formation of lead volatilization during decomposition. In this work,
samples of (Bi, Pb) -2223 with 6% PbO fraction (added to the reactants) were
heated to temperatures above the peritectic decomposition and cooled slowly.
Analyzes were employed DTA / TGA, SEM / EDS and DRX Quantitative
analysis (using the Rietveld method, V (I) and R (T). Results show that the
balance of phases and microstructure depend on the decomposition temperature
for commercial and homemade ribbon and the fraction of PbO only homemade
tape. a systematic investigation by DRX was performed in order to elucidate this
process. was observed a partial recovery of Bi-2223 and studied the tapes results
indicate that the decomposition and recrystallization of the phase Bi-2223 phase
"amorphous" and secondary phases generate changes in microstructure and

electrical properties of the tape 1G be monofilament or multifilament.

Keywords

Superconducting (Bi, Pb) -2223; Adding PbO; peritectic decomposition;
recrystallization phase (Bi, Pb) -2223; amorphous phase; crystallinity.
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circulo indicado a etapa 00. Material como Recebido.
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da fita Bruker durante o tratamento térmico.

Figura 38: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 00 (como Recebida) da
fita da Bruker.

Figura 39: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 00, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 40: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00)
Figura 41: Espectrograma de EDS da figura 40 .

Figura 42: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00). Analise da
regiao 1.

Figura 43: Espectrograma de EDS da figura 42.

Figura 44: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00). Analise das
regides 1 e 2.

Figura 45: Espectrograma de EDS da figura 44

Figura 46: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00). Analise da
regiao 3.

Figura 47: Espectrograma de EDS da figura 46.

Figura 48: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00). Analise da
regiao 1.

Figura 49: Espectrograma de EDS da figura 48.
Figura 50: Grafico R(T) da Bruker na etapa 00 (como recebida)
Figura 51: Grafico de V() da Bruker referente a etapa 00, sem campo aplicado.

Figura 52 (a): DTA de todo processo. Apresenta as endotermas e exotermas da fita
Caseira durante o tratamento térmico.

Figura 52 (b): DTA da regido de interesse. Apresenta o processo de aquecimento da fita
caseira durante o tratamento térmico.

Figura 53: TGA de todo processo. Apresenta a perda e ganho de massa da fita Caseira
durante o tratamento térmico.

Figura 54: DR-X da etapa 00 da fita 1G caseira. Estudo Qualitativo das possiveis fases
nesta etapa.

78

79

80

80

81

82

83

84

85

86

86

87

87

88

89

90

90

91

92

93

94

94

95


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821596/CD


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821596/CD

Figura 55: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 00, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS.

Figura 56: Foto de MEV com EDS da fita caseira na etapa 00.
Figura 57: EDS da regido 1 da fita caseira na etapa 00.
Figura 58: Foto de MEV com EDS da fita caseira na etapa 00.
Figura 59: EDS da regido 2 da fita caseira na etapa 00.
Figura 60: Foto de MEV com EDS da fita caseira na etapa 00.
Figura 61: EDS da regido 4 da fita caseira na etapa 00.
Figura 62: Curva R(T) da fita Caseira durante a etapa 00.
Figura 63: V(I) da fita 1G caseira na etapa 00.

Figura 64: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira). Apresenta no
circulo indicado a etapa 01. Seguida de témpera ao forno.

Figura 65: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 01 da fita da Bruker.

Figura 66: Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 00, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 67: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 01). Analise da
regiao 1 e 3.

Figura 68: Espectrograma de EDS da figura 67.
Figura 69: Grafico R(T) da Fita Bruker na etapa 01.

Figura 70: V(I) da fita 1G da Bruker apds tratamento na etapa 01.

Figura 71: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 01 da fita da Caseira.

Figura 72: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 01, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 73: Foto transversal da fita Caseira como recebida (Etapa 01). Analise da regido
1.

Figura 74: Espectrograma de EDS da figura 73.
Figura 75: Espectrograma de EDS da figura 73.
Figura 76: Espectrograma de EDS da figura 73.

Figura 77: Foto transversal da fita Caseira como recebida (Etapa 01). Analise da regiao
2.

Figura 78: Espectrograma de EDS da figura 77.
Figura 79: R(T) da fita 1G caseira apds tratamento térmico na etapa 01.

Figura 80: V(l) da amostra caseira apos tratamento da etapa 01.
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Figura 81: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira). Apresenta no
circulo indicado a etapa 02. Seguida de témpera ao forno.

Figura 82: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 02 da fita da Bruker.

Figura 83: Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 02, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 84: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 01). Andlise da
regido 1 e 3.

Figura 85: Espectrograma de EDS da figura 84.

Figura 86: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 01). Analise da
regiao 2.

Figura 87: Espectrograma de EDS da figura 86.

Figura 88: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 01). Analise da
regiao 1.

Figura 89: Espectrograma de EDS da figura 88.

Figura 90: Grafico R(T) da Bruker apos tratamento térmico (Etapa 02)

Figura 91: V(I) da fita 1G da Bruker apos tratamento até a etapa 02.

Figura 92: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 02 da fita Caseira.

Figura 93: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 00, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 94: MEV da fita Bruker indicando a area limitrofe da amostra na fita de prata.

Figura 95. EDS da regido demarcada da fita Bruker apos tratamento térmico
(Etapa 02).

Figura 96: MEV da amostra caseira apds tratamento térmico na etapa 2.

Figura 97. EDS da regido demarcada da fita Bruker apos tratamento térmico
(Etapa 02).

Figura 98: MEV da amostra caseira ap6s tratamento térmico na etapa 2.

Figura 99. EDS da regido demarcada da fita Bruker apos tratamento térmico
(Etapa 02).

Figura 100: R(T) da fita 1G caseira apos a etapa de tratamento térmico 02.
Figura 101: Grafico V(l) da fita caseira apds tratamento na etapa 02.

Figura 102: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira). Apresenta no
circulo indicado a etapa 03. Seguida de témpera ao forno.

Figura 103: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 00 (como Recebida) da
fita da Bruker.

Figura 104: Andlise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 03, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS
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Figura 105: Foto transversal da fita da Bruker (Etapa 03). Analise da regiéo 1.
Figura 106: Espectrograma de EDS da regido 1.

Figura 107: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 01). Analise das
regides 1 e 2.

Figura 108: Espectrograma de EDS da figura 107.

Figura 109: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 03). Analise da
regido 3.

Figura 110: Espectrograma de EDS das regides 1 e 2.

Figura 111: R(T) da Bruker na apos a etapa 03.

Figura 112: V(I) da etapa 03 da Bruker.
Figura 113: Difratograma com uma andlise qualitativa da etapa 03 da fita Caseira.

Figura 114: Andlise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 03, através do método
de Rietveld. Programa usado: TOPAS

Figura 115: Foto transversal da fita caseira como recebida (Etapa 03). Analise da regido
1.

Figura 116: Espectrograma de EDS da figura 115 com énfase na regido 1.

Figura 117: Foto transversal da fita caseira como recebida (Etapa 03). Analise da regido
1.

Figura 118: Espectrograma de EDS da figura 117 com énfase na regiao 1.
Figura 119: Fita 1G da Bruker com ruptura ao longo da fita. Etapa 03
Figura 120: R(T) da caseira apds tratamento na etapa 03.

Figura 122: V(I) da caseira apo¢s tratamento na etapa 03.

Figura 123: Grafico indicando a evolugéo das fases cristalinas e “amorfa” na fita 1G da
Bruker, durante as etapas de tratamento térmico.

Figura 124: Grafico indicando a evolugédo das fases cristalinas na fita 1G da Bruker,
durante as etapas de tratamento térmico.

Figura 125: Gréfico indicando das evolugdes das fases cristalinas e amorfo na fita 1G
da caseira, durante as etapas de tratamento térmico.

Figura 126: Relacdo das fragdes das fases cristalinas nas etapas com a exclusdo da
fase amorfa.

Figura 127: Grafico da evolugédo da Ic da fita multiflamentar da Bruker ao longo das
etapas de tratamento térmico.
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Lista de Tabelas

Tabela 01.

Retirada do site: www.dcbs.joinville.udesc.br/pearson/cap12.pdf (22/12/2011).

Tabela 2: Nomenclatura adotada

Tabela 03:

Tabela 04:

Tabela 05:

Tabela 06:

Tabela 07:

Tabela 08:

Tabela 09:

Tabela 10:
56 e 57 da

Tabela 11:
58 e 59 da
Tabela 12:
60 e 61 da
Tabela 13:
Tabela 14:
Tabela 15:
Tabela 16:
Tabela 17:
Tabela 18:
Tabela 19:
Tabela 20:
Tabela 21:
Tabela 22:
Tabela 23:
Tabela 24:

Tabela 25:

Valores das fases cristalinas e de fase amorfa.

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 40 e 41.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 42 e 43.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 44 e 45.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 46 e 47.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 48 e 49.
Valores quantitativos das fases cristalinas e da fase amorfa.

Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regido 1 referentes as figuras
fita caseira na etapa 00.

Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regido 1 referentes as figuras
fita caseira na etapa 00.

Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regido 4 referentes as figuras
fita caseira na etapa 00.

Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita Caseira na etapa 01.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 66 e 67.

Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita Caseira na etapa 01.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 73 e 74.

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 75 e 73

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 76 e 73.

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 77 e 78.

Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita Bruker na etapa 02.
Resultados quantitativos do EDS das Figuras 84 e 85.

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 86 e 87.

Resultados quantitativos do EDS das Figuras 88 e 89.

Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita Caseira na etapa 02.

Concentragbes dos elementos contidos na regido em destaque no MEV da figura

94 e pelo indicado no difratograma 95.
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Tabela 26: Concentragbes dos elementos contidos na regido em destaque no MEV da figura
96 e pelo indicado no difratograma 97.

Tabela 27: Concentragbes dos elementos contidos na regido em destaque no MEV da figura
98 e pelo indicado no difratograma 99.

Tabela 28: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita da Bruker na etapa 03.
Tabela 29: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 105 e 106.

Tabela 30: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 107 e 108.

Tabela 31: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 109 e 110.

Tabela 32: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita Caseira na etapa 03.
Tabela 33: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 115 e 116.

Tabela 34: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 117 e 118.

Tabela 35: Relacdo das fragbes das fases cristalinas nas etapas com a inclusao da fase
amorfa.

Tabela 36: Relacdo das fragbes das fases cristalinas nas etapas sem a inclusao da fase
amorfa.

Tabela 37: Relacdo das fragbes das fases cristalinas nas etapas com a inclusdo da fase
amorfa.

Figura 38: Relacao das fragbes das fases cristalinas nas etapas com a exclusdo da fase
amorfa.

Tabela 39: Destaca os valores relativos as etapas de tratamento térmico da Bruker.
Tabela 40: Comparativo de resultados entre fitas 1G- Considere  *Outras: Ca,PbQy,

(Sr,Ca)14Cuz4049, CuO, CaCuO,, etc., e ***Amorfo”: Amorfo + baixa cristalinidade (defeitos,
lamelas finas, nanofases).
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