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Resumo

O éxido (Bi,Pb)-2223 tornou-se o primeiro supercondutor de alta temperatura a ser
processado em larga escala. Ele é obtido pela sinterizagdo de um precursor.
Contudo, uma rota de processamento por fusdo poderia aumentar a densidade e a
textura, melhorando o transporte de corrente, altamente anisotropico neste material.
Para tanto, € necessario compreender melhor a propria fusdo, que é incongruente,
formando liquido e fases cristalinas. Outro problema da fusdo é a necessidade de
minimizar a volatilizagdo de chumbo, dopante que facilita formagao da fase Bi-2223.
P6 de Bi-2223 foi processado pela sinterizagdo de um precursor € analisado por
DRX e DTA. Amostras deste p6 foram encapsuladas em cadinhos de prata, sendo
entdo aquecidas, temperadas e analisadas por DRX e MEV/EDS, estudando-se as
relacbes de fase envolvidas. Os resultados mostram que a microestrutura formada
depende sensivelmente do tempo de fusdo a uma dada temperatura e da presenca
de prata. A fase Bi-2223 pode ser parcialmente recuperada através de resfriamento
lento apds a fusao.
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INVESTIGATION ON THE MELTING OF THE (Bi,Pb)-2223 HIGH TEMPERATURE
SUPERCONDUCTOR

Abstract

The (Bi,Pb)-2223 oxide became the first high temperature superconductor to be
processed in large scale. Sintering a precursor produces this material. However, a
melt-processing route could increase bulk density and texture, which would improve
the current transport capacity of the material. In order to develop a melt-processing
route it is necessary to investigate the melting of the (Bi,Pb)-2223 phase, which is an
incongruent melting, forming liquid and solid phases. Nevertheless, Pb losses should
be minimized during the melting process. In the present work, a home-made (Bi,Pb)-
2223 powder was analyzed by XRD and DTA. This powder was encapsulated into
silver crucibles, which were heated above the melting temperature. Quenched
samples were analyzed by XRD and SEM/EDS. The results show that the final
microstructure is strongly dependent on the soaking time at the maximum processing
temperature (Tmax), as well as on the presence of silver. Slow cooling after melting
can partially recrystallize the (Bi,Pb)-2223 phase.
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1 INTRODUGAO

O 6xido (Bi,Pb)2Sr,CazCu3zOqo+x (2223) tornou-se o primeiro supercondutor de alta
temperatura a ser produzido em escala industrial e ja € empregado em protétipos de
cabos supercondutores de alta tenso."? A sua temperatura de transi¢ao (Tc = 110
K), combinada a sua morfologia micacea, que possibilita a obtengdo da textura
apropriada para o transporte de corrente, possibilita que elevadas densidades de
corrente critica sejam alcangadas a temperatura do nitrogénio liquido (77 K). A fase
2223 pertence ao sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO), que também inclui as fases
supercondutoras Bi,Sr,CaCu,0s4x (2212, T, < 96 K) e BixSroCuOe.x (2201, Te = 8-20
K)! A 2223 ¢ obtida pela sinterizacdo de um precursor multifasico contendo
principalmente 2212, que reage com fases secundarias, convertendo-se em 2223".
Contudo, o ceramico sinterizado apresenta alta porosidade e trincas, bem como grau
de textura e acoplamento das plaquetas de 2223 ainda insuficientes para permitir o
aproveitamento completo de todo o potencial de transporte elétrico deste material
(10° A/lem?, 77 K ).®* Fios & base de 2223 tém a forma de fitas revestidas com
prata, que é o Unico material compativel para o processamento das mesmas’'. O
aumento dos valores de J., atualmente da ordem de 50 x 10* A/cm? é um dos
principais meios de tornar este material economicamente viavel. Outro, é a
simplificagdo e a adaptagdo do processo de fabricagdo as condicdes industriais.®
Nucleos ceramicos mais densos e com menos trincas, melhor textura e maior
acoplamento intergranular poderiam ser produzidos formando-se 2223 por um
processo de fusdo seguida de resfriamento lento. Isto €, no entanto, extremamente
dificultado pela estreita faixa de estabilidade e lenta formacédo desta fase.® A 2223
decompde-se periteticamente em liquido e fases soélidas, mas a reacao inversa tende
a formar uma mistura das fases 2201, 2212 e fases a base de Ca-Cu-O. No entanto,
Gianninni et al.”) mostraram que a decomposicdo peritética da 2223 é reversivel,
conseguindo recuperar esta fase a partir de uma reagdo entre o liquido e fases
solidas. Contudo, previamente a recuperacao da 2223, estes autores haviam realizado
uma decomposicdo parcial da fase 2223 contida no precursor. Por outro lado, em
trabalho publicado pelo nosso grupo, conseguiu-se recuperar fragdes significativas de
2223 apds a sua completa decomposicdo peritética, seguida de resfriamento lento.®
Mesmo assim, ainda havia fragdes consideraveis de 2201 e de 2212.

No presente trabalho, investiga-se a fus&o peritética da 2223, com o objetivo de
melhor compreender as relagcbes de fase envolvidas, avaliando-se a influéncia dos
parametros de processamento sobre os resultados.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes Bi,O3 (Alfa Aesar 99,9995 %), PbO (Alfa Aesar 99,9 %), SrCOs3 (Alfa Aesar
99,994 %), CaCOs (Alfa Aesar 99,95 %) e CuO (Alfa Aesar 99,9 %) foram misturados em
gral de agata, na composi¢cdo nominal BijgsPbg32Sr184Ca.97CuU300010+x. A cOMpOSIcao
empregada é préxima ao campo monofasico®. A mistura foi tratada ao ar, a 750-
850°C/110h, com etapas intermediarias de moagem manual. O p6 foi novamente moido e
depois prensado uniaxialmente na forma de pastiihas que foram sinterizadas a
850°C/48h. As pastilhas foram entdo moidas e o pé obtido foi encapsulado em cadinhos
de prata, com 3 mm de didmetro interno, 6 mm de didmetro externo, 3 mm de
profundidade e 8 mm de altura. Os cadinhos foram tampados com discos de prata para
reduzir a volatilizacdo de Pb. Todos os tratamentos térmicos foram realizados com
barquinhas de alumina em um forno caixa (Lindberg/Blue) com ar estatico. As amostras
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foram temperadas em agua. Todas as temperaturas foram medidas dentro de +/- 5 °C,
empregando-se termopares de cromel-alumel. A identificacdo das fases presentes foi
realizada através de difragcéo de raios X (DRX), com radiagdo ACuKa.. As amostras de
DRX foram pulverizadas antes das analises. As microestruturas foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura, no modo de elétrons retroespalhados, acoplado com
analise dispersiva de raios X para avaliar a composic¢ao local (MEV/EDS). As amostras de
MEV/EDS foram preparadas sem ataque quimico. O pd precursor, obtido previamente a
fusao, foi também analisado por DTA/TGA e por susceptibilidade magnética AC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 1. Difratogramas mostrando o precursor sinterizado e a evolugdo de fases em fungédo do
tempo de permanéncia a 874°C: 1- 2201; 1p-2201 com Pb; 2 — 2212; 3-2223; C - Ca,CuO; (2:1).

Como mostra a Figura 1, a 2223 ¢é a principal fase presente no precursor sinterizado.
Andlises de susceptibilidade magnética AC confirmaram que o material era
supercondutor, com Tc=100-110K. Apos 1,5h a 874°C, a mesma fase ainda era
majoritaria, mas ja percebia-se o surgimento de picos de 2201 e de 2212, indicando
0 inicio da decomposigao, a qual s6 se completou apoés 2h a mesma temperatura
(Figura 1). O balango de fases observado apos 3h é similar ao anterior, sendo que
as diferencgas de intensidade de alguns picos de 2201 podem ser atribuidas a efeitos
de textura. A presenca de 2201 em amostras temperadas € um indicativo da
formagdo de fase liquida, pois a 2201 precipita-se congruentemente e muito
rapidamente a partir do liquido.
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Quanto a brusca mudanga ocorrida entre 1,5 h e 2 h de aquecimento, deve-se levar
em conta o tempo necessario para que o forno alcancasse o equilibrio térmico, da
ordem de 0,5 h, de modo que 1,5h equivaleria a cerca de 1h a 874°C, ao passo que
2h equivaleria a cerca de 1,5h a mesma temperatura.

A decomposicéo peritética a 874°C é coerente com o resultado de DTA, que indica
que a principal endoterma situa-se entre 862-882°C. Tentativas de fundir o material a
temperaturas situadas entre 862-870°C mostraram-se infrutiferas. Em trabalho
anterior, observamos que a decomposicdao da 2223 completava-se apdés 1h a
862°C8. Esta discrepancia pode ser atribuida ao fato de que, naquele trabalho,
quantidades bem inferiores de 2223 ficavam envoltas por uma fina folha de prata, de
tal modo que quase todo o pd estava em contato com a prata, ao contrario do
presente estudo. Como a prata reduz a temperatura de decomposigcao da 2223 em
até 20°C, a fusdo ocorreu mais rapidamente e em temperatura mais baixa naquelas
condicdes. Isto certamente € favoravel para reduzir a perda de Pb, mas dificulta a
producado de maiores quantidades do material.

O comportamento em fungdo do tempo e da presenca de prata € corroborado pelas
analises de MEV/EDS. A Figura 2 mostra uma nitida diferenca entre a microestrura
préxima a borda do cadinho de prata, e aquela observada no centro da secao
transversal. Nas regides proximas a prata, observam-se plaquetas de 2223 em uma
matriz mais clara, de composi¢ao 2201, o que indica a formacado de fase liquida,
bem como a presenga de graos grosseiros de Ca,CuO; (2:1) e de Ca14Cu24044
(14:24), que sao produtos tipicos da decomposicao peritética da 2223. Ja a regiao
central apresenta uma matriz mais porosa, onde predomina a 2223, com menor
fracdo de 2:1 e de 14:24.

Figura 2. Imagens de MEV de secgao transversal de amostra tempérada a 874°C/1- 5h: esquerda -
borda préxima a prata do cadinho; direita: regido central.

Ja a Figura 3 mostra o avango do processo de decomposi¢éo, pois a regiao central

das amostras aquecidas por 2h e por 3h assemelham-se a borda da amostra
aquecida a 1,5h.
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Figura 3. Imagens de MEV de segoes transversais de amostras temperadas esquerda 874°C/2h;
direita - 874°C/3h.

Uma amostra foi aquecida a 874°C/2h e, em seguida, resfriada lentamente até a
regidao de estabilidade da fase 2223, sendo entdo temperada em agua. Este
processo ja foi empregado anteriormente pelo nosso grupo, para a recuperagao
parcial de 2223.%) A analise de DRX indicou a formacdo de 2223, mas fragdes
significativas de 2201 e de 2212 também estavam presentes.

A 2201 e a 2212 coprecipitam-se durante o resfriamento,®'? o que pode indicar que
a composi¢cao do liquido em equilibrio com a 2223 esteja situada entre as
composicdes destas duas fases.'” Por outro lado, ao contrario da 2201, a 2212
funde-se e solidifica-se incongruentemente, sugerindo que o I|qU|do esteja mais
préoximo da composicdo Bij 5(Sr,Ca),CuOx (2201 rica em calcio).!"” Ha contudo
trabalhos que indicam que o liquido em equilibrio com a 2223 tém composi¢gao mais
préoxima a da fase 2212.'>"® Considerando que o liquido tenha composigdo entre
2201 e 2212, ou mais proxima desta ultima, a cristalizagao preferencial de 2201 rica
em calcio durante a témpera noderia ser atribuida ndo so6 a solidificacdo congruente
desta fase, como também a segregagdo de Ca e Cu do liquido, desviando-o da
composicao inicial."¥ Quanto maior o tempo de permanéncia a altas temperaturas,
maior a segregacao de Ca e Cu e maior a possibilidade de volatilizagdo de Pb e de
Bi, dificultando a recuperacgao de Bi-2223.

4 CONCLUSOES

A fusdo da fase 2223 foi investigada. Esta fase decompde-se periteticamente em
liquido e fase sdlidas, em temperaturas superiores a 862°C, ao ar. A temperatura de
decomposicado depende da presencga de prata e da composi¢ao nominal da amostra.
A decomposicdo peritética € muito sensivel a temperatura e ao tempo de
aquecimento. Apds a fusao, a 2223 pode ser recuperada através de um resfriamento
suficientemente lento, mas fragdes significativas de 2201, 2212, 2:1 e 14:24 tendem
a se formar. Estudos mais sistematicos sobre a influéncia da taxa de resfriamento e
sobre a minimizacao da volatilizacdo de Pb devem ser realizados para obter-se altas
fragbes de 2223 a partir da fusdo.
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