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RESUMO:

o método de eletrodeposição de metais re
fratários em eletrólito de fluoretos fundI
dos lé empregado na preparação de amostras
para estudo da distribuição de campo magné
tico no interior de supercondutores e para
estudos de diagramas de fase nos sistemas
Fe-Nb e Fe-Ta. Este artigo descreve o mé-
todo eletrolítico, faz uma análise das a-
mostras produzidas e um relato dos resulta
dos obtidos. Fica evidenciada a enorme p~
tencialidade do método na preparação de a-
mostras para pesquisas acadêmicas e tecno-
lógicas e em aplicações industriais.

1. INTRODUÇÃO

Os metaís refratários (V, Cr, Zr, Nb, Mo,
Rf, Ta e W) podem ser eletrodepositados e
eletrorefinados por eletrólise em fluore-
tos fundidos [1-8]. O método eletrolítico
associado ã fusão em forno de feixe de ele
trons pode produzir metais refratários de
altíssima pureza. No Brasil, o Nióbio tem
sido produzido por redução aluminotérmica

do Nb205 [9] e subsequente refinamento por
fusão em forno de feixe de eletrons [10].
O grau de pureza atingido por esse proces-
so é de aproximadamente 99,8%, sendo as
principais impurezas metálicas Ta e W, com
valores típicos de 1700ppm e 90ppm, respec
tivamente. Na maioria das aplicações, como
supercondutividade, metais e ligas para al
tas temperaturas e para ambientes corrosi-
vos, esta pureza é plenamente tolerável.
Porém, o contéúdo de Ta, comercialmente a-
ceitável, é menor do que lOOOppm; para a-
plicações nucleares, valores mais baixos
(~300ppm) são recomendáveis devido ã alta
seção de choque transversal para neutrons,
do Ta. Para se conseguir essas baixas con-
centrações de Ta (e de W), é necessária a
purificação eletrolítica do Nb,uma vez que
Ta e W não podem ser removidos por fusão
em forno de feixe de eletrons devido às su
as pressões de vapor mais baixas do que a
do Nb. Por essa~ razões, foi construído,no
Laboratório de Materiais e Baixas Tempera-
turas do Instituto de Física Gleb Wataghi~,
um equipamento para eletrólise de metais
refratários que produz Nb com concentra-
ções de Ta e W com valores típicos 1,7ppm

. -

,e O,001ppm, respectivamente [11].Além da
eletropurificação, a eletrólise em sais
fundidos permite a eletrocobertura [6,12],
em que uma deposição lisa e homogênea é a
plicada a substratos condutores de corren
te elétrica, a eletroconformação [6],- em
que objetos de formas geométricas simples
ou complexas são produzidos pela eletrode
posição sobre uma matriz que é removida
posteriormente, e a eletrodeposição de li
gas [13], em que dois ou mais metais são
codepositados. Neste artigo é descrito o
uso da eletrodeposição de Nb e Ta como u-
ma ferramenta na preparação de amostras
para pesquisas em supercondutividade e em
diagramas de fase.

2. DESCRIÇÃO DO PROCESSO

O equipamento de eletrólise (fig. 1) con-
siste das seguintes partes principais: c~
lula de eletrólise, célula de secagem e
movimentação de eletrodos, cadinho de Ní-
quel, forno elétrico, sistema de alto-vá
cuo e sistema de circulação de _Argônio. -
As células são construídas em aço inox e
possuem conexões para o sistema de vácuo
e de circulação de Argônio; uma válvula,
tipo pêndulo(*), de passagem livre com
diãmetro de 70mm, conecta as duas células.
A célula de Rletrólise contém o cadinho
de Níquel que está eletricamente isolado

por Al203 de alta pureza. A célula de se-
cagem dos eletrodos contém o mecanismo
de movimentação dos eletrodos. O equipa-
mento completo é mostrado na figura 2.

Uma mistura eutética LiF-NaF-KF '(26,2 -
10,5 - 47,1 %, em peso) é colocada no ca-

dinho e toda a célula de eletrólis~6é ma~tidaa 3000Ce à pressãode - 10 mbar,
por 120 horas, para a secagem do sal.Após
este período, a célula é submetida a um
fluxo de Argõnio ultra-puro e aquecida a
550QC, durante 24 horas, para fusão do
sal, sendo, então, resfriada até a tempe-

ratura ambiente. O soluto K2NbF7 ou
K2TaF7 (;6,1%, em peso) é adicionado so-
bre o LiF-Na~-KF solidificado e a célula
é aquecida a 130QC e à pressão de aproxi-

(*) Projetada e construída no Laborató-
rio de vácuo do IFGW/UNICAMP
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madamente 10 mbar, durante 48 horas, para
secagem do sal adicionado. Após, a célula
é submetida a fluxo constante de Argônio
ultra-puro e aquecida a 750QC que é a tem-
peratura de operação do processo de eletro
deposição.
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Fig. 1 - Esquema do equipamento de eletró-
lise

Com a válvula tipo pêndulo fechada, montam
se os eletrodos (**) nos suportes da célulã
de secagem e movimentação de eletrodos~ co
nectada esta célula ao equipamento e man=
tendo-se a válvula fechada, os eletrodos

são secados ~6150QC e à pressão de aproxi-
madamente 10 mbar, por 24 horas~ o aqueci
mento é realizado com uma resistência fle=
xível envolvendo a célula. Após completado
o período de secagem, a célula é ventilada
com Argônio ultra-puro, a válvula pêndulo
é aberta e os eletrodos são abaixados e
mergulhados no eletrólito.

- ". 5+
A reduçao dos ~ons Nb , do soluto, ocorre
em três etapas:

(**) catodo: Fe, Cu, C, aço inox, etc.
anodo: Nb, Ta

Nt?+~ Né+ ~ Nbl+- Nbo (1)

o&;

Fig. 2 - Equipamento de eletrólise

A valênciado Nb em um eletrólito recém
preparado é n = 5 e a eficiência da cor-
rente catódica é próxima de zero. Na~ pii
meiras corridas de eletrodeposição, a pas
sagem_da corrente reduz a valência médiã
para n = 4, de acordo com as reações

3Nb5+ + Nb1+ = 4Nb4+ (2)

4Nt?+ 5Né+ (3)+ N~

e a eficiência da corrente catódica apro-
xima-se de 100% [2,5,8].

Condições extremamente puras são necessá-
rias para se obter deposições compactas e
lisas de Nb. são usados fluorebos P.A.,al
to vácuo e altas temperaturas durante õ
processo de secagem dos sais e dos eletro
dos e fluxo de Argõnio ultra-puro. A ele=
trodeposição é efetuada a 750QC e com den
sidade de corrente catódica na faixa de
(20 a '100)ma/cm~.

3. RESULTADOS E ANALISE

O Nióblo eletrodepositado é extremamente
puro (tab. 1) e tem as mesmas proprieda-
des mecânicas do Nióbio obtido por fusão
em forno de feixe de eletrons. A figo 3
mostra a estrutura colunar normal ao subs
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Tabela 1 - Análise de impurezas em amos-
tras de ~ióbio eletrolítico

(a) Análises r~alizadas por ativação de
neutrons no Max-Planck Institut,
Stuttgart,Germany - Dr.K.Schulze

(b) Idem, no Instituto de Pesquisas Ener-
géticas e Nucleares, S.Paulo, Brasil -
Dr2 M.B.A. Vasconcellos [14]
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Fig. 3 - Nióbio eletrodepositadosobre Co-
bre

trato e livre de vazios, inclusões e preéi
pitados. A adesão ao substrato é sempre
muito boa, exceto no caso do Carbono. A pu
reza do Tântalo eletrodepositado ainda não
foi determinada e as suas propriedades me-
cânicas estão sendo investiga das.

I
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Preparação de Amostras
em Supercondutividade

t muito importante o estudo da distribui-
ção de campo magnético para a produção de
cabos supercondutores. A máxima densidade
de corrente, em um supercondutor está asso-
ciada ao máximo gradiente do perfil do cam
po magnético que, por sua vez, depende for
temente das características geométricas e
metalúrgicas das amostras. Para Se testar
um modelo fenomenológico proposto [15,16],
foram preparadas, por eletrodeposição, a-

3.1 para Estudos

mostras cilíndricas formadas por camadas u
niformes e lisas de Nióbio, inter~aladas
com camadas de Cobre. A fim de se assegu-
rar camadas depositadas cilindricamente,
foi utilizado um anodo cilíndrico oco ,com
a matriz (catodo) colocada ao longo do seu
eixo (fig. 4). Uma amostra típica é mostra
da na figo 5. Três camadas de Nióbio, com

espessuras de l50~m, 100~m e 50~, interc~
ladas com camadas de Cobre de espessura de
35~m, foram depositadas 'sobre uma matriz
cilíndrica de Cobre de diâmetro 2, 25rnrn. A
eletrodeposiçào das camadas de Cobre foram
realizadas em um eletrólito padrão (40g de

CuSO4 + 9g de H2S04 em 200ml de solução de
água destilada, à temperatura ambiente).
As camadas eletrodepositadas são uniformes
lisas, com ótima aderência.
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Fig. 4 - Eletrodos

Fig. 5 - Camadas de Nióbio eletrolítico
intercaladas com camadas de Cobre

Curvas de magnetização, suscetibilidade ma
gnética e suscetibilidade magnéti~a dife=
rencial em pequenos "loops" de histerese
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Impurezas/ Ta W Traços
ppm em peso

Amostras

1980-E (a) 1,7 0,001 Co,Fe,Au,Na,Hf

1985-3 (b) 4,9 0,3 Cr

1985-7 (b) 1,3
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(Hél~ H ~Hc2) f~ram obtidas na faixa de te~
peratura (4,2 - 9,5)K para várias amostras
com diferentes números de camadas de Nió-
bio, com núcleo de Nióbio ou Cobre. As medi
das foram realizadas com e sem fluxo magné~
tico retido. As figs. 6 e 7 mostram resulta
dos típicos. As descontinuidades e infle~
xões mostram a estrutura de camadas da amos
tra.

1,0

O
><
I

HC2

O 5,0
H/KG

Fig.6- Curva de suscetibilidade magné~ica
(dM/dH),a 7,50C. Aparecem dois
pequenos vales próximos a Hc2'
tanto do ramo crescente quanto no
decrescente

, ,O

X
I O

HC2

O 3,0
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Fig. 7 - Curva de suscetibilidade magnética
diferencial [d(ÁM)/d(6H)],a 7,50C

Notam-se dois vales próximos a Hc2
tanto no ramo crescente quanto no
decrescente

A correlação entre as inflexões das curvas
de suscetibilidade magnética diferencial e
o número e distãncias entre as interfaces
Nióbio-Cobre permitiu testar e de'õenvolver
o modelo proposto [17].

3.2 Preparação de Amostras para Estudos
de Diagramas de Fase no Sistema Ferro
Nióbio

o tratamento térmico de pares de dif~são é
um método poderoso nos estudos de diagra-
mas de fase. A interdifusão de átomos nas
interfaces, durante o tratamento térmico,
produz fases sólidas, em forma de camadas
sucessivas. Vários métodos tem sido utili-
zados na preparação de pares de difusão
(evaporação em forno de feixe de eletrons,
contato mecãnico por deformação a frio,
"sputtering", eletrólise em meio aquoso,
etc.). A eletrodeposição de Nióbio, em
fluoretos fundidos, apresenta, todavia,van
tagens especiais na preparação de pares de
difusão para o estudo de diagramas de fase
à base de Nióbio. Um dos exemplos de inte-
resse é o sistema Fe-Nb. Esta técnica per-
mite obter Nióbio de altíssimo grau de pu-
reza eletrodepositado em camadas compactas
e homogêneas e com ótima ader~ncia sobre o
Ferro (fig. 8). Além dessas característi-

Fig. 8 - Nióbio eletrodepositado sobre.Fe~
ro

cas, a espessura e a geometria das amos-
tras podem ser facilmente controladas. Por
exemplo, Nióbio pode ser eletrodepositado
sobre barra de Ferro em forma de cunha
(fig. 9). Esta geometria torna 'possível o
estudo da formação de fases na região onde
o material base, Ferro, termina; é bem co-
nhecido que quantidades grandes de um ele-
mento pode inibir a f~rmação de uma fase,
por condições cinéticas (18]. A figura 10
mostra um par de difusão típico tratado a
1300oC por 38 horas. A parte central cor

responde à fase Fe2Nb; as duas fases late=
rais adjacentes correspondem à fase FeNb;
o restante é Nióbio. Outros pares de difu-
são tratados a várias temperaturas mostra-
ram sempre a formação dessas duas fases.
Este resultado, acoplado às análises de li
gas "como fundidas" e tratadas termicamen=.
te nas mesmas temperaturas que os pares de
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difusão, e análises térmicas diferenciais,
permitiram concluir que o diagrama Fe - Nb
contém apenas essas duas fases, contraria-
mente ao que é apresentado na literatura
[19,20! . E:bom frisar que o aparecimento
de uma fase no par de difusão comprova, i-
nequivocamente, sua existência no diagrama
de rase. O oposto, porém, não é verdade
pois uma fase, estável no sistema, pode
não aparecer no par de difusão por ter seu
crescimento inibido por razões cinéticas,
como já citado.

(1) Nb (2) Fe2Nb (3) Fe (4) FeNb

- Par de difusão por eletrodeposi-
oçào de Niõbio sobre Ferro (aumen-
to l25X) _oTratamento térmico a
11000C. por 96 horas

Fig. 9
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(1) Fe2Nb (2) FeNb (3) Nb

Fig. 10 - Par de difusão por eletrodeposi
ção de Nióbio sobre Ferro (aumen
to 250X) - Tratamento térmico ã
13000C, por 38 horas

3.3 Preparação de Amostras para Estudos
de Diagramas de Fase no Sistema Ferro
Tãntalo

-'

O ótimo resultado obtido na preparação de
pares de difusão Fe-Nb, por eletrodeposi-
ção, motivou a preparação de pares de difu
são Fe-Ta. O método é o mesmo utilizado pã
ra a eletrodeposição de Nióbio, apenas çorn

a troca do soluto por K2TaF7' A figura 11
mostra uma amostra típica de par de difu-
são Fe-Ta. A figura 12 mostra a microgra-
fia ótica da mesma amostra; nota-se a depo
sição uniforme, compacta e com ótima ade=
rência; a estrutura é colunar perpendicu-
lar ao substrato. A determinação do grau
de pureza do Tãntalo eletrodepositado, bem
como suas propriedades mecánicas estão sen
do investigadas. Os pares de difusão Fe=
Ta serão utilizados no estudo do diagrama
de fase deste sistema [21], tal como feito
no caso do sistema Fe-Nb.

Fig. 11 - Tãntalo
Ferro

eletrodepositado sobre

Fig. 12 - Par de difusão por eletrodeposi-
. çã0 de Tãntalo sobre Ferro (au-
mento 250X)
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4. CONCLUSOES

A eletrodeposição de Nióbio e Tãntalo em e
letrólito de fluoretos fundidos mostrou
ser um bom método na preparação de amos-
tras para pesquisa. O método é versátil,
barato, rápido e fácil de ser utilizado.
Qualquer metal refratário pode ser eletro-
depositado, com qualquer espessura, sobre
material condutor de corrente elétrica, de
qualquer geometria, isto é, o método permi
te preparar amostras metálicas com quais=
quer características demandadas pelo pes-
quisador, com rapidez e ótima qualidade. A
potencial idade do método é enorme na pes-
quisa acadêmiéa, tecnológica e em aplica-
ções industriais.
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