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Resumo

Por serem duros e frageis, os materiais ceramicos supercondutores sao limitados em
aplicacOes tecnoldgicas que os submetem a estresses elétricos e térmicos, como um
dispositivo limitador de corrente supercondutor ceramico. Uma possivel solucdo a
esta limitacdo é a combinacdo destes materiais com outros que tenham
propriedades complementares, como os metalicos. Com isso em mente, foi feito a
deposicao da ceramica policristalina SmBa2CuzO7-5 em uma cava produzida em aco
inoxidavel AISI 304L. A juncéo resultante foi tratada termicamente por um método
flash a 1060 °C. A caracterizacdo da juncdo foi feita por difracdo de raios X e
microscopia eletrdnica de varredura. Além disso, foi desenvolvido, exclusivamente
para esta dissertacdo, um método padronizado e reproduzivel para a andlise da
geometria de graos usando o software ImageJ. Os dados obtidos pelo método foram
tratados estatisticamente de forma a mostrar uma reducdo dos parametros dos
graos de toda a ceramica depositada com base em microscopias eletronicas de
varredura da microestrutura pela determinacdo da funcdo densidade de
probabilidade (gama, Weibull ou logaritmo-normal) mais adequada a cada caso.
Apesar do material ndo ter transicionado a temperaturas acima de 77 K, pode-se
verificar uma reducdo na geometria dos grdos em comparacdo a geometria da
ceramica original o que melhora a percolacdo da corrente supercondutora na

passagem entre gréaos.

Palavras chave: ceramica, supercondutores, geometria de gréos, funcéo densidade
de probabilidade
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Abstract

Since superconducting ceramic materials are hard and brittle, it's limited in
technological applications that expose them to electrical and thermal stresses, such
as a Ceramic Superconducting Current Limiter. One possible solution to this
limitation is the combination of ceramic materials with the properties of metallic
materials. With this in mind, the deposition of the SmBa2Cu307-8 polycrystalline
ceramic was made in a vat produced in AISI 304L stainless steel. The resulting
junction was thermally treated by a flash method at 1060 °C. The characterization of
the junction was made by X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM).
In addition, a standardized and reproducible method for grain geometry analysis
using ImageJ software was developed exclusively for this work. The data obtained by
the method were treated statistically in order to show a reduction on the parameters
of the grains of all ceramic deposited on the basis of images of some parts of the
microstructure by determination of the Probability Density Function (gama, Weibull or
normal-logarithm) more appropriate to each case. Although the composite has not
been transitioned at temperatures above 77K, a reduction in the grain size of the
composite compared to the grain size of the original ceramic could be observed
which improves the percolation of the superconducting current in the passage

between grains.

Key words: ceramic, superconductors, grain size, probability density function
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INTRODUCAO

Capitulo 1 - INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O fendmeno da supercondutividade surgiu no inicio do século XX quando havia um
interesse de explicar o comportamento da resistividade elétrica em metais. Nesta
época, Drude e Lorentz propuseram que, no zero absoluto, os metais deveriam
apresentar uma condutividade perfeita [1]. No entanto, a investigacdo foi limitada
pela barreira de liquefacdo do gas hélio. Mas, em 1908, Onnes desenvolveu uma
liquefadora de hélio e, como consequéncia, obteve um comportamento anémalo

para resistividade elétrica do mercurio quando a temperatura foi 4,2 K [2]-[4].
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Figura 1: Comportamento da resisténcia elétrica do mercurio em funcéo da temperatura, obtido por
Gilles Holst e H. Kamerlingh Onnes em 1911 mostrando, pela primeira vez, a transi¢cao do estado
resistivo para o estado supercondutor [2], [4].
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A partir da descoberta de Onnes, propriedades de outros elementos e ligas foram

estudados. Em 1933 Meissner e Ochsenfeld [5], por exemplo, aplicaram um campo
magnético externo sobre um material supercondutor e observaram que o material
apresentava uma magnetizacdo de mesma intensidade, mas no sentido contrario do
campo aplicado. Hoje, esse fendbmeno é conhecido como efeito Meissner e é
considerado como uma propriedade tdo fundamental quanto a resisténcia nula para

0S materiais supercondutores.

Em 1935, os irmdos London conseguiram descrever o efeito Meissner através das
equacOes eletromagnéticas [6] e propuseram que existe um comprimento
caracteristico até o qual o campo magnético penetra na superficie de um

supercondutor e sua magnitude decresce exponencialmente.

Em 1950, uma abordagem baseada em conceitos de termodinamica da
supercondutividade foi proposta por Ginzburg e Landau [7]. Tal abordagem
conseguiu, novamente, descrever propriedades supercondutoras como o efeito

Meissner.

Até aquele momento, todas as teorias que descreviam a supercondutividade eram
fenomenoldgicas e ndo completamente satisfatorias. Neste contexto, Cooper [8]
publicou um artigo, apresentando a comunidade cientifica que a supercondutividade
depende da interacdo atrativa entre pares de elétrons (pares de Cooper) mediada
pela interacdo com ions da rede cristalina. Em 1957, Cooper, Bardeen e Schrieffer
[9] apresentaram uma teoria microscopica da supercondutividade, a teoria BCS.
Nela os autores afirmam a existéncia de um “gap” de energia entre os estados
supercondutor e normal. Este “gap” € devido ao fato de que a interacdo elétron-
fébnon produzia uma atracdo entre elétrons, ligeiramente superior a repulsédo

Coulombiana.

Posteriormente, em 1962, Josephson [10] previu o tunelamento de pares de Cooper
pela barreira de potencial na juncdo entre dois supercondutores. Tal efeito ficou

conhecido como tunelamento de Josephson.

Outra descoberta disruptiva, foi feita por Chu, Wu e al em 1987, quando, pela
primeira vez, foi possivel obter uma temperatura critica de transicado (Tc) acima da
temperatura de liquefagcédo do nitrogénio (77 K). Tal feito, foi realizado utilizando um

composto YBaCuO [11]. O desenvolvimento de compostos com Tc mais altas



INTRODUCAO

continuou forte, em 1988, por exemplo, a Tc do composto BiSrCaCuO foi

determinada como sendo 110 K [12]. A evolucdo resumida da Tc esta mostrada na
Tabela 1.

Tabela 1: Evolugdo da temperatura critica de materiais supercondutores ao longo dos anos [13].

Material Te (K) Ano
Hg 4.1 1911
Pb 7.2 1913
Nb 9.2 1930
NbNo g6 15.2 1950
NbsSn 18.1 1954
Nbs(AlzaGeris) 20-21 1966
NbsGa 20.3 1971
NbsGe 23.2 1973
BaxLasxCusOsey 30-35 1986
(LagoBap 1)2Cu04.5 com pressio de 1GPa 52 1986
YB&QCIIgO?_a 95 1987
SmBa:CuzOr.s 95 1988
Bi2S12Ca2Cu3010 110 1988
TlgB&zCaQCl‘LsOm 125 1988
Tl2BazCaxCusOio com pressio de 7 GPa 131 1993
HgB32Ca2C11gOg+5 133 1993
HgBa;CayCusOg+s com pressio de 25 GPa 155 1993
Hgn)ngu)zBagC agCug Ox 133 1994
HgBar:CusOs+5 com pressio de 30 GPa 164 1994

O surgimento dos supercondutores ceramicos de alta Tc possibilitou reduzir
drasticamente o custo de refrigeracdo. O liquido refrigerante a base de nitrogénio
apresenta maior simplicidade de manuseio e menor custo de manutencdo das
instalacdes criogénicas em comparacdo ao hélio liquido devido a sua maior
temperatura de trabalho (77 K). Tal fato possibilitou desenvolvimento de aplicacdes

viaveis baseadas em supercondutores de alta temperatura.

1.2 Contexto

Em sistemas elétricos de poténcia, curtos-circuitos podem ser causados por falhas
ou envelhecimento de isolamentos, raios que atingem a rede, etc. A corrente gerada
devido ao curto-circuito pode ser até 100 vezes maior que a corrente nominal do

sistema. Por esta razdo, todo o sistema de distribuicdo de energia elétrica possui
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dispositivos de seguranca (disjuntores, fusiveis e seccionadores) para extinguir as

elevadas correntes na ocorréncia de um curto-circuito.

Os equipamentos do sistema elétrico devem ser capazes de suportar as elevadas
correntes de curto-circuito até a completa atuacdo dos dispositivos de seguranca
tradicionais, que demora aproximadamente 80 ms [14]. Uma possibilidade para
mitigar este problema €& proposta por Passos et al [15]: utilizar um dispositivo
supercondutor que transicione do estado supercondutor para o estado normal a uma
dada corrente critica abaixo do valor de curto-circuito. Por ser uma propriedade do
material, 0 supercondutor se torna um limitador da corrente instantaneamente
(menos de 4 ms [14]), dissipando a energia, evitando o dano aos demais
componentes do sistema e dando tempo para que um dispositivo limitador de
corrente tradicional (disjuntores, fusiveis e seccionadores) remova, por completo, a
condicdo de curto circuito. Esta solucdo hibrida € mostrada, de maneira simplificada,

na Figura 2.

Limitador de corrente
supercondutor

. AN A A
Fon}e C!e I it o ANNNAN, - Equipamento
poténcia I VVVYVYV

Limitador de
corrente tradicional

Figura 2: Diagrama simplificado de um limitador de corrente hibrido. Adaptado da referéncia [15]

Uma possivel configuracdo do dispositivo e a posi¢cao da juncdo estudada neste

trabalho € mostrada na Figura 3.

comrente corrente
—- —-

Juncéo

Nitrogénio Limitador Supercondutor
Liquido
Figura 3: Esquema simplificado do dispositivo limitador de corrente supercondutor, mostrando a

juncédo estudada no presente trabalho. Adaptado da referéncia [16].
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A utilizacdo deste dispositivo limitador de corrente supercondutor em larga escala

depende da resolugcdo de certos problemas. Geralmente, supercondutores
policristalinos apresentam gréos orientados randomicamente e interconectados por
“zonas fracas” (regido das bordas dos graos que sdo geralmente constituidas de
composto isolante, metal normal e/ou supercondutores fracos). Durante um curto
circuito, a corrente percola entre os gréos e estas “zonas fracas” funcionam como
um obstaculo a propagacdo da corrente no estado supercondutor e,
consequentemente, sao aquecidas (hot spots) [15]. Esse fendmeno pode danificar o
e/ou diminuir o desempenho do dispositivo de maneira irreversivel. Deste modo, se
faz necessario desenvolver ceramicas supercondutoras com controle adequado de
tamanho de gréo ou gréos orientados. Consequentemente, o estudo da geometria
de gréaos (especialmente o tamanho de juncdes) se torna importante para garantir a

utilizacao do dispositivo em grande escala.

1.3 Objetivos

Tendo visto o histérico do desenvolvimento de supercondutores ceramicos; a
potencial aplicabilidade deste conceito as necessidades da industria; os
desenvolvimentos obtidos pelo grupo de pesquisa da Universidade Federal do
Espirito Santo, que ja conta com uma patente registrada [17] e 0 que ainda precisa
ser desenvolvido para a utilizacdo industrial deste limitador de corrente, o objetivo
global deste trabalho é agregar conhecimento ao desenvolvimento do referido

dispositivo limitador de corrente supercondutor.

e Construir um prototipo do dispositivo limitador de corrente supercondutor

ceramico.

e Criar um método padronizado e reprodutivel para a andlise da geometria
dos gréos (especialmente tamanho da jungéo entre grdos) da ceramica em

guestao.

e Estudar a influéncia do tratamento térmico do método Flash na

microestrutura da ceramica.

Com isto em mente, propde-se a estrutura do texto, conforme descrita a seguir.
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1.4 Estrutura da dissertacao

Este texto esta estruturado em 5 capitulos, a saber:

e O presente capitulo, onde se fez uma introducdo e contextualizacdo do

assunto;
e O segundo capitulo descreve o referencial teorico;

e O terceiro capitulo descreve a metodologia, preparacdo das amostras e o

meétodo de caracterizacdo da microestrutura desenvolvido no ImageJ;

¢ No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes e foi feito uma
comparacao entre o este trabalho e os resultados encontrados em trabalhos

anteriores do presente grupo de pesquisa;

¢ No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes.
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Capitulo 2- REFERENCIAL TEORICO

2.1 A transicao de fase

A transicdo do estado normal ao estado supercondutor ocorre a temperatura critica
de transicdo (Tc¢) e apresenta 3 assinaturas fisicas: descontinuidade do calor

especifico, diamagnetismo perfeito e resistividade elétrica nula.

2.2 Propriedades elétricas

2.2.1 Resistividade elétrica nula

A propriedade mais conhecida dos materiais supercondutores é a resisténcia elétrica
nula. A descoberta feita por Gilles Holst e H. Kamerlingh Onnes [2], [3] mostra que,
apos atingir uma temperatura abaixo de Tc o0 sistema ndo apresenta resisténcia
elétrica a passagem de corrente elétrica quando submetido & uma tensdo continua
(Figura 1). Contudo, se um supercondutor for submetido a uma corrente alternada
de alta frequéncia, ocorrera dissipacdo de energia, ou seja, 0 material apresentara

certa resistividade mesmo abaixo de Te.
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Figura 4. Comparacao gquantitativa® da resistividade elétrica no estado normal e supercondutor.

Com o objetivo de mensurar se a resistividade elétrica é de fato nula, Quinn e Itnner,
em 1962, calcularam a resistividade elétrica maxima em um microtubo de chumbo a
4,2 K em uma parte do planeta onde o campo magnético era desprezivel, e seus
estudos mostraram que a resisténcia do supercondutor é de, no minimo, 10’ vezes

menor que a resisténcia do cobre [18].

2.3 Propriedades térmicas

2.3.1 Calor especifico

O calor especifico de um metal normal é composto por dois termos, conforme a

equacao (1):

¢, =yT + AT3. 1)

O termo linear desta equacao quantifica a contribuicdo dos elétrons de conducéo e o
termo cubico se deve a contribuicdo da vibracdo da rede cristalina. Esta parte da
equacao foi desenvolvida por Peter Debye, em 1912, e é conhecida como termo de
Debye [19].

Para os materiais supercondutores, o comportamento do calor especifico € diferente.
Quando a temperatura do material se aproxima de T¢, o calor especifico apresenta
uma descontinuidade conhecida como anomalia tipo lambda [20]. Este
comportamento € uma caracteristica universal dos materiais supercondutores. Visto

que o calor especifico € uma propriedade de equilibrio termodinamico, essa

1 A resistividade elétrica ndo é exatamente zero como mostrada na Figura 4, contudo, ela pode ser
considerada insignificante [18].
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descontinuidade € uma evidéncia de que ocorre uma mudanca de fase sem calor
latente neste ponto (transicdo de segunda ordem). O comportamento do calor

especifico de um material em estados normal e supercondutor € representado na

Figura 5.

C (MmolK) |

Figura 5: Comportamento do calor especifico em fun¢éo da temperatura para um material em estado

normal e supercondutor. Adaptado da referéncia [20].
No estado supercondutor (T<Tc) o calor especifico € descrito pela lei exponencial

abaixo:

cs~e PR,
Isso mostra que esta propriedade tem uma natureza dependente de uma energia

minima de ativagao (A).

2.4 Propriedades Magnéticas

2.4.1 A fronteira entre estado normal e supercondutor

Heike Kamerlingh Onnes mostrou que, caso a intensidade do campo magnético ao

qual o material esta submetido seja aumentado acima de um limite, a
supercondutividade pode ser destruida [12]. Outra forma de retirar um material do
estado supercondutor é elevando, continuamente, a densidade de corrente acima de
um valor critico (Jc) [2], [20], [21]. Desta forma, a fronteira entre o estado normal e

supercondutor ndo € definida apenas por Tc, mas também por um campo magnético

critico (Hc) e por uma densidade de corrente critica [12], [21].
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Densidade de corrente critica
Je

A Regido supercondutora

Temperatura critica

He
Campo critico

Figura 6: Superficie tridimensional que define a regido dentro da qual o material permanece no estado

supercondutor. Adaptado da referéncia [22].

2.4.2 Efeito Meissner

Quando um material, previamente submetido a um campo magnético
suficientemente pequeno, é levado ao estado supercondutor por resfriamento a uma
temperatura abaixo de T¢, as linhas do campo magnético sdo completamente
expulsas do interior do material (Figura 7). Este efeito foi descoberto em 1933
guando Meissner e Ochsenfeld [5] realizaram um experimento resfriando esferas
previamente permeadas por um campo magnético de baixa intensidade e este era
expulso assim que as esferas fizessem a transicdo para o estado supercondutor
[23]. Tal efeito € conhecido como efeito Meissner [2], [12].

T>T,

| | .|+

| ——
e

\ J
‘ ‘ \\WNN 7/

T

(a) (b)

()

Figura 7: Efeito Meissner. (a) Material fora do estado supercondutor. (b) Expulsdo do campo

magnético no estado supercondutor. (¢) Variagdo do campo magnético no interior do material [20].
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O comportamento magnético dos supercondutores permite a classificacdo destes
materiais em dois tipos: tipo | e tipo Il. Nos supercondutores do Tipo |, ocorre a
expulsdo completa do fluxo magnético, ou seja, o efeito Meissner ocorre plenamente
conforme mostrado na Figura 7. Se 0 campo magnético ao qual o material
supercondutor esta submetido for aumentado cima de H, a supercondutividade é
suprimida bruscamente e o efeito Meissner cessa (parte (a) da Figura 8). Este

comportamento é visto normalmente em metais puros, por exemplo Al e Hg [2].

Em supercondutores Tipo Il a transicdo entre estado normal e supercondutor ndo é
brusca. Existem dois valores de campo magnético critico: 0 campo magnético critico
inferior He1 @ 0 campo magnético critico superior H.,. Enquanto H < H.;, 0 campo
magnético € completamente expulso do material e a condicdo supercondutora se
mantém plenamente. Entretanto, se H > H_., O campo magnético penetra
parcialmente o material até que H > H.,. Neste ponto o material se transforma
totalmente do estado supercondutor para o estado normal. O estado entre H.; e H,,
é conhecido como estado misto (parte (b) da Figura 8).

estado normal
estado normal

estado Méeissn er

estado Meissner

(T, 0)

(T, 0)

(a) (b)
Figura 8: Diagrama de fase (campo magnético versus temperatura) para supercondutores tipo | (a) e

tipo Il (b) [24].

A Figura 8 representa os dois tipos de supercondutores. A existéncia do estado
misto nos supercondutores Tipo 1l esta atrelada a ocorréncia de uma rede de
vortices de correntes supercondutoras em torno de um campo magnético. No centro
de cada vortice existe um nucleo de diametro da ordem de décimos de micrometros

onde a supercondutividade € suprimida. Esta regidao se torna normal e é atravessada
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por um quantum de fluxo magnético®>. Todavia, em torno desta regido normal
circulam correntes supercondutoras que impedem a penetracdo do campo
magnético em outras regides do material. Os vortices sdo mutualmente repulsivos,
em funcdo disso, se arranjam de maneira periédica em simetria triangular conforme

mostrado na Figura 9.

§7a!

Vi

Figura 9: Representacéo original dos vértices de Abrikosov em uma distribuicdo simétrica. Adaptado
da referéncia [25].

Quanto mais intenso for o campo magnético ao qual o material for submetido, maior

a quantidade de vortices. A supercondutividade € suprimida quando a densidade de

vortices é tal que seus nucleos normais entram em contato uns com os outros. Neste

momento a magnitude do campo magnético aplicado ao material sera igual ao

campo magnético critico superior [20], [25], [26].

2.4.3 Diamagnetismo perfeito

Para manter o campo magnético interno nulo (B = 0), é preciso que exista correntes
na superficie do material. Estas correntes induzidas produzem uma magnetizagédo
do material de magnitude igual e sentido oposto ao campo magnético aplicado, de
forma que o campo magnético resultante seja nulo [23]. Uma maneira de descrever

estas correntes € através das equagbes de Maxwell em um meio magnético. A

2 Um quantum de fluxo magnético para o estado supercondutor vale: ¢ = 2,07 * 107> tesla * m?.
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corrente total € separada em corrente externa aplicada ao material j,.,; € corrente

interna jn;-

J = Jext T Jint- (2)

As correntes elétricas (induzidas) internas produzem uma magnetizacdo M (por

unidade de volume) no material, definida como:
V XM= ji,. 3)
Analogamente, pode-se definir um campo magnético externo H como se segue:
VXH=joy (4)
Sabe-se que os trés vetores sdo correlacionados como mostrado a seguir:
B= u,(H+M). )

Onde p, € a constante magnetica: u, = 4m X 1077
Uma das equacdes de Maxwell também mostra que:

V- B=0. (6)
De maneira suplementar as equacdes acima, lista-se as condi¢cdes de contorno que
podem ser observadas no estudo em questao:

e O componente de B perpendicular a superficie deve permanecer constante,

usa-se o operador gradiente para representar tal componente: AB: = 0.

e Analogamente, o componente de H paralelo a superficie deve permanecer

constante: AH” =0.

Por simplicidade, considera-se que o0 corpo em estudo é um cilindro com
comprimento infinito. Desta maneira, a corrente externa flui em um solenoide em

volta do corpo e o campo magnético H é uniforme dentro do corpo.

N
H = Izez. (7)
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Onde I é a corrente que flui na superficie e N € a quantidade de espiras em um

comprimento L. Além disso, e, € um vetor unitario na dire¢cdo do eixo do cilindro.

Considerando-se a condi¢do de Meissner (B = 0), a equacéo (5), implica que:
M= —H. (8)
Sabe-se que a susceptibilidade magnética € definida como:

oM ©)

G| Py

Entdo, substituindo (8) em (9), obtém-se o resultado da susceptibilidade magnética

de um supercondutor:
x= —1 (20)

Materiais com susceptibilidade magnética negativa sdo conhecidos como
diamagnéticos. Tais materiais exibem parte do campo magnético externo e, assim,
tornam-se magnetizados de forma oposta ao campo externo. Nos supercondutores,
0 campo externo é completamente eliminado, de forma que os supercondutores sao

conhecidos como diamagnéticos perfeitos.

Medir a susceptibilidade magnética de um material é evidéncia muito mais confiavel
para a supercondutividade em uma amostra, do que a resisténcia zero. Se a
amostra for totalmente supercondutora, entdo, podera ser verificado que a
susceptibilidade e a temperatura se comportam como mostrado no esboc¢o indicado
na Figura 10.

T, T

Figura 10: Relacéo entre susceptibilidade magnética e temperatura em um supercondutor (adaptado

da referéncia [23].
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Assim, ao medir, encontrar-se-4& y = —1 em um supercondutor, evidéncia de
diamagnetismo perfeito e/ou do efeito Meissner [23], sendo esta a melhor maneira

de detectar a supercondutividade de uma amostra desconhecida.

2.4.4 A teoria de London

A primeira teoria que descreveu o efeito Meissner foi desenvolvida pelos irméos F.
London e H. London, em 1935. Eles se inspiram no modelo de dois fluidos (utilizado
para explicar a superfluidez do hélio e utilizaram as equacdes de Maxwell. A
hipétese inicial adotada por eles, foi que apenas uma fragdo dos elétrons de

condugéo se encontra no estado supercondutor [6].

O modelo de dois fluidos leva em consideracdo o numero total de elétrons
condutores por unidade de volume n,(T) e o numero total de elétrons
supercondutores por unidade de volume ng(T). Deste modo, a densidade total de
elétrons no material serd n(T) = n,(T) + n,(T) . Sabe-se que, a medida que a
temperatura aumenta e se aproxima de Tc, a densidade de elétrons

supercondutores diminui, e a medida que a temperatura diminui, o efeito é contrario.

A densidade de corrente elétrica do material pode ser escrita como:

J=In+tJs+Jp. (11)
Onde:
J. = oE, (12)
) (13)
Jp = FTS

Onde ¢ € a condutividade do material e a equacgéo (12) representa a densidade de
corrente associada aos elétrons de conducdo normais, J, € a densidade de
supercorrente e a equacao (13) representa a densidade de corrente de

deslocamento que, para campos estaticos, pode ser desprezada.

As equacdes de Maxwell, utilizadas pelos irmaos London, sdo mostradas a seguir.
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Lei de Gauss: V-D=p,, (14)
Lei de Gauss Magnética: V-D=p,, (15)
i ; 0B
Lei de Faraday: VxE=-_22 (16)
ot
' dre- : aD
Lei de Ampére-Maxwell VxH=]+ = a7

Ao se aplicar um campo magnético de baixa intensidade a uma amostra
supercondutora, a Lei de Faraday mostra que surge um campo elétrico induzido na
amostra que acelera os superelétrons que caminham livremente. Desta maneira a

densidade de supercorrente que circula no material é dada por:

Js = nsqus. (18)

Onde q representa a carga elétrica e v, a velocidade dos superelétrons.

A equacdo de movimento destes elétrons € dada por:

Z F = ma. (19)

A Unica forca envolvida é a forca elétrica envolvida, dada por: F = gE, logo:

m% (n]:q) = qk. )

Substitui-se a derivada temporal da equacéo (18) na equacéao (20) e obtém-se:

dJs (21)
E=1—
Ldt
Onde: 4; = q;’; . Esta equacao é conhecida como a primeira equacgéo de London [6].

A determinacdo da segunda equacdo de London comeca pela aplicacao da Lei de

Faraday ao supercondutor:



REFERENCIAL TEORICO

Sabe-se que o rotacional € independente do tempo, logo:

d 1 (23)
—|VXJs+ —B] =0.
dt[ Js AL
Ou seja, o termo entre colchetes deve ser uma constante em relacdo ao tempo,
logo:
1 24
VxJs+—B=F(). (24)
AL
Além disso, sabe-se que 0s campos magnéticos internos de supercondutores devem
ser sempre nulos (efeito Meissner), logo, a resposta magnética F(r) no interior do

supercondutor deve ser nula. Deste modo:

Vx]s+%B=O. (25)
Sabe-se, do eletromagnetismo, que:
VB =0, (26)
e:
B= VxA. (27)
Além disso, utiliza-se o calibre de Coulomb:
V-A=0, (28)
V2A = —u,]. (29)
E as seguintes propriedades do eletromagnetismo:
B = poH, (30)
H= VxA, (31)
V-Js=0. (32)

Substituindo a equacéao (31) na (30), encontra-se:
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B = u,V X A. (33)

A equacdao (33) é utilizada em substituicdo na equacéo (25) e o resultado é derivado

em relacdo ao tempo, implicando no seguinte:

: Ho
VX]Js+—
.]S /1L

VxA-=o0. (34)

Aplicando-se o rotacional na equacdo acima, e utilizando as propriedades descritas

nas equacoes (28) e (32), encontra-se:

VZj, + 22 V2A = 0. (35)
AL
Ou, em outros termos:
Jo=—22A (36)
L

Utilizando a equacédo (33), pode-se finalmente enunciar a segunda equacgado de
London:

B =—-2,(VxJs). (37)
Agora, aplica-se o rotacional da Lei de Ampere, e obtém-se:

(VX Jg) + lp-o (38)
AL

1
V’B= —B. (39)

L

L A, B ", (40)
k Uo nsq*py

A equacédo (40) é denominada o Comprimento de Penetracdo de London. Para

entendimento, considere uma amostra supercondutora que esteja submetida a um
campo magnético B na direcdo x. Tal amostra encontra-se alinhada na direcéo z,

deste modo, a equacao (39) mostra que:
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a2 b, 1 (41)
(42)

A representacao gréfica da solucdo acima é mostrada na Figura 11.

Bx

Supercondutor

X
Boe AL
A \

Figura 11: Representagéo da penetragdo do fluxo magnético no interior de um supercondutor.

Vacuo

Z

2.5 Corrente elétrica em supercondutores policristalinos

Entender e controlar as propriedades microestruturais € importante para aperfeicoar
propriedades fisicas do supercondutor para aplicacbes tecnoldgicas. No caso
especifico do dispositivo limitador de corrente supercondutor, a densidade de
corrente critica (Jc) € o parametro fisico a ser otimizado. A Jc de supercondutores
policristalinos é limitada devido aos contornos dos grdos (regido intergranular) e

defeitos dentro dos gréos (intragranular) [27].

Quando uma corrente elétrica passa por um material supercondutor do tipo Il, sabe-
se que em um determinado regime de temperatura e campo magnético, a corrente
flui sem qualquer dissipacdo. Se o supercondutor em questédo for policristalino, a

corrente se espalha por toda a amostra percolando os gréos.

O principal obstaculo para fluxo de corrente elétrica € a regido de contato entre os
graos. Esta regido pode apresentar problemas de estequiometria e nao ser
supercondutora. Tais regides sdo chamadas de weak links (jungdes fracas). O

processo de conducdo segue 0 mecanismo tipo Josephson de conducdo e é



REFERENCIAL TEORICO

responsavel pela dependéncia da densidade de corrente critica em relacdo ao

campo magnético [28].

Alguns métodos ja foram usados para produzir artificialmente uma reducdo no
tamanho de grdos e, por consequéncia, melhorar a percolagcdo da corrente
supercondutora entre os graos e reduzir o efeito dos “weak links”. Normalmente, isso
e feito através da fixacdo de centros por maclas, fissuras, porosidade, cluster de
deficiéncia de oxigénio, etc. por técnicas térmicas, mecanicas e irradiacdo de ions.
[29]. Além disso, alguns trabalhos cientificos [30], [31] demonstraram que a
distribuicdo de tamanhos de juncbBes estd relacionada a percolacdo da corrente
elétrica. Assim, métodos alternativos de preparacdo de amostras devem ser
investigados para melhorar o desempenho das ceramicas policristalinas
supercondutoras em limitadores de corrente supercondutores. De modo particular,
nesta dissertacdo, € apresentada uma analise estatistica sobre a distribuicdo de

tamanhos de juncBes em funcdo do método de preparacao.

2.6 Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro (Fe), que contém no minimo,
aproximadamente, 12% de Cr. A quantidade de carbono pode variar de menos de
0,03% até mais de 1% em massa de acordo com a aplicacao [32]. Outros elementos
metélicos também integram estas ligas, mas o Cr é considerado o elemento mais
importante por dar aos acos inoxidaveis uma elevada resisténcia a corrosao, devido
a formacdo de uma camada passivadora rica em Oxido de cromo, fina, invisivel e

insolavel [33].

Historicamente, os acos inoxidaveis tém sido classificados pela microestrutura em
temperatura ambiente em ferriticos, austeniticos, martensiticos e duplex.
Adicionalmente, uma quinta familia, os endureciveis por precipitagdo podem ser

definidos pelo tratamento térmico em vez da microestrutura [32], [34].

O diagrama de Schaeffler representado na Figura 12 permite predizer o tipo de aco
inoxidavel que sera formado apdés resfriamento rapido de 1050 °C até a temperatura
ambiente. Tal diagrama utiliza os parametros Niquel Equivalente e Cromo

Equivalente, também mostrados na figura.



REFERENCIAL TEORICO

30 l l
c 28 T T
é 2% Ops ferrita
v 24
o 22 Austenita /
+ 1 %
Y 2 =
o
X 18
8 ]
+ 16
= 14 A + M H0%/
5 12 AN ] =l
Il
BO%L—
4 10 - =
5 " Martensita // —
= - — ——
E \ A i
A Y N
E.'_ 4 F M4AF - — Ferrita
2 2 =]
0 M [ =

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Cromo Equivalente = %Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb + 2% Ti
Figura 12: Diagrama de Schaeffler representando as diferentes classes de acgos inoxidaveis que

podem ser formadas apos resfriamento rapido de 1050 °C até a temperatura ambiente.

O aco inoxidavel AISI 304L% é um aco cromo-niquel, austenitico, ndo temperavel,
ndo magnético, tipo 18-8%. Apresenta boa resisténcia a corrosdo e resisténcia a
oxidacgdo de até 850°C. A resisténcia a corrosao intercristalina € maior em relagéo ao
AISI 304, devido ao baixo percentual de carbono e € garantida até 350°C [35]. Tem a
propriedade de manter boas caracteristicas de tenacidade até temperaturas
extremamente baixas, o que torna um material adequado para aplicacoes
criogénicas [36], [37]. A composi¢cdo quimica massica média do aco estudado é

mostrada na Tabela 1:

Tabela 1: Composicao quimica padrédo do aco AlSI 304L [35].

Elemento Cr Ni Mn N C Si P S
%emmassa | 18a20 8al2 2 0,1 0,03 1 0,045 0,045

8 Equivaléncias do aco inoxidavel AISI 304L: NM 30304L; ABNT 304L; AlSI 304L; SAE S30403; DIN
X2CrNi19-11; WNr 14306.

4 18-8 refere-se a composicdo quimica massica aproximada de Cr e Ni, respectivamente, presente
nestes acos.
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Esta composicao é semelhante a composicédo do AlSI 304, diferenciando-se apenas
pela concentracao de carbono (AlISI 304 possui 0,08% de C). O aco é forjado a 1050
°C e depois solubilizado a uma temperatura em torno de 1040 a 1100 °C [35],

conforme mostrado na Figura 13.

TEMPO
forjamento

1200- 1150

solubilizacio

1040- 1100

1000-

800-

600-

TEMPERATURA (°C)

400-

200-

0-
Figura 13: Sequéncia de tratamentos térmicos para fabricacdo do aco AlSI 304L [35].

2.7 Considerac0Oes estatisticas

Um conjunto de dados com caracteristicas especificas pode ser descrito por uma
funcdo densidade de probabilidade (FDP) que atenda aos seguintes pontos: deve

ser sempre positiva e sua integral, em toda a reta real, € igual a unidade.

A identificacdo da FDP mais adequada ao conjunto de dados de um determinado
parametro geométrico dos grdos € premissa para realizar inferéncias sobre a
populacdo de onde a amostra foi extraida, ou seja, concluir que os parametros

medidos na amostra sdo aplicaveis (com os devidos erros) a populacéo.

Sabe-se da literatura que a funcdo gama [24], [38] e a funcdo Weibull [38] s&o
candidatas a representarem bem os dados de geometrias de graos do material
ceramico SmBaCuO. Além disso, para o0 composto ceramico HgRe-1223, ja se
demostrou ser possivel obter uma expresséo para o comportamento da densidade
de corrente elétrica critica em funcdo dos parametros de forma e escala de uma

funcdo gama [39]-[41].
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A funcao de distribuicdo de probabilidades logaritmo-normal (log-normal) também ja
foi utilizada para representar o tamanho de gréaos de silicio obtidos apds a passagem
da fase nédo cristalina para a cristalina [42]. Igualmente, a distribuicdo normal pode
ser uma candidata, uma vez que esta se aplica a inUmeras distribuicbes de eventos
da natureza, devido ao teorema do limite central [43] ou a propriedade de maxima
entropia que esta distribuicdo possui [44]. Sabe-se, no entanto, que a normal é uma
candidata pouquissimo promissora, devido, por exemplo, a sua propriedade basica

de simetria.

2.7.1 AFDP gama

A distribuicdo gama tem varias aplicagbes, por exemplo, outras distribuicdes
tradicionais (como a exponencial e a qui-quadrado) sado casos especiais dela. Uma
aplicacdo comum da distribuicdo gama € a avaliacdo da vida de produtos. De forma
geral, devido a seu perfil unilateral, ela é utilizada para descrever fendmenos fisicos
que somente podem assumir valores positivos. Uma distribuicdo gama Unica €
determinada por dois parametros estatisticos: r (forma) e A5 (escala), ambos

positivos. A distribuicdo gama € dada por [43]:
Arxr—le—lx 0 (43)
—_— > .
f@=1"T@H =Y
0, caso cotrario.

Onde I'(x) é conhecida como funcdo gama, a saber:

@ 44
I'(x) = j x% e *dx, para a > 0. (44)
0

Os parametros r e A podem ser utilizados para o célculo da média (u) e do desvio

padrdo (02) da distribuicdo da seguinte forma [45]:

(45)

=
Il
>

5 A definicdo dos parametros de forma deve ser verificada pois alguns softwares os definem de
maneira diferente. O Minitab®, por exemplo, define o fator de forma como 1/1'
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2 r (46)

Os perfis de duas FDPs gama com duas parametrizacdes sdo mostrados na Figura
14.

FDP Gama

Fator de Fator de

Forma escala
—38 2
- =2 8

Densidade de probabilidades

Parametro

Figura 14: Perfis genéricos de duas FDPs gama com duas parametrizac@es distintas.

2.7.1 A FDP Weibull

A distribuicBo Weibull foi proposta originalmente por W. Weibull em estudos
relacionados ao tempo de falha devido a fadiga de metais. A sua popularidade em
aplicacOes préaticas deve-se ao fato dela apresentar uma grande variedade de
formas. Alguns exemplos de conjuntos de dados que podem ser descritos por uma
FDP sdo: a vida de mananciais, de componentes eletronicos, de ceramicas, de

capacitores e dielétricos. Analogamente a gama, uma FDP Weibull é completamente

descrita com dois parametros estatisticos: parametro de forma (f)¢ e parametro de

escala (8), ambos positivos [43].

flx) = g(g)ﬁ_l exp l— (g)ﬁl ,para x > 0. (47)

6 A definicdo dos parametros de forma deve ser verificada pois alguns softwares os definem de
maneira diferente. O Minitab®, por exemplo, define o fator de forma da funcdo Weibull como 1/[;[40].
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A média (u) e a variancia (¢2) de uma FDP Weibull, podem ser calculadas como

segue:

= 6T (1 + %) (48)

2

o2 = 62T (1 + %) _ 52 [r (1 + é)] (49)

Onde I'(x) € conhecida como funcdo gama, definida anteriormente. Os perfis de

duas FDPs Weibull com duas parametrizacdes sdo mostrados na Figura 14.

FDP Weibull

1
~
—

1
-
—_

| \ Fator de Fator de
) \ forma escala

—_—2 3
) \ ——-3 2

Densidade de probabilidades

Parametro

Figura 15: Perfis genéricos de duas FDPs Weibull com duas parametriza¢g8es distintas.

2.7.2 A FDP log-normal

Duas variaveis podem ter uma relacdo exponencial da seguinte forma: x = exp(w).
Se w se comporta segundo uma distribuicdo normal, entdo a distribuicdo de x é

conhecida como log-normal.

Assim como a distribuicdo Weibull, a distribuicdo log-normal € muito usada para

caracterizar tempo de vida de produtos e materiais. Isto inclui fadiga de metal,



REFERENCIAL TEORICO

semicondutores, diodos e isolacdo elétrica. Também é conhecido que esta

distribuicdo € bastante utilizada para caracterizar granulometria de particulas [21].

A FDP log-normal pode ser descrita em funcdo da média (8) e variancia (w?) da

distribuicdo normal w, conforme mostrado a sequir:

1 (In(x) — 8)? _
f(x)—xwmexpl—Tl, 0<x< oo, (50)

A média (1) e a variancia (a2), podem ser calculadas como segue:

= eG+w2/2. (51)

g2 = 20+w* (ewz —_ 1)_ (52)

Os perfis de duas FDPs log-normais com duas parametrizacfes sdo mostrados na

Figura 14.
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Figura 16: Perfil genéricos de duas FDPs log-normais com duas parametrizac@es distintas.
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2.7.3 Tamanho de amostras e incertezas das estimativas

Suponha que exista uma amostra aleatoria (xy, x,, x3, ..., X,,) de uma populacdo com
meédia e variancia desconhecida. Quando o numero de dados da amostra (n) €
grande o suficiente (n > 30), o teorema do limite central implica que a média

amostral (X) tem uma distribuicdo aproximadamente normal com média u e variancia

Uz/n. Por consequéncia, a razdo Z = (x —p)/(o/vn) é aproximadamente uma
distribuicdo normal padrdo. Além do mais, quando n é grande o suficiente, pode-se
substituir o desconhecido desvio padrédo da populacdo (o) pelo conhecido desvio
padrdao da amostra (s) sem maiores problemas. Finalmente a razdo Z pode ser

manipulada de forma a obter-se:

(53)

x|
|
N

IR
Bk

IA
=
IA
x|
+
N

NIR
Bl

Onde 100 * (1 — @)% €é o nivel de confian¢a do resultado.

Apesar do teorema do limite central exigir apenas n > 30, assume-se que n > 40,
uma vez que a aproximacdo do desvio padrdo da populacdo insere uma

variabilidade adicional [43].

2.8 Allinha de pesquisa

A linha de pesquisa, na qual o presente trabalho estad imerso, tem como objetivo
central o desenvolvimento de um dispositivo limitador de corrente supercondutor.
Com este intento em mente, nos ultimos 10 anos, varios trabalhos foram
desenvolvidos, visando: o desenvolvimento da ceramica supercondutora; o estudo
das propriedades elétricas e mecéanicas da mesma; as limitacbes de resisténcia
mecanica e difusividade térmica do supercondutor e a construgdo da base metélica

para a deposicado da ceramica.

Pinto [24] preparou amostras policristalinas de SmBa2CusO7-s com técnica de reagéo

sélido vapor por trés procedimentos diferentes variando o tempo de sintese, com o

objetivo de correlacionar este tempo ao tamanho de gréos. Estas amostras foram
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caracterizadas detalhadamente por analises de difracdo de raios X, medidas de
susceptibilidade magnética ac e microscopia eletronica de varredura. Desta ultima
andlise, foi obtido os tamanhos médios de grdo para cada amostra, que foram
correlacionados com as medidas de susceptibilidade magnética.

Ja Capucho [46], variou a oxigenacdo de amostras policristalinas de SmBa2CuzO7.s
(foram usados seis diferentes niveis de fluxos de gas de oxigénio (Oz); de 0,2 cm?/s
a 1,4 cm?/s). Ele observou que, com o aumento do fluxo de Oz, a porosidade diminui,

bem como o tamanho de gréo.

Miranda [47] também produziu amostras policristalinas de SmBa2CuszO7-s
supercondutoras pela técnica de reacédo solido-vapor a partir de 6xidos de samario,
cobre e carbonato de bario. No entanto, ela avaliou a influéncia do preparo percursor
nas propriedades supercondutoras e da distribuicdo dos tamanhos de grdo do
ceramico. Através das imagens de MEV foi obtido o tamanho médio de juncéo e
constatou-se que o tamanho de junc&o entre os grdos aumentou proporcionalmente

a temperatura utilizada no processo de calcinagao.

Lepich [13] prop0s fazer a deposicdo em um suporte mecanico para compensar a
resisténcia mecanica baixa da ceramica (comparada a do aco), fragilidade e a baixa
capacidade de difundir calor (difusividade térmica). Para isso, ele depositou
amostras supercondutoras policristalinas de SmBa2CuzO7.s (Sm-123), previamente

preparadas, aco inoxidavel lean duplex e tratou o0 conjunto termicamente com

diferentes fluxos de gas oxigénio: 0,2 cm3/s, 0,5 cm3/s e 0,7 cm3/s.

Para a deposicdo no aco, ele criou uma cava através de dois processos distintos,
corrosao e fresagem. Ap6s andlise visual, percebeu-se que pelo processo de fresa
obtinha-se maior qualidade e produtividade. O p6 ceramico supercondutor foi
depositado no agco e entdo o material foi levado ao forno para ser tratado

termicamente.

Foi observado que quanto menor o fluxo de oxigénio, maior o tamanho médio de
juncdes. Consequentemente, maior a blindagem magnética. Todavia, oS menores
tamanhos oferecem menor resisténcia a passagem da corrente elétrica e, portanto,
menor a probabilidade de formar hot spots e degradar o contorno do grao. Por fim,
encontrou-se uma rota ideal para a criagdo deste dispositivo que p6de ser utilizada

em trabalhos posteriores.
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Finalmente, Oliveira [48] investigou a deposicdo de ceramica supercondutora
YBa2Cusz07.s em aco inoxidavel AISI 304 L. Ele adaptou a mesa fresadora para fazer

uma cava de melhor qualidade usando uma técnica semelhante a planagem. Além
de aprimorar o método de deposicdo da ceramica no metal, Oliveira comprovou,
parcialmente, que a difusividade térmica da juncdo metal/ceramica apresentou
valores préximos aos estimados teoricamente, considerando a hipdtese de

aditividade sem interferéncia entre os compostos.

Um dos resultados de Lepich [13] indica que é possivel controlar a distribuicdo do
tamanho de grdo quando é feita a deposicdo da ceramica no aco. Neste contexto, se
faz necessario o desenvolvimento de um método padrdao de analise do tamanho de
grdao. O presente trabalho visa sanar esta necessidade e contribuir para o
desenvolvimento do dispositivo limitador de corrente supercondutor, que é o centro

desta linha de pesquisa.
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Capitulo 3- METODOLOGIA

3.1 Preparacao da ceramica

3.1.1 Preparagédo do precursor

As amostras de Sm-123 utilizadas neste trabalho foram preparadas por Capucho
[46] através de uma reacdo de estado sélido a partir dos 6xidos CuO e Sm203 e do

carbonato BaCOs. A reagdo seguiu a seguinte proporgao:

SmaOs + 2BaC0O3 + 3Cu0 — SmBasCusOr_s + 200,

| =

A fracdo massica ideal de cada reagente que forma o supercondutor foi calculada
com as massas molares dos atomos da reacdo. O resultado € mostrado na Tabela
2.

Tabela 2: Fragdo massica de cada reagente usado para formar o supercondutor [24], [46].

Atomo Massa molar Fracao massica
Sm 150,4 g 21%
Ba 137,39 38%
Cu 63,69 26%

Primeiramente, os 6xidos foram pesados e misturados em uma atmosfera inerte de
argbnio. A seguir, as massas foram misturadas em um almofariz de 4gata por cerca
de 1h. Em seguida, o material resultante foi compactado em uma prensa hidraulica
sob uma carga uniaxial de 1,5 toneladas por 3 minutos. As pastilhas prensadas
foram inseridas em forno tubular da marca EDG modelo EDG10PS do Laboratorio
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de Fendbmenos de Transporte do Departamento de Fisica da UFES. O ciclo térmico

ao qual a amostra foi submetida esta resumido na Figura 17.

O objetivo deste tratamento térmico é a calcinagéo, ou seja, a retirada de carbono do

material como misturado. Esta etapa € denominada preparacéo do precursor.

960°C

Forno Aberto

ambiente

Figura 17: Tratamento térmico para formacao do precursor da ceramica [24], [46].

3.1.2 Sintese da ceramica

Apos ser retirada do forno, a amostra foi novamente macerada e prensada. Em
seguida, as pastilhas foram submetidas ao tratamento térmico de sintese para
formacéo da fase supercondutora. Este tratamento consiste em manter a amostra
por 72 h a uma temperatura de 1060 °C com o0 objetivo de aumentar o crescimento
dos gréos, depois por 24 h a uma temperatura de 520 °C — temperatura na qual o
oxigénio interpenetra na amostra [46]. Os parametros de tratamento térmico

completo sdo mostrados na Figura 18.

1060°C
72 horas

10°C/min

Tamhicntc

Figura 18: Tratamento térmico realizado para a sintese da ceramica supercondutora [24], [46].

O fluxo de oxigénio durante o tratamento térmico foi de 0,9 cm?3/s [49].



METODOLOGIA

3.2 Preparacéao da uncgéao

3.2.1 Preparacao da cava no metal base

Para deposicdo da ceramica, Oliveira [48] preparou uma cava de 1,25 mm de
profundidade, em uma barra de aco de AlSI 304L de dimensdes 10 mm x 70 mm X

3mm conforme mostrado na Figura 19:

10 mm

3 mm

70 mm

Figura 19: Dimensdes da base de ago AISI 304L onde a cerdmica foi depositada.

As amostras com um canal no metal base foram fabricadas no Laborat6rio de
Mecéanica do Instituto Federal do Espirito Santo. Oliveira utilizou uma fresadora
semi-automatizada e realizou 50 passos de 0,025mm, com um avanco de 1 mm/s,
de modo a obter um canal com profundidade uniforme. O processo € mostrado na

Figura 20. Ainda, para obter uma profundidade uniforme no canal, o ago foi

submetido ao acido sulfarico (H2SO4) por 30 minutos [13], [48].

— : .
Figura 20: llustracéo da confeccdo do canal na base de AISI 304L [48]
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3.2.2 Deposicao da ceramica no canal do metal base

A ceramica foi macerada em almofariz de 4gata e, cuidadosamente, depositada no
canal da base metélica, por simples preenchimento. N&o foi feita pressdo axial do
material no suporte mecanico. A Figura 21 mostra a ceramica depositada antes do

tratamento térmico.

Figura 21: Ceramica depositada no canal da barra aco AISI 304L antes de ser tratada termicamente.

3.2.3 Tratamento térmico da juncéo

Com o pé ceramico depositado na cava, o conjunto foi submetido ao tratamento
térmico, denominado método Flash. Este método consiste em inserir a amostra no
centro do forno (Figura 22) pré-aquecido a 1060 °C. Esse € o ponto peritético da
ceramica, conforme mostrado na Figura 23 [50]. O conjunto permaneceu no forno
por 15 min e, em seguida, foi retirado e resfriado em dessecador de vidro com

atmosfera de nitrogénio.

Figura 22: Amostra sendo inserida no forno para tratamento térmico.
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1/6 (Sm123 + 1/3 Sm211 Ag [xng/mol%] — Ag

Figura 23: diagrama de fases do composto Sm123 + Ag. Adaptado da referéncia [50].

O forno utilizado foi um forno mufla com tubo de alumina transpassado, marca EDG,
Modelo F7000 10P, voltagem 220V. Todo o tratamento térmico foi realizado sob uma
atmosfera de oxigénio proporcionada por um fluxo de 0,9 cm?®s. O tratamento
térmico é resumido na Figura 24. Este tratamento foi escolhido para que o metal nédo

tivesse suas propriedades alteradas (baixo tempo de exposicdo a altas

temperaturas).
Insercdo da
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Figura 24: Resumo do tratamento térmico ao qual a juncao foi submetida - Método Flash.
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3.3 Caracterizagédo da amostra

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura

Desde sua descoberta, 0 microscopio eletrénico de varredura (MEV ou SEM em
inglés) tem sido uma valiosa ferramenta no desenvolvimento cientifico de varias
areas como biologia, medicina e ciéncia dos materiais. Este vasto campo de
aplicacdo se deve ao fato de que estes equipamentos permitem a observacao e

caracterizacdo de materiais em escala nanométrica.

A forma mais antiga de um microscopio € a lupa, seguida do microscoépio 6éptico, que
ilumina o objeto com luz visivel ou ultravioleta. O microscépio 6ptico, no entanto,
esta limitado a um aumento maximo de 2000 vezes devido a limitacdo de resolucéo
estabelecido pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento de ondas da radiacao
incidente. O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons o que permite

solucionar o problema da resolucao devido a difracdo da luz branca.

Em 1925, De Broglie mostrou o dualismo onda particula, e por consequéncia
mostrou que o comprimento de onda de um elétron é funcédo de sua energia [51]. A
energia pode ser transmitida a uma nova particula por meio de um campo elétrico
acelerador. Deste modo, pode-se utilizar de uma voltagem suficientemente alta (=
50kV) para produzir elétrons de comprimento de onda extremamente curto (= 0,01
Mm) que apresentam um poder de resolugdo potencialmente alto como fonte de
iluminacdo em comparacdo com a luz visivel de comprimento de onda minimo (0,5
um) [52]. Desta maneira, o feixe de elétrons de alta energia e pequeno diametro
pode obter aumentos de até 300.000 vezes ao passo que microscopios 6pticos

convencionais permitem aumento de 2000 vezes.

O equipamento de MEV é composto por uma coluna Optico-eletrbnica adaptada a
uma camara com porta-amostras aterrado, detectores e sistema de vacuo, conforme

mostrado na Figura 25.
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Fonte de elétrons
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Figura 25: Desenho esquematico dos componentes basicos de um MEV. Adaptado da referéncia [46].

Os elétrons se originam no canhdo eletrénico, que é composto basicamente por trés
elementos: filamento de tungsténio (W) ou de hexaboreto de lantanio (LaB6) +
catodo (cilindro de Whenelt) + anodo. O filamento € aquecido, geralmente a 2500 °C
0 que causa a emissdo termibnica de elétrons. Tais elétrons sdo atraidos para o
anodo e mantidos em potencial positivo em relacdo ao filamento [53]. O feixe de
elétrons é acelerado por um campo magnético que lhe confere energia suficiente
para atingir a amostra. Durante o percurso do canhdo até a amostra, as lentes
condensadoras colimam e orientam o feixe através das bobinas de deflexdo

(bobinas de varredura) de modo a varrer a amostra.

A imagem ¢é formada pela deteccao da iteracdo do feixe com a superficie da
amostra. Normalmente os sinais utilizados para a formacdo da imagem sdo o0s
elétrons secundarios e o0s retroespalhados. Os elétrons secundarios sao
provenientes da iteracdo do feixe com elétrons de baixa energia (< 50 eV) ligados
fracamente. As imagens formadas pela amplificacdo dos sinais destes elétrons sdo
de alta resolucdo, deste modo, estas imagens revelam detalhes finos da superficie

da amostra.

Os elétrons retroespalhados saem do material devido a modificagdo de sua trajetoria
apos inumeras colisdes, e sao liberados com sua energia inalterada. Estes sinais

carregam uma informacdo fortemente dependente do numero atdmico dos
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elementos da amostra, sendo assim eficientes na identificacdo de diferentes

composic¢des quimicas.

3.3.2 Difracao de raios X

A difracdo é um efeito fisico que pode ser observado quando ondas interagem entre
si, de forma que se as ondas estiverem em fase a ocorre uma interferéncia

construtiva, caso contrario a interferéncia é destrutiva.

O método de analise chamado difracdo de raios X consiste em incidir um feixe
deste raio que da nome ao método sobre um material que possui seus atomos
regularmente espacados. Cada atomo funciona como uma fonte de emissao esférica

de ondas e os padrdes de interferéncia podem ser descritos pela Lei de Bragg.
Lei de Bragg n* 1= 2dysiné (54)

Onde n € um numero inteiro, € o comprimento de onda do raio incidente, dy;; € 0
espacamento entre os planos atdbmicos e 6 é o angulo de Bragg, ou o angulo de

incidéncia do feixe de raios X.

O padrao de interferéncia de cada amostra € comparado com uma base de dados
de padrdes [54]. Desta maneira € possivel identificar a composicdo quimica da
amostra em estudo. Para a realizacdo do ensaio de difracdo de raios X, as amostras
da ceramica base foram maceradas em um almofariz de agata e submetidas a um
peneiramento em malha de 325 mesh - granulometria de 100 pum. A difracdo foi
realizada com passo de 0,01 em um intervalo de 10° a 90° e a contabilizacdo das
fases foi feita pelo procedimento de Passos [55]. A primeira etapa € a escolha das
fichas cristalograficas que melhor descrevem a composicdo da ceramica [54]. A
segunda etapa do procedimento é utilizar fun¢cdes gaussianas para calcular a area
sob cada pico do difratograma e comparar o angulo caracteristico de cada pico com
as respectivas fichas cristalogréaficas [55]. Os parametros de rede de cada uma das
estruturas cristalinas sao obtidos através da analise do difratograma de raio X no

programa CELREF[46], [56].
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3.3.3 Método de analise da geometria de gréaos pelo ImageJ

A fim de analisar a microestrutura da ceramica, foi desenvolvido um método
padronizado, reprodutivel e o mais livre de vieses possivel usando o software
ImageJ. O software ImageJ € um processador de imagens de coédigo aberto,
desenvolvido pelo Instituto Nacional de Saude dos Estados Unidos, projetado para
imagens cientificas multidimensionais [57]. O software foi utilizado para se obter a
distribuicdo estatistica dos parametros geométrico dos graos (tamanho de juncao

entre graos, diametro de Ferret, perimetro e area).

Apesar de cada imagem possuir caracteristicas de iluminacdo, sombreamento,
contraste, etc. diferentes, todas as imagens foram tratadas seguindo uma mesma
sequéncia de passos, desenvolvida exclusivamente para esta dissertacdo. Tal
sequéncia € descrita a seguir. A imagem escolhida para a demonstracdo é uma

micrografia da ceramica antes de ser depositada no aco obtida por Capucho [46].

+ Primeiro passo: definir escala e cortar imagem

As micrografias a serem estudadas sdo carregadas no programa através do menu
File/Open. No Menu principal, seleciona-se o comando Straight e trace uma linha
reta sobre a escala da figura. A seguir, cligue em Analyze e Set Scale. Na janela que
se abrir, insira o valor da escala em Know distance e a unidade da escala em Unit of
Length. O Ultimo passo é marcar a caixa de selecdo da opcao Global, esta opc¢éo

permite que todas as proximas medi¢des utilizem a mesma calibracao.
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Figura 26: Calibracédo da escala da microestrutura.

Apés a calibragdo, deve-se definir a area de interesse da medigdo (cortar a

imagem). Neste momento, deve-se ter em mente alguns principios de amostragem:
e Uma amostra deve ser grande o suficiente (ter pelo menos 40 dados [43));

eUma amostra deve representar todos os efeitos presentes na populacédo da

maneira mais verossimil possivel;
¢ A escolha e capitacdo da amostra deve ser livre de viés.

Sendo assim, deve-se escolher uma quantidade de grédos maior que quarenta [43]
(excluindo-se os grdos das bordas da imagem), provenientes de todas as partes da

amostra escolhidos da maneira mais aleatéria possivel.

Para cortar a imagem, primeiro selecione a area de interesse usando o comando

Rectangle e depois cliqgue em Image/Crop.
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Figura 27: ilustragdo do corte da area de interesse da microestrutura.

Note que a parte esquerda da imagem foi descartada porque os graos ali contidos

tocam a borda da imagem, logo ndo séo representativos.

4+ Segundo passo: filtro de bordas de gréos

Encontrar as bordas de grdos € uma tarefa talvez facil a olhos humanos, mas fazer
de maneira automatica, padronizada e livre de vieses se torna um tanto nao trivial.
Alguns trabalhos nesta area utilizam ferramentas como filtros de méxima/minima,

binarizagdo de dois niveis e tratamento das imagens binarizadas [38], [58].

Por ser um software de cédigo aberto, o ImageJ possui algumas extensdes (plugins)
desenvolvidas por pesquisadores do mundo inteiro. Extensdes sao rotinas que
utilizam uma combinagdo das ferramentas preexistentes no software para um fim
especifico. A extensdo que mais se adaptou a caracteristica das micrografias de
ceramicas foi a Edge Detection by Canny-Deriche filtering [59]. A titulo informativo, a
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extensdo Mexican Hat filter [60] também teve resultado satisfatorio para imagens de

tamanho de grdos maiores, mas nao foi utilizada neste trabalho. Caso o leitor deseje
aplicar o presente método a um perfil diferente de gréo, essa é uma adaptacéo

possivel.

A extensdo Edge Detection by Canny-Deriche filtering possui parametros de entrada
conforme mostrado na Figura 28. O primeiro parametro determina a espessura das
linhas que deverdo ser mantidas no tratamento da imagem (quanto maior o
parametro, menor o grau de detalhes do resultado final). O segundo parametro
controla o grau de suavizacdo ao qual a imagem é submetida (quanto menor o
parametro, maior e suavizacdo e menor a precisdo da deteccdo). Os ultimos dois
pardmetros sdo os limiares inferior e superior da dupla binarizagéo realizada pela
extensdo (linhas com tons de cinza abaixo do limiar inferior sdo eliminadas, acima
do limiar superior sdo mantidas e, entre os dois limiares, sdo mantidas linhas que se

conectarem com outras).

Para aplicar o filtro, o usuério deve-se acessar’ Plugins / Image Edge / Area Filter.

& Parameters

Median filter radius
Deriche alpha value
Hysteresis High threshold

Hysteresis Low threshold  |50.00

0K Cancel

il

Figura 28: llustracéo da aplicagdo da extensdo Edge Detection by Canny-Deriche filter.

+ Terceiro passo: tratamento das imagens binarizadas

Nesta etapa, a geometria dos graos ja estda bem determinada. No entanto, para que
o ImageJ possa identificar cada gréo individualmente, todas os contornos devem

7 As extensdes devem ser adicionadas a pasta plugins dentro da pasta raiz do ImageJ e o usuario
deve clicar em Help / update menus.
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estar conectados. Para esse fim, faz-se um tratamento das imagens utilizando-se 3

ferramentas:

e Conexao de contornos desconexos utilizando o comando
Process/Binary/Options;

eEliminacdo das pequenas linhas da imagem (linhas que apenas poluem a

geometria dos graos);
e Conexdo manual de contornos ainda desconexos.

A primeira ferramenta executa uma sequéncia de operacdes de erosédo e dilatacado
de conjuntos de pixels brancos [61]. O parametro iteractions, mostrado na Figura 29,
determina quantas vezes o comando sera executado e o parametro Count especifica
a sensibilidade do filtro.

¢ Binary Options “ N

lterations (1-100% |3
Count (1-8) |3

[+ Black background
| Pad edges when eroding

EDM output: | Overwrite -
Do |Close -

Figura 29: Conexédo de contornos desconexos utilizando o comando Process / Binary / Options.

Apoés a aplicacdo desta ferramenta, quase todos o0s contornos estdo conectados,
mas ainda existe linhas menores poluindo a geometria da imagem. Para retirar estas
linhas, utiliza-se a ferramenta Analyse/Analyse Particles. Indica-se ao software a
amplitude de particulas que devem ficar na imagem. Neste caso, escolheu-se
manter particulas (linhas) de 20 um até infinito.



Analyze Particles x
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Show:  |REE -

[ Display results [v Exclude on edges
I Clear results I¥ Include holes
I Summarize [ Record starts
[~ Addto Manager [ In situ Show

OK | Cancel| Help|

Figura 30: Eliminacéo das linhas desconexas que apenas poluem a geometria dos graos.

Finalmente, precisa-se apenas conectar alguns contornos que continuam
desconexos. Apesar da possibilidade de desenvolvimento de uma rotina especifica
para este fim (essa rotina prolongaria os contornos ndo conectados até que eles
encontrassem outros em sua proximidade). Esta atividade foi feita manualmente,
visto que o foco do presente trabalho néo € o tratamento das imagens. O resultado

final do tratamento da imagem binarizada € mostrado na Figura 31.

Figura 31: Resultado do tratamento da imagem binarizada.
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E preciso destacar que n&o ha diferencas entre a Figura 30 e a Figura 31, no que diz

respeito a geometria das imagens. Desta forma a interferéncia manual, apesar de

nao ser padronizada, ndo resulta em uma variagado na geometria dos graos.

Neste ponto, pode ser necessério alguns ajustes, por exemplo, o preenchimento dos
vazios da imagem para casos de amostras porosas (ndo aplicavel neste caso).
Outro ajuste que pode ser feito € a aplicacho do comando
Process/Binary/Options/Skeletonize a fim de transformar todos os contornos em

linhas de um pixel de espessura.

* Quarto passo: analise das particulas

Alguns dos parametros da geometria dos grdos (diametro de Ferret, perimetro e
area) podem ser determinados, diretamente, pelo comando Analyse / Set
measurements, conforme ilustrado na Figura 32. O tamanho de juncdes ndo pode
ser determinado automaticamente, para este, faz-se um procedimento especifico

mostrado ao final deste topico.

¢ Set Measurements K

viArea;

i [ Mean gray value
[ Standard deviation [ Madal gray value

™ Min & max grayvalue [ Centroid

™ Center of mass ¥ Perimeter

[ Bounding rectangle [ Fitellipse

[~ Shape descriptors v Ferets diameter
[ Integrated density [ Median

I Skewness I Kurtosis

[~ Area fraction [~ Stack position

[ Limitto threshold [ Display label
I Invert Y coordinates [ Scientific notation
[ Add to overlay [~ NaN empty cells

Redirectto: |None |
Decimal places (0-9): |3

Ok | Cancel| Help|

Figura 32: Parametros a serem calculados automaticamente pelo ImageJ para cada particula.

Finalmente, pode-se utilizar o comando Analyse / Analyse Particles. Note que este
comando € o mesmo mostrado na Figura 30, porém, utiliza uma configuracao

diferente.
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Figura 33: Saida do ImageJ mostrando as bordas dos gréos obtidas pelo método proposto neste

texto.

Para o célculo do tamanho de juncbes, faz-se uso do procedimento semi-

automatizado descrito a seguir:

e Usando o comando Straight, traca-se um segmento de reta sobre uma

secao reta das bordas de graos.

e Com o comando Measure (ctrl+M) o ImageJ registra o comprimento do

segmento de linha tracado em um arquivo.

e Apébs isso, basta tracar segmentos de retas nas bordas dos gréos e

pressionar m quantas vezes necessario®, a cada vez, o ImageJ faz um novo

registro de tamanho de juncao entre graos.

Os dados de tamanho de juncado entre gréaos, diametro de Ferret, perimetro e area

gerados podem ser salvos em um arquivo .txt ou .xIsx para que sejam analisados

posteriormente.

+ Quinto passo: identificacdo da fungéo densidade de probabilidades

(FDP) mais adequada

Toda e qualquer extrapolagéo dos resultados (média e desvio padréo) desta amostra

s6 pode ser feita apds a identificagdo da FDP mais adequada aos dados. Os dados

das geometrias de gréaos, obtidos no passo anterior, podem ser dispostos em um

8 Recomenda-se minimamente 40 amostras para cada andlise [45].
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histograma, conforme Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. (para

exemplificar, foram utilizados os dados de tamanho de juncdo entre graos neste
grafico, mas poderia ter sido utilizado qualquer outro conjunto de dados). Um
histograma €& um grafico de distribuicAo de frequéncias. Ele mostra uma
representacdo grafica da distribuicdo de um conjunto de dados por meio da
tabulacéo vertical da frequéncia de cada uma das classes definidas por uma regra

especifica.

A

» Histograma

FDP gama

e Pardmetro de forma: 3,40

17 e Parametro de escala: 3,38

Frequéncia

/ 4
2 L o o o L 1
T 1 1 L L L L] L] I I I I I I 1 1 T T
2,5 50 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0 42,5 45,0
Tamanho de jungdo entre graos [mm]

Boxplot 27,34 32,4 42,53 43,36
—1 | ! : *

Figura 34: Histograma e boxplot do tamanho de junc&o entre graos (utilizado como exemplo) da

ceramica original.

7

O boxplot é utilizado para a identificacdo de valores estatisticamente atipicos
(outliers) que podem ter sido causados por inconsisténcias no sistema de medicao.

Todos os outliers identificados devem ser checados.

A identificacdo da FDP mais adequada aos dados é feita através de testes de
hipéteses. No presente trabalho, os testes foram feitos utilizando as trés
possibilidades encontradas na bibliografia: log-normal, Weibull e gama (descritas na
secdo 2.7). A funcdo normal foi adicionada apenas para referéncia. A configuracao

do teste de hipbteses é a seguinte:
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e Hipotese Nula - Ho — os dados seguem a FDP em questéo.
e Hipotese Alternativa - Hi1 — os dados ndo seguem a FPD.
A aceitacéo da hipétese nula (HO) é condicionada a p-valor® ser maior que 0,05,

Caso o teste de hipéteses mostre mais de uma FDP apta a descrever os dados, a
escolha foi feita utilizando o parédmetro de Anderson-Darling. Quanto menor este

parametro, melhor os dados séo representados pela funcéo.

Apos a escolha da FDP, as médias e desvios padrdao do tamanho de juncdes,
didmetro de Ferret, perimetro e &rea dos grdos podem ser calculados, a partir cos

parametros de forma, escala e posi¢cao conforme descrito na secéo 2.7.

9 P-valor € um parametro estatistico usado como parametro de teste nos Testes de Hipéteses que
pode ser interpretado, didaticamente, como a probabilidade da hipétese alternativa ter acontecido ao
acaso.

10 Alguns testes consideram p-valor igual a 0,01, ao invés de 0,05 como nivel de significancia minimo
aceitavel.
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUCOES

4.1 Variacao de massa

Uma vez que a juncdo metal/ceramica foi submetida a um tratamento térmico sob
fluxo de oxigénio, foi analisado a variacédo de variacdo da massa do conjunto antes e

apos aquele procedimento. O resultado € mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Medidas de massa da jungdo metal/ceramical?.

Massa antes [g] Massa depois [g] Variacéao [g]

21,190 21,205 0,025

Pdde-se notar que houve uma pequena variacdo de massa e isto pode ser

relacionado a absorcdo do oxigénio que estava em fluxo durante o tratamento

3
térmico (0,82 L& = 3722hasy
mn

min

4.2 Difracao de raios X

A amostra de ceramica depositada foi submetida a difracdo de raios X e comparada

aos resultados obtidos por Capucho [46] em relagdo a ceramica original.

11 A balanca analitica digital tem incerteza de + 0,001g.
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4.2.1 Caracterizacao da ceramica original

O resultado da difracéo de raios X da ceramica original € mostrado na Figura 35.
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Figura 35: Padréo da difracdo de raios X da ceramica base [46].

Este difratograma foi analisado com base nas fichas cristalograficas que melhor

descrevem a composicao das ceramicas, estas fichas foram as seguintes [63]:

e Ficha 41-171 para identificar a fase Sm-123 com estrutura cristalina

ortorrdmbica;

e Ficha 45-0151 para identificar a fase Sm-123 com estrutura cristalina

tetragonal,;
e Ficha 42-0067 para identificar a fase BaCuO2+x;

¢ Ficha 3-659 para identificar o elemento BaCO3.

s

A analise indicou a amostra ceramica € polifasica tendo como fase principal a
SmBa2CusO7.¢ com duas estrutura cristalinas: ortorrdbmbica (fase majoritaria) e
tetragonal, além de outras fases espurias [46]. O resultado da quantificacdo das

fases é mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4: Porcentagem das fases encontradas na amostra supercondutora.

Picos nao
Sm-123 Sm-123 BaCuO2+x BaCO3 _ N
o identificados
tetragonal (%) ortorrdmbica (%) (%) (%) %)
0
31 50 7 10 2

Com base no difratograma de raios X foi, possivel obter os parametros de rede de

cada uma das estruturas cristalinas da ceramica, conforme se observa na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros de rede cristalina da ceramica base [46].

Fase a(Ah) b(A) c(R) Volume (A3)
Sm-123 tetragonal 3,886 (2) 3,887 (1) 11,67 (1) 176,3 (2)
Sm-123 3,900 (2) 3,847 (8) 11,72 (5) 176,3 (2)

ortorrdmbica

4.2.2 Difragdo de raios X da jungcao ceramica/ago

Da mesma maneira, a juncdo ceramica/aco também foi submetida a andlise de
difracéo de raios X, conforme mostrado na Figura 36. Pode ser notado que 0s picos
de difracdo s&o menos intensos do que da ceramica original. A justificativa para isto
estd relacionada com a focalizacdo dos feixes de raios X. Nesta medida, houve
necessidade de restringir a area que feixes iluminam a amostra para atingir somente
a regido central da cava. Isto, por sua vez, diminuiu a intensidade do feixe de raios
X.
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Figura 36: Resultado da difragdo de raios X na ceramica depositada na base metdlica e tratada
termicamente.
Apesar da reduzida intensidade (em relacéo ao ruido), ha indicacdo da formacédo da

fase supercondutora associados aos picos de intensidade em 23,4°,32,5° e 46,0°.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

\

A amostra fabricada também foi submetida a analise MEV. A fim de obter
representatividade, foram feitas oito imagens da juncao, de forma a ter 4 pares (cada
par composto por uma imagem da cava preenchida e uma imagem na regiao do

metal (fora da cava) na mesma posic¢ao longitudinal da juncao.

Pode-se perceber que a microestrutura obtida foi porosa, com distribuicdo de
tamanhos de grdos e sem sinais de fusdo generalizada da ceramica. A Figura 37

ilustra uma das micrografias obtidas da ceramica depositada na cava.
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5,
)

Figura 37: Micrografia da ceramica depositada no canal da base metalica (1000X).

A comparacdo entre as microestruturas da ceramica original e da ceramica
depositada no aco é feita na figura 32. E possivel perceber, qualitativamente, uma
redugdo significativa de tamanho de grdos (mesmo em escalas diferentes das
micrografias). Além disso, é possivel notar um aumento na porosidade, tal aumento

pode ser atribuido a dois fatores:

e a ceramica macerada nado foi submetida a compactacdo antes do

tratamento térmico;

e a ceramica original foi tratada termicamente acima do ponto de fusao por 72
horas, enquanto que no presente trabalho, ela esteve acima do ponto de

fusdo por apenas 15 min.

EHT = 25.00 kv Detector = SE1

"
20 pm* Chamber = 1.08e-003 P
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX ameer euis e |-

(A) (B)
Figura 38: (A) Micrografia da ceramica base (1000X) [46] e (B) micrografia da ceramica depositada

na cava do metal base (1000X).
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A seguir, estdo as micrografias da amostra. Os itens (A) foram obtidos da ceramica
depositada dentro da cava e os itens (B) na parte externa a cava, que originalmente

nao tinha ceramica.

(A) (B)
Figura 39: Primeiro par de MEVs da amostra. (A) Ceramica depositada no canal (1000X) e (B) base
metalica (500X).

(A) (B)
Figura 40: Segundo par de MEVs da amostra. (A) Ceramica depositada no canal (1000X) e (B) base
metélica (500X).
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(A) (B)
Figura 41: Terceiro par de MEVs da amostra. (A) Ceramica depositada no canal (1000X) e (B) base
metalica (500X).

10pum o

(A) (B)
Figura 42: Quarto par de MEVs da amostra. (A) Ceramica depositada no canal (1000X) e (B) base
metalica (500X).
Pode-se notar que a ceramica escorreu para a parte externa durante o tratamento
térmico. Este mesmo fendmeno foi observado por Oliveira [48] para a ceramica

YBa2Cus07-5 depositada em aco AlSI 304L durante tratamento térmico Flash.
4.4 Geometria dos graos

A geometria dos graos foi obtida seguindo o método descrito no item 3.3.3. A Figura

43 mostra que as FDPs log-normal e gama descrevem os dados de forma
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adequada. Como mais de uma FDP é aplicavel, a escolha da FDP que melhor se
ajusta aos dados foi feita através do parametro de Anderson-Darling'?. Portanto, a

FDP escolhida para representar os dados foi a gama.

Normal - 95% CI Lognormal - 95% CI
99,9 . 99,9 Goodness of Fit Test
99 . ° 99
Normal
90 90 AD = 3,916
= = P-Value < 0,005
[} ()]
QO 50 %] 50
o o Lognormal
= = AD = 0,540
10 10 P-Value = 0,773
1 o 1 Weibull
0,1 T . T 0,1 r AD = 1,473
0 20 40 1 10 100 | p-value < 0,010
Weibull - 95% CI Gamma - 95% CI Gamma
99,9 99,9 AD = 0,529
%9 P-Value = 0,200
90
90
50
o) w50
c c
g 10 g
3 T
[ a
®
1 °
° 1
3
0,1 T r 0,1 f T
0,1 1 10 100 1 10 100

Figura 43: Identificacdo da distribuicdo de densidades de probabilidades que mais se adequa aos

dados de tamanho de jun¢do entre graos da ceramica original.

Uma vez que os dados se comportam como uma FDP especifica, pode-se utilizar as
propriedades desta FDP (tépico 2.7) para calcular os parametros geométricos da
microestrutura e extrapolar estes resultados para toda a populacdo de grdos. A
Figura 44 mostra a tela de saida do software estatistico. Pode-se notar (destacado
em amarelo) a média amostral, os parametros de Anderson-Darling e p-valor e

finalmente, os parametros de forma e escala.

12 Quanto menor este parametro, melhor os dados séo representados pela funcéo [45].
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Descriptive Statistics

N N* Mean StDev Median

150 0 11,52 6,86809 9,9955 2,918
Goodness of Fit Test

Distribution AD P

Normal 3,916 <0,009

Lognormal 0,540 0,773

Weibull 1,473 <0,010

Gamma 0,529 0,200

ML Estimates of Distribution Parameters

Distribution Location Shape Scale
Normal* 11,52285 6,86809
Lognormal* 2,29034 0,55598
Weibull 1,81827 13,04458
Gamma 3,40459 3,38451

Minimum Maximum

43,864

Figura 44: Exemplo de par&metros estatisticos fornecidos pelo software Minitab (extracéo da tela do

software da analise da ceramica original).

As proximas trés figuras mostram o ajuste das trés candidatas (gama, Weibull e

lognormal) aos dados de tamanho de junc&o entre grdos da ceramica original.

Frequéncia

27

30

/

a

Histograma

FDP gama

1 °

1

Parametro de forma: 3,40

17 e Parametro de escala: 3,38

1

1
0 0 0 e

1 | | 1 1 1 | | 1 1 1 1 1 1 T I T T
25 50 7,5 10,0125 150 17,5 20,0 22,5 25,0 27,5 30,0 32,5 35,0 37,5 40,0 42,5 45,0
Tamanho de juncdo entre graos [mm]

Figura 45: ajuste da FDP gama aos dados de tamanho de juncéo entre gréos da ceramica original.
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0
. Histograma
24 FDP Weibull
’f__\\\w\ e Parametro de forma: 1,81
/ q 17 e Parametro de escala: 13,04
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Figura 46: ajuste da FDP Weibull aos dados de tamanho de juncdo entre gréos da ceramica original.
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Figura 47: ajuste da FDP lognormal aos dados de tamanho de juncéo entre gréos da ceramica
original.
No presente trabalho, utilizou-se de um critério pragmatico (parametro de Anderson-
Darling) para a definicdo da fungcdo mais adequada aos dados, no entanto, o
pesquisador pode decidir utilizar outra candidata, desde que respeite as premissas

estatisticas.

Com base nos parametros fornecidos por um software estatistico, pode-se calcular
os parametros fisicos (tamanho de jungéo entre graos, area dos gréos e diametro de
Ferret) da microestrutura da ceramica antes de ser depositada no aco. Estes

parametros estéo resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros da geometria dos graos da ceramica original.

Pardmetros estatisticos
FDP mais
adequada Forma Escala  Posigdo Média Desv~|o Incerteza
padrao
Tamanho de
jungéo entre Gama 3,40 3,38 - 11,5 6,2 0,8
grdos [um]
DiGgmetro de .
Weibull 1,43 35,51 - 32,3 22,9 3,0
Ferret [um]
perimetro | - ma 161 57,75 ; 93,0 73,3 9,8
 Aum]
Area dos |y ibull 068 394,32 - 512,33  244,2 32,7
grdos[um-?]

Capucho [46], encontrou um tamanho de juncdo entre grdos igual a 9,2 um. Esta
diferenca pode ser explicada pelo acréscimo de precisdo que o pré-processamento
das imagens proporciona. Os outros parametros ndo foram quantificados por
Capucho.

Analogamente, pdde-se calcular os parametros da geometria de graos da ceramica

depositada e tratada termicamente. Eles estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Pardmetros da geometria dos grdos da ceramica depositada.

. Pardmetros estatisticos
FDP mais — |
adequada  Forma  Escala  Posicdo | Média esvio ncerteza
padrdo
Tamanho de
jungdo entre Gama 5,62 0,45 - 2,5 1,1 0,1
grdos [um]
Diametro de |y, 2,50 4,13 . 10,3 6,5 0,9
Ferret [um]
perimetro | | \onormal . 0,73 3,18 31,7 26,1 3,5
 Aumj
Area dos
" 5 Lognormal - 1,23 3,01 44,8 34,7 9,6
grdos[um?]

Pode-se constatar, quantitativamente, que a ceramica depositada apresentou um
tamanho de juncéo entre gréos 4,5 vezes menor, o que melhora a percolacdo da

corrente supercondutora na passagem entre graos.
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Outra percepcao € o fato dos conjuntos de dados poderem ser descritos por FDPs
diferentes (gama, log-normal e Weibull), isso € aceitavel, visto que as amostras
foram obtidas segundo caminhos diferentes e que, como ja citado, a bibliografia
mostra estas FDPs podem descrever perfis de tamanho de graos de materiais

ceramicos.

Ademais, pode-se notar que a reducdo do diametro de Ferret e do perimetro dos
gréos foi semelhante, jA a area reduziu mais do que o esperado. Por ser um
parametro que, normalmente, se relaciona com perimetro e didmetro de maneira
guadratica, uma reducdo de 300% (3 vezes) no diametro deveria provocar uma
reducdo de 900% (9 vezes) na area, no entanto, pode-se observar na Tabela 8 que
a reducdo foi ainda maior (1144%). Isso indica que, além da reducdo geral da
geometria, a deposicdo e tratamento térmico pode ter provocado uma alteracdo no
formato médio dos gréos.

Tabela 8: Variacao percentual dos parametros geometria dos gréos antes e ap0s a deposi¢do na

cava e o tratamento térmico.

Cerdmica original Cerdmica depositada Redugdio (%)
Tamanho de jungdo entre gréos [um] 11,49 2,53 454%
Didmetro de Ferret [um] 32,25 10,33 312%
Perimetro [um] 92,98 31,70 293%
Area dos gréos [um2] 512,28 44,78 1144%
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Capitulo 5- CONCLUSAO

Neste trabalho foi produzido um protétipo de um dispositivo limitador de corrente
supercondutor. Para isso, a ceramica supercondutora SmBa2CusOy- 5 foi depositada
em aco AISI 304L e o conjunto foi submetido a tratamento térmico pelo método
Flash sob um fluxo de oxigénio. Também foi desenvolvido, para esta dissertacéo,
um método padronizado para a analise da geometria dos grdos usando o software
ImageJ.

A difracdo de raios X da juncdo ceramica/aco mostrou picos de intensidade em
23,4°,32,5° ¢ 46,0° que sdo associados a formacdo da fase supercondutora. No
entanto, o resultado da difracdo de raios X também indicou que fracdo
supercondutora diminuiu. Isto implica que a rota de fabricacéo ideal deve ter um

tempo maior de oxigenacao para ceramica.

De acordo com a andlise das micrografias, a ceramica depositada apresentou uma
microestrutura porosa, com distribuicdo de tamanho de grdos e sem sinais de fusao
generalizada da ceramica. O aumento da porosidade esta relacionado com a forma
de depositar a ceramica sobre o agco (preenchimento simples). No processo, a
ceramica nédo foi prensada no aco e isto favoreceu o aumento de porosidade na
ceramica. Outra observacao € o fato da ceramica ter escorrido para parte externa da
cava. Efeito facilitado pelo fato da temperatura de cozimento ser o ponto peritético

da ceramica.

A andlise da geometria dos grédos mostrou que o tamanho de juncéo entre graos da
ceramica depositada reduziu 4,5 vezes em relacdo a sua micrografia original, o que

melhora a percolacdo da corrente supercondutora na passagem de graos. Ainda,
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todos os parametros geomeétricos dos graos diminuiram. Diametro e perimetro
diminuiram na mesma propor¢cao (~300%), tamanho de juncdo entre graos diminui

um pouco mais (~450%) e a area foi o parametro que mais diminuiu (~1150%) o que

pode indicar uma alteracao no formato médio dos graos.
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Capitulo 6 - Trabalhos Futuros

Cita-se como propostas para a continuidade deste trabalho:

e Aumentar o tempo de tratamento térmico da juncdo ceramica/aco para
aumentar a fase supercondutora, sem ultrapassar o limiar de prejudicar as

propriedades do metal.

e Submeter a amostra a tensao axial antes do tratamento térmico a fim de

reduzir a porosidade e obter uma geometria mais homogénea.

e Complementar o método de determinacdo da geometria dos gréos para torna-

lo completamente automatico, sem interferéncia humana.
e Determinar o formato médio dos gréos.

e Estudar a interface da ceramica com a base metalica (difusdo da ceramica no

aco e resistividade térmica de contato).

e Avaliar a deposicdo em rasgos de geometrias diferentes, por exemplo “L” e
“rabo de andorinha”.
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APENDICE: ANALISE DO TAMANHO DE GRAOS

Neste apéndice, estdo descritos 0s passos intermediarios do método de
determinacdo da geometria de grdo da amostra depositada. Os detalhes de cada
passo aqui mostrados estao explicados na sessédo 3.3.3. Estas imagens apresentam
micrografias com caracteristicas (iluminacéo, contraste, brilho, etc.) completamente

diferentes das micrografias da ceramica antes de ser deposita.

+ Primeiro passo: definir escala e cortar area de interesse

4 Imagel — .
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Oojc|of= 4[|\ Ala| || oufsu|s]a | #| 0] 4]>

x=2 35, y=0.81, value=86

+
+H,

Stk

4 5M_123_0158.4f (50%) — | %

Distance in pixels:
Known distance:

Pixel aspect ratio: |1.0

Unit of length: |micrometers

Click to Remove Scale |

Scale: & pixels/micrometers

Ok | Cancell Helpl

Figura 48: Calibracédo da escala da cerdmica depositada
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Figura 49: Cortar area de interesse da ceramica depositada

++ Segundo passo: filtro de bordas de grédos

*

_é Parameters

Median filter radius I'I
Deriche alpha value I'I 2
Hysteresis High threshold |120

Hysteresis Low threshold |y

oK Cancel

Figura 50: Aplicacdo da extensdo Edge Detection by Canny-Deriche filter



+ Terceiro passo: tratamento da imagem binarizadas

A conexdo de contornos desconexos utilizando o comando Process / Binary /
Options ndo foi necessaria neste caso, pois apenas aumentaria a espessura das

bordas e consequentemente diminuiria a exatiddo das mesmas.

Analyze Particles X
Size (micrometer*2);
[ Pixel units

Circularity: |0.00-1.00
Show:  |Masks -

I Display results [~ Exclude on edges
I Clear results [ Include holes
[ Summarize [ Record starts

™ Addto Manager [ In situ Show

oK Cancel | Help

Figura 51: Eliminag&o das linhas desconexas que apenas poluem a geometria dos grdos da ceramica

depositada.
e Y S L
FOE 7R

N -ar /
TN L—J/

Figura 52: Resultado do tratamento da imagem binarizada
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+ Quarto Passo: andlise das particulas
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Figura 53: Parametros a serem calculados pelo ImageJ para cada particula
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Figura 54: Resultado final da andlise de particulas da ceramica depositada



APENDICE: ANALISE DO TAMANHO DE GRAOS

4+ Quinto passo: identificacédo da funcdo densidade de probabilidades
(FDP) mais adequada
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Figura 55: Identificac&o da distribuicéo de densidades de probabilidades que mais se adequa aos

dados de tamanho de juncao entre grdos da ceramica original.

Descriptive Statistics

N N* Mean StDev Median Minimum Maximum
150 0 2,55 1,16715 2,344 0,95 6,835
Goodness of Fit Test
Distribution AD =
Normal 2,121 <0,005
Lognormal 0,383 0,507
Weibull 1,449 <0,010
Gamma 0,287 0,236

ML Estimates of Distribution Parameters

Distribution Location Shape Scale
Normal¥* 2,55829 1,16715
Lognormal¥* 0,84783 0,42657
Weibull 2,32445 2,89482
Gamma 5,62568 0,45475

Figura 56: Extracdo da tela do software estatistico do resultado dos par&dmetros estatisticos das
FDPs.

Apos a escolha da FDP, as médias e desvios padrdao do tamanho de juncdes,
diametro de Ferret, perimetro e area dos graos podem ser calculados, a partir cos

parametros de forma, escala e posi¢cao conforme descrito na se¢éo 2.7.



