'ﬂ";

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
MECANICA
CENTRO TECNOLOGICO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO

LUMENA GLORIA DE SOUZA NUNES

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
METAL-CERAMICOS: AISI 316L/SmBa>Cusz07.5 E
Al/SmBa>Cus07-5

Vitéria, ES
2023



-~y
2=

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
MECANICA
CENTRO TECNOLOGICO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO

LUMENA GLORIA DE SOUZA NUNES

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS METAL-CERAMICOS:
AISI 316L/SmBa2Cusz07-5 E Al/SmBa2CusO7-5

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia Mecéanica do Centro
Tecnoldgico da Universidade Federal do Espirito
Santo, como requisito parcial para a obtencdo do
titulo de Doutor em Engenharia Mecénica na area de
concentracao de Ciéncia e Engenharia dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Augusto Cardoso
Passos

Vitoria
2023



Ficha catalografica disponibilizada pelo Sistema Integrado de Bibliotecas -

SIBI/UFES e elaborada pelo autor

D278s

Gl6ria de Souza Nunes, Lumena, 1987-

Sintese e caracterizacdo dos compaositos metal-ceramicos: AlSI
316L/SmBa2Cu307-0 e Al/'SmBa2Cu307-0. / Lumena Gléria de Souza
Nunes. - 2023. 121 f.:il.

Orientador: Carlos Augusto Cardoso Passos.

Tese (Doutorado em Engenharia Mecéanica) - Universidade Federal
do Espirito Santo, Centro Tecnoldgico.

1. Sinterizacdo. 2. Supercondutividade. 3. Material ceramico. I.
Cardoso Passos, Carlos Augusto. Il. Universidade Federal do Espirito
Santo. Centro Tecnoldgico. Ill. Titulo.

1 CDU: 621




gy
ke

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
CENTRO TECNOLOGICO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS METAL-
CERAMICO: AISI 316L/SmBa2Cu307-5 E Al/ SmBa2Cu307-5

LUMENA GLORIA DE SOUZA NUNES

COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. Carlos Augusto Cardoso Passos

(Crientador PPGEM/UFES)

Prof. Dr. Marcio Ferreira Martins

(Examinador Interno — PPGEM/UFES)

Prof. Dr. Cristiano Stefano Mucsi

(Examinador Externo — IPEN)

Prof. Dr. Estéfano Aparecido Vieira

(Examinador Externo — IFES)

Prof. Dr. Jesualdo Luiz Rossi

(Examinador Externo — IPEN)

Documento assinado eletronicamente nos moldes do art. 10 da MP 2200/01 e Lei 14063/20
[Hash SHA256] 890d859774ecf30d30097614797d17795a5ec0c415467¢c36446980357bead762




Datas e horarios baseados em Brasilia, Brasil
Sincronizado com o NTP.br e Observatério Nacional (ON) em
ASSINATURA 27/03/2023 as 15:33:49

Aprovacdo banca tese LUMENA
Data e Hora de Criagéo: 06/03/2023 as 14:09:27

Documentos que originaram esse envelope:
- Aprovacéo banca tese LUMENA.pdf (Arquivo PDF) - 1 pagina(s)

Hashs Unicas referente a esse envelope de documentos
[SHA256]: 890d859774ecf30d30097614797d17795a5ec0c415467¢36446980357bead762
[SHA512]: 01286dc48daa967ae79806dad40c9df2dca777a47a7055249922911a72b77b4600e8ebc5d92340f91bbbec4ffde3a7a4a890ef2a4d17d9abbe94a6c2fd6cdc602

Lista de assinaturas solicitadas e associadas a esse envelope

ASSINADO - Carlos Augusto Cardoso Passos (carlosaugustocp@gmail.com)
Data/Hora: 06/03/2023 - 14:23:00, IP: 131.255.23.157, Geolocalizag¢éo: [-20.359188, -40.308449]
[SHA256]: 65ebe890e9a1b5671a463ae19dead27e928681f3905c9944f00851282bfffcob

ASSINADO - Cristiano Stefano Mucsi (csmucsi@ipen.br)
Data/Hora: 07/03/2023 - 10:52:34, IP: 200.136.52.137
[SHA256]: ab8d8821280a5e50739a2e5467che2095fh6b328d1f0eb193aab0d2¢c1bd4bf03

ASSINADO - Estéfano Aparecido Vieira (estefanovieira@ifes.edu.br)
Data/Hora: 06/03/2023 - 21:29:53, IP: 179.217.4.120, Geolocalizacéo: [-20.281882, -40.292094]
[SHA256]: 104edf513f9262e33b04ea3bl4cdd2a710a41c04b9bee9827daf63b2019d8f3e

ASSINADO - Jesualdo Luiz Rossi (jelrossi@ipen.br)
Data/Hora: 27/03/2023 - 15:33:49, IP: 200.136.52.200
[SHA256]: 07a531e2315cfe77917ded4a0275affa6e36ce41fd419c5dd7ad297f166ae9d8

ASSINADO - Marcio Ferreira Martins (marcio.martins@ufes.br)
Data/Hora: 06/03/2023 - 14:47:10, IP: 191.57.8.80
[SHA256]: 3f507b897b4f4a68b88a265018e6b9af543921b50283c63b4f902e1aal3eaf25

R N S

Histérico de eventos registrados neste envelope

27/03/2023 15:33:49 - Envelope finalizado por jelrossi@ipen.br, IP 200.136.52.200

27/03/2023 15:33:49 - Assinatura realizada por jelrossi@ipen.br, IP 200.136.52.200

27/03/2023 15:33:40 - Envelope visualizado por jelrossi@ipen.br, IP 200.136.52.200

07/03/2023 10:52:34 - Assinatura realizada por csmucsi@ipen.br, IP 200.136.52.137

07/03/2023 10:52:30 - Envelope visualizado por csmucsi@ipen.br, IP 200.136.52.137

06/03/2023 21:29:53 - Assinatura realizada por estefanovieira@ifes.edu.br, IP 179.217.4.120
06/03/2023 21:26:00 - Envelope visualizado por estefanovieira@ifes.edu.br, IP 179.217.4.120
06/03/2023 14:47:10 - Assinatura realizada por marcio.martins@ufes.br, IP 191.57.8.80

06/03/2023 14:23:00 - Assinatura realizada por carlosaugustocp@gmail.com, IP 131.255.23.157
06/03/2023 14:22:58 - Envelope visualizado por carlosaugustocp@gmail.com, IP 131.255.23.157
06/03/2023 14:11:07 - Envelope registrado na Blockchain por andreia.eyng@ufes.br, IP 200.137.65.106
06/03/2023 14:11:06 - Envelope encaminhado para assinaturas por andreia.eyng@ufes.br, IP 200.137.65.106
06/03/2023 14:09:28 - Envelope criado por andreia.eyng@ufes.br, IP 200.137.65.106

IB'_G.; J/’i\\ ITI Documento em conformidade com o padréo de assinatura digital ICP-Brasil e
4// Torogedsamts  validado de acordo com o Instituto Nacional de Tecnologia da Informagéo

*

Os registros de assinatura presentes nesse documento pertencem Unica e exclusivamente a esse envelope.
Documento final gerado e certificado por Universidade Federal do Espirito Santo




Aos meus pais, Remilson e Gloéria, e meu esposo
Hélio, por sempre acreditarem no meu potencial,

sem vocés nada disso seria possivel.



AGRADECIMENTOS

A Fundacio de Amparo & Pesquisa e Inovagdo do Espirito Santo, FAPES, pelo

financiamento da bolsa de doutorado.
Ao Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Mecanica da UFES.

Ao meu orientador Prof. Dr. Carlos Augusto Cardoso Passos pelos ensinamentos,

incentivo, paciéncia e confianga ao longo desses anos.

Aos professores Dr. Jesualdo Luiz Rossi, Dr. Cristiano Stéfano Mucsi, Dr. Marcio
Ferreira Martins e Dr. Estéfano Aparecido Vieira por aceitarem o convite de

participar dessa banca de doutorado.

A todos os meus colegas de laboratério, pela enorme parceria ao longo desses

anos.

Ao professor Dr. Marcos Tadeu D’Azeredo Orlando pelo incentivo diario e pela

realizacdo das medidas de susceptibilidade magnética ac.

Ao Laboratorio de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins - Luccar, pelas

medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise (EDS).

Ao MSc. Carlos Alberto Rosa Neto, técnico do Laboratério de Tribologia, Corrosédo
e Materiais - TRICORRMAT - UFES, pelo suporte na caracterizacdo metalografica

€ nos ensaios de dureza.

Ao prof. Dr. Elson Silva Galvao do Nucleo de Pesquisa em Qualidade do Ar da Ufes,

pelo apoio no ensaio de fluorescéncia de raios X.

A minha familia e principalmente ao meu esposo, pelo total apoio e compreensio

durante essa jornada.



RESUMO

Ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica sdo amplamente estudadas
no meio cientifico, isso devido a possibilidade de sua utilizacdo em diversas
aplicacdes tecnoldgicas. Entretanto, durante sua aplicacdo, o supercondutor &
inserido em liquidos criogénicos sob forte campo magnético e alta corrente elétrica
de transporte, que podem induzir tensbes eletromagnéticas e termomecanicas,
bem como deformagbes associadas ao ciclo térmico, o que pode reduzir o
desempenho da mesma. Assim, com o objetivo de melhorar as caracteristicas
mecanicas da ceramica, mantendo as propriedades supercondutoras, foram
produzidos uma série de compaositos (100-x) AISI 316L/x SmBa2Cuz07-5 e (100-x)
SmBa2Cus07-5 /x Aluminio (x= 40 e 50%, em massa), através de reacdo no estado

soélido.

A série de compdsitos (100-x) AISI 316L/x SmBa2CusO7-5 foi caracterizada por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), dureza e
suscetibilidade magnética. A analise microestrutural indicou a formacédo de aco
inoxidavel e de ceramica supercondutora, bem como a formacao de fases espurias,
como oOxido de cobre e ferro. Analisando as propriedades magnéticas das amostras
produzidas, verificou-se que as mesmas apresentaram um sinal de suscetibilidade
magnética ac com transicao supercondutora em Tc = 90 K. Através dos ensaios de
dureza e utilizando modelos matematicos experimentais, verificou-se que 0s

compdsitos apresentaram um comportamento elastico superior a ceramica pura.

Os resultados da analise microestrutural dos compdsitos da seérie (100-x)
SmBa2Cus07-5/x Aluminio indicaram que a adi¢cao de particulas de Al ndo alterou a
estrutura cristalina da fase Sm-123. Além disso, medidas de suscetibilidade
magneética ac das amostras revelaram que os compdésitos possuem temperatura de
transicdo supercondutora Tc = 92 K, similar a ceramica pura. A analise por
espectrometria de energia dispersiva (EDS) e os mapas de distribuicdo elementar
das amostras indicaram que as particulas de Al precipitaram nos contornos de grao
da ceramica Sm-123. Portanto, esses resultados demonstram que a adicdo de
aluminio melhorou a tenacidade da ceramica Sm-123 e ndo afetou suas

propriedades supercondutoras.



ABSTRACT

The electrical, mechanical, and magnetic properties of superconducting ceramics
have been investigated targeting technological applications. However, there are still
technological challenges to be solved to enable its use on a large scale. Considering
this scenario, in order to increase the mechanical properties of the bulk
superconducting ceramic SmBa2Cus0Oy- 5, a series of composites of stainless steel
(100-x) AISI 316L + x SmBa2Cus0O7-5 and (100-x) SmBa2CusO7-5 + x Al were

prepared by solid state reaction method.

The (100-x) AISI 316L + x SmBa2CusO7-5 samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (MEV), hardness and magnetic
susceptibility measurements. The microstructural analysis indicated the formation
stainless steel with the presence of superconducting ceramics along their grain
boundaries. Samples prepared without post-oxygenation, in the bulk form,
presented ac magnetic susceptibility signal with superconducting transition at Tc =
90K.

Samples of (100-x) SmBa2CusO7-5 + x Al composites were also prepared by the
solid-state reaction method. All samples were characterized by X-ray diffraction,
magnetic susceptibility, scanning electron microscopy, relative density, and Vickers
microhardness measurements. The results of microstructural analysis indicated that
the addition of Al particles did not alter the crystal structure of the Sm-123 phase.
Furthermore, ac magnetic susceptibility measurements of the samples revealed that
the onset of the transition to the superconducting state of the composites are Tc =
92K. However, the superconducting transitions of the composite samples showed
a broadening as a result of the proximity and disorder effect. Energy dispersive
spectrometry (EDS) analysis and elemental distribution maps of the composite
samples indicated that Al nanoparticles precipitated at the grain boundaries of Sm-
123 ceramics. Finally, the Vickers microhardness values decreased with the
addition of Al

These results demonstrate that the stainless steel and aluminum addition has
improved the toughness of Sm-123 ceramic and it did not affect their

superconducting properties.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica tem dado atencédo consideravel ao
estudo de ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica da familia
(RE)Ba2CusO7-5 (RE =Y, Eu, Gd, Nd e Sm). Isso ocorre porque esses materiais
sdo candidatos a diversas aplicacbes tecnologicas como, por exemplo, em
sistemas de limitadores de corrente de falta supercondutor (LCFS), levitacédo

magnética, flyweels, cabos de transmissdo de energia e maquinas elétricas [1,10].

A maioria da literatura publicada tem como foco a ceramica YBa2Cu3O7-5 (Y-123)
investigando exaustivamente suas propriedades e buscando desenvolver
protétipos para aplicacdes tecnolégicas. Porém, algumas pesquisas indicam que
substituindo o itrio por outros elementos terras raras (RE), formando a familia

(RE)Ba2Cus0O7-5, pode-se obter propriedades interessantes para essas aplicacoes.

Por exemplo, o composto SmBa2CusOr7-5 (Sm-123) possui maiores valores de
densidade de corrente criticos e capacidade de aprisionamento de campo
magnético em baixas temperaturas [1-4], quando comparado a ceramica
YBa2CusOr-5. Pode-se destacar também que a ceramica Sm-123 € potencialmente
atraente para uma melhor compreensao dos mecanismos de fixagao de fluxo e para

aplicacdes como dispositivos eletronicos [5].

De modo geral, existem ainda desafios para aplicacbes em larga escala para
supercondutores da familia (RE)Ba2CusO7-5. Embora as técnicas de producéo das
cerdmicas tenham evoluido nas Ultimas décadas, estes materiais ndo séo
totalmente adequados para aplicacbes em fitas ou cabos, devido as suas
propriedades mecanicas inadequadas, baixa condutividade térmica e alta
resistividade elétrica a temperatura ambiente [11-13]. Assim, sua utilizacdo so foi
possivel porque houve um esforgo consideravel na area de ciéncias dos materiais
dos supercondutores tipo bulk desenvolvendo tecnologias para utiliza-los

efetivamente em aplicagbes de engenharia.

Durante sua utilizacdo, o material supercondutor é inserido em liquidos criogénicos
sob forte campo magnético e alta corrente elétrica de transporte. Isto pode induzir

tensOes eletromagnéticas e termomecanicas, bem como deformagdes associadas
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ao ciclo térmico, o que pode reduzir o desempenho da ceramica supercondutora
[7,8].

Especificamente no caso de limitadores de corrente de falta (LCFS), o principal
problema é que as ceramicas policristalinas apresentam uma baixa
homogeneidade de tamanho de graos e presenca de zonas fracas (weak zones) na
regido dos contornos de gréao, o que leva a formacao de baixos valores de corrente
e temperatura critica. Em outras palavras, sob uma condicdo de falha no circuito
que o dispositivo protege, ha dissipacdo de energia quando a corrente de transporte
passa por estas zonas fracas [9, 10]. Esta energia pode causar danos permanentes
ao material supercondutor. Consequentemente, este efeito reduz o desempenho
do dispositivo LCFS [9,10].

Um problema similar ocorre quando a ceramica supercondutora policristalina
macica (bulk) € magnetizada [11]. Nesta situacdo, pode ocorrer movimento de fluxo
magneético dentro da amostra durante o decréscimo do campo magnético externo
aplicado. A movimentacao dos fluxéides gera uma quantidade de calor significativa
[9,10]. A consequéncia é instabilidade térmica da ceramica o que afeta no seu

desempenho de aprisionamento de vortices.

Outra limitacdo da ceramica do tipo bulk esta relacionada as propriedades
mecanicas. Independentemente do processo de sinterizacdo da ceramica
supercondutora, sua microestrutura contém vazios e micro trincas e, como
consequéncia, o material ceramico é fragil e quebradico [12,13]. Ou seja, a
ceramica possui baixa resisténcia a tracdo e baixa tenacidade. Quando uma
ceramica supercondutora é submetida a campo magnético, forcas intensas, de
natureza trativa (forca de Lorentz), atuam na ceramica, o que eventualmente pode
levar a uma falha mecanica [12-15]. O resultado é uma grande variacdo de

aprisionamento de campo magnético [11-14].

Entdo como solucionar tais problemas? Uma estratégia para contornar estas
limitacdes € combinar a cerdmica supercondutora com um outro material com as
propriedades fisicas ou quimicas desejadas, obtendo-se um compadsito

supercondutor. O compdésito consiste em um material multifasico que exibe uma
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proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem,

obtendo-se uma melhor combinacao de propriedades.

Assim, o objetivo desse trabalho foi melhorar as propriedades mecéanicas e térmicas
da ceramica supercondutora SmBa2CusO7s. Para tanto, desenvolveu-se um
composito particulado com matriz de aco inoxidavel AlISI 316L adicionando-se
fracbes massicas da ceramica supercondutora Sm-123 (ver Capitulo 6) e um outro
compaosito com matriz de ceramica Sm-123 com a adi¢do de fracdes massicas de
aluminio metélico (ver Capitulo 7). Para cada amostra produzida investigou-se as
caracteristicas microestruturais, magnéticas e de propriedades mecanicas,

correlacionando-as.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ASPECTOS GERAIS DA SINTERIZACAO

A sinterizacéo € uma técnica de processamento usada para produzir materiais com
densidade controlada a partir de pés metélicos e/ou ceramicos por meio da

aplicacao de energia térmica [16].

Basicamente, os processos de sinterizacdo podem ser divididos em dois tipos:
sinterizagdo em estado solido e sinterizagdo em fase liquida. A sinterizagcdo em
estado sdélido ocorre em uma temperatura em que nenhum dos elementos
presentes atinge seu ponto de fusdo. Ja a sinterizacdo por fase liquida, forma-se

uma pequena quantidade de fase liquida, com rapido adensamento inicial.

Os processos de estado sélido e fase liquida tem a capacidade de densificar total
ou parcialmente a estrutura, sendo que com 0 primeiro tipo, pode-se obter uma
estrutura de porosidade controlada. Entretanto, o fechamento total dos poros s6

pode ser obtido por meio da sinterizacao por fase liquida [16].

O processo de fabricacdo através de sinterizacédo pode ser dividido em trés fases:
mistura dos pos, compactacao e sinterizacao.

2.1.1 Mistura dos pés

Em especial, para compactos contendo mais de dois tipos de pds, a
homogeneidade da mistura de pé é de primordial importancia, pois garante
homogeneidade nas propriedades quimicas e fisicas do produto final. Essa mistura
pode ser realizada manualmente ou através de misturadores mecanicos ou

moinhos.

A forma e tamanho dos pos também séo fatores que tém uma influéncia significativa
nas propriedades do produto final, pois induz o comportamento do p6 durante as
etapas de compactacao e de sinterizacao.

Quanto a forma, particulas com superficie mais rugosa produz compactos verdes
com maior resisténcia mecanica, uma vez que ha mais locais disponiveis para

intertravamento mecanico. A reatividade quimica do pé também tendera a
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aumentar com o aumento da rugosidade da superficie, especialmente do tipo

irregular [17].

Em relacdo ao tamanho, uma distribuicdo de tamanho de grdo homogénea é
sempre desejavel, na medida em que melhora a densificacdo e consequentemente
as propriedades mecanicas. A distribuicdo do tamanho da particula do p6 pode ser
calculada a partir de medicdbes de comprimento, diametro, area da secao
transversal, volume, massa ou area de superficie. Essa medida pode ser realizada
através de andlise digital de imagens, espalhamento de luz a laser, analise de
sedimentacdo ou outras técnicas. Os pos sdo entdo distribuidos em tamanho,
sendo calculado seu ponto médio, isso é, o tamanho em que a metade das
particulas sdo maiores e metade menores, ocorrendo no ponto de 50% em uma

distribuicdo acumulativa de tamanhos de particulas [18].

A técnica de producdo do p6 também influencia diretamente nas caracteristicas
fisicas do mesmo. A escolha dessa ira variar conforme as propriedades fisico-
quimicas do material a ser processado e o custo de producdo. Particulas geradas
por cominuigdo ou moagem tendem a serem grandes, irregulares e impuras em
contraste com poés obtidos por técnicas mais modernas. Em geral, pés metalicos
sdo produzidos através do processo de atomizacdo. Esse processo pode ser
realizado em agua, produzindo pés de forma irregular, com superficies oxidadas e
asperas ou por via gasosa, produzindo particulas esféricas e lisas [17]. J& os
processos quimicos para a producdo de pds envolvem os tratamentos de oxi-
reducao, precipitacdo e decomposicdo quimica de um composto, produzindo pés

com uma grande variedade nas suas propriedades.
2.1.2 Compactacao

Apés o0s pos serem misturados homogeneamente, os mesmos devem ser
compactados a verde. A prensagem uniaxial é a técnica de compactacdo padrao
em metalurgia do p6. Normalmente, o p6 solto é alimentado na cavidade de uma
matriz e puncdes superior e/ou inferior aplicam pressdo ao po, formando um

compacto verde, que € entdo ejetado [19]. Nesta etapa € possivel fornecer

adequadamente alta densidade a verde e forma bem definida a peca. Além da
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resisténcia a verde, a porosidade final da peca pode ser afetada pelo processo de

compactacao.

Quando a pressao é aplicada ao p0, a densidade aumenta pelo deslizamento e
deformacdo das particulas. No entanto, a taxa de densificacdo diminui com o
aumento da pressédo. Isso ocorre, pois, a resisténcia a compactacdo aumenta na
medida que os poros sdo eliminados e os contatos das particulas aumentam de
tamanho [18]. Durante a prensagem, as particulas inicialmente se reorganizam
deslizando e escorregando uma sobre as outras. Subsequentemente, a medida que
a pressdo aumenta, as particulas se interligam. Se o material for dactil, ocorre
deformacédo plastica nos contatos das particulas para formar faces planas. Com
pressfes mais altas, as particulas endurecem e se tornam mais resistentes a
deformac@es adicionais. Assim, a deformacé&o continua requer pressfes cada vez
mais altas para deformar ainda mais as particulas, progressivamente mais duras.
Ja os materiais frageis, que ndo apresentam deformacao plastica, fraturam e seus
fragmentos sé@o entdo reempacotados, limitando a densificagdo em altas pressoes
[18]. Portanto, alta densificacdo a verde requer altas pressdes de compactacéo, o
gue geralmente excede a resisténcia da maioria dos materiais utilizados para

fabricacdo das ferramentas e moldes.

Particulas macias deformam-se facilmente na compactacao dando uma densidade
relativamente mais alta. A Figura 1 mostra um comparativo da compressibilidade
do aluminio puro (Al) e algumas de suas ligas, Al-Cu (2xxx), Al-Zn (7xxx) e Al-Si,
com o aco inoxidavel AISI 316 (SS316). Através da figura pode-se constatar uma
caracteristica, marcante no pdé de aluminio, que € a sua excelente
compressibilidade. P6 de aluminio atomizado a ar pode ser compactado a mais de
90% de densidade tedrica a 165 MPa, enquanto pressdes superiores a 700 MPa

sao necessarias para atingir densidade semelhante para p6 a base de ferro [19].
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Figura 1 Efeito da presséo de compactacéo na fracéo de densidade a verde do aluminio puro
(Al) e algumas de suas ligas, Al-Cu (2xxx), Al-Zn (7xxx) e Al-Si, com o0 ac¢o inoxidavel AlSI 316
(SS316).
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Fonte: Adaptado de [19].

Pressfes de compactacdo ndo uniformes, atrito na parede do molde e/ou tensdes
internas durante a prensagem podem resultar em variacdes de densidade a verde,
levando a variagcbes dimensionais e de propriedades mecanicas na peca
sinterizada [20]. Esses gradientes de densidade a verde podem ser minimizados

por meio de design de pecas e matrizes ou pela adi¢cao de lubrificantes [19].

Os lubrificantes usados sao tipicamente a base de acido estearico e sdo misturados
com o p6 a um nivel de entre 0,5 e 1,5% em massa. Este é entdo removido antes
da sinterizacdo em uma operacdo de pré-aquecimento, processo que € muitas

vezes referido como queima, deslubrificacdo ou desparafinacao.

2.1.3 Sinterizacéo

A sinterizacao é o processo pelo qual um conjunto de particulas, compactadas sob

pressao ou simplesmente confinadas em um recipiente, se ligam quimicamente em
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um corpo coerente sob a influéncia de uma temperatura elevada. A temperatura
geralmente abaixo do ponto de fusdo do constituinte principal, sendo comumente
utilizado 2/3 da temperatura de fusdo. Neste processo, o tamanho e a estrutura dos
poros ao redor das particulas também podem mudar, resultando em aumento da
densidade [16-19].

A forca motriz da sinterizacdo é a reducdo da energia interfacial total. A energia
interfacial total de um pd compacto é expressa como yA, onde y é a energia
especifica da superficie (interface) e A é a &rea total da superficie (interface) do

compacto. A reducao da energia total pode ser expressa como [16]:
A(yA) =Ay A +y AA 1)

Onde, a variagao na energia interfacial (Ay) € devido a densificagdo e a mudanca
na area interfacial (AA) € devido ao crescimento do gréo [16]. A Figura 2 mostra um
desenho esquematico da reducdo da energia interfacial total, no qual ocorre via
densificacdo e crescimento de graos, os fendmenos basicos da sinterizacao.

Figura 2 Desenho esquematico da reducéo da energia interfacial total, no qual ocorre via
densificag&o e crescimento de gréos, os fendmenos basicos da sinteriza¢do de particulas.

A(yA)
yAA t Densificacdo e
Crescx""e" o crescimenti\

Fonte: Adaptado de [16].
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A densificacdo ocorre, pois a alta temperatura induz o movimento atémico aleatério,
aproximando as particulas e atuando gradualmente para reduzir a energia da
superficie. O mecanismo de sinterizacao é complexo e pode ser alterado conforme
a forma da particula. Contudo, pode-se simplifica-lo utilizando um modelo de
sinterizacdo entre particulas esféricas de mesmo tamanho. Inicialmente o material
compactado € composto por particulas esféricas que estdo em contato. Com a
elevacao da temperatura, inicia-se a ligacao entre as particulas solidas e formacéo
do pescoco. Em um estégio intermediério a curvatura do pescoco diminui, isolando
0S poros. A partir desse momento o crescimento dos graos se torna um evento

importante, os poros sdo entdo eliminados ou parcialmente eliminados [18].

A Figura 3 apresenta uma imagem de microscopio eletrdnico de varredura

mostrando as liga¢des formadas entre particulas esféricas durante a sinterizacgao.

Figura 3 Imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura mostrando o crescimento
do pescoco entre particulas esféricas em contato durante o estagio inicial da sinterizacéo. Nos
futuros estagios, as ligagdes crescem, unindo as particulas. O espacgo vazio € preenchido e
assim o compacto é densificado.

Fonte: [18].
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Os mecanismos de transporte de massa ocorrem através do processo de difusao,
que levam ao crescimento de contatos entre particulas solidas [16-18]. O
movimento atdmico difusivo é sensivel a temperatura, sendo que a taxa de difusdo

se comporta da seguinte forma:

D = Dyexp [_Q/RT] 2

Onde D é a taxa de difusdo (m?/s), Do a constante pré-exponencial independente
da temperatura (m?/s), Q a energia de ativacéo para a difuséo (J/mol ou eV/atomo),
isto €, energia necessaria para produzir o movimento difusivo de um mol de atomos,

R a constante dos gases e T a temperatura absoluta (K).

A difus@o é possivel através do movimento ao longo da rede cristalina, na superficie
e ao longo dos contornos de grdo, sendo este uUltimo mais importante para a
densificacdo. Para sinterizacdo no estado sélido, a variacdo da energia superficial
estd relacionada com a substituicdo das interfaces solido/poro por interfaces
sélido/sélido. Considerando o poro como uma regido de grande acumulo de
vacancias, somente a difusdo de matéria dos contornos de gréo e deslocamentos
para 0s pescocos leva a aniquilacdo da vacancia, reducao da distancia centro a

centro das particulas e densificacéo [16].
2.1.4 Variaveis que afetam o processo de sinterizacao

As principais variaveis que afetam o processo de sinterizagdo e consequentemente
a microestrutura final no material sinterizado podem ser divididas em duas

categorias: variaveis relacionadas a matéria prima e variaveis de processo.

As variaveis relacionadas as matérias-primas influenciam na compressibilidade e
sinterabilidade do pé (densificacdo e crescimento de grdos) e incluem
principalmente a composi¢cdo quimica, tamanho, distribuicdo granulométrica e
formato do p6. Em termos gerais, quanto menor e mais irregular (rugosa) for a
particula, melhor serd sua sinterizacdo. Isso ocorre, pois particulas menores
possuem uma maior area interfacial, o que levara a um aumento na forgca motriz da
sinterizacdo. No entanto, a distribuicdo granulométrica do tamanho das particulas
impacta diretamente no fator de empacotamento das mesmas, o que garante maior

densificagcdo final. Isso €, deve existir uma proporcao ideal entre o tamanho das
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particulas de forma com que os vazios maiores sejam preenchidos com particulas
menores, cujos vazios serdo preenchidos por particulas menores, e assim

sucessivamente [16-18].

Sabendo que o mecanismo de transporte de massa na sinteriza¢ao ocorre através
de difusdo, pode-se intuir que as variaveis que afetam seu processo sdo em sua
maioria variaveis termodinamicas, como temperatura, tempo, atmosfera, presséao,

taxa de aquecimento e resfriamento [16,17,21].

O efeito da temperatura € fundamental, visto que é o agente ativador do processo
e de todas as reacles e transformacfes que ocorrem na sinterizacdo. O grau de
sinterizacdo também aumenta com o tempo, embora seu efeito seja menor
comparado com a temperatura. A perda da for¢ca motriz com o aumento do tempo
em qualquer temperatura é uma das razdes através do qual é tao dificil remover
toda a porosidade do sinterizado. Sendo assim, busca-se alcancar as propriedades

desejadas na maior temperatura possivel em um menor tempo de sinterizacao [17].

O controle da atmosfera também €é essencial para a otimiza¢do dos resultados na
sinterizacdo de pos. I1sso ocorre, pois certos materiais reagem em contato com a
atmosfera em temperatura ambiente, fato que € intensificado com a elevacédo da
temperatura. Assim, a utilizacdo de atmosfera protetora deve-se principalmente
para protecdo conta oxidacdo do poé a ser sinterizado. Entretanto, em alguns casos
pode ser desejado que atomos de gas da atmosfera de sinterizacdo entrem no
compacto de sinterizacdo através de poros interconectados, difundindo-se e se

ligando ao material [17].

A Figura 4 mostra esquematicamente a influéncia dos parametros de sinterizagéo,
temperatura (T), pressao (P), tempo e tamanho da particula (L), no processo de
densificagéo.
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Figura 4 Efeito dos parametros de processo, temperatura (T), pressao (P), tempo e tamanho
da particula (L), no processo de densificacdo durante a sinterizacao do material.
l T+ Pt
]
=
-
0
@
o
]
® L4
S
7]
c
Q@
O

Tempo de sinterizacéo

Fonte: Adaptado de [16].

2.2 HISTORICO DA SUPERCONDUTIVIDADE

Em 1911, o fisico holandés Heike Kramerlingh Onnes [22] estudou o
comportamento da resistividade dos materiais em baixas temperaturas, apos ter
liquefeito o hélio. Ele observou que para alguns materiais a resistividade caia
abruptamente para zero em um intervalo estreito de temperatura. O primeiro
material em que esse comportamento foi identificado foi o mercuario (Hg) em 4,2 K,
sendo essa temperatura denominada como temperatura de transicao
supercondutora (Tc). Os materiais que possuiam esse comportamento foram entéo

classificados por Onnes como materiais supercondutores.

Em 1914, Onnes notou que existe um dado campo magnético acima do qual ocorre
a perda da propriedade supercondutora que agora é denominado de campo
magnético critico (Hc). Assim, ao se aplicar um campo magnético externo H maior

gue Hc em materiais supercondutores, a supercondutividade é suprimida.

Apds a descoberta de Onnes, iniciaram-se varios estudos em torno desses
materiais. Levando a descoberta do fendmeno da supercondutividade em metais

como chumbo e ni6bio e suas ligas. Em 1933, os cientistas Walther Meissner e
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Robert Ochsenfeld descobriram que a distribuicio de um campo magnético
aplicado ao material no estado supercondutor era sempre nula, independente das
condicdes iniciais, isto €, mesmo que haja a aplicacdo de um campo magnético
inicialmente na amostra. Esse fendmeno passou a ser conhecido e denominado

como efeito Meissner [23].

Meissner e Ochsenfeld descobriram propriedades fundamentais do estado
supercondutor. Os resultados indicaram que para um material ser considerado
supercondutor deve apresentar duas caracteristicas: resistividade elétrica nula e
diamagnetismo perfeito, isso €, as linhas de fluxo magnético sdo excluidas
espontaneamente do interior da amostra supercondutora. Este fenbmeno ocorre
devido a formacdo de correntes de blindagem superficiais que geram uma
magnetizacdo no sentido oposto ao campo magnético aplicado [23]. A
supercondutividade passou também a ser considerada como um estado da matéria,
sendo a transicdo para a fase supercondutora dependente da temperatura e do

campo magnético critico (Hc).

Em seguida F. London, em 1934, conseguiu descrever o efeito Meissner através
da Teoria Eletromagnética. O principal pressuposto foi considerar que alguns
elétrons no material se comportam de maneira normal, como elétrons livres,

enquanto outros comportam-se de maneira anémala, os superelétrons [24].

Outro passo importante na tentativa de compreender o comportamento
supercondutor foi dado pelos russos Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich
Landau em 1950 [25]. A teoria fenomenologica dos russos explicou as
propriedades termodinamicas da transicdo do estado normal para o estado
supercondutor. Uma das interpretacdes desta teoria foi a classificacdo do material
supercondutor em relagdo ao campo magnético aplicado, veja a Figura 5.

Para os supercondutores do tipo | (Figura 5.a), a temperatura de transi¢céo para o
estado supercondutor diminui com a aplicacdo de um campo magnético e a
supercondutividade é anulada quando o campo magnético aplicado é superior ao
campo magnético critico. Para os supercondutores do tipo Il (Figura 1.b), formados
pelas ligas metalicas e ceramicos, existem dois campos magnéticos criticos.

Quando o campo é aumentado acima de Hc1 a amostra apresenta um estado misto
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em que uma quantidade crescente de fluxo magnético penetra no material. Acima

de um segundo campo magnético critico (Hc2) a supercondutividade € suprimida,

no entanto, resta ainda supercondutividade na superficie, que é cancelada pelo

campo Hcs [26].

Figura 5 Diagrama de fases H-T. Comportamento dos supercondutores em relacdo ao
campo critico aplicado (Hc). (a) supercondutor do tipo | e do tipo Il (b).

H

Supercondutividade
superficial

Estado misto

Estado Meissner ,
Estado

Meissner

0 I, . 0 I, .
(a) Tipo | ‘ 1 (b) Tipo Il =

Fonte: Adaptado de [26].

Em supercondutores do tipo Il, guando um campo magnético € aplicado, abaixo de
Hc2, parte do fluxo do campo magnético penetra no material numa regido
considerada normal. Esta regido normal € comparada a um longo cilindro de
diametro muito pequeno, na ordem de um par de Cooper, por onde passa o fluxo
magnético. Esse filamento estaria orientado paralelamente a dire¢ao das linhas do
campo aplicado. Em volta do mesmo formam-se correntes de superelétrons que
blindam o campo magnético em pontos afastados do eixo do cilindro, formando
vortices. Caso um supercondutor no estado misto seja submetido a uma corrente,
fornecida por uma fonte externa, perpendicular a orientacao dos vortices, uma forca
defletora lateral (forca de Lorentz) surgiria. Essa forca tende a fazer com que os
vortices se movam. Esse movimento necessita de um gasto energético, fazendo
com que o supercondutor se comporte como se houvesse resisténcia elétrica,

produzindo uma degradacédo da corrente elétrica de transporte [26].

Mecanismos de aprisionamento podem ajudar a impedir o movimento dos voértices.

Esses mecanismos geralmente estéo relacionados a heterogeneidade do material,
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como desvios na estequiometria ideal, impurezas e contornos de gréo e séao de

grande importancia em aplicacfes que requerem altas correntes criticas [27].

Diante de novos fenbmenos da supercondutividade, cientistas observaram que o
modelo fenomenoldgico usado para explicar a supercondutividade deixava varias
guestdes sem resposta. Em 1957, os fisicos americanos John Bardeen, Leon Neil
Cooper e John Robert Schrieffer apresentaram uma nova teoria microscopica para

a supercondutividade, hoje denominada a teoria BCS [28].

A teoria BCS explica a origem da supercondutividade e é possivel deduzir as
equacdes de London e de Ginzburg e Landau. No estado condutor, os elétrons se
comportam como particulas independentes que estéo livres para se propagar pelo
volume metalico, um comportamento similar a um gas de elétrons. Se um campo
elétrico for aplicado, os elétrons mais energéticos de gas colidem incessantemente
com imperfeicdes na rede cristalina, normalmente formados por impurezas, falha
de empilhamento e vibracdes térmicas, com velocidade constante em direcdo ao
campo, surgindo a corrente elétrica. Esta interacdo com a rede € uma das causas

da resistividade elétrica nos materiais [29].

Em materiais supercondutores para temperaturas menores do que T¢, as vibracées
dos atomos da rede cristalina sdo minimizadas, os elétrons mais energéticos nao
podem ser tratados como particulas independentes, estes se atraem mutuamente
em pares de elétrons (pares de Cooper) [28]. A Figura 6 ilustra qualitativamente a

formacéo dos pares de Cooper.

Considerando um elétron viajando na rede cristalina, composta por cargas
positivas. Como os atomos ndo sédo rigidamente ligados a rede, ocorre uma atracao
local entre as cargas. Assim, a densidade das cargas positivas proximas ao elétron
torna-se maior do que a densidade das cargas positivas mais afastadas. Os
elétrons serdo entdo atraidos para essa regidao de alta densidade de cargas
positivas. Essa atracdo ndo poderé ser superada pela repulsdo coulombiana entre

os elétrons, produzindo uma interagdo efetiva entre eles [26].
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Figura 6 Desenho esquematico ilustrando a formacao dos pares de Cooper.
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Os primeiros supercondutores do tipo Il eram formados por ligas metalicas, sendo
gque a maior temperatura de transicdo obtida era do composto NbsGe, com
temperatura critica de 23,9 K. Este foi o recorde até a década de 1980, quando os
cientistas K. A. Muller e J. G. Bednorz observaram que o composto ceramico de
LaBaCuO apresentou o fendbmeno da supercondutividade com temperatura critica
de 30 K [30]. Este fato despertou interesse por uma nova classe de materiais que

pudesse apresentar T¢'s cada vez maiores.

Em 1987, Wu e colaboradores [31] descobriram um composto simples e de baixo
custo de fabricacéo, o YBCO (YBa2CusO7-5), com temperatura critica de 92 K. Essa
descoberta foi de grande importancia, pois rompeu a barreira tecnolégica, uma vez
que o material pode ser resfriado por nitrogénio liquido, de menor valor comercial

que o gas hélio, utilizado no sistema criogénico dos supercondutores de baixa Te.

O desvendamento dos supercondutores de alta temperatura critica causou um
otimismo na comunidade cientifica, o elemento itrio no sistema YBCO foi
substituido por outros elementos de terras raras que também apresentaram alta Tc.
A partir dai descobriu-se o sistema BSCCO (oxido de bismuto, estréncio, calcio,
cobre e oxigénio) [32] de Tc = 110 K. Um més depois, Sheng e Hermann [33]
prepararam um supercondutor TizBa2Ca2CusO10 com Tc = 125 K. Finalmente, em
1993, Antipov, Putilin et al. [34] descobriram uma série de supercondutores
contendo mercurio com composi¢cado HgBazCan-1CunO2n+2+5. Atualmente, a fase Hg-
1223 desta familia tem o Tc mais alto (135 K). Porém, a uma pressdo externa de

350x10° atm a temperatura de transicdo aumenta para 164 K [35].
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Atualmente, previsdbes de super-hidretos metalicos sdo excepcionalmente
encorajadoras para alcancar temperaturas criticas sem precedentes. O trabalho
tedrico sobre os super-hidretos de lantanio e itrio até agora sugeriu valores de Tc
entre 274-286 K a 210 GPa, chegando a 305-326 K a 250 GPa [36]. Entretanto,
devido a alta pressao utilizada, esses supercondutores ainda ndo séo viaveis para

aplicacoes tecnoldgicas.

A Figura 7 mostra a linha do tempo do desenvolvimento de materiais

supercondutores, correlacionando também com a temperatura de transicao critica.

A direita, encontra-se a temperatura de liquefacdo dos gases, em especial a do

nitrogénio (77 K), temperatura na qual separa os supercondutores de baixa e alta

temperatura critica. Os cupratros sdo dispostos como losangos azuis, 0s
supercondutores a base de ferro como quadrados amarelos, os 6xidos de magnésio

e supercondutores originais (BCS) sdo representados como circulos verdes, os

Férmions pesados por estrelas verdes, os al6tropos de carbono por triangulos

vermelhos e, os fulerenos por triangulos roxos.

Figura 7 Linha do tempo das descobertas de supercondutores. A direita, pode-se ver a
temperatura de liquefacdo dos gases, em especial a do nitrogénio, temperatura na qual separa
0s supercondutores de alta e baixa temperatura critica. Os cupratros sdo dispostos como
losangos azuis, os supercondutores a base de ferro como quadrados amarelos, os éxidos de
magnésio e supercondutores originais (BCS) sdo representados como circulos verdes, os

Férmions pesados por estrelas verdes, os alétropos de carbono por triangulos vermelhos e, os
fulerenos por triangulos roxos.
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2.3 CERAMICAS SUPERCONDUTORAS DE ALTA TEMPERATURA CRITICA
(HTSC)

Ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica (do inglés, HTSC) sé&o
descritas como um grupo de Oxidos ternarios (ou mais complexos), cujas
propriedades supercondutoras ndo podem ser explicadas pelas teorias tradicionais.
Sédo caracterizadas por possuirem ponto de fusdo incongruente e por serem
termicamente estaveis em faixas estreitas de temperatura e pressédo parcial de
oxigénio, devido a isso, sdo extremamente sensiveis as condi¢des de sintese e

tratamento térmico.

Sua estrutura cristalina € formada por blocos de perovskita nos quais possuem
planos de 6xidos de cobre com deficiéncia estequiométrica de oxigénio. Sdo os
planos de CuO:2 que atualmente sdo considerados responsaveis pela
supercondutividade em cupratos. Nesses planos, os atomos de cobre formam uma
rede quadrada, enquanto os atomos de oxigénio sdo colocados nas linhas que
conectam os sitios de cobre. Os elétrons dos atomos de cobre e oxigénio que
formam ligagbes Cu-O no plano sédo deslocalizados, 0 que significa que eles
pertencem ndo a um, mas a todos os atomos do plano. Compostos que possuem
planos CuO: podem apresentar condutividade metalica com a redugdo da
temperatura. A supercondutividade surge quando, em temperaturas abaixo da
temperatura critica, os planos sdo dopados com uma quantidade ideal de

portadores de carga [26, 38].

A supercondutividade em cupratos requer também que o estado de oxidacédo do
cobre nas camadas de CuOz, com elétrons coletivos, seja um pouco diferente de
+2 e esteja dentro da faixa de +2,05 a +2,25. Outro parametro importante é
comprimento da ligacdo na camada, isso deve estar dentro dos limites de 0,190-
0,197 nm, desde que a distancia entre os &tomos de cobre mais préximos esteja
na faixa de 0,380-0,394 nm [38].

A neutralidade elétrica requer a presenca de outras camadas de compensacao de
carga ou a presenca de camadas dielétricas entre 0os planos supercondutores de
CuOs2. Essas camadas intermediérias consistem em ions positivos que, juntamente

com os buracos na camada de CuO2, podem formar os pares de Cooper, apos a
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transicao para o estado supercondutor. A Figura 8 apresenta os planos e as cadeias

de Cu-O para um supercondutor de YBa2CuszO7-5 (Y-123).

Figura 8 Estrutura cristalina da cerdmica YBa2CusOz-s indicando os planos e cadeias de Cu-
O, com estrutura cristalina ortorrémbica.
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Fonte: Adaptado de [39].

2.3.1 SmBa2Cuz07-5

A ceramica SmBa2CusO7-5 (Sm-123), como todos os cupratos supercondutores,
possui estrutura cristalina tipo perovskita com deficiéncia de oxigénio. Suas
propriedades supercondutoras sao fortemente dependentes do nivel de oxigenacao
do material. Para valores de & maiores que 0,6, sua estrutura é tetragonal,
mostrando uma dependéncia da resistividade com a temperatura semelhante a dos
semicondutores (isolante). A fase ortorrbmbica (com ©<0,6) possui propriedades
supercondutoras, com Tc de aproximadamente 92 K. O incremento no valor de &
também provoca um decréscimo no valor de T¢, sendo que para 6=0,6 ocorre a

perda total da supercondutividade [40].

Nessa ceramica, devido a proximidade dos raios ibnicos do samario e do bério,
pode ocorrer uma substituicdo parcial desses elementos, formando o sistema
Smi+xBazxCusOy. Durante a sintese da ceramica, 0 aumento da pressao parcial de
oxigénio, ou sob atmosfera de oxigénio puro, a reacdo é facilitada e
consequentemente ocorre a queda na temperatura de transicao supercondutora
[41]. A reducédo de Tc é geralmente explicada pela presenca de varios defeitos na

rede cristalina (discordancias, falhas de empilhamento, maclas), bem como
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formacdo de fases ndo supercondutoras ou com Tc inferior. Estas fases podem
surgir devido as flutuacdes da composicao quimica local envolvendo a substituicdo
do Ba?* pelo Sm?3* [41-44]. Para manter o balango de cargas, a quantidade de
oxigénio y aumenta com o acréscimo de x. Entretanto, os &tomos de oxigénio que
aparecem na rede para compensar a carga extra de ions Sm3* nas cadeias Cu-O
diminuem a quantidade de buracos portadores de carga, reduzindo também os

valores de Te.

Outra caracteristica interessante do composto Smi+BazxCusOy é a transicdo de
estrutura que ocorre com o aumento da quantidade de ions Sm*3. Duas
transformacdes podem ser observadas: transformacao da fase ortorrdbmbica | (0 <
x £ 0,3) para a fase tetragonal (0,3 < x < 0,7) e, em seguida, para a nova fase

ortorrdmbica Il [43].

Manka et. al [44] estudaram a solug&o solida Smi+Ba2xCusOy tanto para valores
de x negativos quanto positivos (Figura 9). Os pesquisadores verificaram que em
amostras com reducao de samario (x negativo), observou-se uma ligeira queda no
valor de T¢, porém com aumento na resistividade em temperatura ambiente. J& para
amostras com x positivo, essa reducao é mais pronunciada, com queda de 3 K para
x=0,1.

Figura 9 Influéncia da substituicdo através de solucdo sélida de ions Sm3* por ions Ba?* (x)
no composto Smi+xBaz2xCusOy (a) na resisténcia elétrica e (b) na temperatura de transicao
critica.
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Fonte: Adaptado de [44].

Apesar disso, estudos indicam que pequenas flutuacdes quimicas locais ocorridas

devido a substituicio estequiométrica catidnica (relacdo Sm/Ba e
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consequentemente de oxigénio), seriam potenciais centros de aprisionamento de
fluxo magnético, resultando na alta densidade de corrente critica nesses materiais
[41].

Ao contrario da ndo estequiometria do oxigénio, que poderia ser facilmente
removida pelo processo de pds-oxigenacédo, a ndo estequiometria do cation é dificil
de recuperar devido a sua baixa mobilidade em estruturas do tipo perovskita [45].
A ndo homogeneidade de fases torna a preparagao ainda mais complicada. Assim,
a fim de preparar um supercondutor com estequiometria catibnica desejavel e
excelentes propriedades fisicas e elétricas, é se suma importancia o conhecimento

da relacdo composicao quimica, temperatura e pressao parcial de oxigénio.

Wende e colaboradores [46], visando estabelecer as melhores condi¢cbes de
sintese da ceramica supercondutora de samario, investigaram o diagrama de
equilibrio de fases de todo o sistema Sm-Ba-Cu-O em atmosfera de ar e sobre
varias pressdes parciais de oxigénio. Embora este diagrama seja quaternario
(Sm203-BaO-CuOn-p0O2), 0 mesmo pode ser tratado como ternario desde que se

mantenha o potencial de oxigénio fixo, isto €, mantendo a pressao parcial de

oxigénio constante.

E importante salientar que um diagrama de fases fornece informacdes quanto ao
estado de equilibrio do sistema, ndo levando em consideragédo o tempo que leva
para este ser atingido. Em sistemas sélidos, normalmente o estado de equilibrio
nunca € atingido, isso porque a taxa através da qual o sistema se aproxima do
equilibrio é extremamente baixa. Assim, o sistema € dito como estando em um

estado de ndo-equilibrio, ou metaestavel [29].

A Figura 10 mostra a extensdo de homogeneidade da série Smi+xBazxCuszOy em
atmosfera de ar (presséo parcial de oxigénio de 0,21 bar), bem como a formacao
de fases secundarias e a temperatura das reacdes invariantes. Para facilitar a
visualizacdo, os autores [46] usaram um codigo numeral, em que cada numero
significa 0 numero de moles de cada elemento na ordem SmBaCu (por exemplo, 0
codigo 211 seria a ceramica com a composicdo Sm2Bai1Cu10s). A linha tracejada

destaca a formacao da ceramica para x = 0.
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Analisando o diagrama, pode-se verificar que mostras com x > 0,7 além da fase
Sm123 aparecerao as fases Sm2CuO4 (Sm201) e CuO e as amostras com x < 0

possuirdo BaCuO2 (Sm011) como fase secundaria.

O diagrama também fornece as principais temperaturas de reacdo e fases em
equilibrio. Nota-se que a decomposicéo peritética (ponto ml), decresce com o

enriquecimento de samario (aumento de x) de 1070 °C (x ~ 0) para 1020 °C (x ~ 5).

Figura 10 Diagrama de fases da série Smi+xBax-xCusOy em ar (presséo parcial de oxigénio de
0,21 bar). A linha tracejada vermelha indica a solucéo sélida para x = 0. A nomenclatura numeral
significa o numero de moles de cada elemento, na ordem SmBaCu (ex: 211= Sm2BaiCu10s).
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Fonte: Adaptado de [46].

A Figura 11 mostra a influéncia da pressdo de oxigénio nas temperaturas de
reacao. Analisando a Figura 11.a verifica-se que ao se reduzir a pressao parcial de
oxigénio (linhas tracejadas) ocorre uma redugdo no tamanho do campo de
homogeneidade de fases, sendo a substituicdo catidnica reduzida para o maximo
de x=0,7 com p(0O2) = 0,21 bar para x=0,1 em p(02) = 0,1 bar. A pressao de oxigénio
também influencia de maneira direta nas temperaturas de transformacéo, como

pode-se observar na figura 11.b. Isso é, diminuir a pressdo parcial de oxigénio
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reduz-se também as temperaturas de transformacéo, inclusive temperatura de

fusao.

Figura 11

Diagrama de fases da série Smi+xBa2xCusOy (a) diagrama comparando a regido de
homogeneidade, fases coexistentes e temperatura de reacdo utilizando atmosfera de ar
(presséo parcial de oxigénio de 0,21 bar) - linhas cheias - e reduzindo a presséo parcial para
0,1bar (linhas pontilhadas). (b) Influéncia da presséo parcial de oxigénio nas temperaturas de

reacéao.
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A ceramica Sm-123 produzida por sinterizagcdo no estado sélido ou com nucleacéo

e crescimento por fase liquida, geralmente possue uma estrutura cristalina

tetragonal. Apds esse processo, 0s materiais devem ser resfriados lentamente ou

recozidos em temperaturas entre 500 e 600 °C em uma atmosfera de oxigénio, para

que assim ocorra a transformacdo para a estrutura cristalina ortorrombica e

conseguentemente se atinja uma alta Tc.
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2.4 COMPOSITOS

Um material composito pode ser considerado todo material multifasico que exibe
uma proporgéo significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem,
obtendo-se uma melhor combinacdo de propriedades. Cada fase permanece
distinta na estrutura, sendo possivel diferencia-la através de técnicas de

microscopia, difracéo de raios X ou analise quimica [20,29].

Frequentemente os compdsitos sdo produzidos por duas fases, uma é chamada de
matriz, a qual € continua e envolve uma outra fase, chamada de fase dispersa. As
propriedades dos compdsitos sdo definidas através das propriedades das fases
constituintes, de suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa, isso
é, aforma, o tamanho, a distribuicdo e a orientacdo dessas particulas. A partir disso,
os compdsitos podem ser classificados como compoésitos refor¢cados por particulas
(particulados), compdésitos reforcados por fibras e compdsitos estruturais [29].
Entretanto, neste trabalho serdo enfatizados os compdsitos reforcados por

particulas e compadsitos estruturais.

A Figura 12 mostra a representacdo esquematica dos compdsitos de acordo com

o tipo de material que compde a fase matriz e dispersa.

Figura 12 Representacdo esquematica correlacionando o tipo de material utilizado para
producé@o do composito com o tipo de compdésito produzido. Os vértices do triangulo simboliza
100% do material.
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matriz ceramica matriz polimérica
+ polimero + ceramico

Fonte: Adaptado de [47].
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Se as temperaturas de fusdo dos componentes de um compdsito forem muito
diferentes, espera-se pouca interacdo durante o processamento. A fase de
temperatura de fusdo mais alta permanece inerte durante a consolidacdo. Sem
difuséo atomica e dissolucao, a interface permanece fraca, a menos que um agente
de adesdo especial seja usado [20]. Consequentemente, uma consideracao
importante € como as duas fases se unirdo. A consulta de diagramas de fase
apropriados € um meio de avaliar as intera¢des, no entanto, muitos dos compositos
sao baseados em sistemas complexos onde os diagramas de fase estdo ausentes.
Nos casos em que os diagramas de fase fornecem informacdes de solubilidade, ha
evidéncias de que o aumento da resisténcia do compdsito vem de alguma
intersolubilidade de fase durante a fabricacdo [20]. Entretanto, essa interacao
quimica nem sempre € desejada, pois podem-se formar fases deletérias que

comprometeriam as propriedades fisicas ou mecanicas do material.
2.5 COMPOSITOS SUPERCONDUTORES

Os supercondutores de alta temperatura critica da familia REBa2CusO7-5 tém forte
potencial para aplicacbes préaticas devido seus altos valores de densidade de
corrente critica e pela capacidade de aprisionamento de campo magnético em
baixa temperatura. Estes materiais podem ser utilizados na forma de fios ou fitas,
para transporte corrente elétrica sem perdas de energia e para geracao de campos
magnéticos elevados, filmes finos para dispositivos supercondutores com
fendbmenos quanticos e na forma de sinterizados policristalinos macicos (bulks),
com alta forca de aprisionamento de campo magnético (flux pinning), para

dispositivos de levitagdo magnética e protecao elétrica [48].

Entretanto, seu uso em larga escala é limitado pela natureza da microestrutura do
material ceramico (bulk). Quando supercondutores ceramicos do tipo bulk sdo
produzidos, sua fragilidade mecanica, baixa condutividade térmica e resistividade
relativamente alta em temperatura ambiente, sdo frequentemente tidos como

obstaculos para o desenvolvimento de dispositivos.

Para dispositivos submetidos a elevados campos magnéticos, as forcas exercidas
na amostra durante a magnetizacdo, devido a forca de Lorentz, sdo grandes e

podem levar a falha mecéanica. De acordo com Durrell [49], amostras nédo
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reforcadas falham tipicamente em campos de 7-8T. As forcas, de maneira global,
sao de natureza trativas e as tensdes de tracao resultantes ndo sdo bem resistidas
pela natureza fragil da cerdmica. A tensdo e a deformacdo maximas devem ser
limitadas na faixa de limite elastico, para garantir que sua capacidade normal de
transporte de corrente ndo se deteriore, 0 que torna importante estudar o aumento

da faixa de regime elastico desses materiais.

A natureza granular dos cupratos implica também em uma grande area de contorno
de gréo e conexdes fracas entre os graos (weak links). Esta baixa conectividade
dos graos dificulta as aplicacbes que exigem alta corrente elétrica de transporte
[27].

Em aplicagbes de limitadores de corrente de falta, durante o surto de corrente
elétrica, o supercondutor é aquecido pela geracdo de calor e resfriado rapidamente
pelo liquido refrigerante (quench process), o que pode levar a formacédo de
instabilidades térmicas e a consequente extingdo catastréfica do supercondutor
[50].

Assim, diante desse cenario, surge a necessidade de adicionar outros materiais as
ceramicas supercondutoras, formando materiais compasitos, a fim de manter suas
propriedades supercondutoras e melhorar suas propriedades mecéanicas e/ou

térmicas.
2.5.1 Compédsitos supercondutores reforcados por particulas

Compositos reforcados por particulas possuem fase dispersa composta por
particulas que sao distribuidas homogeneamente ao longo da fase matriz. Estas
particulas podem interagir com a matriz no nivel atbmico ou molecular ou somente

atuar como mecanismo de reforgo ou de aumento de resisténcia [29, 47].

A fabricacdo de compadsitos particulados € possivel usando sinterizagdo no estado
sélido ou com fase liquida. A decisédo de como produzi-lo leva em consideracéo a
composicdo, design do componente, quantidade de producéo, propriedades do

material, bem como as caracteristicas do p0, sempre objetivando a densidade total.

Em materiais supercondutores, a adicdo de particulas de segunda fase é

geralmente utilizada para melhorar as propriedades supercondutoras, agindo como
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ponto de fixacdo de campo magnético, ou para incremento nas propriedades

mecanicas.

A fixacdo de fluxo magnético por adicdo de particulas de segunda fase foi
alcancada usando materiais magnéticos, ndo magnéticos e ferroelétricos, tornando
o estado de vortice de uma ceramica supercondutora de alta temperatura critica
uma grande area de pesquisa, que levaram a identificacdo de varios dopantes e

materiais adequados para ser utilizado como fase secundaria.

O aumento da forca de aprisionamento de fluxo por inclusédo de materiais
magnéticos foi inicialmente proposto devido a interacdo magnética entre o defeito
e as linhas de fluxo. Alfred-Duplan [50] visando melhorar as propriedades
supercondutoras da ceramica YBaz2CusOv7-5 do tipo bulk, produziu um compdsito
adicionando ferro metélico a matriz ceramica. Sabendo da possibilidade de reacdes
secundarias ou decomposicdo de fases que poderiam afetar as propriedades
supercondutoras, os autores produziram compadsitos com fragcdes massicas de ferro
metélico de 2,0%, 4,5% e 6,0%, sinterizando-os nas temperaturas de 810 °C, 820
°C e 850 °C.

Seus resultados mostram que a temperatura de sinterizacdo influenciou
diretamente na resistividade elétrica do compésito. A Figura 13 mostra os dados de
variacao da resistividade com a temperatura obtidos pelos autores. Todas as curvas
apresentam comportamentos diferentes. A amostra A possui fase supercondutora
com temperatura de transicdo (Tc¢) entre 84-97 K, acima dessa temperatura a
amostra possui comportamento metalico, aumento da resisténcia com elevacéao de
temperatura. Aumentando a temperatura de sinterizacdo de 810 °C para 820 °C
(amostra B), também se observa a formacédo de fase supercondutora, porém a
amostra apresenta maior resisténcia elétrica na temperatura ambiente e
comportamento semicondutor em temperaturas acima de Tc. A curva para a
amostra C apresenta uma quebra na inclinagdo durante a transicdo, antes de atingir
a resisténcia zero, indicando que possui duas fases supercondutoras em
aproximadamente 92 K e 62 K, com comportamento semicondutor em temperaturas
acima de Tc. Ja para a amostra D, observa-se comportamento semicondutor
durante toda faixa de temperatura, ainda que uma descontinuidade na curva é

observada em 92 K.
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Figura 13 Curvas de resisténcia elétrica versus a temperatura dos compositos Fe /Y123 com
2% de Fe (¢ =0,02) sinterizados nas temperaturas de 810 °C (Amostra A), 820 °C (amostra B)
e 850 °C (amostra C) e com 4,5% de ferro (¢ =0,045) sinterizado em 950 °C (amostra D).
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Fonte: Adaptado de [51].

Os resultados indicaram que tanto a temperatura quanto a concentracao de ferro
afetam diretamente as propriedades elétricas. Isso pode ser atribuido a difuséo e
reatividade do ferro em alta temperatura de sinterizagdo. Mesmo em atmosfera
neutra de argbnio, as particulas de ferro podem ter oxidado através da reacdo com
atomos de oxigénio liberados pela ceramica, durante o processo de sinterizacao.
Também € sabido que a difusdo do cobre ocorre em baixas temperaturas, o0 que

pode facilitar a decomposicéo de fases e formacao de fases secundarias.

Estudo com adicdo de niquel metélico mostrou um resultado similar [52]. Com a
adicao de pequenos teores de Ni ha ceramica de Y-123, ocorre a formacéo de graos
de NiO, que se bem homogéneos na matriz e atuam como centros de fixacédo de
fluxo magnético eficazes sem ter um efeito prejudicial sobre a supercondutividade.
Porém um incremento de Ni%* leva a substituicdo inevitavel dos sitios de Cu no
plano, alterando a quantidade de portadores de carga. Isso resulta em alta
resistividade elétrica no estado normal e na degradacdo do estado supercondutor

para compaositos com alto teor de Ni (>10%).

Malik et. al [27] produziram uma série de compositos, através de reagao no estado

sélido, adicionando fra¢cdes massicas (2, 4, 6 e 10%) da perovskita BaZnO3s (BZO)
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a ceramica Y-123. Devido a alta compatibilidade entre as duas ceramicas, os
resultados de caracterizacdo microestrutural indicaram que houve formacédo de
uma matriz de Y-123 com estrutura cristalina ortorrémbica e formacgéo de BaZnO3
preferencialmente ao longo dos contornos dos graos. Na Figura 14 encontram-se
as imagens de microscopia eletrénica de varredura dos compdésitos produzidos. A
microestrutura da ceramica supercondutora pura é porosa, com baixa densidade e
grados circulares. J& os compdésitos apresentaram maior densidade e graos

alongados.

Figura 14 Imagens de elétrons secundérios obtidas através de microscopia eletrbnica de
varredura dos compdsitos Y-123 + xBZO para (a) x=0, (b) x=2, (c) x=4, (d) x=6, (e) x=10,
mostrando que a formacdo dos compdsitos favoreceu a densificacdo, comparando-se a

Fonte: Adaptado de [27].
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Os resultados de resistividade elétrica (Figura 15) mostraram que todas as
amostras tiveram temperatura critica de transicdo supercondutora em
aproximadamente 90 K, porém devido ao aumento da heterogeneidade do material,
0s compasitos tiveram uma faixa de transicdo mais larga. A densidade de corrente
critica de todos os compdsitos também superou o valor da amostra pura. Isto pode
ser atribuido primeiramente ao fato de que o BZO aumenta a conectividade entre
0s graos, preenchendo vazios e trincas. Outro fator é atrelado ao aumento da forga
de aprisionamento (pinning force) ao adicionar pequenas quantidades de uma
segunda fase. No entanto o valor maximo de densidade de corrente critica
encontrado foi para a amostra com 4% de BZO, diminuindo com 6 e 10%. Ao elevar
a heterogeneidade do material, ocorre consequentemente um aumento da

densidade de defeitos, formando pontos fracos.

Figura 15 Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para os compaésitos YBCO
+ xBZO (x = 0,0, 2,0, 4,0, 6,0 e 10,0%, em massa). O ajuste linear da resistividade na faixa de
temperatura 150-250 K, extrapolada para 0 K da a inclinagdo da resistividade (dp/dT) e
resistividade residual (p0) (b) Derivada da resistividade na temperatura para compdsitos YBCO
+ xBZO (x = 0,0, 2,0, 4,0, 6,0 e 10,0%, em massa).
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Esse estudo mostra que a adicdo de BZO traz mudancas significativas na
cristalinidade, tamanho do grdo, acoplamento entre grédos, aumento da densidade
critica e forca de aprisionamento. Também mostrou que a capacidade de transporte
de corrente da ceramica pode ser substancialmente melhorada usando BZO como
uma fase secundaria, tornando-se, portanto, mais adequada para aplicacdes onde

é utilizada alta corrente.

Alfred-Duplan [50] e colaboradores mostram que a adicdo de particulas de ferro
metélico prejudicava as propriedades supercondutoras devido a difusdo desse
elemento para a rede cristalina da ceramica, onde substituiria parcialmente os
locais de Cu no plano CuO. Assim, Dong et. al [53] produziram um compadsito
adicionando esse metal na forma de 6xido e estudaram o efeito da temperatura de
sinterizacdo nas propriedades supercondutoras. A ceramica YBa2CusO7-5 (Y-123)
foi produzida através de reacdo no estado solido. Posteriormente os pesquisadores
adicionaram 2,5% em massa de Fes3O4 e sinterizaram em diferentes temperaturas,
entre 300 °C e 1000 °C.

Na Figura 16 pode-se observar os comportamentos da magnetizacdo em funcao
da temperatura para os compositos e para a ceramica pura (Figura 16.a) e a
variacdo de magnetizacado (AM = |[M62 K — M50 K]) em baixa temperatura (Figura
16.b). Os resultados indicam que todas as amostras, compadsitos e ceramica Y-123,
tiveram a mesma temperatura de transicdo supercondutora. Porém as amostras
sinterizadas em menores temperaturas (300 e 600 °C) apresentaram maior
magnetizacdo. Indicando que o processo térmico afeta as propriedades magnéticas
dos compositos. A quantidade de fracdo supercondutora pode ser representada
pela magnitude do sinal diamagnético, uma alta intensidade do sinal diamagnético
significa uma grande quantidade de fracdo supercondutora. Assim, a Figura 16.b
mostra que o0 aumento da temperatura de sinterizagdo também aumenta a fracéo

de fase supercondutora para temperaturas de sinterizacao de até 900 °C.
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Figura 16 (@) Medida de magnetizacdo M versus temperatura, durante resfriamento das
amostras de ceramica pura e dos compadsitos sinterizados em 300, 600, 800, 900 e 1000 °C. (b)
Variagdo de magnetizagdo AM = |[M62 K — M50 K| onde M62 K, M50 K s&o as magnetiza¢es
medidas em 62 K, 50 K, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de [53].

A analise microestrutural (Figura 17) mostra que a ceramica Y-123 possui graos e
contornos bem definidos. Com a adicdo de Fes3Os4, 0s contornos tornam-se
irregulares, com a segunda fase ao longo dos contornos. Com o aumento da
temperatura de sinterizagédo, o Fesz04 age unindo os graos de Y-123 e melhorando
as propriedades supercondutoras, porém acima de 800 °C, os ions de ferro se

difundem para a estrutura da ceramica, causando desordem na rede.

Figura 17 Imagens de elétrons secundarios obtida através de microscopia eletrénica de
varredura, MEV, das amostras de Y-123 e compésitos sinterizados em 300, 800 e 1000 °C.

Fonte: Adaptado de [53].
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Outras alternativas de producéo de compdsitos supercondutores para aumento das
propriedades mecanicas com adicao de particulas de segunda fase também foram
propostas. Particulas de prata tem sido adicionada na cerdmica de RE-123,
produzidas pelo processo melt growth, obtendo uma ceramica com melhores

propriedades mecanicas, sem degradar as propriedades supercondutoras [54,55].

Um método bastante utilizado para contornar a fragilidade nas ceramicas,
principalmente as ceramicas de bismuto, € a formacdo de um composito Bi-2223/Ag
através do método power in tube (PIT). No método PIT, os reagentes com uma
composicdo nominal de Bi-2223 sao calcinados em um po precursor contendo
principalmente a fase (BiPb)2Sr2CaCu20x (Bi-2212). O po calcinado é colocado em
um tubo de Ag puro ou liga de Ag, que é entdo mecanicamente deformado em finos
fios ou fitas [56].

Devido as propriedades fisicas atraentes do grafeno, como boa condutividade
térmica e elétrica, alta resisténcia mecanica e alta tenacidade, B. Sahoo e D.
Behera [57] desenvolveram um compdésito adicionando-o a matriz de ceramica
YBa2Cusz0O7-5, ha forma de nanoplaquetas (GnPs). As nanoparticulas adicionadas
tendem a se depositarem ao longo dos contornos de gréo, preenchendo os poros
e vazios presente nas ceramicas supercondutoras e impedindo o movimento de
discordancias. Assim, os compdésitos apresentam melhores valores de dureza e
resisténcia mecanica. Outro efeito obtido foi 0 aumento da forga de aprisionamento
do campo magnético aplicado, na medida em que as nanoplaquetas conectaram
0os contornos de graos, diminuiram os weak links e consequentemente,

aumentaram a densidade de corrente critica dos compositos.

A Figura 18 mostra a variagcédo da dureza Vickers com o aumento da carga para 0s
compasitos produzidos. Verifica-se que todas as amostras apresentam uma dureza
maxima que € reduzida, ndo linearmente, com o incremento da carga, chegando a
um patamar de estabilizacdo. Este efeito € conhecido como efeito do tamanho da
penetragéo (ISE - indentation size effect). Em materiais duros, como as ceramicas,
esse efeito € geralmente encontrado e estad relacionado as caracteristicas
intrinsecas do material, como recuperacédo elastica da penetracdo, encruamento
durante os ensaios, problemas na penetracdo devido a presencga de poros, entre

outros.
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Em ceramicas supercondutoras policristalinas, o efeito ISE foi encontrado por
diversos autores [50,58,59]. Barakat [59] justifica que o efeito ISE ocorre, pois em
baixas cargas ndo ha interferéncia dos contornos de gréo, tendo caracteristicas

similares a um monocristal.

Figura 18 Variagdo da dureza Vickers com a carga de penetracdo para os compositos de
matriz de Y-123 com adicdo de nanoplaquetas de grafeno (GnPs).
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Fonte: Adaptado de [57].

Como tentativa de otimizar tanto as propriedades mecéanicas quanto
supercondutoras em uma ceramica policristalina de bismuto (BizxPbxSr2Ca2CusO1o-
x/2 0uU Bi-2223), Siwek et. al. [60] produziram um compdsito com matriz de ceramica

Bi-2223 com adicdo de ac¢o austenitico em pé.

Prevendo uma possivel reacdo entre os elementos quimicos e formacao de novas
fases que poderiam degradar (ou melhorar) as propriedades supercondutoras, 0s
autores produziram varias amostras, controlando a fragdo volumétrica de acgo (¢)
(1-15%), tempo (1-120 min) e temperatura de sinterizacao (790-873 °C).

Com os dados de DRX e teste de levitacdo magnética, os pesquisadores definiram
a variavel Pi = Ii*Fi, em que |i € a intensidade de pico do DRX e Fi a forca de
levitacdo. Se Pi> 0 a fase 2223 existe. Os resultados obtidos encontram-se na
Figura 19, sendo que os pontos pretos (P>0) representam as amostras em que a

fase supercondutora ainda existe ap0s a sinterizagao.
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Analisando o grafico da figura, verifica-se que para uma mesma fracdo de aco no
composito, para que exista a fase supercondutora, ao se reduzir a temperatura de
sinterizagdo torna-se necessario aumentar o tempo de sintese. Verifica-se também
que compésitos produzidos com maior fragdo volumétrica de acgo, devem ser

sinterizados em menores temperaturas.

Figura 19 Grafico experimental tridimensional (t, ¢, T) para um compdsito de matriz de Bi-2223
com adigao de acgo inoxidavel. onde t € o tempo de sinterizacao, ¢ a fragado volumétrica de aco
e T a temperatura de sinterizagcdo. Os pontos pretos (P> 0) representam as amostras em que a
fase supercondutora ainda existe apés a sinterizacdo. O critério de existéncia P> 0 é: presenca
simultanea de picos de Bragg de raios X e existéncia de um sinal de levitacao.
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Fonte: Adaptado de [60].

Os resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) indicaram a formacédo de uma matriz de ceramica com
presenca de grados esféricos de aco (Figura 20). Porém, verificou-se que 0s
elementos quimicos dos materiais difundiram e reagiram entre si, formando poros
e novas fases entorno dos graos de aco, principalmente CuO. A formac¢éo de CuO
ocorre possivelmente devido a presenca de uma fase liquida durante a sinterizacao,
em T > 860 °C. A presenca dessas fases aumentou com o aumento da temperatura
e tempo de sinterizagdo. No entanto, em zonas distantes dos grados de aco, a
composicdo quimica da matriz é praticamente inalterada, principalmente em baixas

concentragdes de aco.
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Figura 20 Micrografia eletrbnica de varredura da amostra de compésito Bi-2223/aco para
$=2%, em volume, sinterizado a 780 °C durante 24 min.

SUABS Y - Spot Megn
: !V 3,0 Mox

Fonte: Adaptado de [61].

Os ensaios de compressédo (Figura 21) mostram que ocorre um aumento na
ductilidade do compdésito com o0 aumento da fracdo volumétrica de aco (Figura
21.a). Verifica-se também o efeito do tempo de sinterizagcdo na resisténcia
mecanica do compoésito (Figura 21.b). O aumento no tempo de sinterizacao
aumenta a coesao entre os graos na matriz de ceramica e provoca a reducdo na
porosidade da mesma, o que afeta diretamente no aumento da resisténcia

mecanica da amostra [61].
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Figura 21 Curvas tensao x deformagéo por compressao (a) amostras com ¢ = 2, 4 e 8% em
volume, sinterizadas em 790 °C por 24 h. (b) amostras com ¢ = 2% sinterizadas em 790 °C por
2h,24he30h.
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Fonte: Adaptado de [61].

Também utilizando um aco inoxidavel austenitico, Alves e colaboradores [62]
produziram um composito do tipo bulk, combinando as propriedades mecénicas e
qguimicas do aco AISI 316L com as propriedades magnéticas da perovskita SYCRO
(Sr1,8Y0.2CrReOs), a fim de criar um dispositivo que agiria como atuadores ou
sensores magnéticos em ambientes quimicamente e termicamente agressivos. As
amostras foram produzidas por metalurgia do p6, adicionando 10%, em massa, da

ceramica SYCRO a matriz de aco inoxidavel.

Na Figura 22 esta a micrografia em MEV do compdsito obtido, mostrando uma
matriz de gréos de aco inoxidavel austenitico (cinza escuro) com a presenca da
ceramica dispersa na matriz (regides claras). Na analise de EDS (Figura 22.b)
pode-se observar que a concentracao de Sr, Y e Re aumenta a medida que a linha
se aproxima da regido clara, o que prova gue a regido € composta por perovskita
SYCRO.
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Figura 22 Imagem de elétrons retroespalhados em 500 X (a) com aproximacao em 3000 X da
regido indicada com seta (vermelha) (b). EDS em linha da regido aproximada (c) do ponto A ao
ponto B. O ponto C em destaque representa a fronteira entre o grédo de a¢o 316L e o grdo da
perovskita SYCRO. (d) Gréfico de quantidade em fun¢éo da distancia percorrida pela linha. A
linha verde mostra a composicdo do Re, azul do Y e vermelho do Sr. Os pontos A, B e C s&o os
pontos destacados na Figura (c).
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Fonte: Adaptado de [62].

Segundo os autores, o compdsito 316L/SYCRO apresentou comportamento
magnético similar a ceramica SYCRO, com temperatura de Currie de 625 K.
Levando em consideracdo que a amostra de aco AISI 316L ndo apresentou
resposta magnética, sugere-se que a resposta magnética observada para o
316L/SYCRO é devido somente a presenca da perovskita dupla Sr1,8Y0.2CrReOs.
Concluindo que a adigdo do a¢o nao influenciou nas propriedades magnéticas da

ceramica.

Entre varios materiais, a adicdo de Ag em cupratos supercondutores,
especialmente no YBa2CusO7-5 chamou muita atencdo da comunidade cientifica
[62-66]. Segundo os pesquisadores, a adicdo de Ag nessa ceramica aumenta a
conectividade de graos, a condutividade elétrica e térmica, reduz a resistividade na
temperatura ambiente e melhora a fixacdo de fluxo magnético, o que resulta no

aprimoramento da densidade de corrente critica e do campo magnético critico



55

superior. Além das propriedades supercondutoras, esses estudos mostram que
compositos YBa2CusO75 com adicdo de até 20% de Ag possuem melhores
propriedades mecéanicas e microestruturais [63-64]. A prata se acomoda nas
regides intergranulares [65], resultando em um melhor acoplamento entre os graos
supercondutores, e nao afeta significativamente o estabelecimento do estado

supercondutor no interior dos graos.

Sharoni e colaboradores [67] produziram um compdsito, através de reacdo no
estado solido, adicionando 11% de aluminio em pé ao intermetélico MgB2. O
aluminio metélico foi escolhido com o objetivo de melhorar a tenacidade do
supercondutor e devido ao fato de possuir uma baixa temperatura de sinterizacao,
0 que possibilitaria que o compadsito fosse sinterizado em temperaturas mais baixas,

evitando possiveis formacao de fases secundarias.

Seus resultados mostraram que o compadsito MgB2/Al teve uma temperatura de
transicao inicial de 38 K, préxima aos resultados encontrados para MgB:2 puro,
mostrando que o aluminio ndo deteriorou suas propriedades supercondutoras.
Além disso, a natureza da ceramica do MgB: sugeriu a formagédo de um composito

com metal maleavel e melhores propriedades mecanicas.

2.5.2 Compdsitos supercondutores estruturais

Um composito estrutural € constituido, normalmente, tanto por materiais
compoésitos sinterizados quanto por materiais homogéneos e suas propriedades
dependem ndo somente das propriedades dos materiais constituintes, mas também

do projeto geométrico dos varios elementos estruturais [29].

Para se obter amostras supercondutoras macicas capazes de suportar altos
campos magneéticos, pesquisadores produziram materiais compositos estruturais,
adicionando ao compdsito supercondutor ou ceramica supercondutora, materiais
como resina ou ligas, através de impregnacao, ou envoltério de fibra de carbono e

anéis de aco.

Tomita e Murakami [68] usaram impregnacdo de resina nas microtrincas e

microporos na superficie de amostras de supercondutores REBa2CuzO7-5 do tipo
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bulk, para melhorar as propriedades mecanicas. Esse preenchimento aumentou
efetivamente a resisténcia a tracdo da ceramica de 18,4 para 77,4 MPa. No entanto,
uma grande diferenca no coeficiente de expanséo térmica entre YBCO (1x10° K%)
e a resina (3-4,5x10° K1) causou danos na camada superficial de resina durante
os ciclos térmicos. Esta técnica foi modificada posteriormente para incluir a resina
como enchimento, garantindo plasticidade a amostra, combinando com um reforco
mecanico no exterior da amostra, envolvendo-a em um tecido de vidro ou fibra de
carbono [69]. Os autores mostraram que esses processos de reforco aumentaram
significativamente a estabilidade mecanica e a capacidade de captura de campo,
mesmo sob ciclos térmicos repetidos e medicdes de captura de campo em baixas

temperaturas.

Posteriormente, Durrell et. al [49] desenvolveram previamente uma ceramica de
GdBa2Cus0r7-5 reforcada com Ag, que exibia capacidade de aprisionamento de
campo de aproximadamente 0,9 T em 77 K. Para melhorar suas propriedades
mecanicas, a ceramica foi entdo envolta um anel de aco inoxidavel AISI 304,
criando uma tensao de compressao prévia na ceramica (aqueceu-se o anel de aco
inoxidavel, com diametro ligeiramente inferior ao da ceramica, em uma temperatura
acima de 300 °C e colocou entorno da ceramica). Essa compressao prévia atua
anulando parte das tensdes de tracdo devido as forgcas de Lorentz. As amostras
foram entdo combinadas em pilhas de duas e unidas por resina epoéxi de alta

condutividade térmica (Figura 23).

Figura 23 Compésito supercondutor estrutural composto por duas amostras de ceramica de
Gg-123 reforcadas com um anel de 3 mm de aco inoxidavel AISI 304 e unidas por resina epoxi.

Fonte: [49].
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Os resultados indicaram um aprisionamento de campo magnético de
aproximadamente 17 T em 26 K. Entretanto, o processo de magnetizacdo do
supercondutor, particularmente para campos mais elevados, danificou a amostra
de modo que ela ndo pode capturar repetidamente campos magnéticos elevados

apos magnetizacao subsequente.

Seguindo o conceito de Durrell et al. [49], Huang [70] desenvolveu um compadsito
formado por camadas alternadas de ceramica GdBa2CusO7-5, reforcada com Ag, e
discos de aco inoxidavel (Figura 24). Estas camadas foram entéo fixadas usando
resina epoxi e envoltas por um anel de aco inoxidavel, que produz uma tensao
prévia na amostra. Os resultados mostraram que o compdsito aprisionou, com
sucesso, um campo magnético de 16,8 T a 26 K inicialmente, seguido por 17,6 T a

22,5 K em um experimento subsequente

Figura 24 Estrutura esquematica do compdésito de ceramica supercondutora GdBa2CusO7-s,
reforcada com Ag e aco inoxidavel.
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Fonte: Adaptado de [70].

A inclusédo dos discos de aco inoxidavel resulta em um estado de tensdao mais
compressivo. Isso se deve ao fato de os discos de aco inoxidavel contrairem mais
rapidamente do que o supercondutor ao longo da dire¢éo a-b, fazendo com que as
camadas principais sejam significativamente comprimidas pelas camadas vizinhas

de epoxi/aco.

As laminas de aco inoxidavel (com alta tenacidade a fratura e alta resisténcia a

tracdo) também aumentam a capacidade do composito resistir a fratura
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catastrofica, pois evitam que as rachaduras se propaguem de uma camada da

ceramica para outra.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 PRODUCAO DA CERAMICA

A ceramica SmBa2Cusz07-5 (Sm-123) foi sinterizada por reag¢édo de estado sélido a
partir dos reagentes, 6xido samario (Sm20s3, 99,99%), carbonato de bario (BaCOs,
99,99%) e Oxido de cobre (CuO, 99,99%), utilizando a proporcao estequiométrica
1:2:3. A mistura foi homogeneizada em um almofariz de agata em atmosfera inerte
de argdnio (Ar). Em seguida, o composto foi compactado em uma prensa hidraulica
sob pressdo uniaxial de 585 MPa, obtendo-se assim uma pastilha cilindrica de 8

mm de diametro.

Primeiramente realizou-se a etapa de calcinacdo, processo no qual o didxido de

carbono proveniente do carbonato é eliminado, seguindo a rea¢do quimica abaixo.
Sm203 + 4BaCOs3 + 6Cu0O — 2SmBa2Cusz07-5 + 4COz2

O processo de calcinacdo foi realizado em forno tubular da marca EDG modelo
EDG10PS, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até atingir a temperatura
de 960 °C onde permaneceu por 40 horas [70]. Em seguida, o forno foi desligado a
fim de chegar a temperatura ambiente. Esse processo foi realizado em atmosfera

natural, isto €, com o forno aberto.

AplOs esse processo, as amostras foram maceradas em almofariz de agata,
compactadas a pressao de 595 MPa e novamente levadas ao forno para serem
sinterizadas. O forno foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min até a temperatura de
1060 °C por um tempo total de 72 h. A temperatura do forno foi entdo reduzida para
520 °C, permanecendo por 24 h, tratamento necessario para que ceramica
SmBa2Cus07-5 seja produzida com uma estrutura cristalina ortorrémbica (méaxima
oxigenacgao) [70]. Por fim, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente. Todo

esse processo foi realizado com fluxo continuo de oxigénio de 0,5 cm?®/s.
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3.2 OBTENCAO DOS COMPOSITOS (100-X) 316L + X Sm-123
3.2.1 Definicdo darota de sinterizagcéo

Essa etapa foi necessaria para definir quais os parametros a serem utilizados para
obtencdo do compdsito (temperatura, tempo e atmosfera do forno), visando manter
a integridade da ceramica supercondutora e suas propriedades elétricas e ter o

aporte térmico necessario para sinterizar o aco.

Assim, foram propostas trés rotas de sinterizagao:

e A rota 1: Processo de sinterizacdo com uma taxa de aquecimento de 20
°C/mim até a temperatura de 930 °C, mantendo-se por 3 h. Posteriormente
as amostras foram resfriadas a uma taxa de 30 °C/mim até a temperatura
ambiente. Todo o processo no forno foi realizado com atmosfera inerte de
gas argonio (99,99%).

e Arrota 2 foi realizada com as mesmas taxas de aquecimento e resfriamento
da rota 1 até a isoterma de 900 °C, mantendo-se por 30 minutos. Nesta rota
utilizou-se atmosfera de oxigénio (99,99%).

¢ Na rota 3 mantiveram-se as taxas de aquecimento e resfriamento das rotas
1 e 2. Agueceu-se as amostras até a isoterma de 900 °C por 30 minutos, sob
atmosfera de argonio, para sinterizacdo das mesmas. As amostras foram
entdo resfriadas até o patamar de 700 °C, com troca de atmosfera para fluxo
constante de oxigénio (0,5 cm?/s) e posterior resfriamento até 520 °C, onde
permaneceram por 24 h. Esta oxigenacao foi proposta, pois a pressao
parcial de oxigénio tem um importante papel na manutencdo da fase

supercondutora da ceramica [70].

Para avaliar a melhor rota de sinterizagao, sinterizou-se inicialmente amostras de
aco AISI 316L, sem adicao de ceramica. As amostras de a¢o produzidas em cada
rota foram entdo analisadas através de medidas de Microdureza Vickers e

densidade aparente.

As medidas de dureza Vickers foram realizadas em temperatura ambiente, em um
microdurémetro Shimadzu aplicando carga de penetracao de 2 kgf, por um tempo
de 30 segundos. Para cada teste, realizaram-se cinco penetragoes.
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A densidade aparente foi medida através do principio de Arquimedes. Em uma
balanca de precisao, inicialmente mediu-se a massa na amostra seca (Mseca). APOS
esse processo, a amostra foi submersa em um Becker com agua, com temperatura
aferida, dentro de uma cesta para suspensdo, medindo assim a massa imersa
(mimersa). Em seguida, secou-se a amostra superficialmente com um papel toalha
e, entdo, foi medida a massa Uumida (mamica). Com a diferenca dessas massas

calculou-se a densidade aparente através da equacao 3:

p = pégua Mseca (3)

Myido
imida—mimersq

3.2.2 Producéo dos compésitos (100-x) 316L + x Sm-123

Os compdsitos metal-ceramico (100-x) 316L + x Sm-123 foram produzidos com
uma matriz de aco inoxidavel AISI 316L adicionando-se fracdo massica da
ceramica Sm-123 (x=0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60%).

O aco inoxidavel AISI 316L foi obtido comercialmente e sua composi¢cao quimica

encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco AlSI 316L em p6 fornecida pelo fabricante.
% C % Cr % Ni % Mn % Mo
0,03 16-18 10-14 2 2-3

A ceramica foi inicialmente moida em um almofariz de &gata, peneirada com
granulometria de 160 um e entdo misturada, na proporcdo desejada, ao aco
inoxidavel, até atingir um composto homogéneo. Apds esse processo, as amostras
foram compactadas com uma presséao de 585 MPa formando pastilhas de 8 mm de
diametro. Os compdésitos foram entéo sinterizados em um forno tubular horizontal.
A rota de sinterizagao utilizada foi definida conforme os resultados obtidos da

sinterizacdo do aco puro (sec¢éo 3.2.1).
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3.3 PRODUCAO DOS COMPOSITOS (100-X) X Sm-123 + X Al

Os compdsitos foram produzidos com matriz de ceramica Sm-123, adicionando

fracOes massicas de 40, 50 e 60% de aluminio puro.

Para producdo dos compdsitos, a ceramica foi moida em almofariz de agata e

peneirada com granulometria abaixo de 160 pm.

Com a ceramica ja moida e peneirada, adicionou-se o aluminio, na fracdo massica
desejada, e misturou-se 0s pos em almofariz de agata por 15 minutos. Esse po foi
entdo compactado com uma pressao de 585 MPa formando pastilhas de 8 mm de

diametro.

As amostras foram entéo sinterizadas em forno tubular. O forno foi aquecido a uma
taxa de 10 °C/mim até a temperatura de sinterizacéo de 500 °C, permanecendo por
3 horas. ApGs esse tempo, as amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente com taxa de resfriamento de 20 °C/mim. Todo o processo foi realizado

em atmosfera inerte de argonio.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de compasitos foram caracterizadas por teste de levitacdo magnética,
difracéo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura (MEV), Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), susceptibilidade magnética, densidade aparente e
dureza Vickers.

3.4.1 Levitacdo magnética

Inicialmente testou-se a forga de levitagdo magnética das amostras. As amostras
foram colocadas em um recipiente contendo nitrogénio liquido N2 () para que se
atingissem a temperatura do liquido (77 K). Um ima permanente de neodimio foi
entdo colocado sobre a amostra resfriada. Caso ocorra levitagdo do ima, isso seria
um indicativo do sinal supercondutor da amostra, devido ao aprisionamento

magnético.
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Porém, devido ao fraco aprisionamento de campo magnético das ceramicas Sm-
123 em comparacdo com o sistema Y-123, sua levitacdo magnética apresenta
pequeno deslocamento vertical, o que torna dificil sua visualizagéo, caso o sinal de
supercondutividade da amostra seja fraco. Assim, decidiu-se por medir o
deslocamento horizontal, pois, por se contrapor somente a projecao (componente)
horizontal da forca do peso, este costuma ser maior e, portanto, mais facil de ser

observado.

O dispositivo foi construido (Figura 25) por dois péndulos, uma haste, uma escala
(papel milimetrado) e um suporte para a amostra supercondutora imersa em
nitrogénio liquido. Um dos péndulos permanece fixo e serve como referéncia da
vertical (deslocamento nulo), enquanto o outro possui um ima na sua extremidade
gue serd deslocado pelo supercondutor. A amostra resfriada é colocada préxima
do péndulo movel e, se a amostra for supercondutora, ela expulsa do seu interior o
campo magnético gerado pelo ima, mantendo-o deslocado da sua posicao de

equilibrio.

Figura 25 Dispositivo para verificar o sinal supercondutor das amostras sinterizadas. A
amostra fica imersa em nitrogénio liquido e é colocada perto de um ima pendurado por um cabo
leve. Se a amostra for supercondutora, ela expulsa do seu interior o campo magnético, assim o
ima é repelido e o péndulo sofre um deslocamento, saindo da sua posi¢cdo de repouso. Com
uma escala de fundo e um segundo péndulo de referéncia que permanece sempre na vertical,
€ possivel medir o dngulo de deslocamento e calcular a for¢ca de repulsao.
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3.4.2 Difracao de raios X

Para as amostras de compasito AISI 316L + Sm-123 a difracdo de raios X (DRX)
foi realizada em um difratdmetro Bruker D8 Advance com radiagdes CuKa
(A=1,54056 A) no intervalo 26 de 4° a 154° ou radiagdo MoKa (A=0,71075 A) no
intervalo 20 de 4 a 104 °. J4 para as amostras de compdésitos Sm-123+ Al a analise
de DRX foi realizada com radiacdes CuKa (A=1,54056 A) no intervalo 26 de 5° a
90°, com uma fonte de 40 kV, 20 mA e com um passo de 0,01°.

3.4.3 Caracterizagdo microestrutural

Para a analise microestrutural por microscopia eletrénica de varredura (MEV), todas
as amostras foram cortadas ao meio no sentido do didmetro e embutidas em resina
epoxi a frio. A preparacao metalografica foi realizada através de lixamento com lixas
de granulometria 80, 180, 220, 320, 400, 600, 800 e 1200 e polidas com alumina
com particulas de diametro igual a 0,3 ym. As micrografias foram obtidas no
Microscopio eletrénico de varredura (MEV) JSM6610 com uma aceleracao do feixe
de energia de 25 kV e que possui acessério de Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) acoplado para realizar microanalise.

3.4.4 Susceptibilidade magnética

As curvas de suscetibilidade magnética ac em funcao da temperatura foram obtidas
através de um aparato experimental, conforme ilustrado na Figura 26. Para avaliar
a resposta magnética com a temperatura, as amostras foram resfriadas em
nitrogénio liquido e na medida em que esse € evaporado, a amostra é aguecida
lentamente, tornando-se possivel medir o comportamento da amostra de 77 K a
temperatura ambiente. As medidas foram realizadas com um campo magnético

aplicado (Happ = 5 A/m) e uma frequéncia de f = 448 Hz.



65

Figura 26 Esquema do aparato experimental desenvolvido para medicdo de susceptibilidade
magnética.
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Fonte: Adaptado de [55].

3.4.5 Densidade Aparente

A densidade das pastilhas sinterizadas foi obtida pelo método de Arquimedes, em
temperatura constante (21 °C). O liquido selecionado foi o &lcool isopropilico
(C3HsO) cuja densidade € 0,78509 g/cms3. Esta escolha foi feita para evitar a

degradacdo da ceramica que € higroscépica.

3.4.6 Dureza Vickers

Inicialmente foram realizadas medidas de dureza Vickers, em temperatura
ambiente e sob atmosfera de ar, em um microdurémetro Shimadzu, aplicando carga
de penetracdao de 2 kgf, com um tempo de 30 segundos. Para cada teste,

realizaram-se cinco impressoes.

A fim de avaliar as propriedades mecanicas dos compositos (100-x) AISI 316L + x
Sm-123 (x= 40, 50%, em massa) e compara-las com a ceramica, realizou-se novas
medidas de dureza variando a carga entre 0,025 kgf a 2,00 kgf com tempo de

aplicagéo de 15 s. A cada carga foram realizadas um minimo de cinco impressoes
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na superficie das amostras com o cuidado de distanciar as impressdes para evitar

efeitos de superficie.

A medida de dureza, em GPa, foi calculada através da seguinte equacéo:

F (4)
HV = 18544 x —

Sendo F a carga aplicada no teste, em newtons (N) e a diagonal média da
impressao (um).

Devido limitac6es no equipamento, nao foi possivel efetuar essas medidas para as

amostras de composito (100-x) Sm-123 + x Al.
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4 OBTENCAO DO COMPOSITO SUPERCONDUTOR (100-X) AISI 316L + X
Sm-123

4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.1 Caracterizacao dos p0s de partida

Sabendo que a forma e a distribuicdo granulométrica das particulas dos pés
utilizados influenciam diretamente no processo de sinterizacdo, realizou-se a

analise morfolégica das mesmas através de andlise digital de imagens.

A Figura 27 mostra uma imagem do po de ago inoxidavel utilizado neste trabalho,
obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Através da imagem, verifica-
se a presenca de particulas arredondadas, morfologia caracteristica de p6 obtido

por atomizacao a gas.

Para o célculo do tamanho da particula p6, utilizou-se quatro imagens de
microscopia eletrénica de varredura com um aumento de 1000x e com o auxilio do
programa ImageJ realizou-se a analise digital da imagem, tornando-se possivel
quantificar o tamanho das particulas de p6 (didametro de Ferret). O resultado foi
distribuido em um histograma e analisado através da funcdo de densidade de
distribuicdo Gama (Figura 28).

A funcdo Gama toma somente valores positivos e determina o melhor ajuste de
escala (B) e forma (a) de distribuicdo. Através dessa funcao pode-se calcular o

tamanho médio das particulas (i) e o desvio padrdo (o), sendo N o numero de

medidas.
u=ap (5)
o= | (6)

Através da Figura 28 pode-se verificar que a funcédo de distribuicdo gama ajusta
bem o conjunto de dados, mostrando um tamanho médio de particula de (6,94 +

0,31) um, sendo que 50% das particulas possuem diametro abaixo de 5 um.
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Figura 27 Imagem obtida através de microscopia eletrénica de varredura do p6 de aco
inoxidavel AISI 316L mostrando particulas esféricas, morfologia tipica de pds obtidos por
processo de atomizacdo a gas.

x1,000 10um —

Figura 28 Distribuicdo do didmetro de Ferret das particulas de p6é de ago inoxidavel, obtida por
andlise de imagens digital utilizando o programa Image J. A curva de distribuicdo de tamanho
foi obtida utilizando a fun¢éo Gama.
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A morfologia do p6 de ceramica supercondutora encontra-se na Figura 29. Nota-se
que as particulas se apresentam irregulares, aglomeradas e com alta variacéo de
tamanho, caracteristicas tipicas de poés higroscépicos e que foram moidos
mecanicamente. A distribuicdo granulométrica obtida por andlise de imagens digital
encontra-se na Figura 30.

Figura 29 Imagem obtida através de microscopia eletrénica de varredura do p6 de ceramica

Sm-123 mostrando particulas aglomeradas e irregulares, morfologia tipica de pds higroscopicos
obtidas por processo mecanico.

x1,00Q 10um

Através da figura 30 pode-se verificar que a funcéo de distribuicdo gama ajusta bem
0 conjunto de dados, mostrando um tamanho médio de particula de 25,46 + 1,26

um, sendo que 50% das particulas possuem diametro abaixo de 10 pm.

Os parametros estatisticos de ajuste da funcéo de distribuicdo gama para o po de

aco inoxidavel (Figura 28) e para a ceramica (Figura 30), estdo presentes da tabela
3.

Tabela 2. Parametros estatisticos obtidos na aproximacao do conjunto de dados por uma
funcdo gama.
a B Tamanho médio (um) Desvio padréo
AISI316L | 3,35 2,07 6,94 0,31

Sm-123 1,75 14,52 25,46 1,26
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Figura 30 Distribuicdo do diametro de Ferret das particulas de ceramica Sm-123, obtida por
analise de imagens digital utilizando o programa Image J. A curva de distribuicdo de tamanho
foi obtida utilizando a funcdo Gama.
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As Figuras 31l.a e 31.b ilustram os difratogramas de raios X dos pdés de aco
inoxidavel e ceramica, respectivamente. Vale ressaltar que devido ao uso de
lampadas de diferentes comprimentos de onda (cobre e molibdénio), os angulos de

difracéo (20), foram convertidos em distancia interplanar (d) usando a lei de Bragg.

Observa-se que no difratrograma do aco AISI 316L héa picos caracteristicos (2,08
A, 1,80A, 1,27 Ae 1,08 A) do aco inoxidavel de fase austenitica [73] cuja estrutura
cristalina € cubica de face centrada. Para a cerdmica Sm-123, observa-se
predominéncia da fase supercondutora Sm-123, com estrutura cristalina
ortorrdmbica, caracterizada pelos picos em 2,74 A, 2,76 A, 1,93 A e 1,59 A [74].
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Figura 31 Difratograma de raios X dos materiais de partidas, (a) Aco AlISI 316L, destacando
os principais planos de difracéo, relativos a fase austenitica (y) e (b) Ceramica Sm-123 na fase
ortorrdmbica, destacando os principais planos de difracao.
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4.1.2 Caracterizagcao dos ac¢os sinterizados

Foram realizadas 3 rotas de producdo do aco com finalidade de obter a menor
temperatura de sinterizacao para o0 aco que nao degradasse a estequiometria da
ceramica Sm-123. Com isto em mente, determinou-se a densidade e a dureza da
amostra de ago AISI 316L sob condi¢des distintas. Esses dados encontram-se

resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3. Comparacao dos resultados obtidos de dureza e densidade entre os acos
sinterizados, bem como os principais pardmetros de sinterizacdo de cada rota.
Temperatura Tempo (min) Atmosfera Dureza Densidade
Rota 1 930 180 Argbnio 9816 7,23+0,30
Rota 2 900 30 Argdnio 885 6,51+0,21
Rota 3 900/520 30/24h Argbnio/oxigénio 798 6,73+0,11

Analisando os resultados, nota-se que a rota 1 de processamento apresentou
valores de densidade e dureza superiores quando comparado a outras amostras,
atingindo 92% da densidade teodrica [75]. Isso se deve ao maior aporte de energia
pra amostra (maior temperatura e tempo de sinterizagao), o que possibilitou uma
maior forca motriz de sinterizagcdo e consequentemente uma maior reducdo na

guantidade de poros (densificacao).

Comparando as amostras sinterizadas a 900 °C por 30 min, verifica-se que o0s
valores de densidade e dureza séo similares, sugerindo que a oxigenacédo a 520 °C
pouco afetou a resisténcia mecanica do a¢o. Esta oxigenacéao foi proposta, pois a
pressdo de oxigénio tem um importante impacto na manutencdo da fase

supercondutora da ceramica [71].

As amostras sinterizadas através das rotas 2 e 3 obtiveram uma densidade relativa
de 83% e 86%, respectivamente. A alta densificacdo, densidade relativa acima de
90%, é uma das caracteristicas mais desejadas para um material obtido por
sinterizacdo. Uma das maneiras de se obter esse valor € com a formagdo de uma
pequena fase liquida. Estudos termodindmicos do ago AISI 316L revela que a
temperatura de formacao de fase liquida esta entre 950-1280 °C [76], sendo 1200
°C a temperatura de sinterizacdo comumente usada pelos pesquisadores.
Entretanto essa temperatura poderia degradar a ceramica supercondutora. Com
base nos resultados obtidos, os compoésitos foram sinterizados através das rotas

se sinterizacdo 1 e 3.
4.1.3 Caracterizagdo dos compagsitos

4.1.3.1 Levitacdo magnética

O teste de levitagdo magnética, realizado com as amostras submersas em

nitrogénio liquido (77 K), ndo mostrou deslocamento horizontal visivel para
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nenhuma amostra ensaiada. Portanto, admitindo que a fracdo de ceramica
supercondutora estaria muito baixa nas amostras com adicdo de ceramica abaixo
de 40%, a caracterizagdo microestrutural so foi realizada nas amostras com x =40
e 50%, em massa, sinterizados através da rota 1 e com x= 40, 50 e 60%, em massa,

sinterizados através da rota 3.

4.1.3.2 Difragéo de raios X

Os estudos de difracdo de raios X foram realizados para a identificacdo de fases e

para estimar as tensdes residuais das amostras.

Nas Figuras 32.a e 32.b sdo exibidos os resultados dos padrbes de difracdo de
raios X da cerdmica Sm-123, aco AISI 316L e compdsitos (100-x) AISI 316L + x
Sm-123 (x= 40, 50 e 60%) produzidos através das rotas 1 e 3, respectivamente. Na
mesma observam-se os picos em digual a 2,74 A, 2,76 A, 1,93 A e 1,59 A, que sdo
indexados a fase supercondutora Sm-123 com predominancia de estrutura
cristalina ortorrémbica (codigo de niamero ICSD 071722) e os picos em d igual a
2,08 A, 1,80 A, 1,27 A e 1,08 A (codigo de nimero ICDD: 00-031-0619) que s&o
atribuidos ao a¢co com estrutura cristalina cubica de face centrada. Além disso, em
todas as amostras observam-se a formacao de fases espurias, com destaque para
o0 pico em 2,52 A, que possui maior intensidade relativa. Para as amostras obtidas
através da rota 1 (Figura 32.a), identificou-se principalmente os 6xidos de cromo
(Cdodigo ICDD: 006-0532), cobre (CuO, Cddigo ICDD: 01-080-1916), de cobre e
ferro (CuFe204, Codigo ICDD: 01-077-0010) e 6xido de bério e ferro (BaFe20as,
Cddigo ICDD: 00-027-1030). Ja para as amostras obtidas através da rota 3 (Figura
32.b), além dos 6xidos formados nas amostras sinterizadas através da rota 1,
identificou-se a formacédo dos Oxidos FeSmOs (Cédigo ICDD: 00-039-1490),
BaCrO4 (Cédigo ICDD: 00-035-0642) e Fe203 (Cdodigo ICDD: 00-033-0664).

Também se pode notar que os picos associados ao acgo estéo deslocados para a
direita, ou seja, houve aumento da distancia interplanar. Isto indica que ha acumulo
de tensdes residuais de natureza trativa. Além disso, foi observado que picos estéo
alargados, o que sugere que as tensdes ndo sdo homogéneas. Este fato pode ser

explicado devido a diferenca nos coeficientes de expansao térmica. Como o
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coeficiente de expanséo térmica do aco AISI 316L, 16 x10° K1, é maior do que o
da ceramica, 9,44x10° K, durante o processo de sinterizagdo, na etapa de
resfriamento, cada material se expande de maneira diferente, gerando uma grande

tensao interna.

Figura 32 Difratograma de raios X dos compdsitos (100-x) 316L + x Sm-123 (x= 40 e 50%, em
massa) produzidos através darota 1 (a) e com (x= 40, 50 e 60%, em massa), produzidos através
da rota 3 (b). Os picos relativos a matriz de aco foram identificados com o simbolo (*), os picos
relativos a ceramica supercondutora foram identificados com o simbolo (#) e as outras fases
formadas foram identificadas pelo simbolo ($).
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Ademais, as amostras produzidas através da rota 3 apresentaram trincas na
superficie de cada pastilha, como pode ser visto na Figura 33. O processo de
sinterizagdo sob fluxo constante de oxigénio induz a formacdo de Oxidos e micro
trincas. Essas trincas coalesceram, formando trincas superficiais. Este fato indica
que essas amostras seriam inviaveis para serem usadas em aplicacdes de

engenharia.

Figura 33 Amostras de compdsitos (100-x) AISI 316L + x Sm-123 (x = 40, 50 e 60%, em
massa) produzidas através da rota 3 de sinterizagcdo apresentando muitas trincas.

4.1.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 34 mostra um comparativo de uma micrografia obtida por microscépio
eletrdnico de varredura (MEV) da amostra de aco sinterizado e do compdsito metal-
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ceramico. Nota-se que 0 aco apresenta grdos bem definidos com a presenca de
poros, microestrutura tipica de aco sinterizado [76,77]. Ja o compdésito (Figura
34.b), além da presenca de graos de aco, surge uma nova fase, atribuida a adi¢cao
da ceramica.

Figura 34 Imagem obtida através de microscopia eletrbnica de varredura. (a) A¢co 316L

sinterizado, (b) Compdsito metal-ceramico (100-x) AISI 316L + x Sm-123, x = 50%. A seta
branca indica os graos de ceramica.

EHT = 2000 kv Detector » SE1
WD =100 Mag= 100KX

(b)

HT = Detector « SE1
10 pm' 7 2000KY Chamber » 7 63¢-005 mbar

WD = 85mm Mag= 100KX

A Figura 35 mostra a microestrutura dos compositos |1 e J1 obtida através da
técnica de BSD - Backscattered electrons. A microestrutura revelou graos tipicos
de aco sinterizado (fase cinza clara), com a presenca de poros (fase preta) e uma
fase clara espalhadas na matriz de aco, indicando a formacédo da ceramica
supercondutora. Também pode-se identificar uma fase cinza ao longo do contorno
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de grao de aco inoxidavel, camada formada por 6xidos de cobre e ferro, formados
durante a etapa de sinterizacdo, corroborando com os resultados obtidos de DRX.
Esse fato mostra que a temperatura de sinterizagdo foi suficiente para que
ocorresse a difusao dos elementos do ago e da ceramica e consequentemente para

gue houvesse a quebra de estequiometria da mesma.

Esses resultados sao similares aos encontrados por Siwek et al [60] em compdsitos
com matriz de uma ceramica policristalina de bismuto (Bi2xPbxSr2Ca2CusO10-x2 Ou
Bi-2223) com adi¢c&o de aco inoxidavel AISI 316L. Essa camada ao redor dos graos
de aco foi identificada pelos autores como sendo principalmente composta por
CuO.
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Figura 35 Imagem obtida através de microscopia eletrdnica de varredura com a técnica de
backscattering dos compdésitos (100-x) AlISI 316L + x Sm-123 produzidos através da rota 1 de
sinterizacao. (a) x = 40% e (b) x= 50%. Aumento de 1000x.
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Nas Figuras 36 e 37 encontram-se 0s mapas de EDS das amostras de compésitos
para x = 40 e 50%, em massa. Este resultado confirma a formacéo de gréos de
aco. Entretanto pode-se observar que ocorreu difusdo do atomo de cromo para fora
dos grdos do agco. Em relagdo a ceramica, verifica-se a dispersdo de parte dos
elementos cobre e bario na matriz. Estes elementos formaram outras fases,

corroborando com as analises de DRX.
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Figura 36 Mapa de EDS do compdsito (100-x) AISI 316L + x Sm-123, x = 40%, em massa,
produzido através da rota 1 de sinterizacao.
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Figura 37 Mapa de EDS do compdsito (100-x) AISI 316L + x Sm-123, x = 50%, em massa,
produzido através da rota 1 de sinterizacao.
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A Figura 38 mostra uma andlise de EDS em linha do compdsito para x = 40%. Nota-
se que as linhas de concentracdo do oxigénio (azul) e do cromo (roxa) seguem a
mesma tendéncia, sugerindo a que o oxigénio presente na ceramica e o cromo do
aco se difundiram e reagiram entre si formando 6xido. Também se verifica que o
cobre (linha vermelha) difundiu para o aco, na medida em que sua concentracao
sobe a partir do ponto B, em que aparecem os gréos de ac¢o. Ja os elementos
samario e bario parecem estar dispersos homogeneamente em toda a estrutura,
corroborando para concluir, junto com a analise de DRX, que a ceramica

SmBa2Cus07-5 ndo permaneceu totalmente integra ao se produzir o compasito.
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Figura 38 Andlise de EDS realizada ao longo da linha amarela do compdsito (100-x) AISI 316L
+ X Sm-123, x = 40%, em massa, produzido através da rota 1 de sinterizagdo. O ponto B
simboliza o inicio do gréo de ago inoxidavel e as linhas coloridas do gréafico, a quantidade dos
elementos Fe, Cr, Ni, Sm, Ba, Cu e O ao longo da linha amarela.
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4.1.3.4 Susceptibilidade magnética

Os resultados de DRX e MEV indicaram que a ceramica supercondutora foi
incorporada & matriz do ago. Para avaliar a eficiéncia magnética dos compositos,
as amostras tiveram sua susceptibilidade magnética ac em funcéo da temperatura
avaliada. Os resultados estdo apresentados na Figura 39. E importante enfatizar
gue a ceramica pura Sm-123 tem temperatura de transicdo em 92 K [71], resultados

obtidos da amostra em po.

Os resultados mostraram que as amostras de compdsitos analisadas tém sinal
supercondutor em torno de 90 K. O resultado confirma que a ceramica esta
dispersa na matriz do aco. Por outro lado, observa-se que a transicao € larga. Isto
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indica que as particulas da ceramica ndo mantiveram uma homogeneidade na
estequiometria de oxigénio e/ou catibnica, o que causa a dispersdo de Tc¢'s nas

diversas particulas da ceramica de Sm-123.

Verifica-se que a amostra que continha 50%, em massa, de ceramica apresentou
reducao da fracdo magnética devido a reducao do valor da Xac em 100 K e aumento
de fracdo supercondutora, sinalizado devido a maior amplitude na transicao entre

90 K e 75 K, em relacdo a amostra que continha 40% de ceramica, em massa.

Figura 39 Medidas de susceptibilidade magnética ac das amostras de compésito (100-x) AISI
316L + x Sm-123, x = 40 e x = 50%, em massa.
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Portanto, os resultados indicam que mesmo usando temperaturas de sinterizagcéo
abaixo das temperaturas convencionalmente usadas para sinterizacdo de acos
inoxidaveis austeniticos, evitando assim, uma possivel degradacdo da ceramica,
essa temperatura foi suficiente para que ocorresse uma difusdo parcial dos

elementos e consequente formacéo de 6xidos indesejados.

Salvador [78] em sua tese, obteve um composito para fins magnéticos adicionando

10%, em massa, da dupla peroviskita Sr1,8Y02CrReOs (SYCRO) a uma matriz de
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aco 316L, por reacdo no estado solido. Sua caracterizacdo microestrutural mostrou
que a ceramica SYCRO permaneceu intacta na matriz de aco e a curva de
susceptibilidade magnética ac realizada no compdsito mostrou um carater
ferromagnético e comportamento similar ao observado na ceramica pura. Fazendo
um paralelo com o trabalho de Salvador [78], verifica-se que a ceramica utilizada
pelo autor tem uma temperatura de fusdo mais elevada [79] que a temperatura de
sinterizacdo do aco AISI 316L. Esse fato permitiu a formacao de um compadsito mais
denso, utilizando maior temperatura de sinterizacdo e impediu a reagao entre os

elementos da ceramica.

4.1.3.5 Dureza Vickers

Com o objetivo de conhecer as propriedades mecanicas dos compdsitos e
compara-las com a ceramica pura, realizou-se, nessa parte do trabalho, medidas
de dureza Vickers variando a carga de penetracdo. A Figura 40 mostra estes
resultados para a cerdmica Sm-123 e para os compositos (100-x) AISI 316L + x
Sm-123 (x= 40, 50%). Para a ceramica Sm-123 nao foi possivel efetuar as medidas
em cargas inferiores que 0,150 kgf por limitacdes do equipamento. Em cargas mais
baixas, ndo era possivel a visualizacdo da marca de impressao e

consequentemente a medi¢cao da diagonal da mesma.
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Figura 40 Medidas de dureza Vickers realizadas com aumento de carga dos compésitos (100-
X) AISI 316L + x Sm-123 (x = 40, 50, 100%, em massa).
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Através da Figura 40, verifica-se que todas as amostras apresentam uma dureza
maxima que € reduzida, ndo linearmente, com o incremento da carga, chegando a
um patamar de estabilizacdo. Esse efeito € conhecido como efeito de tamanho da
impressao (ISE — indentation size effect). De acordo com esse efeito, altos valores
de dureza sdo obtidos com baixas cargas de penetracdo, e esta reduz, com o

aumento da carga até um patamar de estabilizacao.

Em ceramicas supercondutoras policristalinas, o efeito ISE foi encontrado por
diversos autores [13, 58, 59, 80-84]. Barakat [59] justifica que o efeito ISE ocorre,
pois em baixas cargas ndo ha interferéncia dos contornos de grdo, weak links,
tendo caracteristicas similares a um monocristal. Esses resultados também indicam
gue em cargas mais baixas a deformacéao elastica deve ser dominante, ou seja, as
trés amostras de ceramica e compositos exibem simultaneamente deformacdes

elasticas (reversiveis) e plasticas (irreversiveis).

Algumas abordagens e modelos tém sido propostos para descrever a variacao do
tamanho da impressdo com a carga de teste aplicada. Equacdes experimentais e
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guase-experimentais, como a lei de Meyer, aproximacao de Hays-Kendall, modelo
de deformacao elastico-plastico (modelo EPD), aproximacéo de balanco de energia
e modelo de resisténcia de amostra proporcional (modelo PSR) foram propostas e
consolidadas na literatura. Todas as abordagens, exceto a lei de Meyer, envolvem

a determinacao do valor real da dureza.

e Leide Meyer

A lei de Meyer descreve o efeito da carga sobre o tamanho da impressdo e
consequentemente sobre a dureza da amostra, sendo a maneira mais simples de
identificar o efeito da carga de trabalho na dureza da amostra. Essa lei é definida
como [85]:

F = Ad" (7)

Sendo n 0 expoente de Meyer e A descreve a resisténcia do material a penetracao
inicial [82].

O expoente n &€ uma medida de deformacao estrutural do material e € usado como
indicador do efeito ISE, sendo que se n < 2 o material apresenta ISE, n > 2 o
material apresenta ISE reversa, ou seja, a sua dureza aumenta com 0 acréscimo

da carga e n = 0 a carga nao produz efeito na dureza.

A Figura 41 mostra as curvas Ln(F) x Ln(d) para as amostras de ceramica Sm-123
(x=100%) e dos compasitos (100-x) AlSI 316L + x Sm-123 (x= 40 e 50%), conforme
Lei de Meyer. Os parametros n e A, calculados através da regressao linear, estao

presentes na Tabela 5.
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Figura 41 Curvas Ln(F) x Ln(d) para as amostras de compésitos (100-x) AISI 316L + x Sm-
123 (x = 40, 50 e 100%, em massa), Lei de Meyer.
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Tabela 4. Resumos dos dados ajustados pelos modelos através dos dados experimentais de
dureza Vickers.
Meyer HK PSR EDP
A>x103
Ax103  Ax103 ax103 Bx103 )
"oy vem) YN wam) pmy B ) (V)
Sm123 1,71 11,7 3,1 1,1 45,9 2,7 6,86 2,82
J1 1,76 3,2 1 0,67 18,2 0,9 7,36 0,89
11 1,78 1,8 0,5 0,74 9,6 0,5 7,83 0,55

Para todas as amostras os valores do expoente n foi menor que 2, confirmando que
as amostras sofreram ISE, reducdo da dureza com o incremento da carga.
Analisando a constante A verifica-se que a mesma decresce com a reducao da
guantidade de ceramica na amostra, comprovando uma reduc¢do na dureza do

material.
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e Modelo Hays e Kendall (HK)

Hays e Kendall [86] relataram que existe uma carga minima aplicada W que é
essencial para iniciar a deformacao plastica, e se essa resisténcia néo for excedida
com a carga aplicada, somente deformacéo elastica é observada. Assim, os
pesquisadores definiram que o tamanho da impressdo € correlacionado com a

carga efetiva Fet= F - W ao invés da carga aplicada, definindo a relacao:
F - W = Aldz (8)

Sendo a constante A1 a constante de ajuste da dureza independente da carga.

Os valores das constantes W e A foram encontrados atraves de regresséo linear
dos dados F x d? (Figura 42) para todas amostras, e seus valores estdo presentes

na Tabela 5.

Figura 42 Curvas F x d2? para as amostras de compoésitos (100-x) AISI 316L + x Sm-123 (x=40,
50 e 100%, em massa), modelo de Hays e Kendall (HK).
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Para as trés amostras o valor de W é positivo, indicando que os materiais sofreram
tanto deformacado elastica quanto plastica. Pode-se verificar também que A: foi
maior para a ceramica pura e reduz na medida que se reduz o teor da mesma no

compaosito.

Nesse modelo, os valores de dureza independente da carga aplicada podem ser

ajustados através da equacéao 9.

HVuk= 1854,4A1 9)

e Modelo PSR (proporcional specimen resistence)

O modelo PSR considera que a dureza do material ao realizar a penetragéo tem

uma parcela proporcional a resisténcia elastica (ad) e a parcela devido a

deformacéo permanente (Bd?) pode ser calculada através da equacao 10 [80-84].
F = ad + Bd? (10)

Construindo curvas F/d versus d (Figura 43) obtém-se os valores de a e B. Esses

também sdo encontrados na Tabela 5.

A constante a, de acordo com Quinn [80] também pode ser definida como a energia
consumida pelo material no processo de gerar uma nova superficie apos
penetracdo. Essa possui valores positivos e reduz com reducéo do percentual de
ceramica na amostra. O mesmo ocorre com a constante de deformacao

permanente B.

Os valores de dureza independente da carga podem ser corrigidos através da

equacao 11:

HVpsr= 1854,4p (11)
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Figura 43 Curvas F/d x d para as amostras de compdsitos (100-x) AISI 316L + x Sm-123 (x=40,
50 e 100%, em massa), modelo PSR.
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e Modelo EPD

Bull e colaboradores [87], afirmam que para amostras duras, que experimentaram
tanto deformacdo elastica quanto plastica, € esperado que ocorra recuperagao
elastica assim que a carga for retirada da amostra, de modo que a éarea de

impressao diminuiria em um certo grau.
dy = (d — dy) (12)

Sendo do a diagonal da impressao recuperado elasticamente e dm 0 tamanho

medido da impressao.
Assim, a dependéncia do tamanho da impressao com a carga se da por:

F= A, (dy, + dy)? (13)
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Através das curvas F%° versus dm (Figura 44) pode-se calcular os valores de do e

Az. E o valor da dureza corrigida pode ser calculada através da equacéo 14.

HVepp= 1854,4A. (14)

O valor de do é positivo para todas as amostras, conforme exibido na Tabela 5. Isso
significa que, para essa faixa de cargas aplicadas, a deformacéo elastica &
observada junto com a deformacéo plastica e a relaxacao elastica esta presente
em todas as amostras. Também pode-se verificar que esses valores crescem na

medida em que se reduz o percentual de ceramica na amostra.

Figura 44 Curvas F%5 x dm para as amostras de compésitos (100-x) AISI 316L + x Sm-123
(x=40, 50 e 100%, em massa), modelo EPD.
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A Tabela 6 mostra os resultados de dureza, em GPa, obtidos experimentalmente

(média do Platd) bem como os resultados ajustados pelos modelos.
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Tabela 5. Comparacao dos resultados de dureza, em GPa, obtidos experimentalmente e
corrigido pelos modelos.

Medido Modelo HK Modelo PSR Modelo EPD

(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
Sm123 5,92 5,84 5,01 5,31
J1 1,85 1,88 1,66 1,68
1 1,05 0,94 0,92 1,03

Todos o0s modelos apresentaram valores condizentes com o0s obtidos
experimentalmente, confirmando que a presenca de deformacéo elastica, além da
deformacdo plastica, sendo essa a razdo do comportamento ISE das amostras.
Entretanto, o modelo Halys e Kendal (HK) foi o que melhor descreveu os resultados
obtidos. Esse modelo também foi o que melhor descreveu o comportamento das
amostras de Celik [58], Dogruer [59] e Saritekin [82] em ceramicas supercondutoras
policristalinas.

Os modelos também mostram que a deformacao eléstica € maior nos compaositos

(x = 40 e 50%), principalmente na amostra com 40% de Sm-123.

Uma limitacdo da ceramica supercondutora (bulk) esta relacionada as propriedades
mecanicas. Durante sua aplicacdo, a mesma sofre esforcos de natureza trativas e
as tensdes de tracdo resultantes ndo sdo bem resistidas pela natureza fragil da
ceramica. A tenséo e a deformacdo maximas devem ser limitadas na faixa de limite
elastico, para garantir que sua capacidade normal de transporte de corrente nao se
deteriore. Dessa maneira, 0s resultados obtidos pelos modelos, com uma maior
recuperacao elastica nos compdsitos em relacdo a ceramica pura, indicam que os

compdésitos se tornam mais adequados para as aplicacdes de engenharia.
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4.2 CONCLUSAO PARCIAL

Os compositos (100-x) AISI 316L + x Sm-123 foram produzidos com matriz de aco
AISI 316L adicionando fra¢cdes méssicas, x, de 0, 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e
60% de ceramica supercondutora SmBa2CusO7-5. A produgédo utilizou duas rotas
de sinterizacdo, sendo uma com apenas sinterizacdo (rota 1) e outra com

sinterizacdo e pds-oxigenacao (rota 3).

Através do ensaio de levitacdo magnética verificou-se que as amostras possuiam
um baixo sinal supercondutor, assim a caracterizagéo foi realizada somente com

as amostras com maior teor de ceramica (x = 40, 50 e 60%, em massa).

A primeira rota, com apenas sinterizacdo, apresentou precipitacdo de fases
secundérias como Oxidos de cobre e cromo. Entretanto, a rota 3 (pos-oxigenacao
por 24h) promoveu um processo de difusdo e/ou reagdo entre os elementos
guimicos da ceramica e do ago com o oxigénio presente na atmosfera, causando a
formacdo de fases secundarias e oOxidos. Verificou-se que nas amostras onde
houve oxigenagédo ocorreu uma maior formacéo de 6xidos de cromo, ferro e cobre.

Além disso, as amostras produzidas na rota 3 apresentaram muitas trincas.

Os valores de dureza independente de carga (dureza real) foram calculados, para
as amostras com x= 40 e 50%, bem como para a ceramica pura, usando 0s
modelos experimentais e quase-experimentais. Os resultados mostram que a
dureza decresce com 0 aumento progressivo da carga atingindo um platd. Esse
comportamento é chamado de efeito de tamanho da impresséo (ISE). Essas zonas
de platd sdo devidas ao aumento das fases de impureza, conexdes fracas no
contorno de grao, trincas/porosidade, desordem e distribuicdo irregular da
orientagcdo do grao na rede cristalina. Os resultados obtidos através dos modelos
mostram que as amostras de compaositos sofrem maior deformacéo elastica que na
ceramica pura, indicando que esses materiais possuirdo maior resisténcia as

tensdes de tracdo a que serao submetidos durante aplicagdes de engenharia.

Os resultados de susceptibilidade magnética mostraram que os compositos com 40
e 50% de ceramica Sm-123, formados pela primeira rota de sinterizacao,
apresentam transicdo supercondutora, cujo Tc¢s foram 89 K e 90 K,

respectivamente. Entretanto, com a formacéo de fases espurias, a fracdo de fase
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supercondutora presente nas amostras foi muito baixa comparando-se com a

ceramica pura.
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5 OBTENCAO DO COMPOSITO (100-x) SmBa2Cus07-s + (X) Al

No capitulo anterior estudou-se o compdsito (100-x) AISI 316L + (x) Sm-123.
Entretanto, com o objetivo de obter um material supercondutor com potencial
promissor para ser utilizado em aplica¢des tecnoldgicas, discutiu-se a possibilidade

de substituicdo do aco por um outro metal.

Com base nos resultados obtidos, ficou evidente que além de o novo metal
apresentar uma boa ductilidade e alta condutividade térmica e elétrica, tornava-se
necessario que o mesmo possuisse uma temperatura de sinterizacdo abaixo da
temperatura de sinterizacdo da ceramica, evitando, assim, a difusdo dos elementos
da ceramica, formacdo de fases espulrias e consequente perda de fracdo

supercondutora.

Visto isso, foram produzidos compdsitos com matriz de ceramica supercondutora

Sm-123, adicionando o Al puro como metal de reforco.
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5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.1 Caracterizacado dos pos de partida

Sabendo que a forma e tamanho das particulas dos pos utilizados influenciam
diretamente no processo de sinterizagdo, antes deste processo também foi
realizada a andlise morfologica do pdé aluminio (Figura 45). Através da imagem
verifica-se a presenca de grdos com aspecto irregular, morfologia tipica de po
obtido por processos mecanicos.

Figura 45 Imagem do p6 de aluminio comercial obtido através de microscopia eletrdnica de
varredura.
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A Figura 46 mostra a distribuicdo do diametro de Ferret das particulas de po6, dados
obtidos através de analise digital de imagens. Os dados também foram analisados

com o auxilio da funcdo de densidade de frequéncia distribuicdo Gama.

Através da Figura 46 pode-se verificar que a funcdo de distribuicio Gama ajusta
bem o conjunto de dados, mostrando um tamanho médio de particula de 3,0 = 0,20

um, sendo que 50% das particulas possuem diametro abaixo de 2 um. Os
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parametros estatisticos de ajuste da funcao de distribuicdo gama para o po estao

presentes da tabela 8.
Figura 46 Distribuicdo do diametro de Ferret das particulas de p6 de aluminio, obtida por

andlise de imagens digital utilizando o programa Image J. A curva de distribuigcdo de tamanho
foi obtida utilizando a fungdo Gama.
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Tabela 6. Parametros estatisticos obtidos na aproximagdo do conjunto de dados por uma
funcéo gama.
o B  Tamanho médio (um) Desvio padrao
Al | 3,18 0,94 3,00 0,20

5.1.2 Caracterizacdo dos compositos

5.1.2.1 Difracéo de raios X

Os estudos de difracao de raios X foram realizados para a identificacdo de fases e

para estimar as tensfes residuais das amostras.

Na Figura 47, sédo exibidos os resultados dos padrdes de difracdo de raios X da

ceramica Sm-123, aluminio e compositos. Na mesma observam-se 0s picos em 20
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igual a 22,77, 32,43, 32,67 40,20, 46,51, que séo indexados a fase supercondutora
Sm-123 com predominancia de estrutura cristalina ortorrombica (codigo de niumero
ICSD 071722) e os picos em 2O igual a 38,47, 44,72, 65,10, 78,23 (codigo de
ndamero ICSD 044713) que s&o atribuidos ao aluminio com estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC). Além disso, também podem ser observados os

padrées de DRX dos compdsitos (100-x) SmBa2CuzO7-5 + (x) Al.

De acordo com os resultados, esses compdsitos ndo apresentaram formacéo de

oxido de aluminio e fases espurias. Isso significa que ndo houve quebra de

estequiometria da ceramica Sm-123 nos compasitos.

Figura 47 Padrbes de difracdo de raios X do aluminio puro, cerAmica Sm-123 e compdsitos
(100-x)SmBa2Cuz0O7-s/(x)Al (x = 40, 50, 60%, em massa). O simbolo (*) identifica os picos de

difracdo de aluminio e o simbolo (#) est& relacionado aos picos de difragcdo de ceramica Sm-
123.
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Para estimar a presenca de tensao residual, a Figuras 48 ilustra os resultados dos

padrbes de difragdo de raios X das amostras em funcéo da distancia interplanar

(d).

Comparando com a amostra de ceramica pura, 0s picos de difracdo da ceramica
Sm-123 nos compdsitos estdo ligeiramente deslocados para a direita, como pode
ser visto na Figura 48.b. Em contraste, os picos de difragdo associados ao aluminio

nao foram afetados (ver Figura 48.c). Resumindo, esses resultados indicaram que
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a distancia interplanar da célula unitaria Sm-123 nos compdsitos aumentou. Similar
aos resultados obtidos nos compésitos (100-x) AISI 316L+ x Sm123, esses
resultados indicam que existem tensdes residuais de natureza trativa. Além disso,
observou-se que 0s picos estédo alargados, 0 que sugere que as tensdes nao sao
homogéneas. Esses resultados também podem ser explicados pela diferenca dos
coeficientes de expanséo térmica dos componentes da amostra, uma vez que o
coeficiente de expanséo térmica do aluminio € superior ao da ceramica Sm-123.
Durante o processo de resfriamento, o aluminio retrai mais que a ceramica, o que
causa tensao nos graos da ceramica Sm-123.
Figura 48 Padrbes de difracao de raios X (100-x) SmBa2CuzO7-s/(x)Al compositos (x = 0, 40,
50, 60% em massa). O simbolo (*) identifica os picos de difragcdo de aluminio e o simbolo (#)
esta relacionado aos picos de difracdo de cerdmica Sm-123. (b) pico de maior intensidade

relativa da ceramica Sm123, plano (103) (c) Pico com maior intensidade relativa do aluminio,
plano (111).
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5.1.2.2 Susceptibilidade magnética

A partir dos resultados obtidos pelas medidas de DRX, foi possivel indicar que n&o
houve reacdo apreciavel entre os elementos da ceramica supercondutora e o
aluminio. Entdo, nesta parte do estudo, as propriedades supercondutoras dos

compaositos foram avaliadas a partir de medigfes de suscetibilidade magnética ac.
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A Figura 49 exibe a suscetibilidade magnética ac (xac) em funcéo da temperatura
para todas as amostras. Para ceramica pura Sm-123, a temperatura de transicao
Tc éigual @ 92,3 K e Xac (77K) = -1,03x10° m3/kg. No caso do compésito granular,
a blindagem magnética a 77 K é reduzida em aproximadamente um fator 2. Uma

vez que a fracdo ceramica foi reduzida, a blindagem magnética também diminuiu.

Figura 49 MedigGes de suscetibilidade magnética dos compositos (100-x) SmBa2CusO7-s/(X)Al
(x=40, 50, 60% em massa). Campo magnético Ha = 5 A/m e frequéncia v = 448 Hz.
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Os valores de Tc (onset) para amostras com x = 40, 50 e 60% foram 91,6, 93,2 e
92,8 K, respectivamente. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 7. Notou-
se também que a transicdo supercondutora é ampla. Este efeito provavelmente
ocorre porque a adicdo de aluminio causou desordem na rede cristalina da
ceramica, gerando tensdes, como observado nos resultados de DRX. Em resumo,
0s parametros de sinterizagdo de compdsitos mostraram que o aluminio é

guimicamente inerte.
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Tabela 7. Resultados do ensaio de susceptibilidade magnética compésitos (100-
X)SmBa2CuzO7-s/(x)Al
X (%, em massa) Te (K) Age (X 1076 m3/kg) em 77K
0 92,8 -1,03
40 91,6 -0,57
50 93,2 -0,49
60 92,8 -0,68

5.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 50.a - d mostram as micrografias observadas em MEV da ceramica Sm-
123 pura e dos compdsitos. A microestrutura dessas amostras apresenta uma
estrutura granular com alguns vazios ao longo dos contornos de gréo. Na figura
50.a é mostrado que a amostra Sm-123 apresenta graos fundidos e orientados
aleatoriamente em todas as direcdes. Essas caracteristicas estédo relacionadas a
temperatura de sinterizacdo da ceramica Sm-123 a 1060 °C. Além disso, o exame
micrografico dos compositos (Figura 50.b-d) mostra a presenca de maior

porosidade e menores tamanhos de grao em comparacao com a ceramica Sm-123.
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Figura 50 Imagens da microestrutura obtida através de microscopia eletrbnica de varredura
da (a) ceramica Sm-123 e (b, c, e d) dos compdsitos (100-x) SmBa2CusO7-s/(X)Al x= 40, 50,
60%, em massa, respectivamente.

X500  50pm -
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Realizou-se também o ensaio de EDS, este usado para analisar a presenca de
elementos aluminio, bario, cobre e samario, para cada compdésito. Os mapas

elementares de todos os compdésitos estdo representados nas Figuras 51 - 53.

Os resultados sugerem duas regides distintas que estdo associadas ao Sm-123
(grédo) e ao Al (regido intergranular). O detalhe e a distribuicdo dos elementos
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parecem ser muito homogéneos ao longo dos graos e contornos de gréo. Em outras
palavras, todos os mapas para o0 respectivo elemento indicaram que o grao
ceramico Sm-123 permaneceu intacto, sem difusao dos elementos ceramicos para
aregido do aluminio e auséncia de formacgéao de fases secundérias nos compaositos.
Estas observacdes concordam com os resultados das medicbes de DRX e

suscetibilidade magnética.

A precipitacdo do aluminio na regido de contornos de grao pode preencher 0s
vazios existentes e levar ao aumento da conectividade dos grédos na amostra.
Entretanto, observou-se um aumento do numero de porosidade do compadsito com
a adicao do aluminio. Esse resultado também foi encontrado por alguns autores em

compasitos de ceramica supercondutoras com a adicdo de prata [63,66]
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Figura 51 Mapa de EDS (espectroscopia de energia dispersiva) da amostra com x = 40%, em
massa, mostrando a distribuicao do Al, Sm, Ba e Cu.

Al Sm 60 044
Ch1 MAG:3000x HV:20KV WD 102mm Px:43am
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Figura 52 Mapa de EDS (espectroscopia de energia dispersiva) da amostra com x = 50%, em
massa, mostrando a distribuicao do Al, Sm, Ba e Cu.

Al'Sm 40% 642
Ch1 MAG:M00x HV:20kV WD:99mm Px:43nm
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Figura 53 Mapa de EDS (espectroscopia de energia dispersiva) da amostra com x = 60%, em
massa, mostrando a distribuicao do Al, Sm, Ba e Cu.

Al Sm 40% 640
Ch1 MAG:3000x HV:20kV WD:106mm Px:43am

A Figura 54 apresenta os resultados de densidade das amostras analisadas. Pode-
se verificar que a amostra de aluminio puro (x= 100%) possui baixa densidade
relativa (70%), isso ocorre devido ao tipo de sinterizacao utilizada, em estado
sélido. Verifica-se também que as amostras de compodsito possuem menor
densidade que a ceramica pura, resultados que corroboram com a analise por MEV.
Na sinterizacdo, o contorno de gréo e a superficie das particulas séo a fonte e o
sumidouro dos atomos, garantindo a densificagdo da amostra. No entanto, sabendo

que particulas de segunda fase afetam o movimento das discordancias, essas
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podem afetar o movimento do &tomo ou da vacéancia para os contornos de gréo e
reduzir a forca motriz para a sinterizacdo, reduzindo consequentemente a
densificagéo do material [16].

Figura 54 Grafico em linha mostrando a densidade das amostras dos compésitos (100-

X)SmBa2CusO7-s/(x)Al (x=40, 50, 60%, em massa) e colunas representando a densidade relativa
(o valor da densidade desejada foi calculada utilizando a regra da adicao).
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5.1.2.4 Dureza Vickers

A Figura 55 mostra o resultado de microdureza Vickers para as amostras. Conforme
esperado, o valor da dureza das amostras diminuiu com o aumento da quantidade
de aluminio. Isso corrobora com as medi¢cdes de DRX e mapas elementares de
EDS que demonstraram que as amostras podem ser descritas como um compagsito
constituido por uma ceramica fragil e um metal ductil, sem formacdo de fases

secundarias.

Sabe-se que a ceramica Sm-123 pura ndo se deforma plasticamente, enquanto o
componente metalico puro se deforma plasticamente a temperatura ambiente.
Portanto, esses resultados demonstram que a adicdo de aluminio melhorou a
tenacidade da ceramica Sm-123 e nao afetou suas propriedades supercondutoras.

Por fim, na Figura 55 € possivel observar uma variabilidade dos valores de
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microdureza. A razdo para este comportamento pode estar relacionada a
heterogeneidade nas amostras de compdsitos. Como observado nas analises de
MEV, os compdésitos possuem uma microestrutura bifasica e porosa, o que

influencia fortemente a medi¢éo de dureza de materiais policristalinos.

Figura 55 Resultados de dureza Vickers dos compositos (100-x) SmBa2CusO7.s/(x)Al (x=40,
50, 60%, em massa) utilizando-se cinco penetracdes com carga de 2 kgf, aplicada por 30 s.
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5.2 CONCLUSAO PARCIAL

Nesta parte da pesquisa foi proposto um compésito ceramico/metal do tipo (100-x)
SmBa2Cus07-s + (X)Al x = 0, 40, 50, 60%, em massa.

Com base nos resultados obtidos pela anélise DRX e suscetibilidade magnética ac,
0s compositos foram obtidos com uma fracdo de ceramica supercondutora
desejavel e com temperatura de transicdo similar a ceramica pura. Considerando
0s parametros de sinteriza¢do, o aluminio é quimicamente inerte nos compasitos,
resultando em uma transicdo supercondutora alargada com um Tc relativamente

semelhante.

A microestrutura e a distribuicdo dos elementos das amostras foram examinadas
detalhadamente por microscopia eletronica de varredura. A amostra pura e 0s
compositos exibem uma estrutura ndo uniforme, e tem poros e distribuicdo de
tamanho de grdo ndo uniforme. Os resultados também revelaram duas regides
distintas que estdo associadas ao Sm-123 (grédo) e ao Al (regido intergranular). Os
mapas elementares de todos os compositos indicaram que o grdo ceramico Sm-
123 permaneceu intacto, sem difusdo dos elementos ceramicos para a regiao do
aluminio o que corrobora com analises de DRX e resultados de suscetibilidade
magnética. Observou-se também que as densidades do compdsito sdo menores
do que a amostra de ceramica Sm-123 pura. Tal resultado € interessante porque
este tipo de compdsito pode ser utilizado para aplicacdes de antenas e bobinas de

nacleon, ou seja, o dispositivo torna-se relativamente mais leve.

Finalmente, o nuamero de microdureza Vickers dos compoésitos (100-x)
SmBa2Cus07-s5 + (X)Al diminuiu gradualmente com o aumento da adicédo de Al
Dessa forma, os compdsitos sdo compostos por dois componentes: um
componente € a ceramica fragil que ndo se deforma plasticamente, e o outro
componente é o metal ductil. Portanto, esses resultados demonstram que a adi¢ao
de aluminio melhorou a tenacidade da ceramica Sm-123 e ndo afetou suas
propriedades supercondutoras. E este € um fator importante quando o objetivo é

projetar aplicacdes de limitadores de falhas supercondutoras.
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6 CONCLUSAO

Foram produzidos dois compdsitos metal-ceramico: (100-x) AISI 316L + x Sm-123
(x=40, 50 e 60%, em massa) e (100-x) Sm-123 + x Al (x=40, 50 e 60%, em massa).

Para compadsitos com ago inoxidavel, (100-x) AlSI 316L + x Sm-123, foram obtidos
por duas rotas de sinterizacdo: com e sem poés-oxigenacao, entretanto 0s
resultados das amostras produzidas com oxigenacdo mostraram a formacao de
oxidos, o que degradou as propriedades supercondutoras. Ja as amostras
produzidas através da rota 1, com 40 e 50% de cerdmica Sm-123, apresentam
transicdo supercondutora, cujo T¢’s foram 89 K e 90 K, respectivamente, resultados
de susceptibilidade magnética ac. Entretanto, devido a formacdo de fases
secundérias, a fracdo de fase supercondutora presente nas amostras foi muito
baixa comparando-se com a ceramica pura. Os resultados obtidos através do
ensaio de dureza, utilizando modelos mateméaticos, mostram que as amostras de
compositos sofrem maior deformacéo elastica que na ceramica pura, indicando que
esses materiais possuirdo maior resisténcia as tensbes de tracdo a que serao

submetidos durante aplicagdes de engenharia.

Para os compdsitos obtidos com Al, (100-x) Sm-123 + x Al, os resultados obtidos
pela andlise DRX e suscetibilidade magnética ac, verificou-se que 0s mesmos
possuem uma fracdo de cerdmica supercondutora desejavel e com temperatura de
transicao similar a ceramica pura (92, 93 e 93 K, para x= 40, 50 e 60%, em massa,
respectivamente). A microestrutura e a distribuicdo dos elementos das amostras
foram examinadas detalhadamente por microscopia eletrbnica de varredura
indicando que o grdo ceradmico Sm-123 permaneceu intacto, sem difusédo dos
elementos ceramicos para a regido do aluminio o que corrobora com analises de

DRX e resultados de suscetibilidade magnética.

Esses resultados mostraram que as propriedades supercondutoras e mecanicas da
ceramica RE-123 dependem da quantidade de oxigénio e das condi¢cdes de
tratamento térmico de sintese (temperatura, tempo e atmosfera). Portanto, para
obter um compaosito ceramico/metal supercondutor, o metal deve ser inerte e sua

temperatura de sintese deve ser inferior a temperatura de preparo da ceramica.
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7 SUGESTAO DE PROJETOS FUTUROS

- Otimizar as variaveis de sinterizacao para a obtencédo do compasito (100-x) Sm-
123 + x Al, garantindo uma maior densificagdo do material.
e Utilizar lubrificantes a base de acido esteéarico para melhorar a resisténcia a
verde do compacto.
e Produzir o compdsito utilizando maior temperatura de sinterizacao,
adequando a relacdo tempo/temperatura.
- Investigar o comportamento mecéanico dos compoésitos utilizando ensaios de
compresséo e/ou flexao.
- Estudar detalhadamente as propriedades elétricas dos compdsitos, obtendo-se os

valores de intensidade de campo magnético e corrente criticos.
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