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RESUMO

O trabalho descrito aqui investiga a sinterizagdo do compdsito ago/ceramico AISI-
316L/Sr18Y02CrReOs (316L/SYCRO) produzido através da metalurgia do po. O
objetivo foi produzir um material possivel de ser utilizado em manufatura aditiva com
caracteristicas estruturalmente resistente a impactos, a corrosdo ¢ com propriedades
magnéticas. O ago AISI 316L ¢ um material resistente a corrosdo, porém nao
magnético. A ceramica Sr; gY2CrReOg (SYCRO), apresenta propriedade magnética até
temperatura de Tc~360°C (~640 K). O ago 316L na forma de p6 (90%) foi misturado
com 10% em massa de p6 de SYCRO. A mistura foi homogeneizada em um moinho de
bolas em baixa temperatura (~77 K). O p6 da mistura final obtida foi compactado na
forma de cilindros, selado a vacuo em uma ampola de quartzo e submetido a tratamento
térmico para sinterizagdo. Como referéncia comparativa, amostras do ago 316L foram
sinterizadas de forma similar sem a cerdmica SYCRO. As amostras obtidas foram
avaliadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV), difra¢do e raios X
(DRX), microtomografia computadorizada de raios X (uCT), susceptibilidade
magnética e ensaio de compressdo mecanica. O compdsito 316L/SYCRO apresentou
magnetismo similar a cerdmica SYCRO e comportamento mecanico diferente da
amostra sinterizada de 316L. Com este trabalho ficou demonstrado ser possivel produzir

compositos ago/ceramicos magnéticos com teores controlaveis.

Palavras-chave: Composito, AISI 316L, Perovskita Dupla, Magnetismo.



ABSTRACT

This work studies the sintering of a steel/ceramic composite with stainless steel AISI
316L and Sr;3Y(,CrReO¢ double perovskite (316L/SYCRO) by powder metallurgy.
The goal was to produce a material that could be used in additive manufacture with
structurally impact, corrosion and magnetic properties. AISI 316L stainless steel is a
corrosion resistant material, but not magnetic. Sr; §Y(,CrReOg (SYCRO) ceramic shows
magnetic propriety until ~360 °C (~640 K). 90% of 316L powder was mixed with 10%
of SYCRO powder. The mixture was homogenized in a ball milling at low temperature
(~77 K). The obtained powder was compacted in cylindrical forms, sealed in a
evacuated quartzo tube and submitted to termal treatment for sintering. As a
comparative standard, samples of 316L powder were sintered as the similar way of
316L/SYCRO samples. The sintered samples were evaluated by Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray Powder Diffraction (XRD), X-ray Computed
Microtomography, Magnetic Susceptibility and Mechanical Compression test. The
316L/SYCRO composite showed a similar magnetism of SYCRO ceramic and a
diferente mechanical behavior of sintered 316L sample. Taken into account this work it
was demonstrated that it is possible to produce steel/ceramic composites with

controllable contents.

Key-words: Composite, AISI 316L, Double Perovskite, Magnetism.
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1. INTRODUCAO

Nas aplicagdes mais diversas da engenharia, propriedades exclusivas como resisténcia
mecanica, condutividade, resisténcia quimica, propriedades magnéticas, resisténcia térmica,

entre outras sdo responsaveis pelo seu valor nas aplicagdes industriais mais diversas.

Recentemente, muitos esforgos sdo feitos para reduzir custos de producdo de materiais
diversos que combinam propriedades como, por exemplo: peliculas protetoras, filmes finos e
compositos [1,2]. Dessa forma, combinando materiais diversos na superficie ou no volume
(bulk) a fim de obter propriedades especificas em locais especificos, onde a propriedade de
interesse for solicitada, reduzindo assim a demanda de material de alto custo ¢ melhorando as
propriedades de interesse. Como exemplo, poderiamos ter um tubo de ago carbono protegido
internamente por nitreto de titdnio desempenhando a funcao de protecdo quimica no caso de
tubulacdo de petréleo onde temos agentes de corrosdo, ou seja, neste caso temos a fungdo
estrutural e quimica, e com baixo custo [1,2,3]. No caso de propriedades volumétricas, um
exemplo ¢ elemento magnético imerso numa matriz ndo magnética de forma a controlar a
permeabilidade magnética total, ou obter gradientes magnéticos pela concentragdo de grao

[3.,4].

Com a tecnologia de metalurgia do p6 temos a possibilidades de combinar diversas
caracteristicas e propriedades micro e nano estruturais em termos da engenharia das

propriedades: fisicas, mecanicas, elétricas, quimicas, dticas e térmicas.

Atualmente, com o avango de impressoras 3D, podemos combinar micro graos de forma a
obter propriedades diversas locais em func¢do do tamanho de grdo com custos competitivos
para o mercado de pecas mais diversas, uma vez que, materiais relativamente caros serao
inseridos dentro de uma matriz relativamente barata desempenhando func¢des similares com

menor custo [1], [2].

Neste sentido, a tecnologia do p6 associada a manufatura aditiva pode ser uma grande
ferramenta para programar multiplas fun¢des em uma mesma manufatura. A ideia € inserir

propriedades funcionais diversas dentro de uma mesma matriz.

Para facilitar a compreensdo, pode-se imaginar um matriz de material inox com

comportamento paramagnético onde desejamos torna-lo ferromagnético sem perder sua
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propriedade inoxiddvel. De forma andloga, pegas produzidas com esses compdsitos na
manufatura de componentes mecanicos podem ter mais fun¢des que as usuais hoje em dia.
Isto ¢, podemos compor pecas com perfil de propriedades programavel através da tecnologia
de manufatura aditiva [3] (impressao 3D) aplicada a metais a partir de uma sinterizagao local,
onde grao fundido adere ao restante da estrutura ja produzida, somando grao a grdo a estrutura

a ser confeccionada, de forma simples, barata, reprodutivel.

Para atender as possibilidades de demandas futuras de novas propriedades de materiais, €
necessario estudar as interagdes entre graos diversos, no intuito de serem processados pela
tecnologia de manufatura aditiva, que atualmente estdo em franco processo de expansio
tecnologica [3]. Uma possibilidade de aplicagdes que possuem grande interesse comercial sao
os compdsitos cerdmicos de matriz metalica. Entretanto, estes podem apresentar alguns
problemas, por exemplo, diferenga de dilatagdo, como trincas ou aderéncia ineficiente. Por
outro lado, tensdes mecanicas podem ser geradas, em torno de um grao do ceramico, de forma
a se obter propriedades de interesse em temperaturas elevadas, por exemplo, alteragdes de

propriedades de um material sob tensdo mecanica a partir da diferenca de dilatagao.

Materiais ceramicos, como as perovskitas, apresentam mudanga de propriedades estruturais
sob tensdo, por exemplo, deslocamento da temperatura de ordenamento magnético (T¢) para
temperaturas maiores, mudangas de estado eletronico, magneto constricdo, entre outras
alteragdes. Estas mudancas na estrutura da ceramica podem ser acionadas por tensodes
aplicadas localmente pela matriz do compo6sito de forma a imitar uma tensdo de compressao

externa.

Podemos imaginar, nesta sequéncia, construir uma estrutura multifuncional com fungdes
mecanicas, magnética e quimica que poderdo ser obtidos por impressoras 3D, aumentando as
funcdes e baixando os custos de producdo. Isto significa, em outras palavras, que sistemas
tradicionais de produgdo podem sofrer uma redefini¢do, pois a manufatura aditiva produz
pecas mecanicas com custo competitivo e maior eficiéncia, produzindo uma grande variedade

de geometrias de pegas e complexidade ndo antes possiveis [1,2,3,4].

Com as recentes inovagdes nos processos de fabricagdo de impressoras 3D metalicas, torna-se
vidvel confeccionar através da tecnologia do po, onde se podem combinar diversos materiais
produzindo canais, planos, ou regides com propriedades especificas. Usualmente, ¢ colocada

uma camada fina do p6 do material a ser confeccionado e a partir de um laser de alta poténcia,
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se aciona o processo de “fundi¢do” do p6é camada sobre camada, de forma a compor uma
estrutura solida, essas técnicas sdo conhecidas como Selective Laser Melting (SLS) e Direct
Metal Laser Sintering (DMLS) [3] [4] [5] [6] [7]. Da mesma forma, ¢ possivel utilizar pos de
diferentes materiais no processo, de forma a compor uma estrutura 3D de materiais com
propriedades distintas. Para tanto, ¢ necessario o estudo do comportamento dessas interagdes

entre os materiais, a fim de obter novas propriedades e/ou, evitar possiveis danos infortunios.

Neste trabalho, adicionamos a um ago de baixo teor de carbono e nao ferromagnético uma
ceramica magnética. O estudo visou avaliar a possibilidade de aplicagdo deste método em ago
de baixo teor de carbono, pois o carbono poderia afetar a estrutura da perovskita, por ser
intersticial. Neste trabalho usamos o ago 316L como matriz ¢ como ceramico utilizamos a

perovskita Sr; gY(,CrReOg que apresenta propriedades magnéticas até ~360 °C (~640K).

O objetivo principal da Tese de Doutorado foi o estudo de um composito, que utilizou uma
perovskita dupla ja desenvolvida, com caracteristicas magnéticas e uma matriz de aco
inoxidavel 316L por meio da tecnologia de metalurgia do p6. O processo de sinterizacdo, a
distribuicdo espacial, comportamento magnéticos com a temperatura € o comportamento
mecanico sdo objetos de interesse aqui, no sentido de viabilizar aplicagdes da perovskita
dupla St 3Y02CrReOg (SYCRO) através de um composito sinterizado com matriz metalica de

ago inoxidavel 316L.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As ciéncias ligadas a engenharia buscam novas possibilidades de aplicagdes em varios ramos,
envolvendo varios segmentos da engenharia. A possibilidade de combinar materiais
produzindo compositos resulta em muitas aplicagdes inovadoras, pois podemos combinar
varias propriedades de varios materiais com caracteristicas diferenciadas, de forma a poder
substituir pegas atuais com novas € mais fungdes, como por exemplo: ser magnético,

resistente a corrosdo € maleavel.
2.1. ESTRUTURAS PEROVSKITA

Umas das maiores descobertas para a engenharia dos materiais foi a nano estrutura perovskita
CaTiOs determinada por Gustav Rouse em 1839. No entanto, a estrutura foi batizada em
homenagem ao mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski [8]. Desde entdo, o
nome perovskita tem sido usado para classificar um conjunto de materiais que tém férmula
quimica do tipo ABX3, na qual os ions do sitio B sdo coordenados (rodeados) por um

octaedro de ions do sitio X.

Uma subclasse desses materiais ¢ conhecida como familia das perovskitas que sdo os
compostos com formula quimica ABOs, nos quais os cations do sitio B sdo metais de

transicao e os ions do sitio X sdo oxigénios.

AT

BaTiO,

Figura 2.1 - Estrutura da perovskita BaTiOj;, do tipo ABOj3, onde o sitio A € ocupado pelo Bario e sitio B pelo
Titanio.

As perovskitas ABO; foram denominadas 6xidos inorganicos mutaveis devido a grande
flexibilidade de sua estrutura cristalina [9]. Muitos 6xidos inorganicos diferentes podem ser

combinados distorcendo os tamanhos relativos dos ions A ¢ B que formam a perovskita

ABOs, isto possibilita a flexibilidade da estrutura cristalina da perovskita ABOs; e sua
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capacidade de acomodar uma grande variedade de cations com diferentes raios idnicos e
estados de oxidacdo em locais A e B, como consequéncia hd uma grande variedade de
compostos de perovskita com propriedades fisicas. A perovskita ABOj; ideal cristaliza em
estrutura cubica e consiste de octaedros BOg conectados entre si compartilhando oxigénio, no
vértice, e os cations A ocupam os 12 locais de coordenagdo que circundam oito octaedros
BOg, como mostrado na Figura 2.1. Entdo, o raio i6nico do ion A ¢ maior que o do ion B e a
presenca dos sitios de cations de raios diferentes permite uma ampla combinagao de 6xidos do

tipo perovskita.

Nas ultimas décadas, perovskitas de metais de transicdo foram investigadas teoricamente ¢
experimentalmente, devido as suas propriedades fisicas Unicas. Temos BaTiO; que ¢
ferroelétrico [10], multiferrdica BiFeOs que ¢ multiferrdica [11], SrRu; CriOs que apresenta
alta temperatura de Curie (T¢) [12] e condutor tipo p [13]. Esse interesse ¢ devido as possiveis
aplicagdes, por exemplo, magnetorresisténcia colossal (CMR) em Pry;Cap3MnO; [14],
sensores magnéticos e dispositivos de memoria em cabecotes de leitura em SrTiO5 [15] [16],
eletrolitos em células de combustivel de 6xido sélido (SOFC) em BaCeOs dopada com Y

[17], célula de combustivel condutora de prétons (PCFC) em Lag 7Sty 3FeOsa a [18], etc.

Muitos tipos diferentes de distor¢des da estrutura cristalina podem ocorrer devido a
flexibilidade dos angulos de ligacdo dentro da estrutura de perovskita ideal [19]. Uma ampla
variedade de novos materiais funcionais e conceitos de dispositivos podem ser visualizados
através da compreensdo fundamental das relagcdes entre a compatibilidade estrutural e

quimica, estabilidade térmica, solubilidade solida e tensdo da rede.

As células solares de perovskita sdo conhecidas por seu alto desempenho e facilidade de
sintese [20]. As células solares de perovskita (PSCs) sdo tecnologias muito promissoras em
escala de laboratorio para fornecer eletricidade solar barata e, mostrando assim, um exemplo
de como esta pesquisa em perovskitas pode continuar melhorando as perspectivas de novas
tecnologias para o futuro, substituindo produtos convencionais e abrindo outras possibilidades

inovadoras.

2.2. PEROVSKITA DUPLA

As perovskitas duplas ordenadas possuem formula do tipo A;BB’Og (Figura 2.2), onde o sitio
A ¢ ocupado geralmente por um elemento alcalino ou alcalino terroso, B € B ' geralmente

ocupados por um metal de transicdo. Esses compostos sdo interessantes por causa de suas
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propriedades magnéticas, principalmente efeitos como magnetorresisténcia colossal

descoberta no composto Sr,FeMoOg por Kobayashi et al. [21].

Figura 2.2 - Esquema de uma perovskita dupla que tém a féormula geral de A;BB’Oq4. Onde A, B, B" ¢ O séo as
esferas verde, azul, cinza e vermelha, respectivamente.

Hossain et al. [22] em seu trabalho apresentou uma revisdo sobre aplicacdo e as intimeras
propriedades exibidas pelas perovskita duplas, que sdo considerados como uma classe
material de muito interesse, devido a suas inimeras propriedades quimicas e fisicas
fundamentais, como estruturas eletronicas que vao do isolamento a condutividade elétrica
metalica, semi-metdlica, polarizada [21] [23], supercondutividade [24], ordenamentos
magnéticos variando de antiferromagnetico para ferri e ferromagnético [25] [26], frustra¢do
magnética sem ordem aparente de longo alcance [27] [28], deslocamentos atdomicos ferroicos
[29], alta magnetoresistancia [30], condutividade i6nica [31], propriedades cataliticas [32] e

algumas propriedades combinadas recentemente surgidas como multiferroicidade [33] .

Os magnetos-resistentes sdo uma classe de materiais que podem ter grande interesse no
desenvolvimento de aplicagdes praticas [34]. A descoberta da magnetoresisténcia gigante em
dispositivos mecanicos metalicos gerou uma nova ciéncia, a spintronica (ou eletronica de
spin). Magnetorresisténcia foi a origem da reconstru¢do de sensores magnéticos a base de

L32/3 SI‘]/3M1’103 [3 5] .
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Uma grande restricdo de aplicagdes deste tipo de material La;(SryMnO;3 [35] ¢ a rapida
diminui¢ao de sua magnetorresisténcia com a temperatura. Esta magnetorresisténcia torna-se
zero na sua temperatura de Curie em torno de 360 K. As perovskitas duplas sdo geralmente

materiais com um Tc mais alto.

Algumas perovskitas duplas mostram temperaturas Curie muito altas em comparagdo com
perovskitas simples, como Sr,CrReOg (Tc=635 K) [36] [37] e SrpCrOsOg com (Tc = 725K)
[38] [39], o que as tornam candidatas com grande potencial para aplicagdes em spintronica. A
perovskita dupla Sr,CrReOg¢ ¢ um material ferrimagnético que se distingue pela alta
temperatura de Curie Tc =635 K. Rhazouani et al. [40] mostraram as diferentes maneiras que
este composto pode se comportar em relacdo aos acoplamentos de interagdo e campos
cristalinos que prevalecem no sistema. Foi relatado no estudo diferentes diagramas de fases,
primeiramente em relagdo aos acoplamentos de troca presentes no modelo adotado, ¢ em

segundo lugar, em relacdo aos campos cristalinos de Cr e Re.
2.3. PEROVSKITA DUPLA Sr,CrReOg

A perovskita dupla Sr,CrReOg (SCRO) foi apresentado inicialmente em 2002 por Kato et al.
[36] e posteriormente pelo mesmo autor em 2004 [41]. O composto foi caracterizado com
uma simetria cristalina Ortorrombica (I4/m), um desordenamento de 34% entres os ions Cr e

Re no sitio B, carater semi-metalico e ferromagnetismo em temperatura ambiente (T=635 K).

Outros autores estudaram posteriormente neste composto a dopagem parcial ou total do sitio
A (Sr) por Lantanideos [42] [43] [44] [45]. Nenhum estudo posterior nesse composto resultou
em uma melhora no magnetismo. Entretanto, Orlando ef al. [46], conseguiram um aumento
significativo da magnetizagdo desse composto com a substitui¢do parcial do Sr por Y,

resultando no composto Sr; 3Y(2CrReOg (SYCRO).
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Figura 2.3 - Representacdo das estruturas esquematicas de (a) Sr,CrReOg e (b) Sr; sY(,CrReOs. Vista da célula
unitaria ao longo da diregao cristalografica correspondente a um eixo a ou b pseudocubico. O octaedro azul
representa CrOg4 e 0s octaedros cinzentos representam ReOg; as rotagdes do octaedro em diregdes opostas ao
longo do eixo de visualizagdo podem ser vistas. (c¢) Sr,CrReOg € (d) Sry gY,CrReOg.

A perovskita dupla SYCRO apresentou mesma simetria cristalina do composto SCRO.
Entretanto, com a pequena dopagem do Y o SYCRO apresentou uma distor¢ao da rede,
observada através difracdo de raios X e refinamento pelo método Rietveld. Representacdes
graficas da rede cristalina desses compostos sdo mostradas na Figura 2.3, onde ¢ possivel
observar um giro dos octaedros de Cr e Re em sentido contrario com a dopagem. Essa
distor¢do da rede cristalina ¢ sugerida pelos autores como uma das causas responsaveis pelo
aumento de 10% na magnetizagdo do composto SYCRO. Na Figura 2.4 apresenta-se a

magnetizacdo do composto em fun¢do da temperatura.
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Figura 2.4 — Curvas de susceptibilidade magnética a.c. em fungdo da temperatura, no sentido de aquecimento,
dos compostos St,CrReOg (circulos vermelhos) e Sty 3Y(,CrReOg (quadrados pretos) . Inserido - Curvas de
susceptibilidade magnética a.c. em fungéo da temperatura, no sentido de resfriamento, dos compostos Sr,CrReOyg
(circulos vermelhos) e Sr; gY(,CrReOg (quadrados pretos). Adaptado de [46].

Pode ser observada que para o mesmo campo aplicado, numa mesma temperatura, a
magnetizacdo do composto dopado SYCRO apresenta maior valor do que o composto ndo
dopado SCRO. A interpretacdo dada a este grafico, considerando baixo valor do campo
aplicado ¢ de que os momentos magnéticos majoritarios associados ao cromo interagem
menos com a rede. Essa reducdo da interagdo do momento magnético de cada atomo de
cromo com a rede facilita a interagdo com um campo externo de baixo valor (magneticamente

mais “mole” que a amostra ndo dopada).
ACO 316L

A liga AISI 316/316L ¢ um ago inoxiddvel austenitico cromo-niquel-molibdénio
desenvolvido para proporcionar maior resisténcia a corrosao em relacdo a liga AISI 304/304L.
E utilizado, por exemplo, em fluxos de processo contendo cloretos ou halogenetos. A adigio
de molibdénio melhora as caracteristicas gerais resisténcia a corrosdo e ataques de cloreto e a

presenca de Ni estabiliza a fase austenitica.
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Por ser um ago austenitico, ndo apresenta resposta magnética na condi¢do recozida, mas pode
tornar-se ligeiramente magnético como resultado de trabalho a frio ou soldagem. E isso poder
gerar alguns desvios nas medidas de susceptibilidade magnética. Além disso, este ago também
proporciona maior fluéncia, mais resisténcia a ruptura e maior resisténcia a tragdo em
temperaturas elevadas. E bastante ductil, se forma facilmente e possui boa soldagem, além de
possuir excelente resisténcia a temperaturas criogénicas. Operacdes de trabalho a frio
aumentam a dureza da liga, porém pode deixa-la ligeiramente magnética.

Tabela 2.1 - composicdo quimica em Peso% (todos os valores sdo maximos, a menos que seja indicado um
intervalo) [47].

Elemento 316 316L

Cromo 16,0min-18,0 max 16.0min-18.0 max
Niquel 10.0min-14.0 max 10.0min-14.0 max
Molibdénio 2.0min-3.0 max 2.0min-3.0 max
Carbono 0.08 0.03

Manganes 2.00 2.00

Fosforo 0.045 0.045

Enxofre 0.03 0,03

Silicio 0.75 0.75

Nitrogénio 0.1 0.1

Ferro complemento complemento

E comum para o ago 316L ser certificado duplo como 316 e 316L. A quimica de baixo teor de
carbono de 316L (<0.03%) combinada com uma adicao de nitrogénio intersticial permite que
316L atenda as propriedades mecanicas de 316. Na Tabela 2.1 sdo descritos a composi¢ao
quimica que caracteriza o aco AISI 316/316L e na Tabela 2.2 ¢ mostrado suas propriedades

fisicas.

Devido a presenca de Cr e Mo, o AISI 316/316L ¢ resistente a corrosao atmosférica, bem
como a ambientes moderadamente oxidantes e redutores. Na maioria dos casos, a resisténcia a
corrosdo das ligas 316 e 316L serd aproximadamente igual em ambientes mais corrosivos. No
entanto, em ambientes suficientemente corrosivos, para se evitar a corrosao intergranular que
pode ocorrer em regides de soldas e zonas afetadas pelo calor, a liga 316L deve ser utilizada

devido ao seu baixo teor de carbono.
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Tabela 2.2 - Propriedades fisicas do ago 316L [48].

Densidade 0,285 lbs/in’ = 7,90 g/cm3

Moédulos de elasticidade 29,0x10° psi =200 GPa

Intervalo de fusdo 2450-2630 °F= 1390-1440 °C

Calor especifico 0,11 BTU/Ib-°F (32-212 °F) =450 J/kg-K (0-100 °C)

Condugao térmica 212 ° F (100 °C) 10,1 BTU / h.ft’.°F = 14,6 W/m.K

Resistividade elétrica 29,1 uQ/ina 68 °F = 74 pQ /em a 20 °C

O aco AISI 316L apresenta resisténcia ao ataque intergranular com qualquer espessura na
condi¢do de soldado ou com curtos periodos de exposi¢dao na faixa de temperaturas de 427-
826 °C. Quando os vasos requerem tratamento para aliviar o estresse, tratamentos curtos
dentro desses limites podem ser empregados sem afetar a resisténcia a corrosdo normal do
metal. Refrigeracdo acelerada de temperaturas mais altas para os graus “L” ndo ¢é necessario
quando as se¢des muito pesadas ou volumosas tiverem sido recozidas. Embora o aquecimento
de curta duragdo encontrado durante a soldagem ou alivio de tensdo ndao produza
suscetibilidade a corrosdo intergranular, deve-se notar que a exposi¢do continua ou
prolongada na faixa de temperatura de 427-816 °C pode ser prejudicial deste ponto de vista

para a liga 316L. As propriedades de expansao linear ¢ mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Propriedades fisicas de expansdo linear [48].

Faixa (° C) cm/cm

20-100 16,6x10°
20-500 18,2x10°°
20-1000 19,2x10°®

Por possuir alta biocompatibilidade, o 316/316L ¢ o material mais usado na fabricacao de
implantes ortopédicos temporarios € permanentes, tais como pinos, juntas, placas de fixagao,
parafusos e hastes intramedulares para correcdo de ossaturas fraturada e também muito
utilizada para fabricacdo de bijuterias [49]. A relagdo custo-beneficio dessa liga quando
comparado a outros materiais como as ligas de titdnio e cobalto, permite vantagens
competitivas na confecgdo de itens biocompativeis. Entretanto, a presenca de Ni pode levar a
processos alérgicos. Esse problema pode ser contornado com a inclusdo de nitrogénio na liga

com o fim de diminuir parcialmente ou totalmente a presenca de niquel no ago [50].

Suas aplicacdes abrangem varios segmentos comerciais como:



e Processamento quimico e petroquimico - vasos sob pressao, tanques, trocadores de

calor, sistemas de tubulagdo, flanges, acessorios, valvulas € bombas;

Naval;
Médico;

Processamento de alimentos e bebidas;

Refinamento de petréleo;
Processamento Farmacéutico;

e (Geracao de Energia — nuclear;

e Polpa e papel;
o Téxteis;
e Tratamento de agua.
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Propriedades de tragdo a temperatura ambiente e propriedades mecanicas minimas para tipos

recozidos dos a¢os inoxidaveis austeniticos 316 e 316L sdo mostrados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas do aco AISI 316 e 316L segundo as normas ASTM A 240 e ASME SA-

240. [48].
Propriedade ASTM A 240 e ASME SA-240
Tipo 316 (S31600) Tipo 316L (S31603)
Tensio de escoamento 30000 25000
Psi (MPa) (205) (170)
Tensdo maxima 75000 70000
Psi (MPa) (515) (485)
Elongacao (%) 40,0 40,0
2 pol (51 mm)
Dureza Brinell (HB) 217 217
95) 95)

2.4 METALURGIA DO PO - SINTERIZACAO

A metalurgia do p6 ¢ um processo de fabricacdo que produz pecas metélicas através

da compactagdo de pd metdlico seguida da sinterizacdo [51]. O processo consiste em

compactar e/ou modelar a mistura e aquecé-la (etapa chamada de sinteriza¢do), com o

objetivo de gerar continuidade de matéria entre as particulas e melhorar a resisténcia. A

caracteristica especifica do processo € que a temperatura permanece abaixo da temperatura de

fusdo do elemento constituinte principal [52].

O processo de sinterizacdo na metalurgia do pd consiste em aquecer o material a temperaturas

abaixo do ponto de fusdo do material-base (matriz), em atmosfera controlada, provocando

difusdes atomicas. A possibilidade de conjugar pegas simples e partes sinterizadas também
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representa um importante fator de economia de custos, com preservacdo de qualidade do

produto final.

As pecas obtidas por metalurgia do pd possuem porosidade, consistindo de um volume de
pequenos vazios distribuidos no volume total aparente. A porosidade tipica ¢ fungdo de
diversos fatores como: pressdo de compactagdo, temperatura e tempo de sinterizagao,
tamanho e forma das particulas do po, existéncia de processos complementares de

compressao, etc. [S1].

As etapas de fabricacdo, na maioria dos processos de sinterizagdo sao:

e Mistura;

o Compactacao;

e Sinterizacao;

e (alibragao;

e Operagdes complementares.

Inicialmente, a mistura consiste em juntar os componentes devidamente balanceados na forma
de p6s metalicos e/ou ceramicos e, em seguida, homogeneizar através de agdo mecanica de

mistura.

Para garantir boas propriedades fisicas deve-se:

o Homogeneidade: que assegura a uniformidade isotropica das propriedades da peca
acabada.

o Escoamento: que permite a transferéncia da mistura para a cavidade onde serd prensada
de forma uniforme e relativamente rdpida, com bom preenchimento dos contornos e
pequenos espacos dentro do molde ou ferramenta.

o Compressibilidade: que define a carga necessaria para se atingir uma densidade ou
porosidade desejada.

e Densidade aparente: relaciona a massa de po livre e o volume aparente (externo) desta
massa. E usado para o dimensionamento da ferramenta e é uma propriedade importante na
preparacdo da prensa de compactagao e estabilidade dimensional do compactado.

o Composi¢do quimica: que caracteriza todos os elementos quimicos que fardo parte do
material sinterizado propriamente dito de modo a garantir as propriedades exigidas [53].
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Figura 2.5 - Representagdo de um misturador de p6 industrial em Y.

Na etapa de compactagdo, a mistura ¢ comprimida até atingir a forma geométrica, as
dimensdes e a densidade desejadas com prensas projetadas para este fim. Normalmente, a
compacta¢do ¢ uniaxial e baseia-se em comprimir-se um dado volume de mistura utilizando-

se de pungdes verticais (superiores e inferiores) dentro de uma cavidade cercada por machos ¢

matriz.
R
ceramico
P I s
| A
mistura
compactacdio sinterizacio em
metal atmosfera

controlada

Figura 2.6 - Representagdo esquematica de obtengdo de sinterizagdo de pos.

1. Os pods sdo pesados inicialmente em balanga analitica

2. Os pos sao misturados para dar homogeneidade a peca.

3. A mistura € colocada na matriz, prensada e depois extraida.
4. A peca ¢ entdo sinterizada em fornos especiais.

5. Dependendo do caso, a peca passa por um processo complementar para melhorar

tolerancias (calibragem), propriedades (tratamento térmico), entre outros.
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2.5. MATERIAIS COMPOSITOS

Os compositos sao materiais formados pela combinagdo de materiais com o objetivo de se
obter um produto com maior qualidade que os materiais simples [54]. A ideia de materiais
compositos se da por misturar compostos de naturezas diferentes ou complementares, Figura
2.7, com o intuito de atingir novas propriedades, por exemplo, resisténcia mecanica,
resisténcia quimica e presenca de magnetismo, € por se tratar de um material multifasico, o
composito apresenta propriedades intermedidrias que, em geral, vem da formagdao de uma

regido interfacial [55].

Metais

MNMC ARALL
matriz metal.u:.a+ matriz metilica
refurg:u Ceramica

+polimeros
CERMETS

matriz cerimica . R
matriz polimérica

+metal +metal
Ceramicos fundiveis Grafite  polimeros
reforcados Epoxy
matriz ceramica matriz polimérica
+polimérica + ceramico

Figura 2.7 - Representagdo esquematica da organizacdo de combinacdes de tipos de compositos usuais, quanto a
natureza quimica. Adaptado de [56].

As fases dos compositos sdo chamadas de matriz, que pode ser cerdmica, polimérica e
metélica, e a fase dispersa, geralmente fibras ou particulas que servem como carga. Sendo que
a matriz geralmente ¢ um material continuo que envolve a fase dispersa e as propriedades do
composito ¢ uma funcdo de fatores como: a geometria da fase dispersa, distribuigdo,
orientagdo e também da compatibilidade interfacial entre os constituintes da mistura, de forma
a haver uma afinidade entre os materiais que serdo unidos, e mais especificamente das
propriedades das interfaces dos constituintes dos compositos. Nos compositos reforcados com
fibras, a fase matriz serve para varias fungdes. Inicialmente, quando uma tensdo aplicada
externamente, a matriz que une as fibras umas as outras, atua como o meio através do qual
uma tensdo aplicada externamente ¢ transmitida e distribuida para as fibras, apenas uma

propor¢ao muito pequena de uma carga aplicada € suportada pela fase matriz. Outra fun¢ado da
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matriz ¢ de proteger as fibras (ou fases dispersas) individuais contra danos superficiais em
decorréncia de abrasdo mecanica ou de reagdes quimicas com o ambiente, que podem
introduzir defeitos superficiais que sao capazes de formar trincas, e levar a falha sob baixos
niveis de tensdo. Enfim, do ponto de vista do comportamento mecanico, a matriz mantém
separada as fibras e, por possuir relativa baixa dureza e boa plasticidade, retém a propagacgao
de trincas entre fibras, servindo como uma barreira contra a propagacdo de trincas, como

investigado por Mines et al. em 1994 [57].

Em algumas aplicagdes de materiais com combinagdes exclusivas de propriedades que nao
sdo atendidas por ligas simples como metalicas, ceramicas e materiais poliméricos, mas que
poderiam ser atendidas com combinagdes de propriedades desses materiais com propriedades

mecanicas, quimica e magnéticas, de forma controlavel pela dosagem de cada constituinte.

2.5.1. COMPOSITO METAL CERAMICO

Os compositos com matriz metalica (CMMs) normalmente consistem de um metal como: ago
inox, aluminio ou magnésio, reforcado com particulas (ou nanoparticulas) [58] ou fibras de
um material ceramico, como por exemplo: nitreto de titanio, carboneto de silicio ou grafite.
Os CMMs oferecem maior resisténcia e rigidez especificas, maior temperatura de operagao,
maior condutividade térmica e maior resisténcia ao desgaste, em relacdo aos materiais nao
refor¢ados [59], bem como a oportunidade de adaptar essas propriedades para uma aplicagdao
especifica, ou ainda propriedades oriundas do cerdmico, como o magnetismo. Mas, os CMMs
apresentam algumas desvantagens em comparagdo aos metais, como: os custos de fabricacdo
mais elevados de CMMs de alto desempenho mecanico € menor ductilidade e menor

tenacidade [60].

Um importante fator que influencia seu desempenho ¢ a presenca de uma regido de interface
na juncao metal/ceramica, a qual possui importancia fundamental nas propriedades finais do
material [61]. A evolucdo dos processos dessa unido tem permitido a utilizagdo de cerdmicas
em conjunto com metais na fabricagdo de diversos componentes hibridos como: mancais

magnéticos, elementos de dispositivos sensores e atuadores.
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3. METODOLOGIA

A caracterizagdo do composto foi realizada por um conjunto de técnicas a serem descritas a
seguir. Para a caracterizagdo estrutural, utilizamos a Microtomografia Computadorizada de
raios X (UTC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada com Espectroscopia
por Energia Dispersiva (EDS) e Difragdo de raios X de pé (DRX). A propriedade magnética
serd analisada através de medidas de Susceptibilidade Magnética (y..) € as propriedades

mecanicas serdo obtidas através de ensaios de compressao (COMP).
3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um instrumento para analisar diversos tipos
de materiais € necessario o entendimento dos pardmetros originados na interagdo do feixe de
elétrons com o corpo de prova, pois, a interagdo elétron-amostra ¢ fundamental para que seja
possivel interpretar os diversos dados que sdo produzidos a partir desse fenomeno, como:
potencial eletrostatico, composicdo e topografia. Tendo que o feixe primario de elétrons que
interage com a amostra, eles perdem energia por dispersao e absor¢do em um volume em
forma de uma pera (Figura 3.1), conhecido como volume de interagdo, que se estende de
menos de 100 nm até em torno de 5 um para dentro da superficie da amostra. O volume de
interacdo depende da energia dos elétrons, do nimero atdmico dos atomos da amostra e da

densidade da amostra.

gerador de elétrons

anodos

regido de alto |
VACUO ]

— condensadores

bobinas para varredura

objetiva

amaostra ] camara de vacuo
(alto ou baixo)

bombas J

de vacuo l

Figura 3.1 - Desenho esquematico da coluna do MEV, onde temos bombas de vacuo mostrados os diversos
componentes. Fonte [62].
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No Microscopio Eletronico de Varredura temos que um feixe de elétrons, guiado por um
sistema de bobinas de deflexdo, que varre a superficie da amostra ponto a ponto e transmite o
sinal do detector a uma tela “catodica”. A varredura ¢ sincronizada com aquela do feixe

incidente [63].

Na maioria dos instrumentos, usa-se como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W).
O feixe gerado ¢ acelerado pela alta tensdo criada no filamento. O feixe, ao interagir com a
amostra, produz elétrons e fotons que podem ser coletadas por detectores e convertidas em
imagem de video. Ao incidir sobre a amostra, parte dos elétrons penetra e constitui o volume
de interacdo, onde os elétrons e as ondas eletromagnéticos sdo produzidos e sdo utilizados
para formar as imagens. Portanto, as particulas e os raios eletromagnéticos resultantes da
interacao do feixe eletronico com a amostra retornam a superficie da amostra ¢ vao em

direcao ao detector [64] [63].

Diferentes sinais sdo emitidos pela amostra entre os sinais emitidos, os mais utilizados para
obtencdo da imagem sdo dos elétrons secundarios e dos elétrons retroespalhados, tendo maior

energia os elétrons retroespalhados que os elétrons secundarios [64] [63] [65].

Dentro da coluna em alto vacuo (Figura 3.1), os elétrons sdo gerados a partir de um filamento
de tungsténio. Eles sdo acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo que
varia entre 0,3 kV a 30 kV. O feixe de elétrons gerado passa por lentes condensadoras que
reduzem o seu diametro e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima
da lente objetiva existem dois estidgios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela

varredura do feixe sobre a amostra, varrendo a superficie da amostra [66].

O resultado da interagdo entre o feixe de elétrons e a amostra promove a emissao de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios X Bremstralung, raios X
caracteristicos, radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, do visivel e do

ultravioleta.

Quando um elétron ¢é retirado de um atomo, outro elétron, do mesmo atomo, de um nivel mais
energético passa a ocupar o orbital desocupado. O que implica que € necessaria a liberagdo de
energia (foton), que pode ser transferida para outro elétron. O elétron que receber essa energia
e for ser ejetado do 4tomo, ¢ chamado elétron Auger, que ¢ utilizado na caracteriza¢do de
camadas atomicas superficiais [67]. Essa interagdo alterara a dire¢ao do elétron e o modulo de

sua velocidade e podera ocorrer entre o nucleo atdmico e o elétron. Tal interacdo trata-se do
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espalhamento Rutherford e estd relacionado com a Forga de Coulomb (que ¢ proporcional ao

namero atémico 7).

A grande diferenca entre as massas eletronicas e a nucleares evidencia uma alta inércia
referente ao ntcleo atdmico que ira fazer com que o mesmo fique praticamente inerte frente a
interagdo com o elétron, gerando uma colisdo eldstica, que gera alteracdes na dire¢do do
elétron, porém ndo muda sua velocidade. Devemos ainda considerar a presenca de outros
elétrons na eletrosfera desse atomo, que podem interagir com o elétron primario emitido pelo
canhdo de elétrons. As interacdes entre os dois elétrons podem gerar um padriao de
espalhamento ineléstico, sendo que a colisdo pode excitar as particulas presentes nos atomos

que irdo percorrer o material e colidir com outras particulas de forma ineléstica [64].

feixe de &
eletons
incidente

elétrons
superficie do retroespalhados
material /

100 nm

Figura 3.2 - Esquema de feixe de elétrons incidindo sobre a superficie do material gerando secundarios e retro
espalhados, de forma simplificada, onde temos o formato de pera. Adaptado de Fonte [68].

A profundidade de penetracdo de um elétron no material esta relacionada com a composigao
do material e como ela interfere nos tipos de colisdes realizadas pelos elétrons. Sendo que o
primeiro fator € a influéncia do nimero atémico (Z) no tipo de espalhamento oferecido pelo
material. Um valor alto de Z est4 relacionado a uma maior probabilidade de ocorréncia de
colisdes inelasticas. O valor de Z também interfere na penetrabilidade da particula no objeto,
J& que, quando Z ¢ baixo, observa-se uma alta penetragdo dos elétrons. Enfim, a energia de
emissao do elétron interfere na profundidade de penetracao dos elétrons, sendo que quanto

mais alta energia mais ird intensificar a infiltragdo dos elétrons [62].
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Elétrons de Auger

Elétrons secundirios

Elétrons retroespalhados

Raios X Caracteristicos

Raios X do continuio

Fluorescéncia secundaria
de raios x

Figura 3.3 — Representacdo esquematica das zonas de geragdo de elétrons e raios X na gota caracteristica.
Adaptado de Fonte [68]

alta voltagem

Feixe de elétrons elementos elementos
leves pesados
Flétrons Elétrons de Auger
secundirios Elétrons
retroespalhados <
Raio X Caracteristico BSE
Fluorescéncia de Raio X Raio X
caracteristico

Figura 3.4 - Representagdo esquematica regides da pera e respectivas emissdes, onde temos elétrons secundarios
(SE), elétrons retro espalhados (BSE), raios X caracteristico e fluorescéncia de raios X. Adaptado de Fonte [68]

3.2.ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O feixe, ao atingir a amostra, os &tomos da amostra sao excitados e, ao voltarem para o estado
fundamental, emitem fotons com energias caracteristicas do atomo. Dessa forma, os fotons
sdo identificados pela energia e medidos pelo detector de raios X localizado dentro da cdmara
de vacuo. O sistema de hardware e software adquire e gera o espectro relativo ao namero de

contagens em fung¢do da energia, em keV, identificando os elementos quimicos da amostra.

O EDS ¢ uma andlise sobre os elementos, pois cada elemento tem uma ‘“assinatura” de
absor¢ao e outra de emissdao. Atomos com nimero atomico acima do boro sdo identificaveis e
além dos espectros, o sistema realiza analise de pontos, linhas e regides definidas sobre a

imagem adquirida da amostra e gera também mapa dos elementos sobre a imagem obtida

[65].
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3.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A andlise por difragdao de raios X permite a identificacdo de substancias em materiais sélidos
com estrutura cristalina. Define-se difracdo como desvio na propagacdo retilinea de uma

onda, quando um obstaculo se interpde ao seu trajeto.

J4

A difracdo de raios X em cristais ¢ consequéncia da interacdo em que os raios X sao
espalhados pelos elétrons dos atomos do cristal, sem alterar o comprimento de onda. Este
espalhamento sob algumas condi¢des geométricas ¢ descrito pela lei de Bragg. A expressao

matematica da lei de Bragg é:
n = 2d senf (1)

onde n ¢ um numero inteiro, ¢ o comprimento de onda, d ¢ a distancia entre os planos
paralelos sucessivos na estrutura cristalina, ¢ 8 ¢ o dngulo de incidéncia e difracdo de um

feixe de raios X relativamente a um dado plano atomico.

' x'\\ Detec‘torj -
Tubo de N

Figura 3.5 - Esquema de funcionamento de um equipamento de difracdo de raios X, adaptado de Fonte [54] .

O difratograma ¢ um grafico de intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo 26,
conforme a configuragdo da Figura 3.5. Pelos picos do difratograma que sdo produzidos
quando, para um dado valor de um dado plano atomico possui distancia interplanar (d) que
satisfaz a lei de Bragg. Como os planos cristalinos funcionam como pequenos “espelhos”
resultam que as alturas dos picos de intensidade sdo proporcionais as intensidades dos efeitos

da difracao.

Como na Figura 3.6, um feixe de raios X de comprimento de onda A paralelo, coerente incide
sobre a familia de planos de atomos A-A' e B-B' separados por um espacamento interplanar

dnu, segundo um angulo 0, a interferéncia construtiva dos raios espalhados sé ocorrerd num
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angulo 0 aos dois planos, se a diferenca de caminho percorrido pela onda, ou seja, SQ + QT
for igual a um numero inteiro n, de comprimento de onda, ou seja, havendo uma interferéncia
construtiva.

N r
A Y sl Feixe
¢ difratado

Feixe
incidente

-9 @@ O OO @

Figura 3.6 - Esquematizagdo do raios X sendo difratados pelos planos A-A' e B-B'. Adaptado de Fonte [54].

Entao

nA = SQ+ QT )

Utilizando-se relagdes trigonométricas, chega-se a:

niA = dhklsene + dhklsene (3)

Ou

nA = 2dyy;sen (4)

Através desta relacdo pode determinar os pardmetros de rede cristalina de

materiais em geral.

Entdo, se temos uma dada estrutura cristalina ela ird produzir um padrao de difra¢do que ¢

caracteristico e para interpretacdo dos resultados produzidos. Busca-se em um banco de
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dados, onde se faz a comparagdo com os padrdes, produzidos por estruturas conhecidas e

previamente catalogadas.

Em geral, os equipamentos t€ém seu proprio banco dados que sugere os elementos presentes
pelos picos caracteristicos na forma de estruturas cristalinas conhecidas e catalogadas em
banco de dados. Materiais diferentes apresentam formas de diagramas diferenciados, de tal
forma que ¢ possivel identificar e caracterizar um material cristalograficamente. Os Bancos de
dados como o Arquivo de Difragdo de P6 (PDF, Powder Diffraction File) contém milhares

fichas cristalograficas de compostos. As caracteristicas deste banco de dados sao:

* O PDF contém mais de 300.000 padrdes de difragao.

* Programas de computador modernos podem ajudéa-lo a determinar quais fases presente em

sua amostra, comparando rapidamente seus dados de difragdo para todos os padrdes no banco
de dados.

* O cartdo PDF de uma entrada contém muitas informagdes uteis, incluindo referéncias
bibliograficas [69].

De forma mais abrangente, o DRX pode ser usado para determinar:
» Composicao de Fase de uma Amostra

e Anadlise de Fase Quantitativa: determina as quantidades relativas de fases em uma
mistura referenciando o pico relativo de intensidades

* Parametros da estrutura celular unitaria e simetria da rede Bravais

e Posicdes de pico de indice
e Os parametros da rede podem variar em fungdo
¢ informacgdes sobre liga, dopagem, solucdes solidas, deformacgdes, etc.

* Tensdo Residual (Macrostrain)
* Estrutura de cristal

o Por Rietveld refinamento de todo o padrdo de difracdo

* Epitaxia / Textura / Orientagdo
» Tamanho do Cristalito e Microtensao

o Indicado pelo alargamento de pico

o Outros defeitos (falhas de empilhamento, etc.) podem ser medidos pela analise do
pico

o formas e largura do pico
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Para materiais policristalinos que sdo constituidos de inimeros cristais com orientagdes
aleatorias, alguns desses cristais podem estar orientados de forma que os planos
cristalograficos estejam disponiveis para a difracdo obedecendo a lei de Bragg. Com isso,
obtém-se medidas de deformagao do espagamento interplanar, ou seja, os picos de intensidade
podem apresentar deslocados quando sob tensdo. Entdo, é possivel avaliar as tensdes
residuais, e as tensdes de compressdo tendem a reduzir o espago da estrutura cristalina, e com
isso resultando em picos de difragdo a angulos de incidéncia inferiores, ou seja, deslocando os

picos para a direita no difratograma, como mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Representagdo das tensdes mecanicas que causam deslocamentos em 26 nos picos do difratograma,
Adaptado de Fonte [54].

Neste trabalho, temos a presenga de graos de material ceramico e ago inoxidavel 316L, que ao
levados ao forno e sinterizados, sdo resfriados. E isto produz tensdes térmicas, pois os
coeficientes de dilatagdo sdo diferentes, ou seja, dependo dos vazios ou da densidade do

material, 0 ago se contrai ou se expande, levando a uma tensao sobre o cerdmico.

3.4. MICROTOMOGRAFIA DE RAIOS X (uCT)

A Microtomografia Computadorizada, também denominada de pCT, é uma técnica nao
destrutiva que permite a andlise de cortes internos do material analisado, ou seja, sdo feitas
varias de se¢des transversais, ao longo do corpo de prova, que possibilitam a visualizagao
tridimensional interna das amostras, podendo ainda de nos fornecer dados numéricos de

forma automatica de areas e volumes [70].



37

Os pCT sao baseados na atenuagdo dos raios X no qual o objeto € posicionado entre uma
fonte de raios X e um detector de raios X, em uma plataforma giratoria, como resultado na

Figura 3.8.

Intensificador

o Camera
¢ lmagem

CCD

Amostra rojesae
Girando

Fonte de
Raio X

T

Figura 3.8 — Representacdo esquematica do principio de funcionamento e componentes basicos do pCT,
indicando o tubo de raios X, posicionamento da amostra de compdsito no sistema de rotagdo na cdmara de
irradiag@o, intensificador de imagem e projecdo da imagem da estrutura anatomica coletada em cadmera CCD.
Adaptado de [71].

A absorc¢do de raios X dos materiais internos ocorre de forma similar quando observamos um
cristal de quartzo transparente, que apresenta alguns defeitos visiveis. Aqui € ideia € similar,
pois usamos radiacdo eletromagnética, mas em outra faixa de frequéncia, e com isso uma
parte ¢ absorvida em fun¢do de propriedades especificas de atenuacdo de raios X por
materiais diferentes, gerando assim imagens de fatias que armazenadas para construcao de

imagens 3D.

A camera de CCD (dispositivo de carga acoplada) ou CMOS (semicondutor de metal-6xido
complementar) ¢ o sensor utilizado nesses equipamentos com a funcdo de gerar uma série de
imagens em duas dimensdes através do raios X que passam pela amostra. Apos a aquisicao
das imagens, ha um processamento de software computacional através de um algoritmo que
reconstréi imagens em secdes 2D (bidimensionais), conhecidas como fatias (“slices”) da

amostra (ver figura Figura 3.8 e Figura 3.9).

No mapa 3d de absor¢do de raios X ¢ possivel identificar diferentes fases com uma Ampla

gama de medigdes quantitativas na estrutura interna, como: fragdes de volume de fase e
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conectividade de fase, distribuicdes espaciais, orientacdes, alinhamento, e conectividade de

caracteristicas microestruturais.

O sistema de raios X produz imagens de sombra bidimensionais de estruturas tridimensionais
internas completas, mas em uma proje¢ao de sombra bidimensional Gnica a informacao de
profundidade ¢ completamente misturada. Tipicamente, a resolu¢do espacial dos tomoégrafos
convencionais ¢ na intervalo de 1-2,5 mm, o que corresponde a 1-10 mm cubico de tamanho
de voxel (elemento de volume). O sistema "SkyScan 1072", por exemplo, permite atingir uma
resolucao espacial de 5 um. Como nos scanners de tomografia "macro", a estrutura interna

pode ser reconstruida e analisada de forma totalmente nao destrutiva.
Em geral, os conceitos utilizados para trabalhar as imagens de microtomografia, sdo:

» Absor¢ao de raios X no material depende do niimero de atomos (densidade, espessura), e

tipo de a&tomos (numero z).

* Onde a amostra absorve mais raios X, a imagem ¢ mais escura; onde transmite mais, a

imagem ¢ mais brilhante.

 Absor¢do aumenta com densidade e espessura, e ¢ também geralmente maior para elementos

com um maior nimero atomico.

Qualquer imagem de sombra de raios X € correspondente a uma projecao bidimensional do
objeto tridimensional. De forma simples, podemos descrevé-lo como uma iluminagdo de raios
X paralela. Neste sentido, cada ponto na imagem da sombra contém o somatorio da
informag¢do de absor¢do dentro do objeto tridimensional no feixe de raios x parcial

correspondente [71].
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IMAGEM SOMEBRA/FEIXE PARALELO

IMAGEM OBJETO

Figura 3.9 -Fatias (s/ices) de amostra sendo projetada a imagem e sendo adquirida por um ao sensor de imagem
sensivel a raios X. Adaptado de [71].

Através de um programa computacional, pode-se dividir o problema para uma reconstru¢ao
tridimensional de projecdes bidimensionais na reconstrucdo serial de fatias de objetos

bidimensionais a partir de linhas de sombra unidimensionais.

Vamos supor um objeto com apenas um ponto com absor¢do significativa em um lugar
desconhecido. Na linha de sombra unidimensional teremos uma diminuicao da intensidade da
sombra de absor¢do na area do objeto, veja a Figura 3.10. Agora podemos inicializar na
memoria do computador uma matriz vazia de pixels (elementos de imagem) correspondente
ao possivel deslocamento do objeto. E claro que é preciso ter certeza de que todas as partes do
objeto reconstruido estardo dentro do campo de visdo. Quando temos a posi¢ao da sombra a
partir dos pontos de absorcao do objeto, podemos marcar na drea de reconstru¢do na memoria
do computador todas as posi¢des possiveis de pontos de absor¢do dentro do objeto como

linhas.
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Figura 3.10 — Diagrama esqumatico de um ponto sendo coletado e que pertence a uma fatia da amostra sendo
analisada Adaptado de [71].

Se girarmos nosso objeto e repetir esta operagdo, em cada nova posi¢ao de rotacdo do objeto,
adicionaremos a d4rea de reconstrucdo as linhas de possiveis posicdes de objeto
correspondentes a posi¢do da sombra. Esta operacdo ¢ denominada "retroproje¢do". Apds
varias rotagdes, podemos localizar a posicdo do ponto de absor¢do dentro da area de
reconstru¢do. Ao aumentar o nimero de projegdes de sombra a partir de diferentes visdes,
essa localizagdo se torna mais e mais definida. Um exemplo da imagem final gerada pela

técnica ¢ mostrado na Figura 3.11)

Analise de Defeitos

Figura 3.11 — Anadlise de defeitos a para da reconstrugdo de imagens gerados pelo uTC. Adaptado da Fonte [72].
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3.5. MEDIDAS MAGNETICAS

A susceptibilidade magnética ¢ uma medida da tendéncia de um material de interagir com um
campo magnético externo aplicado. A susceptibilidade magnética (designada por ;).
mensura a capacidade que tem um material em magnetizar-se sob a agdo de um estimulo

magnética externo.
3.5.1. MAGNETIZACAO

Quando um material sujeito a uma excitacdo magnética H, os momentos magnéticos
eletronicos ou nucleares se orientaram. A forma como a matéria responde a estimulagdo
magnética depende do comportamento individual destes dipolos magnéticos frente ao
estimulo externo e também de como estes se relacionam com o campo estimulante. A resposta
ao estimulo ¢ expressa na forma de uma magnetizagdo M do material. H4 materiais que
respondem de forma a opor-se a presenca do estimulo em seu interior, chamados de
diamagnéticos. Existem os que respondem a favor do estimulo, chamados de paramagnético.
Os materiais que respondem de forma intensa ao campo estimulante sdo chamados
ferromagnéticos e os que apresentam susceptibilidade magnética nula s3o

antiferromagnéticos.
Costuma se dividir os materiais ferromagnéticos em duas grandes categorias:

e Macios: sdo faceis de magnetizar e desmagnetizar, caracterizados por uma
coercividade e remanéncia reduzidas e logo por uma curva de histerese de area
reduzida, a que corresponde uma dissipagdo pequena; este tipo de ferromagnéticos e
particularmente util em aplicagcdes onde seja necessario efetuar rapidamente e sem
grande perdas alteracdes da magnetizagdo, tais como transformadores, geradores e
motores;

e Duros: sdo dificeis de magnetizar e desmagnetizar, caracterizados por uma
coercividade e remanéncia elevadas e logo por uma curva de histerese de grande area,
a que corresponde uma dissipacdo elevada; os magnetes duros sdo uteis como
magnetes permanentes, por exemplo, em microfones e alto-falantes, em motores, ou
em gravagao magnética.
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Figura 3.12 — representacdo grafica do campo aplicado H versus magnetizacdo M de materiais duros e moles,
onde a area interior ao ciclo representa energia dissipada. Adaptado de [73].

E importante lembrar que curvas de histerese estreitas, ou seja, com baixo campo coercivo
apresentam aplicacdes de grande interesse na eletronica convencional e aplicagdes possiveis

na eletronica de spin (spintronica).

Como exemplo de referéncia, o ima de neodimio também chamado de 'ima de neodimio-
ferro-boro', ou ainda de 'ima de terras raras', ¢ um ima feito a partir de uma combinagdo de
neodimio, ferro e boro (Nd,Fe 4B). Esses imas sdo muito fortes em comparag@o a sua massa,
mas também sdo mecanicamente frageis e perdem seu magnetismo de modo irreversivel em
temperaturas acima de 120°C. No entanto, por razdes economicas os imas de samario-cobalto
substituem os imas de neodimio na maioria das aplicacdes, que sdo ligeiramente mais fracos e

bem mais resistentes a temperatura.
3.5.2. SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

Nos materiais paramagnéticos e diamagnéticos sob aplicacdo de um campo estimulante a
magnetizacdo ¢ proporcional a estimulagdo magnética aplicada, e quando se remove o campo
estimulante, a magnetizagcdo destes materiais desaparece. O coeficiente de proporcionalidade,

designada por y,,, define a susceptibilidade magnética do meio ou do material considerado.

M = ym-H (5)
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sendo:

e M ¢ a magnetizacao induzida, mensurada em ampere por metro (A/m);
e H ¢ a estimulacdo magnética, também em ampere por metro (A/m);

e Xm ¢ asusceptibilidade magnética (adimensional) do material.

Existe uma relagdo entre a susceptibilidade magnética e a permeabilidade magnética do meio,
esta ultima a constante de proporcionalidade que relaciona o campo magnético total B
resultante tanto do estimulo quanto da magnetizagdo induzida com o campo estimulante H.

Sendo u, permeabilidade relativa do material:

pr =xm +1 (6)

Logo, conclui-se que na Equagdo (6) que a permeabilidade p, e a susceptibilidade y,,

magnética possuem as mesmas dimensoes.
3.6.ENSAIO DE COMPRESSAO - EMIC

O ensaio de compressdo ¢ feito com a aplicagdo de carga compressiva uniaxial uniforme na
secdo transversal em um corpo de prova (CDP), onde a deformacao linear obtida pela medida
da distancia entre as placas que comprimem o corpo versus a carga de compressao consiste no
resultado do ensaio. O ensaio de compressdo seguiu a norma E9-09 para ensaios de

compressao de materiais metalicos em temperatura ambiente [74].

As propriedades mecanicas obtidas sdo as mesmas do ensaio de tracdo.
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Corpo de Prova
(CDP)

Figura 3.13 - Esquema que representa um ensaio de compressdo: o corpo-de-prova ¢ posicionado entre placas.
Adaptado da fonte [74]

Nos ensaios de compressao, os corpos de prova sdo submetidos a uma forga axial para dentro,
distribuida de modo uniforme em toda a se¢@o transversal do corpo de prova. Do mesmo
modo, o ensaio de tragdo pode ser executado na maquina universal de ensaios, com a
adaptacdo de duas placas lisas - uma fixa e a outra movel. E entre elas que o corpo de prova é

apoiado e mantido firme durante a compressao.

Assento Esférico

‘ —+—— Corpo de Prova

o La

maAquina de teste

Figura 3.14 - Esquema que representa um ensaio de compressdo: o corpo-de-prova ¢ posicionado entre placas,
superior ¢ inferior. Adaptado da fonte [??]

Os CDP normalmente sdo cilindricos a relagdo L/d, razdo comprimento e didmetro

respectivamente, entre 1 e 3 (podendo chegar a 10 em testes especiais).
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As relagdes que valem para a tragdo valem também para a compressao. Isso significa que um
corpo submetido a compressdo também sofre uma deformacdo eldstica e em seguida uma
deformacao plastica. Na fase de deformacdo eléstica, o corpo volta ao tamanho original

quando se retira a carga F de compressao atuante.

F
Ale

Figura 3.15 — Corpo de prova (CDP) sofrendo deformagao elastica apds carga aplicada, em seguida, retirado a
carga ocorrendo recuperagao total da deformagdo. Adaptado da fonte [??]

Mas se a deformagdo exceder o limite elastico, pode ocorrer deformacao plastica, onde o

corpo retém uma deformacao residual apds ser descarregado.

Figura 3.16 — deformagdo plastica (AL, )em corpo de prova ap6s aplicado carga de compressdo. Adaptado da
fonte [?7]

As grandezas utilizadas nos ensaios de compressao mecéanica sao mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Notagdo padrao para ensaios de compressdo mecénica.

RELACOES VALIDAS PARA OS ESFORCOS DE COMPRESSAQ
FORMULA SIGNIFICADO
T —  tensdo de compressao
T= E F —  forca de compressao
S 5 —  area da secao do corpo
£ —  deformacao
_ Lo-Lf . .
= Lo-1f — variacdo do comprimento do corpo
Lo Lo — comprimento inicial do corpo
E —  modulo de elasticidade
E= T T —  tensdo
€ £ —  deformacao
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4. MATERIAIS E METODOS

A técnica de metalurgia do po6 utilizado na obtengdo dos corpos de prova (CDP) ¢ um
processo de fabricacao de pegas metalicas a partir da conformagao de pos metélicos junto com
p6s cerdmicos. Os pds, que podem ser de diversos tipos, depois de misturados sao
compactados em prensas utilizando matrizes com a forma das pegas a serem fabricadas,
ocorrendo uma juncdo entre as particulas. O produto da compactagdo ¢ chamado de
compactado a verde, que posteriormente, passa pelo processo de sinterizagdo, em que o
material ¢ submetido a temperaturas abaixo do ponto de fusdo sob atmosfera controlada, a fim

de se promover a jungdo entre as particulas do compactado.

Na compactagdo, uma pressao externa ¢ aplicada a fim de conformar o pé contido na matriz,
dando-lhe forma dimensional, densidade e porosidade controladas. Tal processo causa
rearranjo e deformagdo das particulas, o que faz com que estas criem ligagdes intergranulares.
Deste modo, a compactacdo tem como finalidades: consolidar o pé no formato pré-
determinado, minimizar os efeitos de variacdo dimensional na sinterizac¢do e atingir o nivel de

porosidade desejada [75].

O método mais empregado na metalurgia do p6 ¢ a prensagem a frio. Uma massa de p6 que
pode conter ou ndo pequenas quantidades de aglutinantes ou lubrificantes ¢ colocada em uma
matriz e prensada de forma axial ou isostatica. Todavia, outras técnicas também podem ser

empregadas, como compacta¢do dindmica e moldagem por injecao [76], [51].

A sinterizagdo ¢ um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um sistema de
particulas adquira estrutura solida coerente (resisténcia mecanica), tendo como for¢a motriz a
diminuicdo da superficie especifica com o crescimento do contato entre as particulas, retragao

do volume dos poros e arredondamento dos poros [77], [78].

O processo de sinterizagdo confere a massa de pd caracteristicas como dureza, resisténcia,
ductilidade, condutividade elétrica, permeabilidade magnética, resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo. Todavia, tem-se que levar em consideragcdo tempo em que o material é
mantido em altas temperaturas, desta forma, o cuidado com a elaboragdo da rota térmica ¢ de

suma importancia para a obtencao de um produto com as caracteristicas desejadas [78].

As amostras de Sr;gYp2CrReOg (SYCRO) foram produzidas no Laboratério de Altas
Pressdes (PRESLAB-UFES), como descrito por Orlando ef al. [46].
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As amostras de SYCRO foram sintetizadas a partir de estado sélido seguindo a equagao

estequiométrica

(7

1 2 1
1,8S70 +0,1Y;05 + 5 Cr;03 + 7 ReO; + 7 ReO = St1 Yo ,CRe0 .

Foi constatado experimentalmente que essas amostras apresentam degradacao em funcao do

tempo. Isto ocorre pois o SrO, utilizado ¢ obtido a partir de carbonato de Estroncio (SrCOs3) e
devido a baixa entalpia associada para formag¢ao de hidroxido de Estroncio (AH = —959 %)

e Carbonato de Estroncio (AH = —1220 k]J/mol), assim o ¢6xido em questdo absorve

facilmente agua e gas carbonico do ambiente [79].

4.1. PREPARACAO DO COMPOSITO AISI-316L/ St 8Y02CrReOg

Os pods de aco inoxidavel austenitico AISI 316L produzidos pelo processo de atomizagao,
foram fornecidos pela empresa P/M — P6s Metalicos Especiais Ltda (Campinas- Sao Paulo)
[80]. Imagens de MEV do p6 como recebido ¢ mostrado na Figura 4.2. Neste método ¢
empregado gés inerte ou agua. Atomizagdo ¢ o processo de desintegracdo de metais ou ligas
no estado liquido, pela agdo cinética de jatos de fluidos em altissima velocidade que
pulverizam e resfriam o metal quase que simultaneamente (Figura 4.1). O controle dos
parametros do processo permite a obtencdo de amplo espectro de materiais, granulometrias e

morfologia das particulas sempre com elevada qualidade metalargica.
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Metal Liquido

Jato digua ou
gis imerte

Pé produzido

Figura 4.1 — Esquema grafico do processo de producdo de pds metalicos para sinterizacdo. Adaptado de fonte
[ref 74]

EHT = 3000 kv Detector = SE1 ]
10pym* Chamber = 1.40e-005 mbar E!.
| il

WD = 85 mm Mag= 1.00KX

Figura 4.2 - Foto no MEV do p6 de ago AISI 316L como recebido. Fonte o autor.

O po6 de perovskita SYCRO foi produzido no laboratério PRESLAB da UFES, conforme

descrito no trabalho apresentado por Orlando et al. [46].
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T = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 16 Nov 2012
| — WD= 75mm Mag = 10.00 K X UFES

Figura 4.3 — Tamanho de gréos de perovskita SYCRO em torno 1um, agregados, visualizado no MEV. Fonte o
autor.

Na Figura 4.3, observa-se o tamanho de grao da perovskita dupla SYCRO ¢ em torno de 1
um, formando aglomerados e com particulas de formato esférico, enquanto que o ago. Por
outro lado, na Figura 4.2, apresenta-se com dimensdes na faixa de 10 a 20 um com formatos
presentes desde esféricos até cilindros arredondados. Difratograma obtido por difracdo de

raios X por p6 ¢ mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Difratograma do p6 da perovskita produzida SYCRO. Figura do autor.

A sinterizagdo do compdsito AISI 316L/SYCRO foi realizada através de difusdo de estado

solido.
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P6 do aco AISI 316L foi entdo misturado com o pé de SYCRO, de modo que a cerdmica
representasse 10% da massa total. Para obter uma mistura homogénea e nanoestruturada, foi
realizado o método Top Down [81]. Isto ¢, os pds foram resfriados via nitrogénio liquido e em
seguida colocados em um moinho de bolas de alta energia. A mistura obtida por esse processo
foi entdo compactada em forma cilindrica num pastilhador sob uma pressdo uniaxial de 2
GPa. A pastilha obtida teve dimensdes de 5 mm de didmetro e 12mm de altura. Foi envolvida
em uma folha de tantalo e selado num tubo de quartzo evacuado (107 torr), com o intuito de
preservar a estequiometria inicial da ceramica (Figura 4.5). O tubo de quartzo selado a vacuo
e foi colocado num forno tubular com atmosfera de Ar (Agonio) de 12 bar ¢ aquecido a uma
taxa de 20 °C/min até 450 °C por 8 horas. Um segundo aquecimento foi realizado, com
mesma taxa de aquecimento, até uma temperatura de 850 °C onde permaneceu por 4 horas. O
ultimo aquecimento foi realizado até a temperatura de 1020 °C, com mesma taxa de
aquecimento. Esse patamar foi mantido por 30 min. Ap6s o ultimo aquecimento, foi realizado
o resfriamento a uma taxa de 30 °C/min até a temperatura ambiente. A Figura 4.6 resume os

parametros do processo de sintese.

Figura 4.5 - Mistura homogénea precursora do compdsito compactada envolta em uma folha de tantalo e selada a
vacuo em tubo de quartzo, pronta para inser¢do em forno e tratamento térmico. Fonte o autor.
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Figura 4.6 — Tratamento térmico realizado para sintese do composito. O patamar em 450 °C foi realizada para
remoc¢ao de umidade, o patamar em 850 °C para a absor¢ao de gases pela folha de tantalo e o ultimo patamar em
1020 °C para a sinterizagdo do composito. Fonte o autor.

4.2. MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

Medidas de difragdao de raios X por p6 (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Bruker, modelo D8 Advance (Figura 4.7) equipado com um tubo de Cu com A=1,5418 A na
geometria Bragg-Bretano. Todas as medidas foram realizadas com uma voltagem de 40 kV e
corrente de 40 mA. O intervalo do angulo em 26 foi de 15°-100° com um passo de 0,02°, em

todas as medidas. O equipamento estd localizado no Campus de Vitoria do Instituto Federal

do Espirito Santo — IFES.

Figura 4.7 — Fotos do difratdmetro de raios X Bruker, modelo D8 Advance. Fonte: Publicidade Bruker [82].
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4.3. MEDIDA DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

J4

Basicamente, o susceptometro ¢ constituido de um enrolamento primario e duas bobinas
secundarias (Figura 4.8 e Figura 4.9), sendo que no enrolamento primario onde ¢ colocada
uma tensdo alternada como sinal de entrada. Desta forma, serd induzida tensdo alternada nos
dois enrolamentos secundarios. Quando nao ha amostra no interior da bobina o sinal de tensao
induzida ¢ igual nas suas bobinas secunddrias, de tal forma que se os dois sinais na bobina
forem subtraidos o resultado sera nulo. Por outro lado, quando se coloca uma amostra numa
das bobinas do secundario o sinal da diferenga entre as duas bobinas altera gerando sinal de

indicacdo de susceptibilidade magnética.

Para a realizacdo de experimentos pode se acoplar junto ao susceptOmetro um sistema de
aquecimento para variacdo de temperatura e estudar a variacdo de magnetiza¢do em func¢do da
temperatura. De forma similar, pode ser acoplado sistema de compressdao da amostra para

estudo da variagdo da magnetizagdo com a pressao.

k

Figura 4.8 - Foto do enrolamento primario, ao centro, e enrolamentos secundario laterais, onde entre os espagos
vazios entre os enrolamentos primarios e secundarios o corpo de prova ¢é inserido para realizagdo de medigdes.
Fonte o autor.
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Figura 4.9 — Esquema grafico da composig@o do susceptometro mostrado na Figura 4.8 em visdo de corte
transversal. A figura mostra o tubo onde a amostra ¢ inserida, a bobina primaria de indu¢do do campo AC, as
bobinas secundarias, o resistor para aquecimento e sensor termopar. Fonte o autor.

4.4. MICROTOMOGRAFIA COMPUTADORIZADA DE RAIOS X
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As medidas de microtomografia de raios X da amostra 316L/SYCRO foi realizada por um

tomografo marca Bruker, modelo Skyscan 1173. Os parametros utilizados para realizar a

medida foram uma voltagem de 30 kV, poténcia de 8 W e um tamanho de pixel de 5,34 pm.

4.5. MEDIDAS DE COMPRESSAO MECANICA

Medidas de compressao mecanica foram realizadas em uma maquina universal de teste marca

EMIC, modelo DL 10000, equipada com uma célula Trd 28. A taxa de compressdo utilizada

foi de 1,6x10™ s em todas as medidas. Esta taxa é considerada uma taxa quase estatica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. SINTESE

Nossa andlise visual indicou que as amostras ndo apresentaram falhas ou trincas. As amostras
foram rotuladas como 316L e 316L/SYCRO. As massas, diametros médios, comprimentos
médios, densidades aparente e densidades tedricas obtidas apos a sintese das amostras 316L e
316L/SYCRO sao mostrados na Tabela 5.1. Verifica-se na Tabela 5.1 que a densidade
aparente ndo apresentou variagdo entre as amostras, considerando as barras de incertezas.

Tabela 5.1 — Massa, didmetros médios, densidade aparente e densidade tedrica das amostras 316L e
316L/SYCRO. Os valores em parénteses representam as incertezas na ultima casa decimal.

Amostra Massa (g) D, (mm) Lo (mm) po (g/em’) Preo (g/cm’)
316L 0,8883(1) 4,9(1) 8,3(3) 5,5(3) 7,884(1)
316L/SYCRO | 0,8816(1) 4,9(3) 8,1(3) 5.8(3) 7,807(1)

5.2. Micro Tomografia (uTC)

As imagens obtidas através de uTC para o composto 316L/SYCRO siao mostardas na Figura
5.1. As imagens obtidas mostraram um compoésito com uma matriz solida de 316L,
apresentando poucos poros e/ou trincas. Também foi observada uma distribuicdo 3D

homogénea das particulas de SYCRO no compdsito.

Os resultados das andlises das imagens s3o mostrados na Tabela 5.2. Foi observado que mais
de 94% das particulas apresentam tamanho menor que 37 pm e que a macroporosidade
observada ¢ menor que 0,001%. Levando em consideragdao que a amostra nao ¢ um cilindro
perfeito e que a técnica uTC possui precisdao do volume real da peca, a densidade calculada
com o volume fornecido pela uTC (Tabela 5.2) pela massa fornecida na Tabela 5.1 para o
compoésito foi de p* = 6,520 + 0,002 g/cm’, que é menor do que a densidade tedrica do 316L
(P16, = 7,884 + 0,002 g/em’) e da perovskita dupla SYCRO (psycro = 7,110 +
0,002 g/cm’). Também ¢é menor que a densidade aparente observada apos sinterizagio
(Tabela 5.1), devido a precisdo limitada. Apesar da uTC indicar uma baixa macroporosidade,
a diferenca de densidade de = 17% em relagdo ao valor téorico para o composito de P =
7,807 glem® (Protar = 0,9p316, + 0,1psycro) se justifica porque a técnica pTC utilizada

neste trabalho ndo avalia poros abertos, nem poros fechados e particulas menores que 5,34



55

um. Logo, isso indica que a maior parte da porosidade se da por poros abertos ou por poros

fechados menores que 5,34 um (limite de precisao do pTC).

Figura 5.1 — Representagdo visual da uTC da amostra 316L/SYCRO. (a) Visdo externa da amostra representando
a matriz de aco 316L. (b) Forma, tamanho e distribui¢do de poros fechados e/ou trincas observados. (c) Forma,
tamanho e distribui¢do de poros fechados e/ou trincas (amarelo) e particulas de SYCRO. (d) Forma, tamanho e

distribuigdo das particulas de SYCRO. (e) Distribuigdo das particulas de SYCRO por tamanho (cores diferentes).
Fonte o autor.
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Tabela 5.2 — Resumo dos parametros utilizados e resultados encontrados para poros fechados, trincas e particulas
de SYCRO através de pTC no composto 316L/SYCRO.

Descrigao Abreviagdo Valor Unidade
Tamanho do Pixel 5,34173767 pm
Volume Total da Amostra TV 135,2155239 mm?
Volume das particulas de SYCRO Obj.V 0,02008479 mm?
Porcentagem das particulas de SYCRO no ]
volume total Obj.V/TV 0,01485391 %
Area superficial total da amostra TS 163,6698225 mm?
Area superficial da particula SYCRO Ob;.S 4,07347447 mm?
Numero de particulas de SYCRO analisadas Obj.N 946
Distribuicio do tamanho das particulas de StTh
SYCRO
Intervalo Média Volume Porcentagem no volume
total
mm mm mm?® %
0,00534 - <0,01603 0,01068 0,00288321 13,922
0,01603 - <0,02671 0,02137 0,00889154 42,2252
0,02671 - <0,03739 0,03205 0,00818613 38,8753
0,03739 - <0,04808 0,04273 0,00109652 5,2073
Volume dos poros Ob;.V 0,00208045 mm?
Porcentagem do volume de poros Ob;.V/TV 0,00153862 %
Area superficial dos poros Ob;.S 0,42344672 mm?
Conectividade dos poros Conn 13
Numero de poros analisados Obj.N 72

5.3. MEV E EDS

Imagens de elétrons secundarios e retroespalhados em resolucdo de 500 X de uma das faces

do composito 316L/SYCRO sdo mostradas na Figura 5.2a e Figura 5.2b. E possivel observar

através das imagens que o 316L/SYCRO apresenta uma matriz solida (regido escura/cinza) e

com algumas regides com precipitacdo (regides claras). As regides claras sugerem ser

particulas de SYCRO.
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EDS Layered Image 1
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L WD = 10.0 mm Mag= X ‘Chamber = 1.27e-005 mbar

Figura 5.2 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura do compdsito 316L/SYCRO. (a) Imagem de
elétrons secundarios em 500 X. (b) Imagem de elétrons retroespalhados em 500 X. (c) Mapa de espectroscopia
de energia dispersiva em 500 X e espectro de dispersao (d). Fonte o autor.

As imagens indicam tamanho de particulas de SYCRO que estdo entre 0,8 um até 10 pm o
que esta de acordo com o observado nos resultados da uTC. Também foi observado poros

abertos e particulas de SYCRO com dimensdes menores que 10 pm.

A Figura 5.2c e Figura 5.2d mostram uma analise de EDS analise do tipo mapa em 500 X. Os
resultados mostraram a presenca de Re na estrutura, o que confirma a precipitacdo do SYCRO
no composito. No intuito de investigar melhor essas regides, uma andlise de EDS do tipo
linha foi realizada em uma dessas regides com uma ampliagdo de 3000 X (Figura 5.3). De
acordo com que se aproxima da regido mais clara (ponto B), os ions de Y e Re aumentam, o
que confirma mais uma vez a presenca de SYCRO no compdsito. O ponto C representa a

regido de interface entre a matriz de 316L e SYCRO.
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Figura 5.3 - Imagem de elétrons retroespalhados em 500 X (a) com aproximagdo 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 grdo de aco 316L e o grio da perovskita SYCRO. (d) Grafico de dispersdo em
fungdo da distancia percorrida pela linha. Os pontos A, B ¢ C sdo os pontos destacados na Figura (c). Fonte o
autor.

5.4. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Resultado da analise de Rietveld dos difratogramas de DRX de ambas as amostras sdao
mostrados nas Figura 5.4 e Figura 5.5. Foi observada uma diminui¢do do parametro de rede
da matriz de ago e uma redugdo de 0,2% do volume da célula unitaria do ago com a inclusao
da dupla perovskita. Esse resultado ¢ mostrado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Pardmetro de rede a , volume e porcentagem da fase de AISI 316L nos compostos 316L e
316L/SYCRO

Amostra a(d) Vol (A% %316L
3160 3,59483 (2) 46,457(1) 99,9%
316L/SYCRO 3,59216 (4) 46,352(1) 99,9%

Também foi observada uma texturizagdo da amostra 316L nos planos (111), (220) e (200),
indicados na Figura 5.5. J4 na amostra SYCRO foi observada somente uma pequena
orientacdo dos planos (111). Essa observacdo sugere que a inclusdo da perovskita dupla na
matriz de aco diminui a mobilidade das particulas de aco no processo de compactagdo,

minimizando o processo de texturizagdo. A porcentagem da fase SYCRO encontrada a partir
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do refinamento Rietveld foi de 0.1%, o que pode estar relacionado a limitagdo instrumental do

equipamento utilizado.
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Figura 5.4 — Difratograma de difragdo de raios X com analise pelo método numérico de Rietveld do composto
316L em forma de bulk. Os circulos abertos (vermelho) representam os dados experimentais, a linha sélida
(preta) representa a curva ajustada pelo método de Rietveld, os tragos (vermelho) abaixo da linha representa os
planos cristalograficos e a linha sélida (azul) abaixo representa a diferenga entre os dados experimentais ¢ a
curva ajustada. Figura do autor.
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Figura 5.5 — Difratograma de difracdo de raios X com analise pelo método numérico de Rietveld do compoésito
316L/SYCRO em forma de bulk. Os circulos abertos (vermelho) representam os dados experimentais, a linha
solida (preta) representa a curva ajustada pelo método de Rietveld, os tragos (vermelho) abaixo da linha
representa os planos cristalograficos e a linha so6lida (azul) abaixo representa a diferenca entre os dados
experimentais e a curva ajustada. Figura do autor.
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5.5. SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

A curva obtida pela medida de susceptibilidade magnética c.a. para o composito
316L/SYCRO ¢ mostrada na Figura 5.6. O comportamento observado para a y do
316L/SYCRO ¢ similar ao observado para o composto SYCRO e reportado por Orlando et al.
[46], apresentando T¢ préoximo de 635 K.
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Figura 5.6 — Medida susceptibilidade magnética AC. com varia¢ao de temperatura. O campo aplicado foi de
1000 Oe. Figura do autor.

Levando em consideracdo que o bulk de 316L ndo apresentou resposta magnética, sugere-se
que a resposta magnética observada para o 316L/SYCRO ¢ devido somente a presenca da
perovskita dupla Sr;gY(2CrReOs em meio a matriz de aco. O comportamento magnético
similar a ceramica magnética SYCRO confirma, com sucesso, a sintese de um composito

metal-cerdmico magnético com alta Tk.
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Figura.5.7 - Ajuste de curva logistica com acréscimo linear onde foi utilizado Tc=640 K como

sugerido por autores Kato et all. [37]. Figura do autor.

Modelo Geral:

a T
X(T)_W_e*%-l'f (7a)

Parametros ajustaveis do modelo geral com 95% de confiabilidade:

a= -0.007709 (-0.008623, -0.006795)
b= 5.157 (4.432,5.881)

d= 21.1 (22.5,-19.7)

e= 0.0008069 (0.0007148, 0.0008991)
f= 0.002344 (0.002283, 0.002405)

O comportamento se ajusta melhor quando acrescido um termo linear no final da equacao
Ajuste de curva logistica com T¢=640K onde foi obtido por Kato et all. [37].



62

0.25 I I

sycro resfriando
316L/sycro (X120)

0.2 =

0.15 \,‘\

0.1

Magnetizacdo e susceptibilidade

e —
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (K)

Figura 5.8 - Sobreposicao do grafico das medidas de susceptibilidade magnética do composito
316L/SYCRO e magnetizacao p6 de SYCRO para efeito comparativo, durante o resfriamento.

Ou seja, temos antes e depois do compdsito. Figura do autor.

Neste caso a curvas indicam o mesmo comportamento qualitativo na relagdo entre
magnetizacdo do pd e da susceptibilidade do compoésito. Como consequéncia, podemos
assumir que uma possivel reducdo do conteudo de oxigénio nas particulas de SYCRO
dissolvidas na matriz 316L nao foi detectada. Da mesma forma, assumimos que efeitos de

tensdes mecanicas sdo despreziveis, quando comparamos as curvas acima.

5.6.RESULTADOS DE ENSAIO DE COMPRESSAO

As curvas obtidas no ensaio de compressdo sdo mostradas na Figura 5.8. Nao houve
variacdo de massa significativa de ambas as amostras apos o ensaio. Foi observada uma

recuperagao elastica de aproximadamente 12% e 16% para a amostra 316L e 316L/SYCRO,
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respectivamente. A amostra 316L mostrou trincas e falhas aparentes apds o ensaio (Figura
5.7).

ot (6

Figura 5.7 — fotos montadas lado a lado apds ensaio de compressdo, sendo a amostra da esquerda a amostra
316L/SYCRO, e a direita a foto da amostra de referéncia 316L apos ensaio de compressdo. Fonte o autor.

A analise anterior indicou que a densidade calculada pela uTC (Tabela 5.2) apresentou
uma reducao de 17% em relagdo a densidade ideal do compdsito. A diferenca entre a
densidade ideal e a calculada sugere que 17% do composito ¢ formado por poros menores que
5 um ndo detectaveis na uTC. Logo, sugerimos que a resposta mecanica de ambas as amostras
(Figura 5.8) apresenta uma caracteristica tipica de compostos tipo esponja (“foam”), o que

entendemos estar associado a microporosidade presenta nas amostras.

6,0x10° | ' 4 ' ' —
3.63(3)GPa &
8 — -
= 4,0x10
=
< 2,05 (1) GPa
b
2,0x10° | -
0’0 ¥ i 1 i I i 1
0,0 0,1 0,2 0.3

Figura 5.8 - Resultado do ensaio de compressao no equipamento EMIC (for¢a x deformagao) com o ajuste linear
para a regido abaixo de 5% de deformagdo. A carga maxima aplicada em ambos os corpos de prova foram
idénticas ( F ,,,=11600 N). Figura do autor.
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Para determinar o Modulo de Young (E) das amostras 316L e 316L/SYCRO foi ajustado, nas
curvas de compressdo mecanica obtidas, fungdes lineares do tipo o = E€ + g, em duas
regides distintas, abaixo e acima de 5% de deformacdo. As retas obtidas no ajuste sdo

mostradas na Figura 5.8 e Figura 5.9.

6.0x10° F ' ' ' | ' -
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Figura 5.9 - Resultado do ensaio de compressao no equipamento EMIC (for¢a x deformacdo) com o ajuste linear
para a regido acima de 5% de deformagdo. A carga maxima aplicada em ambos os corpos de prova foram
idénticas (F ,,,=11600 N). Figura do autor.

A primeira regido ajustada é considerada a regido elastica e foi encontrado valores para o
Modulo de Young de 2,05+ 0,01 GPa e¢ 3,63+ 0,03 GPa para as amostras 316L e
316L/SYCRO, respectivamente. A segunda regido ¢ considerada a regido plastica. Para esta
regido obtivemos um mesmo E para ambas as amostras, de 1,36 + 0,01 GPa. Os valores
obtidos em ambas as regides sao duas ordens de grandeza menor que o modulo de elasticidade
encontrado na literatura para o ago AISI 316L, que ¢ de ~190 GPa. Esta diminui¢do faz com

que o material seja mais maleavel em relacdo ao ago de referéncia.

Nota-se que os moédulos de elasticidade de ambas as amostras tém valores proximos
numericamente para a regido acima de 5% de deformacdo. Em termos de energia de

deformacdo, a energia empregada na amostra 316L/SYCRO sinterizada ¢ maior que na
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amostra de referéncia, ou seja, o aumento de rigidez foi apenas na parte inicial até

deformacgdes em torno de 5%.

As imagens obtidas por MEV para o compoésito mostraram a presenga de micro vazios e
particulas de SYCRO menores de 5 um. Essa observagdo instigou a aplicar, nas curvas de
compressao obtidas nos ensaios mecanicos, o modelo de compressio para materiais
compositos esponjosos. O modelo utilizado neste trabalho foi reportado inicialmente por
Avalle et al. (Equagdo 7) [83] para solidos celulares e posteriormente adaptado por Peroni et
al. (Equagao 8) [84] para compoOsitos metalicos esponjosos com taxas de compressao

diferentes. Os modelos sdo descrito por:

@®)

_ —Ee(l—s)m € P
G—A(l—e(A) )+B(1_£) )

0=A(1—e‘m£)+B(1ig)p, )

onde o ¢ a tensdo de engenharia, € a deformacdo de engenharia, E ¢ o modulo de elasticidade,
A e B parametros dependentes da densidade que descrevem a regido elastica+platd e a regido
de densificacdo, respectivamente. m e p sdo expoentes dos modelos e independentes da
densidade, sendo o parametro m ligado a regido elasticatplatd e o parametro p ligados a
regido de densificagdo. O modelo que melhor se ajustou para a amostra sinterizada 316L foi o
apresentado na Equacdo 8 e para o composito 316L/SYCRO, o modelo apresentado na
Equacdo 7. As curvas obtidas no ajuste desses modelos sdo mostradas para ambas as amostras

na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Modelo de esponja ajustado para as amostras de 316L e 316L/SYCRO. Figura do autor.

Para a amostra sinterizada 3161, o modelo ajustou em valores de A=148 MPa ¢ B=842 MPa.
O valor encontrado para o pardmetro m foi de m=14,9 e o parametro p convergiu para o valor
de p=1,1. O composito 316L/SYCRO, por sua vez, mostrou valores de A= 163 MPa para e
B=1,01 GPa. Os parametros m e p convergiram para valores m=18,5 e p=0,7. O modulo de
elasticidade encontrado para o 316L/SYCRO foi de 3,36 GPa, valor bem préoximo do
encontrado pelo ajuste linear na regido abaixo de 5% de deformagdo, o que indica um

comportamento mecanico de material esponjoso.

O aumento do parametro B (Equagdo 8 € 9) do compdsito 316L/SYCRO em comparacao ao
sinter 316L indica um maior valor de energia para atingir a zona de densificagdo deste
material. Este aumento esta relacionado a presenga de um numero mais elevado de micro
vazios composito 316L/SYCRO (comprovado pela uCT e pelo MEV) em relagdo amostra
sinterizada 316L.

Considerando o paragrafo acima, destaca-se neste trabalho a facilidade de programar
propriedades mecanicas e fisicas (compressibilidade e magnetizagdo) na fabricag¢do de pecas.
Portanto, vemos que o material agregou propriedade magnética, melhorou as caracteristicas
quimicas (resisténcia a degradacdo por umidade) e manteve sua caracteristica metalica

(conformabilidade).
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Notou—se que ndo houve variacdo de massa relevante durante os experimentos de
compressdo, ou seja, as amostras ndo se desfragmentaram mostrando a boa condicao
mecanica e estrutural dos corpos de prova (CDPs). Apds o ensaio observou-se que a

recuperagao elastica foi de 15% .
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6. CONCLUSAO

Os resultados de magnetiza¢ao da ceramica dopada com Itrio (SYCRO) em relagdao a SCRO
indicam um aumento de ~90% na intensidade da magnetizagdo em temperatura ambiente
(~300 K). Esse aumento ndo representa um aumento na magnetiza¢do propriamente dita, mas
sim um aumento da susceptibilidade magnética na mesma temperatura. Esse aumento indica
que a ceramica dopada tornou-se mais susceptivel ao mesmo campo magnético, quando
comparada com a ndo dopada (SCRO). Consequentemente, a ceramica dopada (SYCRO)
apresenta uma dissipacdo de energia num campo AC menor que a ceramica nao dopada

(SCRO).

O composito 316L/SYCRO apresentou poucos poros e trincas, e uma distribuicdo
tridimensional homogénea das particulas da ceramica SYCRO. Mais que 94% das particulas
encontradas por pTC apresentaram tamanho menor que 37 um. A densidade encontrada a
partir de uTC para o compdsito foi de p = 6,520 g/cm3 . Essa densidade ¢ menor que a
densidade cristalografica do aco 316L (p316;, = 7,884 g/cm3) e da dupla perovskita SYCRO
(Psycro = 7,110 g/cm3). As andlises por pTC indicam uma baixa macroporosidade ¢ uma a

diferenca de densidade de 16% em relagdo ao valor tedrico pre, = 7,807 glem’® (Prep =

0,903161 t+ 0,1psycro)-

Medidas de MEV do composito confirmam a homogeneidade da distribuicdo 3D das
particulas na matriz de aco e confirmam a presen¢a de microvazios. As medidas de EDS
confirmam que as particulas encontradas sdo particulas da ceramica SYCRO na matriz de ago.
O método Top-Down, desenvolvido neste trabalho, utilizou um moinho de bolas para a
redugdo do tamanho de particulas com posterior de sintese. Constatou-se que a moagem nao

foi efetiva para garantir a presenca de particulas nanométricas em quantidades representativas.

O DRX comparativo entre as amostras de aco 316L sinterizado e do compdsito ago
316L/SYCRO mostrou uma reducdo da textura da amostra 316L/SYCRO. Este
comportamento sugere que a inclusdo da cerdmica SYCRO diminui a mobilidade das
particulas de 316L no processo de compactagdo, desfavorecendo a textura no composito

316L/SYCRO.

Apesar das imagens de MEV ndo mostrarem uma estrutura do tipo esponja para o compdsito

316L/SYCRO, a diferenga de 17% entre a densidade teorica e a calculada por uCT e a baixa
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macroporosidade observada nas analises de uCT, indicam uma estrutura de esponja com

micro poros menores que 5 yum.

A curva de susceptibilidade magnética AC realizada no compdsito mostrou um carater
ferromagnético e comportamento similar ao observado no composto puro Sr;3Y2CrReOg
reportado por nosso grupo [46]. O ajuste descrito na Figura 5.7 comprova que os dominios
magnéticos no compoésito 316L/SYCRO se comportam de acordo com a curva logistica. O
resultado obtido no composito metalico 316L/SYCRO indicou o sucesso do projeto, tendo em
vista produzir uma peg¢a com resisténcia mecanica, quimica e com propriedades
ferromagnéticas similares a da ceramica de SYCRO em temperatura ambiente ¢ com alta T,

como mostrado na Figura 5.8.

Medidas de compressao mecanica mostraram uma diminui¢cao do mddulo de elasticidade das
amostras sinterizadas em aproximadamente 100 vezes comparado a referéncia do 316L
presenta na literatura. Foi também observado que o composito 316L/SYCRO apresentou
modulo de elasticidade maior que a amostra sinterizada de 3161, quando analisada a regido
elastica (<5% de alongamento) da curva de compressdo. Verificou-se a boa aplicabilidade do

modelo para materiais esponjosos em ambas amostras sinterizadas.
Trabalhos futuros
Como proposi¢do futura, sugere-se:

1. A deposicao de filmes finos em substratos do compdsito; Melhoria da magnetizacao
com a temperatura elevada, acima da temperatura critica Tc;

2. Medidas de Histerese magnética para analisar o campo coercivo do compdsito

316L/SYCRO;

Medidas de Susceptibilidade magnética AC em funcao da frequéncia;

4. Aumentar a densidade do compdsito utilizando temperaturas de tratamento mais
elevadas.

[99)
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Resumo

O compésito formado de ago 316L com 10% de perovskita dupla
Sr15Y,2CrReO(SYCRO) foi sinterizado com sucesso utilizando a nanotecnologia
Top Down associada a metalurgia do p6. Imagens de MEV mostraram que as
nanoparticulas de SYCRO se depositaram na superficie do ago de forma
homogénea. Os espectros de dispersdo das imagens confirmaram a presenga dos
elementoSr e Re espalhados de forma homogénea na superficie do compdsito, o
que corrobora com as imagens observadas por MEV. Medidas de difragéo de raios-
X mostrou revelou que as particulas de SYCRO encontram-se embebidas na matriz
do aco 316L. Susceptibilidade magnética a.c. mostrou que o compdsito possui
ferromagnetismo e Tc préximo ao encontrado na literatura para o composto
ceramico SrygY2CrReQOg, 0 que certifica que a sinterizagdo do composito foi obtida
com sucesso.

Palavras-chave:Composito; 316L; Sry5Y52CrReOg; Nanotecnologia;
Microtomografia; DRX; MEV
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Abstract

The composite formed by 316L steel with 10% of Sr,; 3Y(2CrReOs (SYCRO) double perovskite was successfully sintered using
Top Down nanotechnology associated with powder metallurgy. SEM images showed that the SYCRO nanoparticles were
deposited on the steel surface homogeneously. The scattering spectra of the images confirmed the presence of the Sr and Re
elements scattered homogeneously on the surface of the composite, which corroborates the images observed by SEM. X-ray
microtomography showed a solid build, with few pores and cracks, and a 3D distribution of the main components. X-ray
diffraction measurements showed that SYCRO particles were embedded in the 316L steel matrix. Magnetic susceptibility a.c.
showed that the composite has ferromagnetism and Tc close to that found in the literature for the ceramic composite
Sr15Y02CrReOs, which certifies that the sintering of the composite was obtained successfully.

Keywords: Composite; 316L; Sr18Y02CrReQOs; Nanotechnology; Microtomography; XRD; SEM

1 Introduction
Austenitic steel 316L (S31603) contains a low carbon content (0.03%) and has high resistance to general corrosion, PIT
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