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Resumo

O composito formado de ago 316L com 10% de perovskita dupla
Sr18Y02CrReOg(SYCRO) foi sinterizado com sucesso utilizando a nanotecnologia
Top Down associada a metalurgia do pé. Imagens de MEV mostraram que as
nanoparticulas de SYCRO se depositaram na superficie do aco de forma
homogénea. Os espectros de dispersdo das imagens confirmaram a presenca dos
elementoSr e Re espalhados de forma homogénea na superficie do compésito, o
que corrobora com as imagens observadas por MEV. Medidas de difragao 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 proximo ao encontrado na literatura para o composto
ceramico SrqgYo2CrReOsg, 0 que certifica que a sinterizacdo do compdsito foi obtida
com sucesso.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF THE METAL-CERAMIC COMPOSITE 316L /
SYCRO

Abstract
The composite formed by 316L steel with 10% of Srq1gY(2CrReOs (SYCRO) double
perovskite was successfully sintered using Top Down nanotechnology associated
with powder metallurgy. MEV 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
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
Sr18Y02CrReOg, which certifies that the sintering of the composite was obtained
successfully.
Keywords: Composite; 316L; SrygY02CrReOg; Nanotecnology; Microtomography;
DRX; SEM.
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1 INTRODUGAO

O agoaustenitico 316L (S31603)contém um baixo teor de carbono (0,03%) e
possui alta resisténcia a corrosdogeral, corrosdo por PIT, corros&ointragranular e
fragilizacdo por corrosdao sob altatensdo mecanica (1,2). Por ser um ago muito
utilizado em aplicagdes corriqueiras de resisténcia a corrosao e de facil aquisicao,
ele se torna um bom candidato para aplicagdes cientificas. Além disso, o ago em
questdao nao apresentaresposta magnética na condicdo recozida segundo dados
fornecidos pelo fabricante.

Perovskitas duplas,por sua vez, tem sido de grande interesse recentemente
devido a sua grande gama de propriedades (3). Dentre elas, o composto Sr,CrReOg
€ um dos que vem se destacando devido as suas propriedades: condutora e
ferromagnética em temperatura ambiente (4). Estudos recentes (4) mostraram que
uma pequena quantidade (10%) do elemento Y substituindo o Sr em seu sitio,leva a
um aumento da magnetizagdo, além de tornar o material SrqgY(2CrReOs (SYCRO)
mais susceptivel a mudanca do campo magnético. Entretanto, as perovskitas duplas
em geral apresentam algum tipo de degradacao. A SYCRO, em particular, apresenta
problemas com umidade e presenca de carbono em alta temperatura.

Para a produgao de um compdsito que seja resistente a corroséo e que tenha
resposta magnética podera ser de interesse para a produgdo de dispositivos
estruturais, atuadores e sensores magnéticos que precisem estar imersos em
ambientes extremos, como: industria petroquimica, de alimentos, usinas térmicas,
industria farmacéutica e usina nuclear. Ou seja, pretende-se combinar propriedades
mecanicas e quimicas do ago 316L com as propriedades magnéticas da perovskita
SYCRO para obter propriedades magnéticas de forma controlavel, quanto a
composicao e faixa de temperatura de trabalho, para aplicagcbes em ambientes
quimicamente e termicamente agressivos.O compédsito entdo obtido podera
apresentar caracteristicas de resisténcia quimica e mecanica controladas pela
composicao percentual de cada um.

2DETALHES EXPERIMENTAIS

A sinterizacdo do compdsito AlISI 316L/ SYCRO foi realizada através de
difusdo de estado sélido. O composto ceramico SYCRO foi obtido através de
método descrito por Orlando et al. (5), seu pd foi entdo macerado e peneirado em
moinho de bola até se obter grdos com tamanhos menor ou igual a 1uym. P6 do ago
AISI 316L marca Master-Melt PLUS foi entdo misturado via moinho de bolas de alta
energia (nanotecnologia Top Down) com o p6é de SYCRO, de modo que a ceramica
representa-se 10% da massa total. A mistura homogénea nanoestruturada obtida foi
entdo compactada em forma cilindrica num pastilhador sob uma pressao de 2GPa.
O cilindro obtido de 5mm de didmetro e 12mm de altura foi envolto em uma folha de
tantalo e selado a vacuo em um tubo de quartzo com pré-pressurizado com gas
Argbnio, como mostrado na Figura 1, com o intuito de preservar a estequiometria
inicial da ceramica. O tratamento térmico foi realizado em forno tubular programavel
(6), sendo que a amostra foi aquecida por 24 horas em uma temperatura de 1020
°C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. A taxa de resfriamento foi de 30
°C/min.



Figura 1. Mistura homogénea precursora do compésito compactada envolta em uma folha de tantalo
e seladaa vacuo em tubo de quartzo.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) foramfeitas com o intuito de observar a microestrutura e
composicao quimica do compdésito. As medidas de MEVforam realizadas em uma
maquina Zeiss, modelo EVO MA10, equipado com um detector X-MaxN da Oxford
Instruments.

Para se observar a cristalinidade da ceramica em meio ao compdsito,
medidas de difracdo de raios-X (XRD)foram realizadas em uma maquina de raios-X
convencional BrukerD8 Advance. O comprimento utilizado foi deA = 1,5418 Acom
passo de 0,02° em um intervalo de 15°-100°. Refinamento Rietveld foi realizado
utilizando o software FullProfSuite(7).

Susceptibilidade magnética a.c. em temperatura ambiente foi realizadas no
composito AISI316L/SYCRO, a fim de determinar se houve mudanga na resposta
magnética da ceramica SYCRO no compdsito. Essas medidas foram realizadas em
um susceptdmetro programavel (6).

Microtomografia computadorizada por raios-X (UCT) foi realizada para
analisar a distribuicdo 3D das particulas e defeitos na amostra. A medida foi feita em
um microtomégrafoBruker, modelo 1173, de alta energia. Os parametros de medida
utilizados foram: energia de 130 kV e corrente de 61 pA; matriz do detector de 2240
x 2240 pixels; tamanho de pixel magnificado de 6 pm; passo angular de 0,5°
numero de 5 frames para cada projecgao e filtro de Cobre de 0,50 mm.

3 Resultados e Discussao

O compésito sintetizado AISI316L/SYCRO mostrou-se bem formado, com
aspecto metalico e denso.

Imagens de MEV (Figura 2) mostraram uma boa formagéao do compdésito com
uma presencga consideravel de poros. As regides brancas observados na imagem de
elétrons retroespalhados (Figura 2b)indicam a presencga de particulas de SYCRO
(regides claras) depositados no ago (regides escuras). Medidas de EDS (Figura 2c e
Figura2d) comprovam uma concentragao do elemento Renas partes mais claras. A
grande concentracdo do elemento Crem relagdo ao Re no espectro de disperséo,
observado nas figuras Figura 2c e Figura 2d, € devido ao mesmo também estar
presente na composigédo do ago (entre 16%-18%), o que impossibilita a distingdo de
sua concentragado no ago e no composto ceramico.
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Figura 2. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura do compésito 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).

A fim de investigar melhor o que as regides claras, uma aproximagao
maior foi realizada em um dessas regides (Figura 3a e Figura 3b). Uma medida de
espectroscopia de elétrons dispersivos em forma de linha continua foi realizada
(figura 3c) a partir de um ponto A, fora da regido clara, até um ponto B. O resultado
da medida é mostrado na Figura3d. Podemos observar que a concentragao de Sr, Y
e Re aumentama medida que a linha se aproxima da regiao clara, o que comprova
que a regidao € composta pelaperovskita SYCRO. Um mapeamento por EDS da
mesma regiao (Figura 4a) mostrou que a regido escura observada na Figura 3b é

composta em maioria pelo ago e que a regido mais clara é composta pela ceramica.
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Figura 3. Imagem de elétrons retroespalhados em 500 X (a) com aproximagéo em 3000 X da
regiao indicada com seta (vermelha) (b). EDS em linha da regiao aproximada (c) do ponto A ao ponto
B. O ponto C em destaque representa a fronteira entre o grdo de aco 316L e o gréo da perovskita
SYCRO. (d) Grafico de dispersao em fungéo da distancia percorrida pela linha. Os pontos A,Be C
séo os pontos destacados na figura c.
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Figura 4. Mapa de EDS da regido em aproximacgéo de 3000 X (a) destacando a presenga de
um grao de perovskita ao centro (regido clara), onde se destacam o elemento Re, e aco na regido
externa ao gréo da perovskita (regido escura). (b) Grafico de dispersdo do mapa de EDS.

* Contribuicao técnica ao 73° Congresso Anual da ABM — Internacional,parte integrante da ABM

Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, Sao Paulo, SP, Brasil.



Imagens de uCT (figura 5 e 6) mostraram a presenga de poucos defeitos
(poros ou trincas) na estrutura 3D da amostra (figuras 5b, 6b e 6¢). Nestas imagens,
por padrdo, pixels pretos representam estruturas vazias ou de densidade muito
baixa, sendo tratadas como background. Pixels com variada tonalidade de cinza
representam estruturas de densidade significativa, onde o aumento da tonalidade
para o branco representa uma maior densidade da estrutura. E possivel distinguir,
na figura 5a, duas fases distintas dos materiais que compdem a amostra. Na figura
5c e 6d (em azul) € possivel visualizar a distribuigdo 2D e 3D, respectivamente, dos
pixels mais brancos identificados na amostra.

O processamento das imagens obtidas por uCT seguiram, basicamente, os
seguintes passos: suavizagao (smoothing) através de um filtro Non-Local Means
(window: 21 pixels; neighborhood: 5 pixels; similarity: 0.6), para melhor
homogeneizar os tons da imagem, de forma a permitir uma melhor separagao das
fases; segmentacéo interativa (interactivethresholding), separando as estruturas de
acordo com as intensidades do histograma, em tons de cinza, da imagem; e
operacgdes morfolodgicas para eliminagao de estruturas falsas, devido a ruido.

Figura 5. Imagens 2D de uCT (a) original; (b) segmentagéo dos poros e trincas; (c) segmentagéo das
estruturas de maior densidade

Figura 6: Imagens 3D de pCT (a) original; (b) segmentacéo dos poros e trincas, com borda
do volume da amostra; (c) vazios e trincas apenas; (d) segmentagéo das estruturas de maior
densidade
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Figura 7. Refinamento Rietveld do compdésito. Os pontos em vermelho representam o
espectro observado experimentalmente, a curva preta indica o espectro calculado pelo refinamento
Rietveld, a curva em azul indica a diferenga do espectro observado e o calculado, os tragos abaixo do
espectro (vermelho) indicam os possiveis planos de reflexao da perovskita SYCRO (em azul) e do
aco (em verde). Os parametros de confiabilidade gerados pelo refinamento foram Rp=7,96, Rwp=11,4
e y?=44.

Intensidade (unidades arb.)

Refinamento Rietveld do espectro obtido por difracdo de raios-X indicou a
presenga da perovskita dupla no composito, como observado na Figura 7. Os
parametros de rede obtidos pelo refinamento para a perovskita dupla em simetria
ortorrdmbica 14/m (5) foram a=b=5,7796+0,0009 A e ¢c=8,006+0,002 Ae para o ago
austenitico 316L com simetria cibica Fm-3m foram a=b=c=3,59236+0,00008 A. O
percentual de fase encontrado foi de 98,7% para o ago e 1,3% para o SYCRO. A
quantidade menor do que a esperada (10%) é devido ao tamanho do grdo de
SYCRO ser menor do que a precisao instrumental utilizada. Pode-se observar que
os parametros encontrados para a SYCRO sdo maiores que os observados por
Orlando et al. (5), onde a=b=5,5340+0,0002 e c=7,8169+ (0,0005). Entretanto,
medidas mais precisas devem ser realizadas para uma melhor confiabilidade para
compreender a deformacéo ocorrida pela perovskitadupla no compdsito.

A figura 8 mostra que o ordenamento ferromagnético cessa em torno de 650
K, e a 12 derivada indica uma temperatura de transicdo Tc=625 K. O resultado
encontrado corrobora com os resultados encontrados na literatura para o composto
SYCRO (4,5), o que certifica que o compoésito possui a presenca da perovskita
dupla.
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Figura 8. Susceptibilidade a.c. em fungéo da temperatura do compdsito.

3 CONCLUSAO

O compdsito formado de ago 316L com 10% de perovskita dupla
Sr18Y02CrReOg (SYCRO) foi sinterizado com sucesso utilizando a técnica Top Down
associada a metalurgia do po6. Imagens de MEV mostraram boa formagédo do
composito com uma presencga consideravel de poros e que as nanoparticulas de
SYCRO se depositaram no compdsito. Os espectros de dispersao das imagens
confirmaram a presencga dos elementos da perovskita em meio ao aco no compdsito.
Medidas de difragao de raios-X confirmaram a presenca de SYCRO no compésito,
porém com um baixo percentual de fase devido a o seu pequeno tamanho do grao.
Os parametros de rede calculados para a perovskita foram menores do que os
observados na literatura, entretanto, sdo necessarias medidas mais precisas para
comprovar tal deformacdo. Susceptibilidade magnética a.c. mostrou que o
composito possui ferromagnetismo e Tc proximo ao encontrado na literatura para o
composto ceramico SrqY(2CrReOg, 0 que certifica que a sinterizacdo do compdésito
foi obtida com sucesso.

Este trabalho indica oportunidades de producdo de novos compdsitos que
podem ser elaborados a partir dessa ideia para diversas outras aplicagdes:
biomateriais, microaquecedores, sensores e atuadores magnéticos para serem
utilizados inclusive em ambientes quimicamente agressivos.
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