UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE
ESCOLA DE ENGENHARIA INDUSTRIAL E METALURGICA DE VOLTA REDOND
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA METALURGICA

CASSIA DE SOUZA ALMEIDA

CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES
OPTICAS E DE SUPERFICIE DE UMA
SUPERLIGA A286

Volta Redonda
2020



CASSIA DE SOUZA ALMEIDA

CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES OPTICAS E DE SUPERFICIE
DE UMA SUPERLIGA A286

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Pés Graduacdo em Engenharia Metalirgica da
Universidade Federal Fluminense, como requisito
parcial para obtengdo do titulo de Mestra em Engenharia
Metalurgica. Area de concentragdo: Processamento e
Caracterizagdo de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Ladario da Silva

Volta Redonda

2020



Ficha catalografica automatica - SDC/BEM
Gerada com informagdes fornecidas pelo autor

A447c

Almeida, Céassia de Souza

Caracterizagdo de propriedades Opticas e de superficie
de uma Superliga A286 / Cassia de Souza Almeida ; Ladario Da
Silva, orientador. Volta Redonda, 2020.

g1 f£. : il.

Dissertacdo (mestrado)-Universidade Federal Fluminense,
Volta Redonda, 2020.

DOI: http://dx.doi.org/10.22409/PPGEM.2020.m.12435091710

1. Superliga A286. 2. Elipsometria. 3. Polarizagdo
Potenciodindmica. 4. Espectroscopia de Plasma. 5. Produgdo
intelectual. I. Da Silva, Ladario, orientador. II.
Universidade Federal Fluminense. Escola de Engenharia
Industrial e MetallGrgica de Volta Redonda. III. Titulo.

CDD -

Bibliotecario responsavel: Sandra Lopes Coelho - CRB7/3389




CASSIA DE SOUZA ALMEIDA

CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES OPTICAS E DE
SUPERFICIE DE UMA SUPERLIGA A286

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
P6s Graduagdo em Engenharia Metalirgica da
Universidade Federal Fluminense, como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Mestra em Engenharia
Metaltrgica. Area de concentragio: Processamento e
Caracterizagdo de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Ladario da Silva

Aprovada em 20 de julho de 2020, pela comissao examinadora:

& ‘,\.‘,,‘_“\/ o

Prof. D.Sc. Ladario da Silva (Orientador)
Universidade Federal Fluminense — UFF

M y c
\ \ ¢ i

Prof. D.Sc. Eliel Eleﬁterio Farias
Universidade Federal de Roraima — UFRR

A

Prof. D.Sc. Elivelton Alves Ferreira
Universidade Federal Fluminense — UFF




A Joaquim, meu filho e amor da minha vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo dom da vida e por todas as alegrias proporcionadas, as quais certamente
nao mereco.

Aos meus amores, Gabriel Gomes de Sousa e Joaquim Almeida Gomes de Sousa, por
todo o amor e carinho a mim dedicados e por me inspirarem a seguir € nunca desistir.

A minha mae, Verdnica de Souza, por todo o suporte e carinho, e por sempre dizer
“sim” a cada vez que preciso de sua ajuda.

Ao meu pai, José Ricardo Silva de Almeida, pelo orgulho e admira¢do que sente por
mim.

As minhas irmis Joyce de Souza Almeida, Joana Maria Oliveira das Neves Margal ¢
Carolina Oliveira de Almeida, e aos meus sobrinhos Samuel Almeida da Silva e Guilherme
Neves por todo carinho e amor.

Aos meus sogros, Angela Maria Gomes dos Santos Souza e Valdir Gabriel de Sousa,
por ndo medirem esfor¢os a me ajudarem sempre que preciso.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Ladario da Silva, pelo carinho, disponibilidade e
paciéncia durante todo o decorrer deste processo.

A todos os amigos, professores e equipe técnica e administrativa da UFF pela ajuda
em cada etapa deste trabalho.

A todos os que fazem parte da minha formagao, direta ou indiretamente, obrigada.



RESUMO

Superligas sdo ligas metalicas de base niquel, ferro-niquel ou cobalto, utilizadas na industria
quando se necessita de materiais com propriedades melhores que as ligas convencionais. A
superliga A286, de base ferro-niquel, ¢ um material capaz de combinar alta resisténcia a
corrosdo e excelentes propriedades mecanicas, principalmente em temperaturas extremas.
Este estudo teve como objetivo de caracterizar as propriedades Opticas e microestruturais da
superliga A286, além de realizar sua caracterizagao superficial. O material foi cortado,
embutido a frio, lixado e polido, at¢ a obtencdo de 4 amostras com formato de 1/4 de
circunferéncia, com dimensdes de aproximadamente 12,7mm de comprimento e 5,0mm de
altura. A caracterizacdo Optica foi obtida através da técnica de elipsometria, técnica que, a
depender do material, pode ser considerada ndo destrutivel, porém indireta. Para a
caracterizacdo da superficie das amostras foi avaliada a sua rugosidade superficial. No intuito
de avaliar a preparagdo metalografica das amostras, sua topografia e rugosidade, foi utilizada
a técnica de Microscopia Confocal; em seguida, foram realizadas as medidas dos parametros
elipsométricos € modelamento computacional para obten¢dao do indice de refracdo e do
coeficiente de extingao do substrato e dos 6xidos crescidos naturalmente na sua superficie,
bem como sua espessura, utilizando-se um Elipsometro e os softwares SOPRA e SEA. Foram,
entdo, realizados ensaios de polarizacdo do material a fim de se avaliar o crescimento da
camada de 6xidos com o uso de um potenciostato em conjunto com uma célula eletroquimica.
Posteriormente, novas medidas elipsométricas foram realizadas, mostrando que a variagao da
espessura dos filmes ocorreu conforme o esperado para os ensaios realizados. A
caracterizagdo microestrutural foi realizada através da Microscopia Optica. Foi realizada a
analise por espectroscopia por dispersdo de energia para a determinacdo da composi¢do
quimica do material, que foi confirmada através da técnica espectroscopia de plasma induzida
por laser. A partir dos ensaios de polarizagdo, ficou evidenciada a natureza inoxidavel deste
material. Apés polarizagdo, foram realizados novos ensaios no microscopio confocal, que
mostraram um leve aumento na rugosidade das amostras. Na caracterizacdo superficial
evidenciou-se, a partir das micrografias, um material de matriz austenitica com a presenca de

inclusoes (carbonetos metalicos).

Palavras-chave: Superliga A286. Elipsometria. Polarizacdo. Espectroscopia de Plasma.



ABSTRACT

Superalloys are nickel, iron-nickel or cobalt metallic alloys used when materials with better
properties than traditional alloys are needed. A286 superalloy combines good corrosion
resistance and excellent mechanical properties, mainly at extreme temperatures. The aim of
this work was to investigate A286 superalloy optical, microstructural and surfaces
characterization. The material was cut, cold embedded, sanded and polished, to obtain 4
samples with an 1/4 of circumference shape, with 12,7mm in length and 5,0mm in height.
Optical characterization was obtained through ellipsometry, that can be considered a non-
destructible technique, although indirect. For surface characterization, their roughnesses were
analyzed. To check the metallographic preparation, topography and roughness evaluation
were made using confocal microscopy. Ellipsometric parameters measurement and
computational modeling were carried out to obtain the refractive index and the extinction
coefficient of the substrate, and of the oxides naturally grown on its surface, as well as its
thickness, using an ellipsometer and SOPRA and SEA software. Then, polarization tests were
carried to analyze an oxide layer growth using a potentiostat with an electrochemical cell.
After these measurements, new ellipsometric measurements were performed, showing that the
films thickness variation occurred as expected. The microstructural characterization was
performed through optical microscopy. Analysis by energy dispersion spectroscopy was
performed to determine metal’s chemical composition, which was confirmed by the Laser
Induced Breakdown Spectroscopy technique. Polarization tests showed the alloy’s stainless
nature. After polarization, new tests were performed in the Confocal microscope, showing a
slight increase in the sample’s roughness. The micrographs showed an austenitic matrix metal

with some inclusions (metallic carbides).

Keywords: A286 Superalloy. Ellipsometry. Polarization. Plasm Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A superliga A286 ¢ um ago inoxidavel austenitico endurecivel por precipitagdo,
desenvolvido para aplicagdes que requerem alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a
corrosdo, em altas temperaturas.

De acordo com Alphonsa et al. (2015), essa superliga possui uma melhor resisténcia a
corrosdo em relacdo aos acos inoxidéaveis endureciveis por precipitagdo martensiticos ou semi
austeniticos convencionais. Além disso, por conter altos teores de elementos de liga como Ni
(26%) e Cr (15%), o material ¢ capaz de combinar mais altas resisiténcias mecanica em altas
temperaturas e a oxidacdo que os outros agos inoxidaveis austeniticos.

A industria de equipamentos no Brasil ja ¢ bem desenvolvida e competitiva; apesar
disso, ha certos tipos de materiais ainda ndo produzidos em larga escala no pais, como por
exemplo, os acos inoxidaveis duplex, as superligas e os acos inoxidaveis superferriticos. Isso
se dad devido a uma complexidade de tecnologia de processamento em cujo investimento
imediato ndo ¢ justificado em decorréncia da grande variedade no numero de ligas especificas
e sua geometria (chapas, barras, tubos etc.), bem como de sua relativa baixa quantidade
necessaria em toneladas. Apesar disso, esses materiais sao constantemente usinados e tratados
termicamente no pais. Sendo assim, ¢ extremamente importante ter um profundo
conhecimento desses materiais ¢ de suas propriedades, a fim de se obter os melhores
resultados na sua aplicagdo (TERADA et al. 2000).

Uma técnica bastante eficaz no que tange a caracterizagcdo de propriedades Opticas de
um material ¢ a elipsometria espectroscopica (SE — spectroscopic ellipsometry, em ingl€s).

A SE se baseia interacdo de uma luz polarizada com a superficie da amostra a ser
analisada, onde essa luz tem seu estado de polarizacdo modificado ao incidir na amostra.
Trata-se de uma técnica extremamente precisa e confiavel que, a depender do material objeto
de estudo, pode ser considerada nao-destrutiva, ou seja, nao inutiliza o material apos os
ensaios realizados, além de ser capaz de fornecer muitas informagdes a respeito dos materiais
estudados. A elipsometria permite a determinacao de propriedades como a espessura de 6leos
e filmes finos depositados em vidro, rugosidade, espessura de 6xidos formados em superficies
metalicas etc. (FUITWARA, 2007; NUNES, 2017).

A polarizacdo da luz mais geral ¢ a eliptica; dai o nome “elipsometria”. Essa técnica
mede os valores de tg(¥) e cos(4) que representam, respectivamente, a razdo de

coeficientes de Fresnel e a diferenga de fases entre as amplitudes de campos elétricos
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polarizados paralelamente (p) e perpendicularmente (s) ao plano de incidéncia, em fungao do
comprimento de onda A (FUJIIWARA, 2007).

Através da técnica de elipsometria, ¢ possivel determinar as componentes real (n, ou
indice de refracdo) e imagindria (k, ou coeficiente de extingdo) do indice de refragdo
complexo N de um material.

Apesar de ser uma técnica extremamente precisa e confiavel, a SE ¢ uma técnica
indireta, ou seja, depende da utilizagdo de modelos matematicos criados a partir das
propriedades do material a ser caracterizado para comparagao e ajustes dos parametros do
modelo até coincidirem ao méaximo possivel com os resultados experimentais (NUNES,
2016).

O acabamento superficial (topografia) de um material afeta propriedades como o
coeficiente de atrito, a resisténcia ao desgaste ¢ a capacidade de despolarizar a luz, ¢ a
rugosidade superficial ¢ aplicada para determinar a qualidade de superficie desse material
(FREITAS, 2006).

Portanto, a andlise de superficie se faz tdo importante para a caracterizacdo de
materiais e, para isso, uma importante aliada ¢ a microscopia confocal (MC), que permite
analisar a sua topografia e medir a sua rugosidade.

Os ensaios de polarizagao potenciodindmica permitem a obtengdo de propriedades
quimicas de diversos metais, relacionadas aos mecanismos de corrosdo e passividade desses
materiais em determinado meio.

Nessa técnica, ¢ feito um levantamento da curva de polarizacdo do metal, quando este
esta em contato com uma solucao de ensaio. Geralmente, essa curva se inicia proxima ao
potencial de corrosdo do metal com sentido a regido anddica, na qual um filme passivo pode
ser formado, com velocidade de varredura pré-determinada (NETTO, 2009).

A aplicagdo da tensdo pode ser feita a partir de um potenciostato; a amostra ¢
considerada um eletrodo de trabalho (ET), e seu potencial de eletrodo ¢ medido a partir de um
eletrodo de referéncia (ER), medindo-se de forma simultdnea a corrente que passa por um
contra eletrodo (CE). A esse sistema da-se o nome de célula eletroquimica.

A técnica espectroscopia de plasma induzida por laser (LIBS sigla em inglés de laser
induced breakdown spectroscopy) ¢ uma técnica importantissima utilizada para a obtengdo
dos componentes quimicos presentes em uma amostra. Apesar de destrutiva, ela compromete
apenas microgramas da amostra. Trata-se de uma técnica extremamente versatil, uma vez que

¢ capaz de caracterizar amostras independentemente do estado fisico em que se encontram
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(solidos, liquidos e gases), além de possibilitar a analise de qualquer tipo de material, seja este
condutor, dielétrico, quimico, biologico etc (FARIAS et al., 2016).

As microscopias optica (MO) e eletronica de varredura (MEV) sdo técnicas muito
utilizadas para a revelagao das microestruturas presentes nos materiais a serem caracterizados.
Esta ultima, aliada a espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) sdo empregadas para a
determinagdo de sua composi¢do quimica com elevada precisdo.

Esta Dissertagdo estd organizada como segue: Inicia-se no capitulo 2, onde se
apresenta os objetivos do trabalho, no capitulo 3 traz-se uma fundamentagao tedrica a respeito
da superliga A286 e das técnicas utilizadas; no capitulo 4, a metodologia da preparacdo e
analise do material ¢ devidamente relatada e no capitulo 5 elabora-se sobre os resultados
obtidos no decorrer da Dissertacdo, o trabalho ¢ finalizado no capitulo 6 com as Conclusoes,

seguido das Referéncias Bibliograficas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho ¢ realizar a caracterizagdo da superficie e

optica de uma superliga A286 e seus 6xidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Obter a caracterizagdo microestrutural da superliga A286 por microscopia
optica (MO);

Realizar a caracterizacdo composicional da superliga através das técnicas
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia por dispersao
de energia (EDS);

Verificar a composi¢do quimica do material através da técnica espectroscopia
de plasma induzido por laser.

Promover o crescimento controlado de ¢6xidos na superficie da superliga
através de polarizagdo potenciostatica;

Realizar a caracterizacdo da superficie do material a partir da medicao da
rugosidade e obter a topografia da superficie da superliga A286, antes e apds
polarizagao;

Determinar as propriedades Opticas do material a partir das medidas dos
parametros elipsométricos e realizar os modelamentos para a obtencdo do
indice de refracdo (n), coeficiente de extingdo (k) e espessura da camada de

oxidos crescidos naturalmente no material e apds polarizacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 SUPERLIGA
3.1.1 Breve historico

O termo “superliga” comegou a ser utilizado apos a Segunda Guerra Mundial para
descrever as ligas que foram desenvolvidas para aplicagdes que requerem alta resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas (acima de 650°C). A principio,
eram utilizadas em aerof6lios de motores de turbina a gas (GTEs), mas elas também tém sido
utilizadas em reatores nucleares, fornos industriais, trocadores de calor, equipamentos
petroquimicos, turbocompressores automotivos, dispositivos médicos (GEDDES et al., 2010),

além de fixadores (parafusos, porcas, arruelas etc.).
3.1.2 Defini¢do de superliga

Davis (2000) afirma que superligas sao ligas a base de niquel, ferro-niquel ou cobalto,
desenvolvidas para o uso em temperaturas acima de 540°C. Essas ligas apresentam uma
estrutura austenitica cubica de face centrada (y, CFC). As superligas de base ferro-niquel
fazem parte do grupo dos acos inoxidaveis mais avangados tecnologicamente e geralmente
sdo forjados, enquanto as ligas a base de cobalto e de niquel podem ser forjadas ou fundidas,
dependendo da aplicagdo e da composigao.

Existem muitos materiais que podem ser utilizados em altas temperaturas, como as
ceramicas e ligas metdlicas refratarias, por exemplo; porém, na combinagdo de boas
propriedades mecanicas e a agdo do meio ambiente, as superligas sdo consideradas superiores.
Ainda que as ceramicas tenham uma Otima resisténcia ambiental, sua baixa tenacidade a
fratura faz com que nao sejam apropriadas para a maioria das aplicacdes estruturais. Ligas
metalicas refratarias possuem boas propriedades mecanicas em altas temperaturas devido ao
seu alto ponto de fusdo, mas possuem baixa resisténcia a oxida¢do. A combinacdo de
resisténcia ambiental e propriedades mecanicas em altas temperaturas superiores diferenciam

as superligas de outros sistemas de ligas (GEDDES et al., 2010).
3.1.3 Tipos de superligas

As superligas sdo classificadas de acordo com os principais elementos de liga

presentes em sua composicdo, sendo niquel, ferro e cobalto os metais-base dessas ligas
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(DAVIS, 2000). Esse grupo de superligas apresenta a mesma microestrutura basica, que €
uma matriz de fase y (austenitica cubica de face centrada - CFC) com fases secundarias
dispersas como os carbonetos metalicos dos tipos MC, M,3Cs, McC ¢ M,C3 (raro) e os
compostos intermetalicos y* CFC (Ni3(Al, Ti)), y” tetragonal de corpo centrado (NizNb) e 1
HC (Ni3Ti) (NUNES, 20006), fase considerada indesejada, pois sua formagao nos contornos de
grao apods longos tratamentos de envelhecimento em temperaturas muito elevadas aumenta a
susceptibilidade da superliga a corrosdo intergranular, como ilustrado na Figura 1 (MARTIN

etal, 2015).

Figura 1 — Micrografia MEV da superliga A286 sujeita a tratamento em solug@o. Sendo na imagem (A)
tratamento de envelhecimento a 720°C por 10h, onde ndo ha presenca de fase 7n; e (B) tratamento de
envelhecimento a 720°C por 25h, presenca da fase n nos contornos de gréo.

Fonte: Adaptada de Martin et al. (2015).

Segundo Geddes et al. (2010), o niquel é o Gnico metal-base com estrutura CFC a
temperatura ambiente em sua forma elementar; o cobalto possui uma estrutura hexagonal

compacta (HC) a temperatura ambiente, e passa por uma transformagao a CFC a

foSR]

aproximadamente 417°C. O ferro possui estrutura cubica de corpo centrado (CCC)
temperatura ambiente, mas se transforma em austenita CFC a 912°C. Em superligas, tanto o
ferro quanto o cobalto mantém uma estrutura CFC estdvel em uma ampla gama de
temperaturas por conta da adi¢do de niquel.

A liga A286 pertence ao grupo de superligas de base ferro-niquel, cujas caracteristicas

serdo estudadas neste Trabalho.
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3.1.4 Superligas de base ferro-niquel

As superligas de base ferro-niquel sdo caracterizadas por sua alta dureza e ductilidade,
e sdo utilizadas em sua maioria em aplicagdes onde essas propriedades sdo requeridas, como
por exemplo, em discos de turbina ou em rotores forjados. Consequentemente, as ligas ferro-
niquel sdo utilizadas apenas na condi¢ao de forjadas, pois esse processo de fabricacdo oferece
uma variedade de mecanismos para controle de tamanho de grdo e morfologia. Além da alta
dureza, outra vantagem dessas superligas ¢ o baixo custo devido a grande quantidade de ferro
presente (GEDDES et al., 2010).

Segundo Geddes et al. (2010), existem trés tipos de superligas de base ferro-niquel. O
primeiro, ao qual a superliga A286 pertence, ¢ o grupo dos que sofrem endurecimento por
precipitagdo (também chamado de envelhecimento), onde os precipitados y’' (Niz(Al, Ti)) e
yY” (Ni3NDb) sdao formados na matriz austenitica. H4 também as superligas de baixo coeficiente
de expansdo térmica, e ainda os agos inoxidaveis modificados endurecidos por solugdo solida,

que possuem menor quantidade de carbonetos precipitados.
3.1.5 4 superliga A286

Conforme ja foi dito anteriormente, a superliga A286, também conhecida como UNS
S66286, ASTM A286 ou ASTM A453 grau 660, ¢ um aco inoxidavel endurecido por
precipitacdo com excelente resisténcia mecanica e a corrosdo, com sua composi¢do quimica
contendo em torno de 55%Fe (% em peso), 26% de Ni (% em peso) e 15% de Cr (% em
peso), além de outros elementos de liga como Al, Ti, Mo.

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis se da principalmente devido a presenca
do elemento cromo, que em uma concentragdo satisfatoria (minimo de aproximadamente 12%
em peso), forma juntamente com o oxigénio uma pelicula impermeavel e insoluvel nos meios
corrosivos usuais (COSTA, 2012).

A Tabela 1 traz a composi¢do quimica nominal da superliga A286, enquanto a Tabela

2 estdo listados os principais elementos presentes na superliga associados as suas fungoes.

Tabela 1 — Composicao Quimica da Superliga A286.

Elemento Cr Ni Co Mo Ti Al Fe C Qutros

% em peso 150 26,0 .. 1,25 2,0 0,2 552 0,04 0,005B0,3V

Fonte: Adaptada de Donachie et al. (2002).
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Tabela 2 — Fungdes dos elementos na superliga A286.

Elemento Efeito
C, Ni Estabilizadores da matriz CFC
Ti Forma carbonetos MC
Cr Forma carbonetos M,3Cq; Resisténcia a oxidagao
Mo Forma carbonetos MC
Al Ni, Ti Formam y’Ni3(Al, Ti)
Al Retarda a formacao de n
Al, Ti Precipitados de endurecimento e intermetalico
Cr Resisténcia a oxidacao

Fonte: Adaptada de Nunes (2006).

3.2 RESISTENCIA A CORROSAO
3.2.1 Principios de prote¢cdo a corrosdo

De modo geral, a protegao a corrosdo em metais se da através da criagdo de uma
pelicula protetora, que separa o substrato do meio corrosivo. Essa pelicula pode ser
acrescentada artificialmente, com a deposicdo de substidncias metalicas ou organicas na
superficie do metal-base, ou pode ser criada naturalmente, a partir da produgdo espontanea
dessa pelicula, que acontece através da formacao de 6xidos (CHIAVERINI,1996).

Segundo Chiaveini (1996), a passividade ¢ a capacidade de alguns metais e ligas
metdalicas de se manterem inalterados diante de um meio circunvizinho; essa propriedade ¢
alcancada, segundo a teoria mais aceita, justamente pela formagao dessa camada protetora na

superficie do metal ou liga metélica, constituida, geralmente, de 6xidos.
3.2.2 O oxido estequiométrico de Cromo (Cr;03)

O cromo ¢ extremamente abundante na crosta terrestre, ocupando a 21* posi¢do em
peso. E um metal duro, que possui elevado ponto de fusdo (1900°C) e baixa volatilidade (Lee,
2000).

Conforme mencionado anteriormente, o cromo ¢ o mais importante elemento de liga
responsavel pela prote¢do contra a corrosdo nos agos inoxidaveis; ao reagir com o oxigénio,
forma um filme passivo extremamente fino (na ordem de nanometros) na sua superficie

(LEBREAU et al, 2014). O cromo ¢ tao essencial a manutengdo da resisténcia a corrosao, que
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se pode afirmar que a ciéncia dos agos inoxidaveis também ¢ conhecida como a ciéncia do
cromo como elemento de liga no ferro (CHIAVERINI, 1996).

Na figura 2, é apresentado um grafico que ilustra como a presen¢a do cromo afeta as
propriedades de resisténcia a corrosdo de agos, que passam de altamente corrosivel a

extremamente inoxidavel.

Figura 2 - Grafico ilustrando a passividade de agos com relagdo ao teor de cromo em atmosfera
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Fonte: Adaptada de Chiaverini (1996).

Segundo Al-Kuhaili et al (2006), entre os varios tipos de 6xidos que o cromo ¢ capaz
de formar, o mais estavel a temperatura ambiente ¢ o Cr,O3. Este 6xido possui dureza e
resisténcia mecanica elevadas, além de ser quimicamente inerte.

De grande importancia econémica, o Cr,03, um soélido verde, ¢ usado como pigmento
para tintas, cimento e borracha, e como catalisador em diversas reagdes, como na obtengao do
polietileno (LEE, 2000).

De acordo com Cao et al (2017), o Cr,O3; € um semicondutor antiferromagnético com
anions de oxigénio compactados em uma estrutura hexagonal compacta (HC), na qual os

cations de cromo ocupam 2/3 dos intersticios octaedrais, conforme ilustrado na figura 3.
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Figura 3— Estrutura do Cr,0j;, As setas indicam o eixo ¢ ¢ o plano a-b.

Os atomos de Cr estdo indicados em azul, enquanto os de oxigénio em

vermelho.

Fonte: Cao et al. (2017).

3.2.3 Outros compostos presentes nos filmes passivos em A¢os Inoxidaveis

Durante as reagdes do ago inoxidavel com a solugdo aquosa com a qual estd em
contato, ocorre uma dissolugdo do ferro presente no material, cujos atomos acabam migrando
para a solu¢ao como ions solvatados; ao mesmo tempo, os atomos de cromo sao oxidados
rapidamente, produzindo o filme passivo. Porém, além do cromo, também ha a presenca de
ferro no 6xido, em sua camada mais externa, mais proxima a solu¢do (TAVEIRA, 2004).

Segundo Taveira (2004), a camada passiva contém misturas de 6xidos com hidréxidos
e espinélios, que podem chegar a aproximadamente 10 nanometros. De acordo com
Lothongkum (2007), se a quantidade de niquel no ago for alta, esse elemento também pode
estar presente no filme, e pode melhorar a resisténcia do metal a corrosdo.

Na figura 4 ¢ mostrado um esquema possivel para a estrutura do filme passivo em agos
inoxidaveis com altos teores de cromo e niquel. Esse filme ¢ composto por uma camada
externa contendo hidroxido de cromo e uma camada interna contendo 6xido de cromo. A

camada de 6xido, por sua vez, pode ser dividida em subcamadas, onde a mais externa contém

oxidos de cromo e de ferro, além de ferro e niquel no estado metalico, € uma mais interna
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composta por Oxido de cromo, contendo cromo, ferro e niquel no estado metalico

(LOTHONGKUM, 2007).

Figura 4—- Esquema mostrando uma possivel distribuicdo dos elementos

metalicos ferro, cromo e niquel na camada passiva de acos inoxidaveis.

Hidroxido de Cromo

Oxidos de Cromo e de Ferro + Fe? + Ni°

Oxido de Cromo + Cro+ Fe® + Ni°

Substrato

Fonte: Adaptada de Lothongkum (2007).

3.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS
3.3.1 Eletrodo

Segundo Wolynec (2003), geralmente, quando um metal ¢ imerso em uma solugdo
aquosa, imediatamente inicia-se o processo de dissolu¢do desse metal, com a formacao de
ions dentro da solucdo, e com os elétrons dentro do metal. Os elétrons do metal fazem com
que este fique carregado eletricamente, e criam um campo elétrico na solucdo e, por causa
desse campo elétrico, os ions, carregados positivamente, tendem a ficar retidos ao redor da
interface metal-solucao.

Rapidamente, ¢ alcangado um equilibrio, caracterizado pela formacdo de uma dupla
camada elétrica. Nessa dupla camada, chamada dupla camada de Helmholtz, a parte interna
contém ions nao solvatados ou ions parcialmente solvatados, e a camada externa ¢ composta

de ions metalicos, conforme mostrado na figura 5 (WOLYNEC, 2003).
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Figura 5— Estrutura da dupla camada elétrica.
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Fonte: Wolynec (2003).
3.3.2. Potencial de corrosdo e curvas de polariza¢do

De acordo com Wolynec (2003), potencial de corrosdao assumido pelo metal ¢ um
parametro eletroquimico bastante simples para determinagdo experimental, pois através dele
obtém-se uma medida direta de comparacdo a um eletrodo de referéncia; essa medida também
¢ chamada de potencial de circuito aberto.

Quando um eletrodo metéalico se encontra em equilibrio, a reacdo de formagdo da
dupla camada possui a mesma velocidade iy (densidade de corrente de troca), tanto no sentido
de oxida¢do quanto no de reducdo. Através dessa camada, ¢ alcancado um potencial de
equilibrio E,; se esse potencial for alterado devido a algum fator externo (como, por exemplo,
a aplicacao de uma tensdo externa), o eletrodo sofre uma polarizagdo (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizagdo permitem o entendimento da influéncia da polarizagdo sobre
a densidade de corrente. Essas curvas correlacionam o potencial resultante da polarizagdo (E)
com a densidade de corrente (7).

A sobretensdo (1) ¢ a extensao da polarizagdo, e ¢ medida com relagdo ao potencial de
equilibrio, onde

n=E-E,
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Se 1 for positivo, tem-se uma polarizagdo anoddica (1,), € se 1 for negativo, a
polarizagdo ¢ catddica (7).

Na figura 6, sdo mostradas as curvas de polarizagdo anoddica (onde i, assume valores
positivos) e catodica (i. tem valores negativos); nota-se que, no potencial de equilibrio, ou

potencial de corrosao (E,,), i=0 (WOLYNEC, 2003). Nos ensaios, (E,) serd chamado Eocp.

Figura 6 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica

g~

0 i

Fonte: Adaptada de Wolynec (2003).
Para submeter o metal a um potencial diferente do potencial de corrosdo, ¢ necessario
o uso de fontes externas, como um potenciostato, através do qual ¢ possivel controlar o
potencial aplicado e medir a corrente associada. O potenciostato ¢ um equipamento que,
basicamente, tem a fun¢do de impor a um eletrodo de trabalho um potencial de eletrodo
determinado. Na figura 6 ¢ ilustrado o sistema de uma célula eletroquimica acoplada a um
potenciostato para o levantamento da curva de polarizagdo de um metal. Esse sistema envolve

um eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de referéncia (ER), cujo potencial de corrosao ¢
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conhecido e um contra-eletrodo (CE), imersos em um eletrélito, conforme demonstrado na

Figura 7 (WOLYNEC, 2003).

Figura 7— Sistema para levantamento de curvas de polarizagdo

potenciostato

registrador

eletrolito

Fonte: Wolynec (2003).

3.4 PRINCIPIOS DE OPTICA
3.4.1 Propagagao da luz

A luz ¢ sabidamente uma onda eletromagnética. O indice de refragdo complexo
expressa a propagacao da luz em um meio. Esse indice ¢ composto pelos valores conhecidos

como indice de refragdo e coeficiente de extingdao (FUITWARA, 2007).
3.4.2 Ondas eletromagnéticas

E sabido que a luz possui caracteristicas de ondas. Maxwell descobriu em 1849 que as
ondas de luz sdo ondas eletromagnéticas, conforme ilustrado na Figura 8. Nela, E ¢ B
mostram os campos elétrico e magnético, respectivamente. E e B sdo perpendiculares entre si,
e E =0 quando B = 0. A velocidade das ondas de luz (ondas eletromagnéticas), no vacuo,

ndo depende do comprimento de onda A, e possui um valor constante de ¢ = 2,99792 x 108

m/s quando o meio € o vacuo (FUJITIWARA, 2007).
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Figura 8 — Propagacdo de uma onda eletromagnética.
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Fonte: Junior (2019).

De acordo com Fujiwara (2007), a onda eletromagnética pode ter seus campos elétrico
e magnético determinados pelas Equagdes 1 e 2, enquanto a velocidade da luz em qualquer

meio pode ser determinada pela Equagao 3.

E = Ej expli(wt — Kx + §)] (1)

B = By expli(wt — Kx + §)] 2

Onde Ej e B sdo as amplitudes dos campos, K ¢ o nimero de onda, x ¢ a posi¢do ao longo do

percurso da onda, w ¢ a frequéncia angular, t € o tempo, € § ¢ a fase inicial.
3.4.3 Indice de refragdo

A refracdo da luz se dd quando esta atravessa um meio Optico diferente. Ela ¢

determinada pelo indice de refragdao n, que ¢ definido por:
n=c/s (3)
Onde s ¢ a velocidade da luz no meio. A propagagao da luz ¢ tanto mais lenta quanto
maior for seu indice de refracgao.
De acordo com Fujiwara (2007), em meios transparentes, n ¢ capaz de determinar a

propagacao da onda eletromagnética satisfatoriamente. Porém, existem meios que absorvem

parte dessa luz; nesses casos, apenas n nao ¢ suficiente. Entdo, para descrever a absor¢ao da
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luz pelo meio, foi introduzido o coeficiente de extingdo, k, e a partir dai tem-se o indice de

refracdo complexo N:
N=n+jk 4)
Na Figura 9 ¢ ilustrado o fendmeno da refragao.

Figura 9 — Fendmeno de Refragao.

Luz incidente Luz refletida

Luz transmitida

Fonte: Adaptada de Tompkins (2016).

Nas medidas Opticas, a intensidade da luz que atravessa um determinado meio ¢ dada

pela seguinte relagao:
I =1jexp(—xd) (5)

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢cdo do meio e d ¢ a distancia da superficie. O valor de a ¢

dado por
= — (6)
Se nao ha absor¢ao de luz no meio, entdo k = a = 0.
3.4.4 Constante dielétrica

O indice complexo de refracdo ¢ determinado pela polarizagdo dielétrica gerada em
um meio. A polarizagdo dielétrica representa o fendmeno que campos elétricos externos

modificam a distribui¢do das cargas em um material dielétrico, ou nao condutor. Existe uma
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relacdo importante entre a constante dielétrica € e o indice de refragdo N. A partir das
equacdes de Maxwell para condutores, o indice de refragdo pode ser definido por
(FUIJUWARA, 2007):

N?=¢ (7)

onde € ¢ um niumero complexo, definido por:

€=¢ —J¢, (8)
Sendo €1 e €, as partes real e imaginaria da equacado, respectivamente, e sao definidas

por:
) 2
g =n°—k )

€, = 2nk (10)

3.4.5 Dispersao

A dispersdo ¢ a variagdo dos parametros Opticos n e k e elétricos €; e €, em fungdo do
comprimento de onda A. A refracdo, por exemplo, ¢ um fendmeno macroscopico que advém

da dispersao.
3.4.6 Polarizacado

Na elipsometria espectroscopica, como ja mencionado, as constantes Opticas do
material estudado sdo determinadas pela mudanga no estado de polarizagdo apos interagir
com a amostra (FUITWARA, 2007).

Quando campos elétricos de ondas de luz estdo orientados em diregdes especificas,
diz-se que essa luz ¢ polarizada. As representacdes p e s indicam que a luz ¢ polarizada nas
diregdes paralela e perpendicular ao plano de incidéncia, respectivamente, como mostrado na

figura 10.
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Figura 10 — Reflexdo das ondas de luz polarizadas p e s ao plano de incidéncia.
p

Plano de Incidéncia

Fonte: Adaptada de Fujiwara (2007).

A partir das equagoes de Maxwell, a determinacdo da propagacao da luz na dire¢ao +z

¢ dada por:

E(z,t) = Eycos(Kz — wt + §) (11)
Onde E° ¢ a amplitude na dire¢do +z, K ¢ o numero de onda, w ¢ a frequéncia angular, t € o
tempo, e 6 ¢ a diferenca de fase da onda em relagdo a origem.

Consequentemente, a Equacdo 12 representa a polarizagdo da luz ao longo de +z,

descrita pela superposigdo de dois campos elétricos E, e E,, ortogonais entre si.
E = Egy cos(Kz — wt + 8,) 1+ Eg,cos(Kz — wt + 8,)] (12)

Onde &, e 4, sdo as fases relativas de cada componente a origem do sistema de
coordenadas, que determinam o tipo de polarizagdo, que pode ser linear, circular ou eliptica,
dependendo da diferenca de fases entre as componentes.

A polarizacdo de uma onda eletromagnética ¢ definida pela orientagdo do vetor campo

elétrico £ a medida que esta se propaga em um meio material (KITANO, 2017).
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Quando o vetor campo elétrico de uma onda eletromagnética estd sempre em uma
mesma linha quando observado ao longo do eixo de propagacao, diz-se que essa onda ¢
linearmente polarizada.

Para uma onda eletromagnética ser considerada polarizada linearmente, duas
condigdes sao possiveis: quando uma das componentes do vetor campo elétrico for nula, ou
quando as duas componentes estiverem em fase.

A polarizagdo eliptica abrange todas as outras configuracdes das amplitudes e fases;
isso quer dizer que o caso geral (e mais abrangente) de ondas polarizadas corresponde a
polarizacdes elipticas, na qual o vetor campo elétrico mostra uma elipse ao longo do eixo de
propagagdo. A polariza¢do eliptica ¢ composta pelos parametros ¥, onde sua tangente
representa a diferenga nas amplitudes E, e E,, e 4, que representa a defasagem entre as
componentes x ¢ y do vetor campo elétrico (FUITWARA, 2007).

Um caso particular de polarizagdo eliptica ocorre quando as duas componentes da onda
possuem a mesma amplitude, e estdo defasadas uma da outra de 90°, ou seja, os eixos da elipse
sdo iguais, e o vetor campo elétrico tem como resultado uma circunferéncia (LOSURDO et al.,
2013).

Os trés tipos existentes de polarizagao sdao exemplificados nos casos particulares
expostos na figura 11.

Figura 11 — Os trés tipos de polarizagdo sdo exibidos: a) linear, b) circular, e ¢) eliptica. E, e E, sdo as
componentes do campo elétrico e §, € &, respectivas fases iniciais. .

a) Polarizag3o linear b) Polarizago circular ¢) Polarizagio eliptica

Fonte: Adaptada de Fujiwara (2007).

Na figura 12, sdo trazidas as varia¢des no estado de polarizagdo da luz em decorréncia
das diferengas de fases &, e §,, relativas a cada componente elétrico a partir da origem do

sistema de coordenadas.
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Figura 12- Variagdo no estado de polarizagdo de acordo com as diferengas de fases &, € Sy, relativas aos
campos elétricos E, e E,, ortogonais entre si.

8y—8,=
Et
8,—8,=2m (0)
Oy—0,=T
Ef
5,~8,=m 8, — 8y =3m/4 8, —d,=m/2

Fonte: Fujiwara (2007).

A luz emitida por ldmpadas comuns e pelo sol provém de um grande numero de
irradiadores independentes, que emitem ondas polarizadas em varias dire¢des; essa luz ¢ nao
polarizada.

A luz emitida por lampadas comuns e pelo sol provém de um grande ntimero de
irradiadores independentes, que emitem ondas polarizadas em varias dire¢des; essa luz ¢ nao
polarizada.

Polarizadores tém a finalidade de extrair de uma fonte de luz ndo polarizada, uma
componente especifica polarizada linearmente em uma determinada diregao, e sao geralmente
posicionados a frente da fonte; os analisadores, por sua vez, sdo polarizadores utilizados para
determinar o estado de polarizagdo dessa luz, através da intensidade da luz transmitida por
ele. Sao geralmente colocados a frente do detector de luz (FUIIWARA, 2007).

Na figura 13, ¢ mostrado um polarizador de prisma, conhecido como prisma Glan-
Taylor, onde, no caso exemplificado, apenas a componente da luz paralela ao eixo x atravessa

o polarizador.
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Figura 13 — Prisma Glan-Taylor. E, e E, sdo 0s campos elétricos nos eixos x € y, respectivamente
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Fonte: Adaptada de Fujiwara (2007).
3.4.7 Coeficientes de Fresnel

Em uma interface plana entre dois meios diferentes, a luz polarizada pode ser separada
em duas componentes, uma paralela e uma perpendicular ao plano de incidéncia, como

mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Reflexdo e Refracdo para incidéncia obliqua. Os pontos indicam as componentes perpendiculares e
as setas as componentes paralelas ao plano da pagina. Eip € Eis representam as componentes paralela p, e

perpendicular s ao plano de incidéncia, Erp € Ers mostram o campo refletido e Etp € E'ts representam
o campo transmitido, ou refratado.
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Fonte: Nunes (2017).
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As componentes para o campo elétrico refletido, refratado e transmitido podem ser

expressas em fun¢ao das equagdes de Maxwell (GATTO, 2008), que sdo descritas a seguir:

E;p Nicost; — Nicost,

p
E;  NcosB; + N;cosb, Tit (13)
E _ N;cos0; — N,cosb; _ s (14)
E,; N;cosf; + N,cos,

@ _ 2N;cos0; _ (15)
Ey N.osb;+ N;cosf, **

E 2N;cos0;

= N ooeg = th (16)
Ey  NicosO; + N cost,

onde (Eyp, Eis), (Erp, Ers) € (Egp, Erg) 830 0s componentes de amplitude complexas do vetor
campo elétrico para as ondas incidente, refletida e transmitida, respectivamente; N; e N;, os
indices de refracao complexos para os diferentes meios; 6; ¢ 6;, os angulos de incidéncia e

refragdo entre 0s meios; (T, € Tixs) € (tiy €ty ), 0s coeficientes complexos de Fresnel de

itp

reflexdo e transmissdo.
3.5 ELIPSOMETRIA
3.5.1 Principio da técnica

De acordo com Losurdo et al. (2009), a Elipsometria leva em conta os componentes
reais e imaginarios da funcdo dielétrica complexa, através dos angulos elipsométricos ¥ e A.
A funcao dielétrica tem uma relagdo direta com o indice de refragdo complexo, o que permite
que se realize uma caracterizacao bastante precisa.

A elipsometria pode ser dividida em duas partes. A primeira ¢ a medi¢do dos angulos
elipsométricos ¥ e A. A segunda consiste em relacionar esses valores adquiridos com os
parametros Opticos tedricos de um filme (GATTO, 2008).

A mudanca do estado de polarizagdao da luz ¢ medida através da emissao de uma luz
que pode ser controlada, sobre a superficie da amostra estudada, com um angulo de incidéncia
conhecido e determinar a diferenca entre os estados de polarizagdo dos feixes incidente e
refletido, chegando, assim, aos angulos elipsométricos ¥ e 4. A tg(¥) traz a informagdo da

mudanga pela reflexdo na razdo das amplitudes; o cos(4), por sua vez, carrega a informagao
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sobre a mudanca na diferenca de fase entre as componentes paralela e perpendicular ao plano
de incidéncia (LOSURDO et al., 2009).

Na Figura 15 ¢ ilustrado o principio de medicao por elipsometria.

Figura 15 — Principio de medi¢do por elipsometria. £, e E;; sio as componentes paralela p e perpendicular r ao
plano de incidéncia, E,, e E,, sdo as componentes refletidas, ¥ € 4 sdo os angulos elipsométricos. n e k
representam o indice de refracdo e o coeficiente de extingao, respectivamente.

Amostra

(n,k)

Fonte: Adaptada de Fujiwara (2007).

De acordo com Fujiwara (2007), como os valores de ¥ e 4 dependem das constantes
opticas do filme fino e do substrato, do comprimento de onda, do dngulo de incidéncia e da
espessura do filme, pode-se chegar a equagdo fundamental da Elipsometria (Equacgdo 19),
relacionando ¥ e 4 em func¢ao de n, k ¢ d. Para isso, define-se um coeficiente de reflexao

normalizado p.

|R

. | ::I = tanve® = r2/r, = (Erp/Eip)/(Ers/Eis) =f(nk d) (17)

onde
tg¥ = |r?|/|r:| (18)
A= 8,0 — 8y, o)

3.5.2 Componentes bdasicos de um elipsometro

A estrutura basica de um elipsémetro pode ser resumida como demostrado na Figura

16.
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Figura 16 — Esquema das partes principais de um elipsometro. ¢, representa o angulo de incidéncia da luz
polarizada na amostra.

Fonte de luz Detector

,‘/-

Polarizador

Analisador

Compensador (opcional)

Amostra

Fonte: Adaptada de Losurdo et al (2009).

Segundo Gatto (2008), para as medidas realizadas em um elipsdmetro, basicamente
sdo seguidos 05 passos:

a) Realizar uma polarizacao inicial;

b) Promover a interagdo da luz com o sistema a ser medido (reflexdo);

¢) Medir o estado de polarizacao da luz refletida (através do analisador);

d) Determinar os paradmetros elipsométricos que descrevem o estado de
polarizagao (¥ e A);

e) Utilizar um programa auxiliar no computador para o calculo dos parametros
opticos da amostra analisada, tendo em vista que as equacdes elipsométricas

sdao complexas.
3.5.3 Modelamento Computacional

Conforme foi dito anteriormente, a elipsometria ¢ uma técnica extremamente confiavel
e sensivel, porém indireta, necessitando de modelos matematicos previamente estabelecidos,
chamados de leis de dispersao e nk-files, disponiveis no software proprietario SEA (Cermely).
As leis representam comportamentos Opticos modelados fisicamente. Os arquivos nk possuem

os valores de indice refragdo (n) e coeficiente de extingdo (k) de elementos quimicos, 6xidos,
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hidroxidos, ligas etc. conhecidos e que podem ser usados para a composicdo do modelo da
amostra. Para a obtencdo dos resultados, onde os parametros estabelecidos pelo modelo sdao
ajustados até coincidirem satisfatoriamente com os resultados experimentais, através do
monitoramento de pardmetros como o coeficiente de determinacio R? e da raiz do erro médio
quadratico (RMSE do inglés root mean squared error).

Dentre os modelos, destacam-se os importantes para este trabalho, descritos a seguir:

e O modelo de Drude

Esse modelo, de acordo com Shih (2009), foi criado para descrever a movimentagao
dos elétrons livres e a corrente elétrica que ¢ gerada quando um metal ¢ incidido por um
campo eletromagnético (Eje™*“t). A densidade de elétrons para materiais condutores é da
ordem de 10*2cm™. No modelo de Drude considera-se o material condutor como sendo neutro,
uma vez que a carga negativa dos elétrons livres e a carga positiva dos ions se neutralizam.

As colisdes sofridas pelos elétrons responsaveis pela corrente do material sdo
consideradas como perda de energia no modelo. Sendo assim, pode-se dizer que os elétrons
perdem energia durante uma colisdo, e ganham energia nos intervalos entre as colisdes. Na
aplicacdo de um campo magnético, os elétrons livres se movimentam sob o efeito da forca de
Lorentz, de acordo com as leis de Newton, com velocidade média diferente de zero, ao
contrario do que ocorre sem a presenca do campo magnético, onde a velocidade média dos
movimentos aleatorios ¢ nula (Shih, 2009). Apds desenvolvimento da equagdo que descreve o
movimento de elétrons livres em metais que sofrem a influéncia de um campo
eletromagnético, consegue-se obter uma equacdo para se determinar a constante dielétrica

desses metais:

2

_ Wy
& = €oo w(w+il’) (22)

Onde &, ¢ a permissividade em frequéncia infinita (geralmente, 1 < &, < 10), wj ¢ a
frequéncia de plasma, w ¢ a frequéncia do campo elétrico e I' ¢ a perda de material ou
frequéncia de colisao.

¢ O modelo Cauchy

Segundo Gruginskie (2015), a formula de dispersao de Cauchy o indice de refracao ¢

determinado a partir da relagdo entre as constantes experimentais do material (4, B, C),

obtidas através da andlise elipsométrica, e o comprimento de onda (1), e é dada por:

B C
Tl:A+}\—2+F+(...)
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Este modelo ¢ apropriado para materiais transparentes.
¢ O modelo Tauc-Lorentz

De acordo com Rodriguez-de Marcos et al. (2016), no modelo Tauc-Lorentz ¢
bastante popular e amplamente utilizado na literatura para determinar a constante dielétrica de
materiais semicondutores amorfos; neste modelo, a parte imaginaria da constante dielétrica,
&, se torna nula abaixo da bandgap (E;), que € a regido que separa os estados fundamental,
ou banda de valéncia (de menor energia) e excitado, ou banda de condugado (de maior energia)
dos elétrons (Floriano et al. 2009; Rodriguez-de Marcos, 2016).

Na expressao Tauc-Lorentz, a parte imaginaria (&, 7,,) da fun¢do dielétrica € resultado
da combina¢dao do modelo de densidade de Tauc com a funcdo do oscilador de Lorentz e, a
partir de uma melhoria desenvolvida por Jellison et a/ (1996), ¢ dada por

(E—E,)"AE,C 1

(E? —E2)? + C2E2E

e271(E; A EoEy, C) = O(E — Ey)

Onde E, representa a energia central do oscilador, £ ¢ a energia de foton, C ¢ a
amplitude do oscilador e A ¢ o parametro de fitting. ® representa a fun¢ao Heaviside, e seu
valor € +1 para energias de foton acima de E; e 0 para energias de foton abaixo de Ej.

A parte real (g, ) pode ser obtida por analise Kramers-Kronig, e ¢ dada por

® E2TL (ENE'

2
e171(E; A EoEg, €, €1(0)) = &1() + ;f E?2 _ 2 dE’
Eg -

Este modelo ainda depende do parametro de fitting €;(o0), que pode ser encontrado
em Jellison et al (1996).
¢ O modelo Forouhi-Bloomer
O modelo desenvolvido por Forouhi ef al. (1986) ¢ utilizado para a determinagao de
propriedades Opticas de materiais amorfos semicondutores ou dielétricos, e ¢ baseado em 5
parametros 4, B, C, E e Q. Neste modelo, a densidade dos estados de um amorfo
semicondutor pode ser descrita por duas bandas parabolicas, separadas por uma bandgap E,,;
n varia com a energia £ da seguinte forma:

BoE + C,

E)=ny, +—2 20
n(E) =ne + 7 prrC

Onde:

A( B2 )
BO:E —7+EgB—Eg+C
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Co = %((Eg + C)g - 2E,C)

1
Q=5 (4C- B?)'/?

O valor de & ¢ considerado 0 ou constante para energias abaixo da E,, proximo de 0 na
E,4 e acima da E,; € determinado por

A(E — E,)?

k(E) =——
(E) E?2—-BE +c

A varidvel n,, representa o indice de refragdo para altos valores de energia. As outras
variaveis estdo relacionadas com a estrutura eletronica do solido; A estd relacionado ao
quadrado do elemento na matriz dipolo, e € inversamente proporcional ao tempo de vida dos
estados excitados, B ¢ o dobro da diferenca entre os estados de ligagdo e antiligagdo, e C, que
depende de 4 e B, esta relacionado ao tempo de vida de uma transi¢ao eletronica (FOROUHI
et al., 1986; DAVAZOGLOU et al., 1998; TRIPURA SUNDARI, 2005).

o Effective Medium Approximation (EMA)

O EMA permite a determinagdo do indice de refracdo de materiais quando se leva em
conta a camada de rugosidade da superficie, além de permitir a caracterizacdo quando ha
interfaces de estruturas no mesmo. Através desse método, também ¢ possivel a caracterizacao
das fragdes volumétricas em materiais compositos (FUITWARA, 2003).

Na figura 17 ¢ mostrado, de forma simplificada, o exemplo de uma amostra e seu

respectivo modelo optico (modelo de bulk).

Figura 17 - (a) Amostra com rugosidade da superficie, e (b) modelo optico para rugosidade de superficie e

camadas. Em (b), d ¢ a espessura da camada de rugosidade, f, ¢ a fracdo em volume do ambiente.

(a) (b)

N, Ambiente
= L)
\ \ = - —
/ A DA\ P .
\ N\ / R\ B\ N, Rugosidade d fa
\./ . ‘
S N, Substrato

Amostra

Fonte: Adaptado de Fujiwara (2003).
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Segundo Hinrichs et al. (2014), a substituicdo dessas camadas heterogéneas por um
modelo efetivo de material depende que as particulas constituintes: sejam menores que o
comprimento de onda; sejam grandes o suficiente para que as propriedades dielétricas dos
constituintes sejam as mesmas; estejam distribuidas aleatoriamente na matriz. A funcao

dielétrica efetiva pode ser expressa por uma relacao similar a de Clausius-Mosoti, e ¢ dada

E—&p Z En — &n
€+p£h 5n+pn€n

n

por

Onde p ¢ o fator de despolarizacdo, fn € a fragdo volumétrica dos componentes, &, € a

fun¢do dielétrica da matriz. O indice n esté relacionado a quantidade de materiais na matriz.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUZIDA POR LASER

A técnica analitica espectroscopia de plasma induzida por laser ¢ usualmente conhecida
por sua sigla em inglés LIBS, que quer dizer laser-induced breakdown spectroscopy, também
¢ conhecida como LIPS (laser-induced plasma spectroscopy), LSS (laser spark spectrocsopy)
ou ainda LOES (laser optical emission spectroscopy). Trata-se de uma técnica relativamente
simples e versatil, j& que ¢ capaz de caracterizar materiais so6lidos, gasosos e liquidos,
possibilita analises rapidas e diretas e com alta precisdo (JUNIOR et al., 2006; COSTA et al.,
2018).

Através da técnica LIBS, € possivel a realizagdo de medidas a distancia, através de
telescopios ou de sondas, uma vez que a distancia focal entre o laser incidente e a amostra
pode variar a grandes distancias, proporcionando seguranga em locais com alta periculosidade
ou de dificil acesso (Sallé¢ at al., 2007). Além disso, ¢ uma técnica praticamente nao-
destrutivel, ja que apenas uma fracdo minuscula da amostra (da ordem de ng a pug) passa pelo
processo de ablacdo (Costa ef al., 2018). Ainda, a aplicagdo de LIBS exige praticamente
nenhuma prepara¢do da amostra a ser analisada (lixamento, polimento etc.), o que permite um
ganho de tempo na realizacao de trabalhos.

A base da LIBS ¢ a espectrometria de emissao Optica, conhecida por sua sigla em inglés
OES, que quer dizer optical emission spectroscopy. O sistema LIBS ¢ composto de uma fonte
de laser e lentes focalizadoras, que geram um plasma que vaporiza uma pequena fracdo da
amostra. Esse material vaporizado (4tomos, ions e moléculas) emite radiagcdes especificas a

cada comprimento de onda. O espectrometro dispersa a luz emitida pelo material através da
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excitacdo de atomos e ions do plasma, e um detector grava os sinais emitidos, que sdo tratados
eletronicamente para a obtengao dos resultados (COSTA et al. 2018).

O esquema geral de um sistema LIBS ¢ mostrado na figura 18.

Figura 18 - Configuragdo instrumental tipica de um equipamento LIBS.
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Fonte: Adaptado de Cremers (2006).

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ¢ um equipamento muito utilizado
para a caracteriza¢ao microestrutural de materiais solidos.

De acordo com Dedavid et al (2007), esse instrumento ¢ muito versatil, possui alta
resolucdo nominal (menor que Inm, e até 50nm), além de ser capaz de gerar imagens
tridimensionais devido a sua grande profundidade de campo; ainda, permite um exame com
pequenos aumentos e grande profundidade de foco, onde a imagem eletronica complementa a
optica, gerando, assim, excelentes resultados em imagens.

O principio de funcionamento de um MEV ¢ a utilizacdo de um feixe de elétrons
(feixe incidente) de diametro pequeno e energia nominal de 1 a 100keV (muitas vezes, utiliza-
se entre 20 e 30 keV), em uma camara de alto vacuo, que faz uma varredura na amostra, ponto
a ponto, através de linhas sucessivas; ao atingir a amostra, o feixe se espalha (elétrons
retroespalhados) e causa uma movimentacdo dos elétrons na sua superficie (elétrons
secundarios). Na sequéncia, um detector transmite os sinais gerados a uma tela catddica cuja
varredura estd sincronizada a do feixe. Um sistema de bobinas de deflexdo permite que a

varredura do feixe siga uma malha retangular na superficie da amostra. A interagdo do feixe



47

incidente com amostra ¢ que gera o sinal de imagem (DEDAVID et al, 2007; FARINA,
1998).

De acordo com Duarte et al. (2003), no MEV, raios X sdo produzidos através da
energia gerada a partir da interacao dos elétrons da amostra com os do feixe incidente. A ele,
¢ possivel a ligacdo a um sistema que permite a avaliagdo qualitativa e semiquantitativa dos
componentes quimicos do material estudado, a partir dos raios X caracteristicos emitidos.

Essa técnica ¢ chamada EDS (Espectroscopia por Dispersdo de Energia).

3.8 MICROSCOPIA CONFOCAL

A tecnologia da micoscopia confocal (MC) ¢ capaz de fornecer medidas em 3D, entre
outras, de topografia e rugosidade de uma superficie com bastante exatidao e confiabilidade.

Essa técnica apresenta algumas vantagens sobre a microscopia Optica tradicional, entre
elas a possibilidade de se controlar a profundidade de campo, além da redu¢@o (ou até mesmo
eliminacdo) de ruidos de fundo do plano focal, que pode causar uma degradacdo na imagem
gerada . Ainda, a MC permite a obtengdo de sessdes Opticas de amostras espessas (GARCIA
etal., 2012).

Em um microscopio Optico, a amostra ¢ exposta a uma fonte de luz, e a imagem obtida
¢ vista diretamente pelo olho, ou por um dispositivo/software de captura de imagens; ja em
um microscopio confocal, a iluminagdo ¢ feita através da varredura de um ou mais feixes de
luz focados sobre a amostra. Uma lente objetiva foca esse ponto de luz incidente em um ponto
da amostra, ¢ na sequéncia ¢ feita a varredura lateral na sua superficie, realizada através de
um dispositivo de varredura. Esses pontos de luz sdo detectados por um tubo
fotomultiplicador através de um “pinhole”, e a imagem gerada ¢ exibida em um computador
(PADDOCK, 2000).

Na figura 19 ¢ mostrado de forma simplificada o funcionamento de um microscépio

confocal.

Figura 19- Principio de funcionamento de um microscopio confocal.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

A superliga A286 na condi¢do como recebida foi adquirida na forma de um parafuso
prisioneiro, cujas dimensdes iniciais eram aproximadamente 25,4mm de didmetro da segdo
circular e 152,7mm de comprimento, como mostrado na Figura 20. Fizeram parte do seu
processo de fabricagdo o endurecimento por envelhecimento a 1330°C por 16h, e posterior
resfriamento em ar. Esse tratamento também ¢é conhecido como endurecimento por
precipitagdo, e consiste na formacao de pequenos precipitados distribuidos uniformemente no

interior da matriz da fase original (CALLISTER, 2008).

Deste material foram extraidas cinco amostras, que foram devidamente preparadas
para a realizag@o dos ensaios.

Figura 20 — Material como recebido.
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Fonte: A autora (2020).

4.2 METODOLOGIA

Todas as etapas de preparagcdo das amostras e dos ensaios realizados foram baseadas
em material bibliografico tedrico, para adquirir um conhecimento prévio das caracteristicas do

material, e pratico, através de experimentos realizados anteriormente para a comparagao e,
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consequentemente, reprodutibilidade de resultados alcangados, com o intuito de garantir a

confiabilidade dos dados obtidos.
4.2.1 Preparagdo metalografica

Todas as fases de preparacdo metalografica foram realizadas no Laboratério de
Preparacdo de Amostras da Escola de Engenharia Industrial Metalirgica de Volta Redonda
(EEIMVR — UFF). Como material de apoio, foi utilizada a Norma ASTM E3-95 (Norma para
preparacao de amostras metalograficas).

O material como recebido foi cortado transversal e longitudinalmente na maquina de
corte da marca Eisa, até a obtencdo de 05 amostras com secdo em formato de "4 de
circunferéncia, com dimensdes de aproximadamente 13,0 mm de didmetro e 5,0 mm de altura.

Apos a etapa de corte, as amostras foram embutidas a frio, utilizando uma mistura de
resina acrilica e catalisador da marca Teclago, com tempo de cura de 24h em moldes de
silicone lubrificado com vaselina.

O processo posterior ao embutimento foi o lixamento, no qual foram utilizadas lixas
de carbeto de silicio nas granulometrias 80, 100, 120, 150, 220, 320, 500, 1200 e 2500 mesh,
utilizando-se uma lixadeira marca Struers, modelo Knuth — Rotor 2, e respeitando o correto
processo de lixamento, variando a posicdo da amostra em 90° a cada troca de lixa até o
desaparecimento dos riscos deixados pela lixa anterior, com maior granulometria, conforme

ilustrado na figura 21.

Figura 21— Sequéncia de posi¢do das amostras para lixamento.
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Fonte: A autora (2020).

Ao fim do processo de lixamento, as amostras foram submetidas ao polimento, que foi
realizado na politriz lixadeira metalografica dupla da marca Teclago, modelo PL 02 E,

fazendo-se o uso de panos de polimento PD 3 e PD 1 e pastas de diamante com
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granulometrias 3um e Ium, respectivamente. Durante polimento, foram borrifados
lubrificante para materiais ferrosos e alcool isopropilico para diminuir o atrito e evitar
arranhdes. Na etapa de polimento, as amostras giram manualmente no sentido oposto ao da
politriz, que gira eletricamente em sentido horario. Ao final de cada etapa de polimento, as
amostras foram lavadas em agua corrente e sabdao neutro diluido em agua, borrifadas com
alcool isopropodlico e secas com jato de ar quente, a fim de evitar manchas de secagem. A
Figura 22 mostra uma das amostras apds polimento, onde € possivel perceber sua superficie

espelhada.

Figura 22— Amostra apds polimento.

Fonte: A autora (2020).

4.2.2 Microscopia optica

ApoOs preparagdo, as amostras foram preliminarmente analisadas por microscopia
optica (MO), fazendo uso de um Microscépio modelo Eclipse LV150, equipado com uma
camera Nikon DS-Fil, e como auxilio do Software NIS-Element D versdo 3.2, para visualizar
a superficie das mesmas ap6s polimento, através da qual ficou evidenciado um acabamento
satisfatorio.

Para a revelagdo da micsoestrutura, foi realizado um ataque quimico com solucdo de
Agua Régia, que ¢ utilizada para agos inoxidaveis, metais preciosos e outros materiais dificeis

de atacar (VANDER VOORT et al., 2004); também foi possivel observar a presenca de
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inclusdes em todas as amostras, que posteriormente foram identificadas como sendo

carbonetos metalicos do tipo M»3Cs.
4.2.3 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia

A andlise composicional do material foi realizada através do Microscopio Eletronico
de Varredura modelo EVO MAI10 (Carl Zeiss, Stuttgard, German), que opera com filamento
de Hexaboreto de Lantanio (LaBg), localizado na Escola de Engenharia Industrial Metalurgica
de Volta Redonda (EEIM-VR) e mostrado na figura 23. Foram obtidas micrografias e
realizada a andlise da composi¢cdo quimica do material, tanto do substrato quanto das
inclusdes presentes no mesmo. Como as amostras nao foram submetidas a nenhum
procedimento que causasse uma mudanca na sua composi¢cdo e microestrutura, foi submetida

ao MEV apenas a amostra 04.

Figura 23 - Microscépio eletronico de varredura com EDS. (a) visdo geral do equipamento; (b) ber¢o onde a
amostra ¢ colocada.

Fonte: A autora (2020).

4.2.4 Laser induced breakdown spectroscopy — LIBS

Para a confirmagdo da composicdo quimica da Superliga A286, foi utilizado o sistema

LIBS localizado Laboratorio de Plasma e Espectroscopia Atdémica (LaPEA) da UFRR. O
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sistema ¢ composto por um computador, um medidor de energia de marca Coherente
FieldMax II, um laser pulsado modelo Brilliant B Nd:YAG de marca Quantel, cuja taxa de
repeticdo maxima ¢ de 10Hz, uma camara optica LIBSpector, conectada através de fibra
optica a um espectrometro modelo ARYELLE-Butterfly (Laser Technick Berlin - LTB)
acoplada a uma camera ICCD (iStar modelo DH334T - 18F - 03 - 27A de marca Andor),

como demonstrado na figura 24.

Figura 24— Sistema LIBS utilizado

Fonte: Farias ef al. (2016).

4.2.5 Ensaios de polarizagdo para crescimento da camada de oxidos

Os ensaios de polarizacdo, que tiveram como objetivo a formacdo dos oxidos
pertinentes a Superliga A-286, foram realizados no Laboratério de Quimica situado no
Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), UFF — Volta Redonda.

Foi montado um sistema composto por uma célula eletroquimica € um potenciostato
da marca Em Stat 3, acoplado a um computador com o software PS Trace 4.2.

A célula eletroquimica tipo Tait foi composta pelos eletrodos de trabalho (ET), que
eram as proprias amostras, um eletrodo de referéncia (ER) de Ag|AgClg,; € um contra eletrodo
(CE) de platina, imersos em uma solucao padrdao de NaCl 3,5% m/m, a temperatura ambiente

(aproximadamente 24°C). Na figura 25 ¢ mostrada a célula montada.
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Figura 25— Montagem da célula eletroquimica. (a) visdo geral do equipamento, onde ER ¢ o eletrodo de
referéncia, CE ¢ o contra eletrodo e ET ¢ o eletrodo de trabalho; (b) visdo da amostra (ET).

Fonte: A autora (2020).

Inicialmente, as amostras foram submetidas a medi¢cdo do potencial de circuito aberto
(Eocp), ou seja, sem a aplicacdo de tensdo, onde foram geradas curvas de estabilizagdo do
Eocp. As medigoes foram realizadas através do potenciostato, durante 30min, tempo apds o
qual a estabilizacdo ¢ alcangada, e o Eocp pode ser determinado.

Para os ensaios de polarizacao ciclica (CP), foi aplicado um potencial 0,1V abaixo dos
Eocp, com uma velocidade de varredura de ImV/s. Apds a realizagdo completa de toda curva
de polarizacdo, os ensaios foram realizados novamente em intervalos de aproximadamente
0,5V. Assim, novas curvas de polariza¢ao foram levantadas em 4 pontos determinados, sendo
um deles na regido catodica (amostra 01), um préoximo ao Eocp (amostra 02) e dois pontos na

regido anodica (amostras 03 e 04).
4.2.6 Caracterizagdo por elipsometria

Com o objetivo de se obter os parametros elipsométricos do material, foram realizadas
medig¢oes utilizando-se um Elipsometro Espectrométrico modelo GES 5S, marca SEMILAB,

de polarizador rotativo com microspot, localizado no Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx),
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UFF — Volta Redonda, exibido na Figura 26. As medidas foram realizadas antes e apos os
ensaios de polarizacdo, para determinar o indice de refracdo e o coeficiente de extingao (n-k
file) do metal base (substrato), bem como para a caracterizagdo dos Oxidos formados
naturalmente e durante a polarizagdo através do modelamento pertinente.

O equipamento utilizado trabalha com uma lampada de xendnio (75W), um conjunto
de dois bracos acionados computacionalmente, que trabalham numa faixa de 17 a 90°, com
resolucdo de (2,5 X 10_4)", além de dois atenuadores no brago que contém o polarizador, e
um analisador no outro brago, € uma mesa que abriga a amostra (Figura 18). O software
utilizado ¢ o SOPRA Operator. Esse elipsometro possui a capacidade de realizar medidas
fotométricas de transmitancia e reflectdncia, assim como a determinacdo dos parametros
elipsométricos para obtencao das propriedades oOpticas, elétricas e espessura de filmes finos
formados (NUNES, 2016). O elipsometro permite que se realizem medigdes dos parametros
¥ e A em diferentes angulos; porém, as medi¢des foram satisfatorias utilizando-se o angulo de

75°.

Figura 26 — Elipsometro Espectroscopico SEMILAB GES 58. (a) visdo geral do equipamento; (b) mesa onde a
amostra € colocada.
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Fonte: A autora(2020).

A temperatura ambiente, o 6xido mais estavel nos agos inoxidaveis austeniticos é o
Cr,03; porém, as propriedades eletroquimicas desse filme sdo afetadas pela presenga de
oxidos de ferro (Goodlet et al, 2004). Entdo, considerando-se um substrato de base ferro,
niquel e cobre, com concentragdo aproximada de 55%, 25% e 15%, respectivamente, com a
presenca de uma pelicula na sua superficie, formada, basicamente, de 6xidos e hidroxidos de
cromo e de ferro, foram utilizados, para modelamento, os modelos de Drude para o substrato,
Cauchy (modelo também utilizado por Xu et al., 2015), Forouhi-Bloomer e Tauc-Lorentz

para o filme de 6xidos e EMA para a rugosidade da superficie das amostras.
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4.2.7 Medidas de rugosidade

Para avaliacdo da rugosidade das amostras, foi utilizado um Microscopio Confocal
Interferométrico Leica DCM3D, exposto na figura 27, com lente de aumento 10X e LED azul,
localizado, também no Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF em Volta Redonda. Este
equipamento ¢ capaz de gerar imagens tridimensionais para analise de textura e rugosidade da
superficie medida (GARCIA, 2016). O equipamento foi configurado com base na norma DIN
4768 (1990).

As 05 amostras foram analisadas apo6s preparacao metalografica e novamente apos os
ensaios de polarizacdo, com o objetivo de determinar se o filme fino formado na sua

superficie seria capaz de influenciar consideravelmente em sua rugosidade.

Figura 27 — Microscopio Confocal. (a) visdo geral do equipamento; (b) visdo da amostra.
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Fonte: A autora(2020).
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5 RESULTADOS
5.1 MICROSCOPIA OPTICA

Através da microscopia Optica, foram obtidas micrografias das amostras, que
revelaram uma matriz austenitica (y), cubica de face centrada — CFC, com tamanho de grao
médio de (13+2) um, exposto na figura 28. Percebe-se também a presenca de precipitdos que,

segundo Valles et al. (2016), pode-se dizer que sdo carbonetos de titanio.

Figura 28— Micrografia da Amostra 01 com aumento de 500X e escala de 10um. As setas indicam os cabonetos
de titanio (TiC).

Fonte: A autora (2020).

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VAREEDURA COM ESPECTROSCOPIA POR
DISPERSAO DE ENERGIA

O resultado obtido pela técnica MEV-EDS confirma a micrografia realizada no
microscopio Optico, e ainda mostra a presenga de dois tipos de precipitados, sendo o
precipitado 1 identificado como carboneto rico em cromo, formado principalmente nos

contornos de grao, e o precipitado 2 que, conforme visto no item 5.1, consiste, entre outros,
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em carbonetos de titanio (TiC) e exibem uma morfologia angular (Valles ef al, 2016; Liu et
al. 2019).

Na figura 29, ¢ mostrada a micrografia obtida da amostra 01, onde ¢é possivel
visualizar os precipitados; ja na figura 30, pode-se visualizar a micrografia de um carboneto
de titanio.

Figura 29— Micrografia da Amostra 01 obtida por MEV com aumento de 1800X. As setas mostram carbonetos

ricos em cromo (Precipitados 1 e 2).
! -

.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 30— Micrografia obtida do precipitado 2 (TiC) com aumento de 2500X.

Fonte: A autora (2020).

Segundo Liu et al. (2019), esses carbonetos sdo precipitados durante a solidificacao, e
melhoram a resisténcia da superliga.

A tabela 03 traz a composi¢des quimicas do substrato e do precipitado 2 obtidas por

EDS.
Tabela 3 - Tabela descritiva da composi¢@o quimica do substrato e do precipitado 2.
Material Fe Ni Cr Ti C Mo Co Nb
Substrato 52,61 22,17 13,69 2,83 0,10 3,24 3,43 1,93
Precipitado 2 1,76 1,59 1,37 53,38 20,40 8,82 - 11,44

Fonte: A autora (2020).

A composi¢do quimica do substrato ¢ coerente com a bibliografia, e possui valores
aproximados aos verificados por Salehi et al (2006), Valles et al. (2016) e Liu et al. (2019). Ja

a composic¢do do precipitado confere com os valores encontrados por e Liu et al. (2019).

5.3 LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS)

Na andlise por LIBS, o primeiro passo realizado foi comparar o espectro da amostra
com espectros de amostras de referéncia com alto grau de pureza (superior a 99%). Foram
utilizadas amostras dos seguintes elementos: aluminio, cobre, magnésio, nidbio, niquel,

chumbo, ruténio, silicio, estanho, tungsténio, zinco e zirconio.
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Através da sobreposicao do espectro gerado pela amostra com os espectros gerados
pelas amostras de referéncia, foi identificado o elemento niquel (Ni).

A partir dai, procurou-se transi¢des ressonantes dos outros elementos, onde foi
confirmada a presenca de titanio (Ti), cromo (Cr), ferro (Fe) e molibdénio (Mo), conforme
mostrado na figura 31.

Os espectros atdomicos gerados durante analise foram bastante limpos e as linhas bem

resolvidas, facilitando, assim, a analise.

Figura 31 - Grafico representativo da composicédo quimica da superliga A286 utilizando a técnica LIBS.
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Fonte: A autora (2020).

Através do grafico, as varias transicoes atomicas de Fe evidenciam a forte presenca
desse elemento na superliga, uma vez que constitui a base da mesma. Além disso, a presenca
de Ni e Cr, que s3o os componentes mais fortemente presentes como elementos de liga no
ferro, também estdo nitidamente evidenciados a partir dos 6timos espectros gerados.

Para os compostos encontrados através da técnica LIBS, a composicao quimica basica

da Superliga A286 ¢ confortavelmente equivalente a determinada via EDS.
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5.4 MICROSCOPIA CONFOCAL
5.4.1 Medidas realizadas apos preparagdao metalografica

Nas Figuras 32 a 35 sdo trazidos uma imagem microscépica da superficie, a topografia
em 3D e o perfil de rugosidade para uma linha (na regido central) para as amostras apos
preparagdo. Esses perfis sdo usados para se a avaliar a rugosidade de acordo com a norma

DIN (1990).

Figura 32 — Analise da superficie da Amostra 01. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c) perfil de rugosidade
ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 33 — Analise da superficie da Amostra 02. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c) perfil de rugosidade
ao longo da regido central.
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Fonte: A autora(2020).
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Figura 34 — Analise da superficie da Amostra 03. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c) perfil de rugosidade
ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 35— Anélise da superficie da Amostra 04. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c) perfil de rugosidade
ao longo da regiao central

Fonte: A autora (2020).

Os valores de rugosidade para as amostras antes da polarizacdo sdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Medidas de Rugosidade ap6s preparagdo metalografica.

Amostra R, média (um) Desvio padrao (um)
Amostra 01 0,22 0,01
Amostra 02 0,23 0,02
Amostra 03 0,19 0,02
Amostra 04 0,210 0,008

Fonte: A autora (2020).
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Pelas medidas de rugosidade acima apresentadas, percebe-se um excelente
acabamento das amostras, que apresentaram valores bastante baixos, o que também garante a
seguran¢a na incidéncia da luz durante as medidas de elipsometria, uma vez que as superficies

das amostras se encontravam espelhadas e sem a presenga de arranhdes.
5.4.2 Medidas realizadas apos polariza¢do

ApoOs os ensaios de polarizagdo, todas as amostras foram submetidas a novas medidas
no microscopio confocal, onde foi constatado que a diferenca nas espessuras dos filmes
formados naturalmente e apds polarizacdo foi tdo pequena que ndo alterou significativamente
a rugosidade na sua superficie. Nas figuras 36 a 39 sao mostradas as micrografias, topografias

e perfis de rugosidade para a nova condigao.

Figura 36— Analise da superficie da Amostra 01 ap6s polarizagdo. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c)
perfil de rugosidade ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 37— Anélise da superficie da Amostra 02 ap6s polarizagdo. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c)
perfil de rugosidade ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 38— Analise da superficie da Amostra 03 ap6s polarizagdo. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c)
perfil de rugosidade ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
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Figura 39— Analise da superficie da Amostra 04 apos polarizagdo. (a) micrografia; (b) topografia em 3D; (c)
perfil de rugosidade ao longo da regido central.

Fonte: A autora (2020).
Na tabela 5 sao apresentadas as medidas de rugosidade apos os ensaios de polarizagao.

Tabela 5— Medidas de Rugosidade apods ensaios de polarizagao.

Amostra R, média (um) Desvio padrdo (pum)
Amostra 01 0,27 0,05
Amostra 02 0,25 0,02
Amostra 03 0,22 0,03
Amostra 04 0,23 0,01

Fonte: A autora (2020).

As médias entre as rugosidades antes e apds polarizacdo foram, respectivamente,

(0,21+0,02)um e (0,24-0,02)pm.
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A discrepancia entre as médias com relagdo a média original (antes da polarizagdo) foi
de 0,14. Apos a realizagdo dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, a rugosidade média
aumentou aproximadamente 14%.

Qualitativamente, pode-se afirmar que esses resultados estdo de acordo com Machado
(2019) e Junior (2019), que verificaram que os materiais, mesmo que muito bem preparados,
possuem rugosidade em sua superficie e que, em geral, metais tendem a apresentar um

aumento nessa rugosidade, quando expostos as mais variadas solucoes.
5.5 ENSAIOS DE POLARIZACAO

Através das curvas de estabilizagdo do potencial de circuito aberto (Eocp), foram
obtidos os valores de Epcp para cada amostra. Ainda que ndo tenha havido varia¢des de
nenhuma natureza nos processos de fabricacdo e tratamento das amostras, os valores de Eocp
obtidos ndo foram homogéneos; consequentemente, foi obtido um valor médio de Epcp de

(0,009+0,008)V. A medida de Epcp para cada amostra estd descrita na tabela 6.

Tabela 6 — Medidas de Eycp obtidas de para cada amostra.

Amostra Eocp (Vaglager)
Amostra 01 -0,00219
Amostra 02 -0,01169
Amostra 03 -0,00381
Amostra 04 -0,01944

Fonte: A autora (2020).

Na figura 40 ¢ apresentado o sentido da curva de polarizagdo obtido através dos

ensaios para as 04 amostras.
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Figura 40— Curva de Polarizagdo Ciclica da amostra da Superliga A-286 imersa
em solugdo de NaCl 3,5% m/m.
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Fonte: A autora (2020).

Note que o valor de tensdo aplicado no inicio do ensaio de polarizacdo ¢ o valor de
Eocp decrescido de 0,1V. Isso € feito para que o sistema busque alcangar novamente o Eocp,
também conhecido como potencial de corrosdo (E..). Essa regido € caracterizada como
regido catodica, indicada no grafico como regidao A. De acordo com Wolynec (2002), a
diminui¢do da corrente ocorre devido ao consumo de oxigénio que ocorre pelo fato de se
utilizar uma solucdo aquosa aerada.

Ap6s alcangar o E.,, hd um aumento gradativo da corrente, o que sugere que € nessa
regido B, caracterizada como regido anodica, que o filme passivo ¢ formado. Quando o
potencial atinge aproximadamente 0,5V, ha a inversdao no potencial, identificada na curva
como regido C, a partir da qual o sistema buscard novamente a atingir o E,-.

De acordo com Sedriks (1996) e Tait (1994), quando os valores de corrente apos a
inversao sao maiores que os valores medidos na regido anodica, identificado na curva como
regido D, significa que o material sofreu corrosdo. Entretanto, na regido anodica ndo houve
nenhuma variagdo abrupta da corrente, o que poderia caracterizar uma corrosdo por pite.
Além disso, na analise superficial realizada através do MEV e do MC, ndo foram
identificadas regides que pudessem ter sofrido algum tipo de corrosao.

Portanto, sugere-se entdo, que pode ter ocorrido formagao de O,, ou ainda, a oxidagao
do 6xido, caracterizando uma regido transpassiva, que se da com um aumento da corrente sem

que haja corrosdo no metal (AFONSO, 20006).
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A tabela 7 apresenta os valores das medidas elipsométricas da espessura de oxidos

crescidos naturalmente (d,) e apos cada ensaio eletroquimico (dz). Além disso, analisando-se

figura 41, ¢ possivel acompanhar esses valores em cada regido da curva na qual os ensaios

foram realizados.

Tabela 7— Resultado das medidas elipsométricas referentes ao acompanhamento ex situ do crescimento de
oxidos crescidos naturalmente e por polarizagdo eletroquimica.

Amostra Regides na CP E (V) d, (nm) d, (nm)
01 Catodica -0,11 1,16 8,2
02 Inicio da Anddica -0,04 0,83 8,8
03 Final da Anddica 0,40 1,12 9,2
04 Curva Completa - 0,79 13,6

Fonte: A autora (2020).

Figura 41— Espessura do 6xido formado sobre a Superliga A-286 ao longo da curva de polarizagdo ciclica em
solu¢do de NaCl 3,5% m/m.
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Fonte: A autora (2020).

E possivel perceber que, no inicio da regido catodica, a espessura de oxido para a
amostra 01 foi de 8,2nm. Vale salientar que, previamente a cada ensaio eletroquimico, as
amostras foram submetidas e ensaios de potencial de circuito aberto, nos quais, uma vez que
as amostras estdo em contato com o eletrdlito, inicia-se imediatamente a formagao de 6xidos
na sua superficie.

Apos atingir o E,,,, € iniciar a regido anodica, houve um ligeiro aumento na espessura

do oxido de 8,2nm para 8,8nm (amostra 02). Para a amostra 03, ja no final da faixa anddica, a
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espessura foi de 9,2nm e, finalmente, a amostra 05, em cujo ensaio atingiu-se a curva
completa de polarizagdo, a espessura da camada de 6xidos foi de 13,2nm. Jiang et al (2017),
que estudaram um aco inoxidavel 316L, cuja composi¢ao quimica se aproxima da composi¢ao
da superliga A286, também encontraram valores variados condizentes com os presentes para
a espessura da camada de 6xidos em seus ensaios, ainda que as condi¢cdes de tempo de
polarizacdo e eletrolito ndo fossemos mesmos.

Nos seus trabalhos, Xu ef al (2015), cujo material estudado também consistiu em um
aco 316L, encontraram um valor maximo para a espessura da camada de 6xidos de 2,5nm, em
um potencial de 0,8V e em uma solu¢do padrao de borato. Porém, qualitativamente, pode-se
dizer que os resultados seguiram uma mesma tendéncia aos do presente estudo, uma vez que a
espessura da camada de 6xidos cresceu na regido passiva conforme se deu o aumento da

tensdo em ambos 0s casos.
5.6 CARACTERIZACAO POR ELIPSOMETRIA

Para cada amostra, foram determinados os parametros elipsométricos tg(y) e cos(A)
em fun¢do do comprimento de onda (A); a partir dai, através do modelamento, foi possivel
determinar o indice de refracdo (), o coeficiente de extingdo (k) e a espessura de camada de
oxidos (n) formados na sua superficie, antes e apds ensaios de polarizacdo, a fim de se obter
as propriedades Opticas e espessura de filmes formados naturalmente e também aqueles
crescidos de forma controlada. Nesta fase, conforme mencionado anteriormente, utilizou-se,
para o substrato, o modelo de Drude, para os oxidos, Cauchy, Tauc-Lorentz e Forouhi-
Bloomer. Além disso, foi adicionada uma camada de rugosidade, utilizando-se o0 modelo EMA
(FUIIWARA, 2007).

A boa concordancia entre as curvas tedricas e experimentais levou a um parametro
estatistico R? razoavel e a um baixo erro RMSE, tanto antes quanto apds os ensaios de
polarizagdo, conforme descrito na tabela 8, onde os indices 1 e 2 representam as medidas

realizadas antes e apos ensaios de polarizagdo, respectivamente.
Tabela 8- Parametros estatisticos R? e RMSE para cada amostra da superliga A286 antes e apos ensaios

de polarizagao.

Amostra R, RMSE, R, RMSE;
01 0,99121 0,00268 0,9880 0,00143
02 0,93503 0,00616 0,96291 0,00196
03 0,99320 0,00429 0,96247 0,00191
04 0,94787 0,00300 0,97113 0,00355

Fonte: A autora (2020).
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5.6.1 Espessura dos oxidos formados natural e controladamente

Os valores obtidos para a espessura das camadas de 6xidos crescidos naturalmente e

apos ensaios de polarizacdo estdo descritos na tabela 9.

Tabela 9 — Espessura dos filmes obtidos natural e controladamente.

Amostra d, (nm) d, (nm)
01 1,16 8,20
02 0,83 8,78
03 1,12 9,22
04 0,79 13,55

estudados por Jiang et al (2017).

Fonte: A autora

(2020).

Conforme mencionado anteriormente, esses valores condizem razoavelmente com 0s

5.6.2 Propriedades opticas dos oxidos formados natural e controladamente

Finalmente, sdo descritas nesta se¢do os valores encontrados para as propriedades

opticas dos 6xidos formados a partir dos ensaios de polarizacdo na superficie das amostras de

uma superliga A286, sendo n o indice de refragdo e k& o coeficiente de extingdo, para uma

faixa de comprimentos de onda entre 300nm e 1000nm, conforme ilustrado nas figuras 42 a

45.

Figura 42— Grafico das propriedades opticas em fung@o do comprimento de onda para os 6xidos crescidos

através da polarizacdo potenciostatica na amostra 01. (a) indice de refrag@o (n); (b) coeficiente de extingdo (k).
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Fonte: A autora (2020).
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Figura 43— Grafico das propriedades Opticas dos em funcdo do comprimento de onda para os 6xidos crescidos

através da polarizacdo potenciostatica na amostra 02. (a) indice de refrag@o (n); (b) coeficiente de extingdo (k).
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Fonte: A autora (2020).

Figura 44— Grafico das propriedades opticas em fung@o do comprimento de onda para os 6xidos crescidos

através da polarizacdo potenciostatica na amostra 03. (a) indice de refragdo (n); (b) coeficiente de extingdo (k).
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Fonte: A autora (2020).

Figura 45 - Grafico das propriedades opticas em fun¢do do comprimento de onda para os 6xidos crescidos
através da polarizacdo potenciostatica na amostra 04. (a) indice de refragdo (n); (b) coeficiente de extingao (k).
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Fonte: A autora (2020).

Das curvas obtidas para as propriedades Opticas dos 6xidos formados naturalmente,

tem-se, para um comprimento de onda 4 de 632,8nm os valores médios de n = 2,61+£0,41 e de

k=0,78+0,25. Apds polarizagao, os valores obtidos foram n = ¢ 2,69+0,16 k= 0,91%0,56.
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Os valores do indice de refracdo n sdo condizentes com os descritos por Xu et al.
(2015), que estudaram um ago inoxidavel austenitico 316L, cuja composicdo quimica ¢
bastante parecida com a do material de estudo do presente Trabalho. Eles encontraram, para
um comprimento de onda A de 633,0nm, os valores do indice de refracao n de 2,3 e do
coeficiente de extingao k de 0,44.

O mesmo ocorre para os resultados de Ohtsuka et al. (2012) que encontraram, para um
aco inoxidavel austenitico tipo AISI 304, cuja composicdo quimica também ¢ relativamente
compativel a superliga A286 no estudo de propriedades Opticas, o valor para o indice de
refracdo n de 2,0 e o coeficiente de extingdo k dos Oxidos variando entre 0,2 e 0,5, para um
comprimento de onda 4 de 632,8nm.

Ja para o coeficiente de extingdo k, obtiveram-se valores mais elevados que os
encontrados pelos mesmos autores; sugere-se que esse fato se deve a espessura de 6xidos
formados, principalmente apods polarizacdo, ja que seus valores foram maiores que os

encontrados pelos referidos autores, conforme relatado no topico pertinente.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho teve como foco caracterizar as propriedades Opticas e superficiais de
uma superliga A286. As propriedades Opticas podem foramo caracterizadas utilizando-se a
técnica de elipsometria. A andlise superficial do material foi feita através da Microscopia
Confocal.

A partir de ensaios de polarizagdo potenciodindmica, ficou evidenciada a natureza
inoxidavel deste material, uma vez que a espessura das camadas de oOxidos crescidos
naturalmente e apoOs ensaios de polarizagdo a temperatura ambiente se manteve baixa, na
ordem de nanometros, além de os valores de rugosidade também terem se mantido
praticamente constantes antes e apds o crescimento controlado de 6xidos.

As microscopias Optica e eletronica de varredura com espectroscopia de dispersao de
energia (EDS) foram aplicadas para a caracterizagdo microestrutural e composicional do
material, onde foi confirmada a composi¢do quimica de correspondente a de uma superliga de
base ferro-niquel (55%Fe, 23%Ni), com 14% de Cr, além de uma estrutura austenitica com a
presenca de inclusdes metalicas.

Os resultados alcancados com a utilizacdo da técnica LIBS utilizada para a
determinag¢do da composi¢do quimica da superliga, corroboraram os resultados obtidos no
EDS.

Através da técnica de elipsometria espectroscopica, juntamente com os modelamentos
apropriados, foi possivel os valores do indice de refragdo (n) e do coeficiente de extingdo (k)
em funcao do comprimento de ondas para a superliga estudada, cujo »n foi bastante proximo
ao encontrado na literatura e k& foi ligeiramente mais alto, o que se deve, supostamente, pela
espessura na camada de oxidos presentes na superliga, que foi um pouco maior que a

encontrada por outros autores para materiais parecidos.
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