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Resumo:

As caracteristicas da camada passiva dos agos inoxidaveis e como ela é
formada, dependem do agente oxidante que é utilizado. O mais utilizado nos
processos industriais € o acido nitrico que causa muitos residuos poluentes.
Desta maneira, € importante conhecer outros meios oxidantes para a formacao
e estabilidade da camada passiva.

Este trabalho tem como objetivo, estudar o ago inoxidavel austenitico
304 e o aco inoxidavel ferritico 430 ambos com acabamento final 2B. As
superficies dos agos foram homogeneizadas com lixa n°® 600, passivadas com
agua (H20), peréxido de hidrogénio (H202), acido nitrico 20%(HNO3; 20%) e
acido nitrico a 20% (HNO3; 20%) mais dicromato de potassio a 2% (K,Cr,0O-
2%). O comportamento da camada passiva, nestes tratamentos, foi avaliado

pela espectroscopia de fotoelétrons por raios-x (XPS).
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Abstract:

The characteristics of the passive layer of stainless steels and how the
passive layer is formed depend on the surface treatment and on the agent
oxidizer used. The most common surface finish of stainless steels in industrial
processes is nitric acid but it causes pollutant residues. Therefore, it is
important to study different oxidizers which form and stabilize the passive layer

This work had the purpose to study two stainless steels: austenitic 304
and ferritic 430, both with final finish 2B. The surfaces were ground and
passivated with water (H,0), hydrogen peroxide (H203), nitric acid 20% (HNO3
20%) and nitric acid 20% (HNOs; 20%) with potassium dichromate to 2%
(K2Cr207 2%). The behavior of the passive layer formed by these treatments

was studied by x-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
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Introducao:

A caracterizacdo da superficie do ponto de vista quimico e/ou estrutural
desempenha um papel fundamental na ciéncia e engenharia dos materiais,
pois, € através de sua superficie que o material interage com o meio ao qual
esta exposto’.

Um grande numero de fungbes desempenhadas pelos materiais
dependem especificamente da estrutura, da composi¢cdo quimica de suas
superficies e de interfaces internas, seja tipo borda de grédo, seja entre
materiais diferentes. Isso é muito importante no desenvolvimento de materiais
que resistam a oxidacdo, as temperaturas elevadas e a um meio altamente
corrosivo. Tudo isso esta fortemente caracterizado pela superficie do material.

Para projetar materiais para desempenhar certas fungbes € essencial
saber como se comportam a estrutura e composicao dessas superficies. As
técnicas que analisam a superficie e estrutura interna a nivel atdémico' sao,
portanto, fundamentais.

Pouco tempo atras as principais analises de superficies ndo eram
possiveis, pois existia uma grande dificuldade de se obter condigbes de ultra
alto vacuo ( UHV ) para manter a superficie da amostra limpa, por um tempo
suficientemente longo, para realizar as analises.

O desenvolvimento de técnicas UHV e o aperfeicoamento de varios tipos
de espectroscopias sensiveis as propriedades de superficie tém possibilitado
nos Ultimos anos a compreensao de muitas propriedades dos materiais?.

Entre as técnicas que utilizam UHV podemos citar o SIMS ( secondary
ion mass spectrometry ) que envolve um bombardeamento da amostra com um
fluxo de baixa densidade de ions analisando os ions positivos e negativos
secundarios emitidos da superficie da amostra. A operagao em UHV é muito
importante pois a contaminagdo por absor¢do na superficie causa muitos

problemas na andlise dos dados obtidos*. Outras técnicas que necessitam de
1



UHV sao as AES ( Auger electron spectroscopy ) que estuda os elétrons
secundarios emitidos de uma amostra®’ e a UPS ( Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy ) que utiliza uma ldampada de descarga de hélio que produz
radiagao ultra-violeta. A UPS é uma técnica mais especifica aos elétrons de
valéncia’.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-x, parte central desta
dissertagdo, que também necessita de UHV, é muito usada na investigagao da
composi¢cdo quimica de superficies. Esta técnica permite explorar os efeitos
das primeiras camadas atdbmicas e determinar o estado quimico dos atomos
detectados. Isso mostra que o XPS é uma ferramenta muito poderosa no
estudo da superficie®.

Hoje, a técnica de espectroscopia de elétrons € empregada na analise
de varios tipos de amostras ( metais, polimeros, ceramicas, compadsitos,
semicondutores e amostras bioldgicas )’ e em diversos setores tecnoldgicos
como metalurgia, micro-eletrénica, industria quimica, tecnologia de filmes finos,
entre outras”.

Um dos mais complexos e importantes problemas no campo da
metalurgia € a corrosdo. O AES e o XPS sao ferramentas poderosas para
identificar contaminagdes na superficie®.

Outro setor onde a técnica de espectroscopia € muito utilizada € a dos
dispositivos semicondutores. A técnica XPS permite a caracterizacido de
camadas muito finas e a sua associacdo com “sputtering” ou desbaste ibnico
tem tornando possivel o levantamento de perfis composicionais com grande
precisdo das diversas camadas de um semicondutor-metal. Apds cada
varredura, retira-se uma camada do dispositivo bombardeando-o com ions de
argbnio acelerados, permitindo analisar a interdifusdo nas diversas camadas.
Essa comparacdo entre perfis permite a corregdo em possiveis erros no
processo de fabricagdo desses dispositivos®.

No estudo de polimeros a estrutura quimica da superficie tem um papel
muito importante, por exemplo, na estabilidade. O XPS e AES podem analisar
varias propriedades relativas a superficie como a adesdo, propriedades

elétricas, Opticas e a caraterizagao de tecidos biolégicos".



No segundo capitulo é feito um resumo sobre os tipos de aco inoxidavel,
como sao classificados e como sédo produzidos em siderurgia.

Em seguida, no terceiro capitulo, sera feita uma revisdo das primeiras
evidéncias sobre passivacao. Neste capitulo também sera mostrado como é
formado e qual a composicao do filme passivo no acgo inoxidavel.

No capitulo quatro sera feito um resumo da evolugao da espectroscopia
de fotoelétrons emitidos por raios-x ao longo das décadas e seus principais
pesquisadores. Em seguida sera feito um resumo sobre a técnica utilizada
neste trabalho.

Este trabalho tem por objetivo analisar a camada passiva em aco
inoxidavel, portanto, no capitulo seis € reservado para escrever sobre o
equipamento e como obtém-se os dados para este trabalho.

No sétimo capitulo séo feitas as analises dos dados e as discussdes dos

resultados.



Referéncias:

1.

LANGMUIR,I. J.Amer. Chem. Soc. vol.38, p.2221, 1916.

SHINJUKU-KU; and KAGURAZAKA. Passive film of 18-8 Stainless Steel

Structure and its Functions. Corrosion Science, vol.13, p.471-489, 1973.

MAHLA, E. M. and NIELSEN, N. A. Trans. Eletrochem. Soc. vol.89, p.167,
1946.

OLEFJORD, I. and FISCHMEISTER, H. ESCA Studies of the Composition
Profile of low Temperature Formed on Chromium Steels-2. Corrosion in
Oxygenated Water. Corrosion Science, vol.15, p.697-707, 1975.

MULLER, W. A. J. Electrochem. Soc. p.107-157, 1960.

OKAMOTO, G., TACHIBANA, K., SHIBATA, T., HOSHINO, K., J. Japan
Inst. Metals, vol.38, p.117, 1974.

HULTQUIST, G., LEYGRAF, C., Corrosion Science, vol.22, p.331, 1982.



Aco Inoxidavel:

Os acos inoxidaveis sao ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr) com uma
porcentagem minima de 10,50% de Cr. Esse elemento é considerado o mais
importante nos agos inoxidaveis, pois eleva a resisténcia a corrosao.

Os agos inoxidaveis surgiram de estudos realizados em 1912, tanto na
Inglaterra como na Alemanha. O ago estudado na Inglaterra continha 13% de
Cr, esse ago muito parecido com o ago inoxidavel ao que hoje nos chamamos
de 420. Ja o estudado na Alemanha era muito parecido com o que
conhecemos hoje como 302.

Os metais que constituem os acos inoxidaveis reagem com bastante
facilidade. Em particular o Cr, possibilita a formagao de filmes que protegem os
acos dos ataques corrosivos. A este fendmeno, no qual a liga ou o metal deixa
de ser corroida, chamamos de passivacao.

Os filmes passivos sdo extremamente finos, na ordem de 30 a 50 A de
espessura. A primeira experiéncia, realizada aproximadamente ha 160 anos, foi
feita, com aco carbono em meios nitricos. Nessa época néo se conhecia 0 ago
inoxidavel. Até ha poucos anos atras, predominou a idéia de que os filmes nos
acos inoxidaveis eram formados por 6xidos dos metais ou 6xidos hidratados.
Esse filme era constituido principalmente de oOxido ou o6xido hidratado de
cromo.

Aparentemente, nos acgos inoxidaveis, o filme passivo forma-se pela
reacdo entre a agua e o metal base, constituindo assim por um filme de
oxihidroxido dos metais Cr e Fe. O filme passivo dos acos inoxidaveis € muito
fino e aderente. Os filmes formados em meios oxidantes, como é o caso do
acido nitrico usado em banhos de decapagem, sdo os mais resistentes.

Vamos considerar um meio redutor, como acido sulfarico, por exemplo
com 50% de concentracdo e adicionarmos lentamente um oxidante, por

exemplo cation férrico, Fe™. Se colocarmos um material nesse meio redutor,
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que nao apresenta o fenbmeno da passividade, observamos que na medida
que aumentamos a concentracdo de oxidante maior sera a velocidade de
corrosao. JA4 um aco inoxidavel submerso em acido sulfurico com essa
concentracdo, no inicio também tera uma elevada velocidade de corroséo e
com pequenos aumentos da concentragdo do oxidante, teremos um
comportamento semelhante ao de um metal sem protecao superficial, ou seja,
sem passivagao.

Mas, depois de atingida uma determinada concentragao de oxidante o
meio oxidante provocara a formacao do filme passivo e a velocidade de
corrosao caira bruscamente. Quando a concentragao € muito alta, novos
aumentos na velocidade de corrosao poderao ocorrer, isso pode ser verificado

pela figura Figura-2.1.

[Oxid]
4 Transpassividade
Passividade
N
Atividade
» Taxa de Corrosao
100 101 102 103 104

Figura - 2.1 Grafico da [ oxid ] vs taxa de corrosdo para um ago inoxidavel’8

O Fato de que uma grande quantidade de meios “agressivos” atue no
dominio da passividade, explica a elevada resisténcia a corrosao dos agos
inoxidaveis possibilitando assim a utilizagdo dos mesmos em diversas
aplicagdes.

Ja foi comentado que os agos inoxidaveis sao ligas de ferro e cromo. A

adicao de outros elementos permite formar um extenso conjunto de materiais.
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Nos agos inoxidaveis os dois elementos que mais se destacam sao o cromo
com um importante papel na resisténcia a corrosdo e o niquel, por sua
contribuicdo na melhoria das propriedades mecanicas. A adicado desses e
outros elementos como molibdénio (Mo), silicio (Si), titanio (Ti), manganés
(Mn), fésforo (P), enxofre (S) também contribuem em outras propriedades.

Assim surgem algumas classificagcdes como a série 300 e a série 400. A
série 300 é a dos agos inoxidaveis austeniticos, agcos ndo magnéticos com
estrutura cubica de faces centradas e basicamente ligas de Fe-Cr-Ni figura 2.3.
A composigao quimica (% em peso) dos agos inoxidaveis austeniticos podem
ser acompanhada pela tabela-2.2. A série 400 é a dos acos inoxidaveis
ferriticos, agos magnéticos com estrutura cubica de corpo centrado e
basicamente ligas de Fe-Cr. A série 400 pode ser dividida em um outro grupo
com uma concentracdo de cromo mais baixa € uma concentragcdo de carbono
mais alto se comparado com os acos ferriticos a esse grupo denominamos de
acos inoxidaveis martensiticos figura-2.1. A composigcdo quimica (% em peso)
dos agos inoxidaveis ferriticos e martensiticos podem ser acompanhada pela
tabela-2.1

2.1 Acos Martensiticos

Nos acos inoxidaveis martensiticos o carbono é mantido em uma
determinada concentracdo que permite a transformacao de ferrita em austenita
em altas temperaturas. Durante o resfriamento a austenita se transforma em
martensita. A martensita € uma fase rica em carbono, fragil e muito dura. Entre
0s acgos inoxidaveis martensiticos o0 mais conhecido é o aco 420, com pouco
mais de 12% de Cr e aproximadamente 0,35% de C.

Os acgos martensiticos sao fabricados e vendidos pelas industrias
siderurgicas no estado recozido, com estrutura ferritica, com baixa dureza e
boa ductilidade. Somente depois de um tratamento térmico de témpera terao
uma estrutura martensitica sendo muito duros e pouco ducteis.

No estado recozido o ago 420 ndo possui boa resisténcia a corrosao
atmosférica, isto deve-se a formagao de carbeto de ferro, que precipita com o

recozimento, que é realizado a uma temperatura proxima a 760°C. Assim o aco



inoxidavel 420 tem que sofrer uma operagdo chamada témpera, que é a
transformacao de ferrita em austenita e esta ultima em martensita. Somente
depois de sofrer a témpera é que esses acos passam a ser resistentes a
COrrosao.

A alta dureza do material temperado ( estrutura martensitica ) faz com

que estes materiais sejam muito resistentes ao desgaste figura-2.2.

2.2 Acos Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos possuem uma quantidade maior de cromo
com relagdo aos martensiticos. Esse aumento do cromo acarreta uma melhora
na resisténcia a corrosao, mas piora outras propriedades como a resisténcia ao
impacto. O aco ferritico mais conhecido é o 430 que possui uma quantidade
superior a 16% de cromo. Esse ago possui uma 6tima resisténcia a corrosao e
uma boa capacidade de estampagem, por exemplo, na fabricagcao de talheres,
baixelas, pias, fogdes, moedas, etc.

A maior limitagdo para a utilizagcdo do ago 430 € a soldabilidade do
mesmo. As soldas nesses agos sao frageis e de menor resisténcia a corrosao.
Uma solugdo para este problema de soldabilidade seria adicionar
estabilizadores como o titdnio, molibdénio e o nidbio . Estes elementos
estabilizadores tém uma grande afinidade quimica com o carbono, formando
carbetos destes elementos, atacando assim a formacédo de martensita (fase
rica em carbono) e a precipitagao de carbonitretos de cromo. O crescimento de
grao das regides soldadas € também em parte limitado pela presenca de
elementos estabilizadores.

Entre os agos inoxidaveis ferriticos estabilizados podemos mencionar o
439 (com 17% de Cr), usado em escapamentos de automdveis, maquinas de
lavar e microndas, apresenta 6tima estampagem, o 441 (17%Cr e excesso de
niobio) resiste a fluéncia em altas temperaturas, o 444 usado em aquecedores
de agua, tubos evaporadores e caixas de agua (com 18%Cr e com 2% de

molibdénio) figura-2.2 .



444
ron ! C< 0,025
Martensiticos S _ Ferriticos | S crrses
| +Ti Mo 1,75/2,50
: *Mo | | Ti+Nb > 0,20 + 4 (C+N
53 HRc i Talrleres, baixelas, pias, b Melhor resisténcia a corr:séo p:r pites.
. fogdes, moedas, etc Caixas d’agua, aquecedores d’agua.
! 434 Tubos evaporadores.
420 R 430 +Mo C< 042
— €> 0,15 c ! " C< 0,12 " cr16/18
i e T MO 0,751,25 | S2tea 50 secspamont 4
| ] automoveis.
Facas, ]
Discos de freios. i P DIN 1.4509
28, +Ti C< 0,07 *+Nb | (I(\:C<Eo4(‘)1:;)
0 ; +Ti " Cr 17119 | errEAeE
+Mo o e | ! Ti> 0,20 + 4 (C+N) Nb=3xC +0.30
r i 409 :::;g:;i':;slio:l:ts;zgi;: Melhor resisténcia a fluéncia
DIN 1.4110 N Maaui del em altas temperaturas.
( ACE 498) . C< 0108 aquinas de favar roupas. Sistema de escapamento de
S : Cr 10’ 5111 ’75 Microondas. automoveis.
Cr13,013,5 . | T26xC | | ¢
Mo 0,50/0,55 | Sistemade Cr 4108
o | escapamento. » C< 0,08

aior dureza. !
Resisténcia ao desgaste. | Cr 11’5” 3’5 Recheios de colunas
Facas profissionais. . de destilagao

Figura - 2.2 Tipos de agos inoxidaveis para a série 400-Acesita.

Tabela - 2.1 Composig¢ao quimica (% em peso) — Agos Ferriticos e
Martensiticos.?

Tipos de 409 410 420 430
acos ABNT
C 0,08 Max 0,15 Max 0,15 Max 0,12 Max
Mn | 1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max
Composigéo |Si |1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max
Quimica
(% empeso) P |0,045 Max 0,040 Max 0,040 Max 0,040 Max
S 10,030 Max 0,030 Max 0,030 Max 0,030 Max
Cr |10,50a 11,75 |11,50a 13,50 |{12,00 a 14,00 | 16,00 a 18,00




2.3 Acos Austeniticos

A adicdo do elemento niquel na liga em determinadas quantidades,
permite transformar a estrutura ferritica em austenitica e isso tem como
consequéncia uma grande mudanga em muitas propriedades.

O aco inoxidavel austenitico mais conhecido é o 304 (18%Cr-8%Ni).
Tem excelente resisténcia a corrosdo, excelente ductilidade e excelente
soldabilidade. Sao utilizados em aplicacbes em altas temperaturas (1150°C),
em temperatura ambiente e em baixissimas temperaturas (condi¢des
criogénicas).

Um dos problemas desse aco é a agao corrosiva provocada pelo anion
cloreto, dependendo da temperatura, da concentragao e do pH podem ocorrer
corrosao por fresta, pites e tensao’.

A adigdo de 2% de molibdénio transforma o 304 no ago inoxidavel 316,
um material muito mais resistente a corrosdo por pites e frestas, que sao
formas de corrosao extraordinariamente localizadas.

O aco 304 é um material com excelente ductilidade figura-2.3. Em
alguns casos, de estampagem muito profunda um aumento no niquel permite
melhorar ainda mais esta caracteristica. Assim foi desenvolvido o aco 305. A
composi¢cdo quimica (% em peso) de alguns agos inoxidaveis austeniticos

podem ser acompanhados pela tabela-2.1.
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301
Cc<0,15
Cr 16/18

Ni 6/8

_______________________________________________

:
1 . ~ . i}
' Aplicagbes estruturais. !
' Alta resisténcia 1
i mecanica.

|
Propriedades mecanicas |

Figura - 2.3 Tipos de agos inoxidaveis para a série 300-Acesita.

i 304 H em altas temperaturas
@ | €0,04/0,10
i| Cr18/20
| Ni8M10,5
[ a0 I
1-Cr C< 0,08 +Mo | T A
. ‘> Cr16/18 (-c)
Cr 18/20 - g
Ni 810 8 Ni 10/14
- Mo 2/3
R SO
; 316 L
e, C< 0,03
—(O e aai Cr 16/18
"l cr18/20 Tk
: Ni 8/12 |\II|O 013
c <32(; 08 Resisténcia a
+Ti ] -9 corrosio
& Cr17/19 intergranular.
, Ni 9/12
{ |Ti >5x (C+N)

Tabela-2.2 Composicdo quimica (% em peso) — Agos Austeniticos®

Tipos de 301 304 316 321
acos ABNT
C 0,15 Max 0,08 Max 0,08 Max 0,08 Max
Mn |2,00 Max 2,00 Max 2,00 Max 2,00 Max
Si [1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max
Composigao (P |0,045 Max 0,045 Max 0,045 Max 0,045 Max
Quimica
(% empeso) [S 0,030 Max 0,030 Max 0,030 Max 0,030 Max
Cr [16,00a 18,00 |18,00a 20,00 |16,00 a 18,00 |17,00 a 19,00
Ni |6,00 a 8,00 8,00 10,50 [10,00 a 14,00 [9,00 a 12,00
Mo 2,00 a 3,00
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2.4 Producao do Aco Inoxidavel

Na siderurgia Acesita todo o processo de producédo de um ago inoxidavel
comecga pelo setor de reducdo figura-2.4. Neste setor da aciaria existem os
fornos onde sao adicionados os minérios como hematita, cromita e sucata
(sobras de outros agos) entre outros na produgao do liquido gusa. Esse liquido
€ transportado pelo carro torpedo até o setor da aciaria figura-2.5. Neste setor
e feito o pré tratamento da gusa para a eliminagdo das suas impurezas como
fésforo e enxofre. Apds esse tratamento a gusa passa pelo refino do ago por
lanca onde é feito a redugao do carbono. No descabonetador a vacuo é feito o
ajuste final da composi¢ao quimica. O ajuste de temperatura é feito no forno
panela. No setor de lingotamento continuo é feita a solidificagdo continua do
aco produzindo-se as placas de ago grossas, em torno de 200mm figura-2.6.

Esta placas sdo levadas para a laminagdo a quente para serem
reaquecidas e laminadas até a espessura entre 8,5mm e 13mm. Neste
processo pode-se obter chapas de acos, pelas linhas de corte ou bobinas a
quente. Apds o processo de laminagao a quente a bobina passa pelo processo
de laminagao a frio figura-2.7 onde é feito um recozimento e uma decapagem
continua passando pelo laminador obtendo-se o acabamento superficial 2B.

Os outros tipos de acabamento depende dos tipos de rolos usados e

pastas abrasivas para o polimento.
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Sinter
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Pelota o 4 Fe,O;+3CO e¢+3C0O, Redugdo
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Figura-2.4 - Processo de reducdo do ago inoxidavel - Acesita.

Pré-tratamento de Gusa (PTG)

Gusa . 3 P+5Fe203¢ =3 P205(s) + Fe
Liquido
Lingotamento
C=4,5% Energia Elétrica l C origtin o
P=0,07 % l Panela Vacuo v '
_ 0
S=0,02 % w — Placas
—> NG — » C=0,05 %
P=10,03 %
FeCr liquido ~ ANz Forno S= 0,002 g/o
Sl.lc‘dt‘d — MRP-L 02 Panela l 0=0,003 %
Ligas \ / Elem. liga
iy &
Forno Elétrico a \W AOD-L
Arco (FEA) Esmerilhamento

C+1/2 O2(g)=CO(g)
S+CaO=CaS+0O

Figura-2.5 Processo da aciaria do ago inoxidavel-Acesita.
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Aquecimento Desbaste ﬂ Acabamento Bobinamento
Descarepacio Resfriamento
Chapas Grossas

igura-2.6 Processo de Laminagao a quente do ago inoxidavel-Acesita.

BQ Branca
Bobina a Recozimento em Recozimento e Preparador
Quente Caixa (430a, 420 Decapagem (RB3) N° 1 de Bobinas
e 498) 3XX e 4XX

Laminador Recozimento e Decapagem Laminador de
Sendzimir Continua (RB1/RB4) l Encruamento 1

Sup. 2D Sup. 2B

igura-2.7 Processo de Laminagao a frio do ago inoxidavel-Acesita
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241 Os Acabamentos nos acgos Inoxidaveis

Quando se especifica um aco inoxidavel, o acabamento € um dos
aspectos relevantes que devem ser considerados. O acabamento possui uma
importante influéncia na resisténcia a corrosdo. Superficies com baixa
rugosidade terdo, na maioria dos casos, um efeito favoravel na resisténcia a
corroséo sob tensao.

Ha uma grande variedade de acabamentos. A norma ASTM A-480

define os acabamentos mais utilizados nos acgo inoxidaveis.

2411 Acabamento 1

Esse aco é laminado a quente, recozido e decapado.

E um acabamento freqiiente nos materiais com espessuras nao
inferiores a 3mm. Sao destinados as aplicagdes industriais e a superficie € um
pouco rugosa e fosca. Esse ago muitas vezes no processo final da peca €&

submetido a outros acabamentos, como o lixado, por exemplo.

241.2 Acabamento 2D

Esse ago é laminado a frio, recozido e decapado. Muito menos rugoso

que o acabamento 1, mas mesmo assim apresenta uma superficie fosca.

2.41.3 Acabamento 2B

Esse aco é laminado a frio, recozido, decapado e laminado com cilindros
brilhantes (skin pass). Apresenta brilho superior ao acabamento 2D e com

superficie mais lisa.

2414 Acabamento BA

Esse aco é laminado a frio com cilindros polidos e recozidos em forno de
atmosfera inerte. A superficie € lisa, brilhante e refletiva. Essas caracteristicas

sao mais acentuadas na medida em que a espessura € mais fina.
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2415 Acabamento 3

Material lixado em uma diregao.
Normalmente o lixamento é feito com abrasivos de granulagao

aproximadamente 100 mesh figura 2.8.
2416 Acabamento 4
Esse ago tem a sua superficie lixada em uma direcdo com abrasivos de

granulagdo de 120 a 150 mesh. E um acabamento com rugosidade menor que

0 acabamento 3 figura 2.8.

Lixas
L .
2B N3 /N4 ..
CHAPAS ‘ ‘ CHAPAS
Rolos de ago

Figura-2.8 Processo do acabamento lixado-Acesita.

2.41.7 Acabamento 6

Esse aco tem a sua superficie ja com acabamento 4 e finalizado com
panos embebidos com pastas abrasivas e 6leos. O aspecto é fosco e com
refletividade inferior a do acabamento 4. O acabamento ndo € dado em uma
unica direcéo e o aspecto varia um pouco porque depende do tipo de pano

utilizado.
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241.8 Acabamento com alto brilho-Acabamento 7

A superficie é finalmente polida, mas conserva algumas linhas de polido. E
um material com alto grau de refletividade obtido com polimentos progressivos

cada vez mais finos.

2419 Acabamento-8 Mirror

A superficie do aco é polida com abrasivos cada vez mais finos até que
todas as linhas de polimento desaparecam. E o acabamento mais fino que
existe e permite que os agos inoxidaveis sejam usados como espelhos e

refletores figura 2.9.

8 8
2B rebolo Mirror

|

Chapa de aco

o= ?/ |
|

Chapa de aco |

'

Tanque

Figura-2.9 Processo do acabamento Mirror-Acesita.
24110 Acabamento TR.

Esse aco tem o acabamento obtido por laminagdao a frio ou com
recozimento e decapagem de maneira que o material tenha propriedades
mecanicas especiais. Geralmente as propriedades mecanicas sao mais
elevadas que a dos outros acabamentos e a principal utilizagdo € em

aplicagdes estruturais.
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2.41.11 Acabamento O

O aco é laminado a quente e recozido. Apresenta cor preta dos 6xidos

produzidos durante o recozimento. Nao é realizada a decapagem.
2.41.12 Acabamento SF (Super Finish)

O acabamento do material é feito com lixas com grana de 220 a 320

mesh. E um lixamento de baixa rugosidade.
24113 Acabamento ST (Satin Finish)

O acabamento é feito com Scotch Brite sem uso de pastas abrasivas.
Material que possui uma rugosidade que varia entre 0,1 e 0,15 microns, mesmo

com aparéncia fosca figura 2.10.

Equipamento AP2

1 Rolos de Scotch Brite 1

2 |00000@0ece| " _
© 0000000000 ©

A\ '_ , Rolos de ago .

Figura 2.10 Processo do acabamento ST- Satin Finish-Acesita.
2.41.14 Acabamento BB (Buffing Bright)
Esse ago possui um polimento feito com granas que variam entre 400 e

800 mesh. E um material muito brilhante e sua rugosidade & inferior a 0,05

microns figura 2.11.
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Equipamento AP2

'l Rolos de Rolos de Rolos de Algodao ‘l
Sisal Algodao Duro Macio
28 elolel I' 1 Jeleolele) i
Y——F L —
AN 4 Rolos de ago \‘:\"-

Pasta Abrasiva

2

Rolos de Algodao
Macio

P

Rolos de T
Sisal Rolt_)s de
Algodéo Duro

Figura-2.11 Processo do acabamento BB- Buffing Bright-Acesita.

Para este trabalho foi utilizado o acabamento 2B com os seguintes

tratamentos superficiais:

24115 Acabamento com lixa de Sit granulagcao 600; tratado

HNO3 20%; 15 minutos; 60°C

Esse acabamento foi obtido em laboratoério.

24116 Acabamento com lixa de Sit granulagao 600; tratado

HNO3; 20%+K2Cr.07 2%; 15 minutos; 60°C

Esse acabamento foi obtido nos laboratorios de pesquisa da Acesita.

com

com

24117 Acabamento com lixa de Sit granulagdao 600; tratado com

H.0; 15 minutos; temperatura ambiente

Esse acabamento foi obtido nos laboratérios de pesquisa da Acesita.

2.41.18 Acabamento com lixa de Sit granulagao 600; tratado H.0;; 15

minutos; temperatura ambiente

Esse acabamento foi obtido nos laboratérios de pesquisa da Acesita.

2.4.1.19 Acabamento com lixa de Sit granulagao 600

Esse acabamento foi obtido nos laboratérios de pesquisa da Acesita.
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A passivacao:

Desde o século XIX, mais precisamente em 1836 com Schdonbein, ja se
possuia evidéncias de que o ferro poderia ser passivado por polarizacao
anddica. Estudos sobre o comportamento dos metais puros e ligas foram
conduzidos principalmente por métodos eletroquimicos. Muito pouco conhecia-
se sobre a composigédo quimica do filme passivo, apesar da grande importancia
da liga preferencial, a do aco inoxidavel®.

Estudos nas ultimas trés décadas mostraram significativos progressos
no desenvolvimento de materiais com alta resisténcia as condigdes maritimas.
Elementos adicionados na liga como molibdénio (Mo), cromo (Cr) e nitrogénio
(N) tém aumentado a resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos'®.

Na década de 70 os estudos sobre agos inoxidaveis e as medidas de
curvas de polarizagdo mostraram as condi¢gdes necessarias para conseguir-se
o estado de passivacdo e a alta resisténcia a corrosdo do ag¢o. Mas essas
medidas ndo mostraram como o ago inoxidavel atingia baixa taxa de corroséo
dentro do seu estado de passivacao e por que o ago inoxidavel resiste a uma
larga variedade de ambientes corrosivos. O que com certeza poderia ser
concluido € que, existia um filme superior de protecao, isto é, um filme passivo
na superficie do aco'. Até existiram alguns estudos, nessa época, para tentar
entender a estrutura desse filme, usando técnicas como difragcdo de elétrons,
técnicas microanaliticas entre outros métodos. Esses estudos? indicaram que o
filme tinha uma estrutura amorfa'? e que existia um enriquecimento seletivo de
alguns elementos em especial, como cromo, molibdénio e silicio no filme. O
molibdénio tem um efeito muito forte nas propriedades corrosivas no aco
inoxidavel'™>'®, mas o molibdénio notavelmente n3o é enriquecido no filme e
assim ndo afetando o crescimento do mesmo'. O enriquecimento desses
elementos € a suposta contribuicdo para a baixa taxa de corrosdo no ago

passivado.
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Varias técnicas foram usadas para detectar pequenas mudangas na
estrutura, composicédo e espessura do filme formado, como por exemplo XPS

( Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X ).

Camada
Passiva

Aco Inox

Oxigénio

Figura 3.1 Esquema da camada passiva numa amostra de ago

inoxidavel.

Outro fato importante que foi verificado é a existéncia de um filme do tipo
éxido hidratado ou hidréxido'. Sendo esse filme um importante parametro na
resisténcia a corrosdo do ago. Foi concluido também que o filme poderia ter
uma natureza amorfa ou de estados microcristalinos, ja mencionado
anteriormente’. A exata composicdo e estrutura desse filme n3o tinha sido
determinada, contudo um padréao obtido por medidas de difracdo de elétrons
indicava a existéncia de um filme amorfo. Mostrando assim que esse filme
poderia ser do tipo 6xido hidratado ou hidréxidos'. A mudanca na composigao,
isto &, o enriquecimento especial de algum elemento, poderia contribuir para
mudancas na concentracdo das moléculas absorvidas de H,O no filme'. Sendo
que essa quantidade de moléculas de H;O interna no filme depende do
potencial e do tempo de formacgao do filme. Essa mudanca na composicao do
filme foi determinada por espectroscopia de elétrons chamada de XPS ou
ESCA3. Estudos em aco inoxidavel por XPS revelaram que o filme formado em
ambiente aquoso e em temperatura ambiente consiste em uma camada interna

de dxido e outra camada de hidroxido™. A principal vantagem do XPS é que se
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pode distinguir entre os varios estados de valéncia da espécie® e informacdes
sobre o estado quimico da superficie, detectando pequenas mudancas na
energia de ligacdo dos niveis eletrdnicos'®. A étima sensibilidade e resolugédo
do XPS permite detectar fracdes de monocamada®.

Discutiremos agora a estrutura e composigao do filme passivo figura 3-1,
formado na regiao do potencial de passivacdo. Uma importante analise do
resultado de XPS é que a composicdo>® do filme depende das condicdes de
formacao, ou seja, especialmente do potencial’? e do tempo de passivacdo™>®.
O XPS também mostrou que o enriquecimento do cromo € supostamente a
principal razdo da grande quantidade de moléculas de agua no interior do
filme'. Os resultados também mostram que o cromo forma um filme de alta
protecdo’.

Outras observacdes feitas por Langmuir7 em seus estudos sao que o
oxigénio a baixa pressao e alta temperatura ndo reage com o metal, mas
somente é absorvido na superficie. Fontana® em seus estudos observou que o
aco inoxidavel em acido sulfurico e agua do mar perde a passividade depois de
tratado em vacuo, mas recupera-se quando exposto ao ar. Ja Miiller® sugeriu
que em um primeiro estagio a superficie desprotegida € coberta com uma
monocamada de oxigénio e em um segundo estagio é protegido por um filme
formado por uma combinagao quimica.

Estudos mostraram que o cromo € enriquecido nos agos em
temperaturas mais elevadas®. O tempo de passivacdo mostrou ter uma
influéncia muito importante na composicdo da camada passiva'. Para uma
passivacgao longa de algumas horas, existe um enriquecimento muito grande do
cromo no filme®.Com isso, o filme que se forma consiste de duas camadas:
uma mais profunda de 6xido de ferro-cromo e uma superficial de hidroxido de
cromo Cr(OH);. A superficie de um acgo ferritico-cromico pode ter
principalmente FeOOH, sendo que camadas mais internas € composta de
Cr(OH)3 e muito pouco ferro®.

Muitos estudos sobre a camada passiva em agos inoxidaveis mostram
que o filme é constituido principalmente de 6xido e hidroxido de cromo e

ferro'18,
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Neville'® em seus estudos mostrou que existe um consenso em que o
filme passivo € constituido principalmente por duas camadas: uma externa
hidratada contendo ions hidréxido e tendo uma grande probabilidade de
encontrar moléculas de agua e outra interna geralmente contendo 6xido de
ferro e cromo.

Outros estudos por XPS feitos por Okamoto®® demonstraram a formagao
de camadas compactas em ago austenitico em acido e que o enriquecimento
do cromo dependia do potencial de passivacgao.

Por outro lado é muito importante saber também como a camada
passivante se comporta em ambientes corrosivos em altas temperaturas. Neste
caso as camadas sao formadas por estruturas duplas compreendidas por
interfaces de 6xido de ferro e oxido de cromo. A razdo entre esses Oxidos
depende da temperatura. Abaixo de 400°C a camada consiste principalmente
de oxido de ferro ( Fe;O3; e FeO e possivelmente Fe;O4 ) € uma pequena
quantidade de 6xido de cromo Cr,Os. Entre 400°C e 600°C a camada de é6xido
consiste de uma mistura de FeO, Fe;O3 e e Cr,0O3 e acima de 600°C a camada
consiste principalmente de Cr,03".

Em amostras de aco FeCrMo, por exemplo Fe-9Cr-1Mo, tratadas em
altas temperaturas, o cromo tem uma preferéncia a formacdo de oOxido na
superficie. A mobilidade do cromo é maior que a do ferro em altas
temperaturas, aumentando assim a difusdo do cromo para a superficie. Essa
mobilidade acarreta uma mudancga na razao entre os 6xidos de ferro e cromo.
Acima de 600°C o 6xido de ferro é substituido por éxido de cromo'®. Hultquist e
Leygraf verificaram também que a resisténcia a oxidagcdo € melhorada com o
aumento do cromo na liga''. Os resultados relativos aos efeitos na
concentragcao do cromo na superficie do aco do tipo 430 (ferritico), concordam
com os resultados obtidos por varios pesquisadores em aco do tipo 304 e 316,
que indicam um enriquecimento significativo do cromo na superficie tratada
com HNO;",

A resisténcia a corrosédo do aco inoxidavel depende das ligacdes em
especial do estado da superficie. Varios autores tém estudado o efeito do
tratamento da passivacao em acgo inoxidavel com acido nitrico concentrado. Os

resultados indicaram que a espessura do filme passivo aumenta com a
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concentragcao do acido nitrico e com o tempo de passivagao. Outro resultado
importante € que a resisténcia a corrosdo aumenta com a temperatura. Isso
pode ser atribuido a um aumento na espessura do filme e um ligeiro aumento
do cromo no filme passivo™. A composicdo do filme passivo em varios acos
inoxidaveis é significativamente influenciada pela composi¢cao da liga. Tem sido
demonstrado que a concentracdo de cromo no filme aumenta com a
concentragao da liga".

Existe uma unanimidade em afirmar-se que o niquel ndo faz parte do
filme passivo'. Também existem trabalhos afirmando que o molibdénio facilita
a disponibilidade do cromo no filme passivo possibilitando a dissolugdo do

ferro'®.
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Uma breve historia sobre o XPS:

O XPS ( X-Ray Photoelectron Spectroscopy ) espectroscopia de
fotoelétrons por raios-x também conhecido como ESCA ( Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis ) data de aproximadamente um século
atras, desde os primérdios da fisica atdbmica e dos resultados da descoberta do
efeito fotoelétrico.

O efeito fotoelétrico foi descoberto em 1887 por Heinrich Hertz. Quando
a luz incidia sobre uma superficie metalica (catodo) provocava a emissao de
cargas pela superficie. Se algumas destas cargas atingissem o anodo, ocorria
uma corrente no circuito externo. O numero de cargas emitidas que atingem o
anodo poderia ser aumentado ou diminuido fazendo-se o &nodo mais positivo
ou negativo, em relacdo ao catodo’.Um ano mais tarde, Hallwachs fez
importantes observacdes de que a luz ultravioleta, ao incidir sobre um corpo
carregado negativamente, fazia com que este perdesse sua carga, e ao
contrario disso, um corpo carregado positivamente ndo era afetado. Dez anos
mais tarde J.J. Thomson e P. Lenard, independentemente, demonstraram que
a acao da luz provocava a emissao de cargas livres negativas da superficie do
metal. Em 1905, Einstein demonstrou que a energia luminosa nao era
distribuida continuamente no espaco, mas sim quantizada, como pequenos
pacotes de energia, cada qual denominado um féton®.

Einstein propbs a equacgao basica para emissao fotoelétrica:

Ek=hv—<|),

onde Ei é a energia cinética dos fotoelétrons, h é a constante de Planck
( h=6,626x10*J.s ), hv a energia do féton incidente, e ¢ a fungéo trabalho do
material.
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Em 1923 o fisico francés Pierre Auger foi o primeiro a interpretar o
processo de emissao secundaria de elétrons, quando estava investigando o
efeito fotoelétrico em gases usando uma cadmara de nuvens'?, quase ao
mesmo tempo a descoberta de Meitner'®. Em 1953, Lander' identificou certos
picos na distribuigdo de elétrons secundarios como sendo causados por uma
transicdo de Auger, sugerindo que esses elétrons poderiam ser usados nas
analises de superficie. Mas s6 no final dos anos 60 € que a espectroscopia de
elétrons de Auger AES ( Auger electron spectroscopy ) tornou-se uma técnica
analitica de superficie.

A figura-4.1a mostra o processo envolvendo a excitacdo de um
fotoelétron ao irradiar a amostra com raios-x de preferéncia monoenergético. A
identificacdo dos elementos presentes na superficie € feita diretamente pela
determinacao das energias de ligacdo das linhas de emissdo dos fotoelétrons
de carogo. A intensidade (area integrada da linha de emissao fotoelétrica) é
proporcional ao numero de atomos no volume detectado, permitindo obter-se
informacdes sobre a composicdo da superficie®. A figura-4.1b mostra um
diagrama de niveis envolvendo a ejegdao de um elétron de um nivel interno
causado por um feixe de particulas incidente como fétons. O ion formado
eventualmente perde parte de sua energia potencial pelo preenchimento do
buraco por um elétron de um nivel mais externo, junto com a emisséo de um
féton ( fluorescéncia de raios-x ) ou a emissao de um terceiro elétron, que deixa
o atomo com uma energia cinética caracteristica. Essa energia cinética do
chamado elétron Auger é independente da energia da fonte excitadora.

Os elétrons Auger sdo denominados de acordo com os niveis de energia
envolvidos, empregando-se a seguinte notagdo: K representa a camada

eletrénica mais interna e L, M, N representam as camadas mais externas.
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Figura—4.1 Diagrama de niveis de energia para (a) XPS e (b) Auger .

Apoés a segunda guerra mundial Steinhardt e Serfass na Universidade de
Lehigh reativaram as pesquisas em XPS visando executar andlises em
superficies quimicas. Embora os instrumentos ndo dessem bons resultados,
eles relataram espectros com efeito na superficie em 1951. Até essa época os
espectros tinham uma série de bandas com uma razoavel definicdo. Porém,
ocorreram avangos na espectroscopia na Universidade de Uppsala, Suécia,
durante os anos quarenta®. K. Siegbahn desenvolveu uma maquina para XPS
capaz de analisar a energia cinética dos elétrons com capacidade de resolugao
na ordem de 10°eV. Em 1954 linhas de emissdes discretas com suas energias
cinéticas estavam completamente resolvidas, correspondentes aos elétrons
emitidos do nivel de carogo sem perda de energia. Isso permitiu que a energia
cinética (Ek) e, consequentemente, a energia de ligacdo (Eg) fossem medidos
ao nivel de carogo pela primeira vez. Foram também observados resultados de
variagdo do estado quimico. Assim o desenvolvimento do XPS em termos
instrumentais e uma estrutura tedrica para interpretacdo, pelo grupo de
Uppsala, por mais de uma década, foi fundamental.

Comegaram a surgir instrumentos comerciais no final dos anos setenta
com os primeiros sistemas de ultra alto vacuo (UHV) em 1972. Neste momento

comegou a ser apreciada a real sensibilidade da superficie em XPS.
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Mudangas sistematicas nos aparelhos no comego dos anos oitenta
deram uma alta resolugédo na sensibilidade de imagens para o XPS, menores
que 10um, introduzindo o XPS de alta resolucgdo espacial®.

A medida que a técnica foi sendo aperfeicoada, importantes estudos
sobre a composi¢cao quimica de estruturas das camadas superficiais foram
feitas. Essa técnica foi estudada pelo professor K. Siegbahn, onde as primeiras
medidas de energia dos elétrons liberados por irradiagdo de raios-x, para
identificar elementos quimicos, mas também, compostos quimicos foram feitas.

Varios pesquisadores receberam o prémio Nobel pelas suas pesquisas
em areas correlacionadas a espectroscopia de elétrons. Entre eles estdo o
Wilhelm Konrad von Roéentgen que descobriu os raios X (1895), praticamente
de maneira acidental quando estudava valvulas de raios catédicos, ganhando
com este feito, o primeiro Prémio Nobel da Histéria da Fisica (1901).

Philipp Eduard Anton von Lenard ganhou o Prémio Nobel de Fisica
(1905) por seu trabalho em raios catédicos.

A descoberta da lei do efeito fotoelétrico por Albert Einstein e demais
contribuigdes para a fisica tedrica fez com ele ganhasse o nobel em 1922 e
com as pesquisas e as descobertas na espectroscopia de raios X renderam a
Karl Manne Georg Siegbahn o prémio nobel de Fisica (1924) por suas
pesquisas e descobertas no campo da espectroscopia de raios-X (construiu um
espectroscopio a vacuo).

Kai M. Siegbahn recebeu Prémio Nobel de Fisica (1981) por sua
contribuicio ao desenvolvimento da espectroscopia eletrbnica de alta

resolucdo®®.
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Técnica:

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS) é uma técnica
sensivel ao estado das superficies. Consiste em irradiar a amostra com raios-x
de preferéncia monoenergético e analisar a emissédo de elétrons pela energia

como mostra a figura-5.1.
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Figura-5.1- Esquema ilustrativo da analise dos elétrons fotoemitidos 2.

Os atomos superficiais das amostras séo excitados com fontes de raios-
X, utilizando-se as linhas principais do Mg Ka (1253,6 eV) ou Al Ka (1486,6 V)
com larguras de linhas respectivamente 0,7 eV e 0,8 eV2. Essas linhas s&o as
mais intensas e frequentemente as mais utilizadas, porque com essa energia é
suficiente para excitar pelo menos um fotoelétron ao nivel de caroco de
praticamente quase todos os elementos da tabela periddica®. De acordo com o
modelo atdbmico, os elétrons de um atomo existem em niveis bem definidos em
energia, caracteristicos de cada elemento?.

Os fotons de raios-x tem um poder de penetracido no sélido na ordem de
1 a 10 micrébmetros, dependendo de sua energia e do material. Contudo
somente elétrons proximos a superficie da amostra contribuem. A interag&o
dos fotons com os atomos na regiao da superficie, causa a emisséo de elétrons

pelo efeito fotoelétrico.
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A energia cinética dos elétrons emitidos € dada por:

Ek = hv - Ep-¢, onde

Onde Ek é a energia cinética do fotoelétron emitido, h € a constante de
Planck (h=6,626x10°*J).s),v é a freqliéncia, hv é a energia do foton, E, é a
energia de ligagdo do elétron ao atomo e ¢ a fungdo trabalho do material®>. Essa
energia de ligagao E, citada anteriormente é também conhecida como energia
de Koopman''.

A energia de ligagao é considerada como a diferenca de energia entre o
estado inicial e final, depois do fotoelétron ter partido do atomo. Como ha uma
variedade de possiveis estados finais dos ions para cada tipo de atomo, existe

uma correspondente variedade na energia cinética dos elétrons emitidos.
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Figura—5.2 A energia de ligacao (eV) e a ionizagao da secao de choque para
uranio (U) neste diagrama. A energia de ligagado é proporcional a distancia
abaixo da linha que indica o nivel de Fermi e a ionizacdo da secao de

choque o é proporcional ao comprimento da linha horizontal’.
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Algumas energias de ligacbes representativas para o wuranio sao
mostradas esquematicamente na figura-5.2.

O tamanho das linhas de emissdo observadas na figura-5.2 dependem
do fator de sensibilidade de cada elemento e de cada nivel eletrénico. Cada
linha de emissao possui o seu fator de sensibilidade.

O nivel de Fermi corresponde a energia de ligagdo zero (por definigao)’.
Abaixo desse nivel, na figura, temos a indicagdo das relativas energias
restantes dos ions apds o elétron ter sido emitido ou a energia de ligagao desse
elétron. As linhas horizontais indicam as secdes de choque associadas aos
varios processos de ionizagao.

O espectro de XPS é obtido como um grafico do numero de elétrons
detectados por intervalo de tempo versos a energia de ligagao? figura-5.3. A
técnica de XPS reproduz diretamente as estruturas eletrénicas desde as
camadas mais internas até a camada mais superficial , revelando os elementos
presentes na superficie de uma amostra. A profundidade de escape de um
fotoelétron é tipicamente limitada a alguns nanometros, conforme veremos
adiante. Com essa técnica é possivel analisar praticamente todos os elementos
da tabela periodica, exceto H e He, por que o fator de sensibilidade ASF
(Atomic Sensitivity Factors) do litio (Li 1s) é 0,025. Sendo assim o fator de
sensibilidade para os elementos H e He é muito menor’.

Habitualmente se reproduz um espectro varrendo todas as energias com
baixa resolugcao (1eV) figura-5.3 , de maneira a detectar todas as linhas de
emissao dos elementos caracteristicos que se encontram na amostra. Para
analisar os elementos com maior interesse necessita-se uma maior resolugao

energética figura-5.4.
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Figura-5.3. Exemplo de uma varredura superficial de uma amostra de
um ago austenitico sem desbaste com Ar*. Além das linhas de emissdo
caracteristicas dos diversos elementos (C, N, O, Cr, e Fe) séo

identificadas linhas Auger caracteristicas do carbono e oxigénio.
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Figura-5.4 Exemplo de uma varredura em detalhe especifica da regiao

do Carbono (C1s) de uma amostra de um ago austenitico sem desbaste
com Ar”.
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A identificagdo dos elementos presentes na superficie ¢é feita
diretamente pela determinagdo das energias de ligacdes dos picos dos
fotoelétrons de carogo. A intensidade ( area integrada da linha de emissao
fotoelétrica ) € proporcional ao numero de atomos no volume detectado,
permitindo, portanto, obter-se informagao sobre a composicéo da superficie®.

Em XPS é muito importante levar em conta a separagao spin orbita, pois
diversas linhas de emissao aparecem na forma de dubletos Além disso essas
linhas trazem informagdes sobre o estado quimico (apéndice I).

A posicao exata de uma linha de emissao fotoelétrica indica o estado
quimico do atomo emissor. As energias de ligacdo dos niveis de carogo dos
atomos sdo suficientemente afetadas pelo seu ambiente quimico (ou seja,
estado de oxidagao, sitios de rede estrutura molecular, etc.) que provocam um
deslocamento de 0,1 a 10 eV nas energias dos fotoelétrons. Estes
deslocamentos quimicos devem-se as variagdes na blindagem eletrostatica
sofrida pelos elétrons de caro¢o quando os elétrons de valéncia do atomo de
interesse sao atraidos ou repelidos.

As linhas de emissao fotoelétricas aparecem no espectro sobre um
fundo ( background ) de elétrons secundarios e a presenga de um buraco de
caroco apos a ionizagao afeta a distribuicdo dos elétrons emitidos, levando a
deslocamentos, separagao das linhas de emissédo e o surgimento de picos
satélites.

Apos a fotoionizagdo ha sempre uma probabilidade finita que o ion
resultante permanec¢a em um estado excitado, poucos elétrons-volts acima do
estado fundamental. O fotoelétron resultante sofre, assim, uma perda de
energia cinética, correspondente a diferengca de energia entre o estado
fundamental e o excitado, causando o surgimento no espectro de um a linha
satélite a uma energia de ligacdo aparente um pouco maior do que a linha de
emissao principal. As linhas fantasmas resultam dos raios-x de outro elemento
que nao a da fonte excitadora. Por exemplo, linhas fantasma surgem de
aluminio em uma fonte de magnésio, e vice-versa, em um anodo dual Al/Mg.
As linhas de plasmons surgem devido a interacdo entre os fotoelétrons e os
elétrons presentes na superficie do material analisado. Os elétrons que

atravessam um solido podem excitar esses elétrons. As perdas de plasmons
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resultam em uma série de linhas no espectro espagadas igualmente acima da
linha de emissao principal.

Todas essas estruturas do estado final podem fornecer valiosas
informacdes sobre a superficie do material analisado.

Os elétrons com energia cinética 10 e 1500 eV sao ideais ao estudo de
superficies, pois seus caminhos livres médios nos sélidos sdao de apenas
algumas camadas atébmicas (0,5 a 3,0nm). A chamada “curva universal’,
mostrada na figura-5-5, representa a dependéncia da profundidade de escape

em A para diferentes materiais em funcéo da sua energia cinética (em eV).
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Figura-5.5 Profundidade de escape versus energia'®.
Elétrons que escaparam sem perda de energia devem ter sido

originados em camadas muito finas. Quando um elétron da camada de valéncia

€ removido, os elétrons que permanecem sao mais atraidos pelo nucleo, isto €,
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aumentando a energia de ligacdo das camadas mais internas permitindo a
determinacéao do estado do atomo.

Entre as vantagens do XPS ou ESCA como técnica de analise superficial
podemos citar como sendo uma técnica ndo destrutiva das amostras. E
sensivel a praticamente a todos os elementos e € uma das poucas técnicas
que fornece informagao sobre a natureza quimica da ligagéo?.

Além disso, cada elemento tem um unico grupo de energia de ligagao.
Entdo o XPS pode ser usado para identificar e determinar a estequiometria dos

elementos na superficie’.
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Instrumentacao:

O equipamento usado para efetuar a coleta dos dados desta dissertacéo

€ um Multilab ESCA3000 figura-6.1 e esta localizado no Laboratério de

Superficies e Interfaces (LSl) na Universidade Federal do Parana
(UFPR)/LACTEC.

Figura-6.1 Multilab ESCA3000-UFPR-LSI (Laboratério de Superficies e

Interfaces).

XPS se caracteriza pela irradiagdo da amostra com raios-x e a analise
da energia dos elétrons fotoemitidos gerados na superficie da amostra.

O ESCA-3000 é composto por uma camara de analise figuras 6-2 e 6.3
onde se encontram os seguintes equipamentos: uma fonte de raios-x,

podendo-se utilizar o raios-x de aluminio ou magnésio para analisar a amostra,
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um canh&o para desbaste, utilizando o gas argdnio, um canhao de elétrons, um
suporte para amostra com ajuste fino em qualquer diregao (XY e 8), um tubo
para coletar os elétrons fotoemitidos e uma bomba ibnica. Esta camara opera

em um (UHV) ultra alto vacuo na ordem de 10"°mbar.

Canhao de ions de argbnio

Tubo detector

Canhao de elétrons

Fonte de raios-x

Suporte para amostra

Figura-6.2 Camara de analise com o suporte de amostra, o canhao de raios-x,

o0 canhao de ions e o canhédo de elétrons do ESCA3000.

-

Analisador

.......

Detector

Camara de analise

Camara de admisséo

Figura-6.3 Figura esquematica do XPS
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As amostras sdo carregadas no equipamento através da camara de
admissdo de mostrada na figura 6.4 aonde podem ser armazenadas até oito
amostras. Esta camara é mantida em um alto-vacuo na ordem de 1x10® mbar,

por uma bomba turbomolecular de 70l/s e uma mecéanica.

Suporte para amostras

Figura-6.4 Camara de carga das amostras do ESCA3000

As amostras, apos serem carregadas e colocadas em alto-vacuo, sao
conduzidas mecanicamente através de um trilho para a camara secundaria,
essa camara € dotada de uma bomba turbomolecular de 250l/s, de
bombeamento, auxiliada por um bomba mecanica. O pressdo nesta camara é

da ordem de 10 mbar.
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Analisador

Detector

Figura-6.5 Visualizagdo do analisador e do detetor do ESCA3000

6.1 Fonte de raios-x:

A fonte XR3E2 esta situada na camara de analise e consiste de um
filamento aquecido (catodo) emissor de elétrons. Esses elétrons sao
acelerados pelo campo elétrico em diregdo do anodo. Essa camara é
usualmente resfriada por agua. Por bombardeamento de elétrons, criam-se
buracos nos niveis mais internos dos atomos do anodo. Esses buracos s&o
preenchidos por transicdes de niveis mais altos, havendo assim, emissao de
raios-x.

Em geral, mais de uma linha de raios-x sera emitida pelo material, com
larguras diferentes para essas linhas. Os materiais mais usados como anodo
sdo Al Ka1,2 : 1486,6 eV e Mg Ka1,2: 1253,6 eV com larguras de linhas

respectivamente 0,7eV e 0,8eV2.
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6.2 Descricao Funcional do equipamento:

A fonte de raios-x opera em 15kV com uma corrente de emissido de
20mA.

Esses elétrons emitidos pelo filamento sdo rapidamente acelerados em
diregdo ao potencial de alta voltagem do anodo, colidindo com o anodo e
causando a emissao de raios-x.

Uma janela de aluminio montada no filamento isolador externo protege o
campo do anodo e previne que elétrons perdidos nao alterem o experimento.
Essa janela também atua como um filtro parcial para linhas de raios-x nao

desejadas®.

6.3 Controle da fonte:

A fonte de raios-x € controlada através da fonte de energia 8025, que

controla o nivel do potencial aplicado na fonte

6.4 Analisador de Energia dos Elétrons:

A anadlise da energia dos elétrons é feita num espectrometro semi-
esférico CLAM 4 MDC que mede a distribuicdo da energia dos elétrons
emitidos pela amostra®.

O analisador é, essencialmente, um “filtro” de energia. Uma amostra
excitada por raios-x, pode emitir elétrons de qualquer orbital cuja energia seja
menor que hv. Torna-se necessario selecionar esses elétrons.

Dos varios tipos de analisadores, o0 mais comum € o eletrostatico (figura-
6.5). Constituem de duas secbes semi-esféricas separadas da camara de
amostra e do detector de elétrons por duas janelas: o focalizador de entrada e
o de saida’.

O analisador funciona como um “filiro” de energia, por onde somente
aqueles elétrons com energia especifica passaram?®.

O CLAM 4 MDC é composto por trés componentes principais, isto é:
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XPS

/_\ <4— Analisador

| 4_
| & | Detetor

h
K | | < Lentes eletrostaticas

Camara de analise

Amostra

Figura 6.6 Esquema do posicionamento das lentes’®.

6.4.1 Lentes Eletrostaticas:

Os elétrons emitidos da amostra sdo focalizados na fenda de entrada do
analisador CLAM 4 MDC pelas lentes eletrostaticas figura 6.6.

As lentes atuam como um filtro de energia permitindo a analise de

amostras com diversas espessuras.

O analisador CLAM 4 MDC tem duas lentes variantes:

6.4.1.1 Lentes LNo4:

Lente de funcionamento prolongado que acelera os elétrons que

penetram na lente.

6.4.1.2 Lentes LNo5:

Uma lente eletrostatica de multi-técnica com varios modulos

selecionaveis para area pequena, area grande ou angulo de analise resolvida.

46



6.4.2 Analise dos elétrons:

O analisador atua como um filtro de banda estreita, que permite a
passagem unicamente daqueles elétrons que tenham uma energia especifica.
Elétrons que entram nas analises estao retardados pelo potencial -R na fenda
de entrada antes de alcangar o campo eletrostatico. O campo eletrostatico
esférico € formado por dois hemisférios montados concéntricos que tém
potenciais positivo e negativo (H+ e H -) com respeito ao potencial de retardo
(-R). Elétrons com energias altas se movem com velocidade relativamente alta
e golpeiam no hemisfério superior, enquanto os elétrons de mais baixas
energias sdo mais facilmente defletidos para o hemisfério inferior. As
superficies dos hemisférios sdo equipadas para minimizar emissao secundaria,
assim os unicos elétrons a um nivel de energia especifico atravessardo o
analisador ao detector®.

Qualquer elétron que esteja dentro do angulo sélido de aceitagado da
fenda inicial, penetra no analisador através dela.

Uma vez dentro do analisador os elétrons descrevem trajetérias
determinadas por suas energias e pela voltagem aplicada as placas do
aparelho?.

Se V é a diferenga de potencial entre os hemisférios, pode ser esperado
que sO os elétrons com energia hv possam atravessar o analisador, onde H é
uma constante determinada pela geometria do sistema. O valor que HV é
chamado de energia de analise ou energia de passagem. Assim, se um elétron

deixa a amostra com uma energia cinética (KE), tem-se:

KE-R=HV

Admitindo a funcgdo de trabalho W na analise tem-se*:

KE=R+HV+W
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6.4.3 Multi Canal de Deteccgao:

A deteccao dos elétrons que viajam pela fenda de saida do analisador é
realizada através do Canal de Multiplicagdo de Elétrons (Channeltrons). O
CLAM 4 MDC é provido de uma reunido com nove canais de detecgao .

Elétrons que entram no Channeltron sdo golpeados e assim causando a
emissao de elétrons secundarios. Ao serem acelerados no Canal de
Multiplicacdo de Elétrons, os elétrons colidem produzindo um efeito de
avalanche repetidamente. Um unico elétron pode dar lugar a um pulso que
produz até 108 elétrons. O ganho do Channeltron é dependente da resisténcia

do circuito do anodo, do multiplicador e da voltagem aplicada ao dispositivo.

6.5 Fendas Variaveis:

O CLAM 4 MDC esta disponivel com fendas variaveis para permitir uma
resolugdo de energia variavel da analise. Um de quatro tamanhos de fenda
(normalmente 5mm, 2mm, 1Tmm e 0,5mm) pode ser selecionado por meio de
um mecanismo de passeio rotativo na parte inferior do analisador.

6.6 Campos Magnéticos Residuais:

Uma bobina € posicionada em volta do analisador podendo ser
energizada para contrabalancar os efeitos de quaisquer campos magnéticos
residuais dentro do analisador. O CLAM 4 MCD ¢ blindado externamente por
um metal que bloqueia campos magnéticos externos.

6.7 Funcionamento:

O analisador CLAM 4 MCD pode ser operado de duas maneiras, isto é:
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6.7.1 Pelo Analisador de Energia Constante(AEC):

No modo AEC, a energia de passagem (HV) é constante, independente
da energia cinética, e o potencial de retardo é examinado minuciosamente.
Este modo geralmente é preferido quando trabalhando com XPS, no qual picos

tendem a ter energia cinética alta.

6.7.2 Pela Razao de Retardo Constante(RRC):

No modo, RRC a janela de energia € estreita para valores baixos de
energia cinética e larga para os valores de energias cinética mais altos.

Este modo € geralmente usado para o método Auger onde picos tendem
a serem mais largos, pois para a energia cinética com valores mais baixos, a

resolucado tem uma importancia menor.

6.8 Canhao de ions EXO05:

Em certas amostras, € interessante conhecer ndo somente a superficie,
mas também como varia a sua composicdo com a profundidade. Para
compreender como a composi¢cao da amostra varia com a profundidade usa-se
um canh&o de ions, 0 qual acelera geralmente ions de um gas nobre como o
Argonio (Ar). O feixe de ions incide sobre a amostra e remeve atomos dessa
superficie. Muitas vezes esse processo de desbaste da amostra € importante,
pois é possivel mostrar quais elementos quimicos fazem parte dessa amostra
ou é de um outro processo de absorcdo®. Porém, muitas vezes ha uma
desvantagem, pois o desbaste quimico altera a composi¢cao atdbmica e quimica
da superficie.

O canhéao de ions EX05 é uma fonte de ions que tem alto desempenho,
para experimentos como Auger, ou XPS.

O canhdo de ions EX05 é composto de duas partes principais: a
envoltura da fonte de ions e o corpo do canh&o. A envoltura da fonte de ions,

protege o corpo do canhdo incluindo a fonte de ions, dentro da qual dois
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filamentos estdo montados. Gas, tipicamente argbnio, € introduzido na regiao
da fonte pelo conector de gas, montado no fim do canhao.

O corpo do canhdo inclui os elementos O6pticos, principalmente o
extrator, lentes condensadoras, lentes objetivas, abertura e placas de
varreduras. O gas que flui da regiao da fonte de alta pressao na coluna 6ptica,
€ bombeado imediatamente depois do extrator de forma diferencial, por uma
fenda montada no lado do corpo do canhdo. Esse bombeamento do canhao

habilita uma baixa pressdo na camara de analises.

6.9 Sistema de Vacuo:

Para evitar que os elétrons emitidos pela amostra sofram perda de
energia por colisdes, a camara de analise e o analisador devem estar em baixa
pressao, ou seja, em ultra alto vacuo (UHV). A pressao residual do sistema €&
muito importante e deve ser tal que ndo contamine a amostra. Isso € garantido
usando-se bombas idnicas e turbomoleculares.

Existe uma razdo principal que justifiuem a necessidade da
manutencgéo de ultra alto vacuo no ambiente da amostra durante uma analise
de superficies. E desejavel comecar a investigacdo com uma superficie que
esteja livre de gases adsorvidos. Além disso, a uma pressdo de 1072 Pa leva-
se aproximadamente 10* segundos até que uma monocamada seja adsorvida
sobre uma superficie.'?. Por isso é importante que a amostra esteja em um
ambiente de UHV.
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Resultados e observacoes principais:

7.1 Introducao

As caracteristicas da camada passiva dos agos inoxidaveis e como ela é
formada, dependem do acabamento superficial que € utilizado. O acabamento
mais utilizado nos processos industriais € o acido nitrico, mas este ocasiona
muitos residuos de poluentes ao meio ambiente. Desta maneira é importante
conhecer outros tratamentos superficiais para a formacado e estabilidade da
camada passiva.

Este trabalho tem como objetivo estudar os agos austeniticos e ferriticos
apos diversos tratamentos superficiais. Sera estudado o comportamento da

camada passiva nestes tratamentos por XPS.
7.2 Metodologia

Foram utilizadas neste trabalho amostras do ago ferritico 430 e
austenitico 304 com acabamento final 2B fornecidas pela Acesita. Esse
acabamento é referente ao aco inoxidavel laminado a frio, recozido, decapado
e laminado com cilindros brilhantes.

As amostras possuiam dimensdes de 10X10 mm que inicialmente foram
todas lixadas com lixa de Sic de granulagdo 600 para a homogeneizagao da
superficie com acabamento 2B na Acesita. Apds o lixamento as amostras
foram submetidas aos varios tratamentos superficiais com o intuito de gerar
uma camada passiva.

Os acos foram submetidos aos seguintes tratamentos:

HNO3 20%; 15 minutos; 60°C
HNO3; 20% + K,Cr,07 2%; 15 minutos; 60°C
H,0; 15 minutos; temperatura ambiente

H205; 15 minutos; temperatura ambiente
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Todas as amostras, apds o tratamento superficial, foram analisadas pela
técnica de XPS.

7.3 Analise da Camada Passivadora

A analise foi feita em um espectrémetro VG Microtech ESCA 3000
utilizando fonte de raios-x Mg Ka de 1253,6 eV, que é a linha mais intensa, a
uma corrente de emissao de 20 mA e um potencial de 15 KV. Os fotoelétrons
foram coletados em um analisador semi-emisférico com resolugdo de 0,8 eV".
A calibracao da energia foi feita utilizando-se a energia de emissao do Au 4f7,
fixada em 84,0 eV. As corregdes nas linhas de emissdo dos dados coletados
foram corrigidas pelo carbono (C1s) a 284,5 eV'. Foram utilizados ions de
argbnio para desbastar as amostras durante 5 e 10 minutos. O feixe de ions é
“varrido” sobre toda a superficie da amostra numa taxa aproximada de 100 A/h
dependendo do material da superficie. As analises dos dados e a
decomposicdo dos espectros gerados foram feitas utilizando o programa

SPD32 e o software VGX900-W, acoplado ao equipamento.

7.3.1 Analise das amostras 304-2B e 430-2B com

seus tratamentos superficiais

Nas figura-7.1 e 7.2 sdo mostrados varios espectros tipicos de agos
austeniticos 304-2B e acos ferriticos 430-2B submetidos a diferentes
tratamentos superficiais, obtidos pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons
emitidos por raios-x.

Nas amostras foram observados e estudados os elementos carbono,
oxigénio, cromo e ferro. As amostras 304 e 430 sem desbaste com ions de
argbnio apresentaram carbono em excesso nas superficies. Esse carbono é
proveniente da contaminacdo causada pelo exposicdo ao ambiente e foi
verificado um percentual atdbmico elevado em todas as amostras sem limpeza
superficial, como pode ser observado pela tabela-7.1 para o ago inoxidavel
304-2B e pela tabela-7.2 para o aco inoxidavel 430-2B. Sendo os acgos

inoxidaveis ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr) com uma porcentagem minima de
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10,50% de Cr. Esse elemento é considerado o mais importante nos agos

inoxidaveis, pois eleva a resisténcia a corroséo.
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Figura-7.1

tratamentos superficiais, sem desbaste com ions
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Figura-7.2 Espectros de XPS para a amostra 430-2B com varios tratamentos

superficiais sem desbaste com ions de argbnio. Os deslocamentos verticais

dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor visualizacao.
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Também podemos verificar pelas mesmas tabelas-7.1 e 7.2 que as
porcentagens atébmicas para o elemento ferro foram encontradas em maior
quantidade nos tratamentos superficiais lixados em ambos os ago inoxidaveis.
Em consequéncia, foi observada uma baixa concentragdo atdmica para o
elemento cromo. Esses resultados eram esperados, mostrando que o
tratamento provavelmente ndo conduz a uma camada passivadora eficiente,
devido a camada superficil ter sido lixada. Ja para os tratamentos com HNO3
20% e HNO320% + KyCr,O7 2% notamos um significativo aumento da
concentracdo do cromo na superficie das amostras. Sendo encontrado uma
concentracdo maior do elemento cromo para o acgo inoxidavel 304-2B. Com
relacdo aos tratamentos superficiais com H,O e H,O, ndo se mostraram t&o
eficientes como agentes passivadores, tanto para o 304 como para o 430, se
comparado com o tratamento lixado, pois ambos os tratamentos apresentaram
baixa concentracdo de cromo na superficie, fator essencial para a protecao

superficial.

Tabela-7.1—Porcentagem atémica dos elementos presentes na superficie

das amostras do aco inoxidavel 304-2B sem desbaste com ions de argonio.

Elementos
Tratamentos |C1s O1s Fe2p Cr2p Ni2p
Lixado 55,3% 37,6% 5,5% 1,6% |-
H.0 58,5% 35,9% 3,7% 1,9% |-
H20. 57,1% 37,6% 3,6% 1.7% |-
HNO3 49,5% 40,4% 3,4% 6,7% |-
HNO; + KoCr207 | 52.9% 37,9% 3,3% 59% |-
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Tabela-7.2—Porcentagem atémica dos elementos presentes na superficie

das amostras do ago inoxidavel 430-2B sem desbaste com ions de argénio.

Elementos
Tratamentos C1s O1s Fe2p Cr2p
Lixado 52,8% 40,1% 5,2% 1,9%
H.O 55,3% 37,1% 6,0% 1,6%
H20, 51,6% 41,3% 5,4% 1,6%
HNO; 63,1% 29,4% 2,6% 4,9%
HNOs + KoCr:07  |52.4% 40,0% 2,5% 5,1%

O oxigénio nas amostras € devido principalmente a formag&o de é6xido e
hidréxido de ferro e cromo na superficie dessas amostras. Dada a resolugéo do
equipamento ser de 0,8 eV nao foi possivel distinguir entre os 6xidos FeO,
Fe,O; e Fe3;04 por que as energias de ligacdo dos elétrons 2p estdo muito
proximas. A linha 2ps, em o6xido de ferro possui energia de ligagao de 710,9
eV. A figura-7.3 para o ago 304 e a figura-7.4 para o ago 430 mostram as linhas
de emissao do ferro (Fe2p) oxidado com maior intensidade para os tratamentos
lixado, com H,O e H,O, em relagao aos tratamentos com HNO3; 20% e HNO;
20%+ KyCr,0O7 2%, como era esperado. Os resultados mostram que para os
tratamentos superficiais com H,O e H,0O, existe uma formacdo maior de éxido
de ferro na superficie e também uma baixa concentragdo de cromo. Isso
mostra que para esses tratamentos superficiais ndo formou uma camada
passivante eficaz. Ja para os tratamentos com HNO; 20% e HNO; 20%+
K2oCroO7 2%, representados pelas letras D e E respectivamente, mostra o

resultado que a concentracao do ferro € muito menor na superficie.
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Figura-7.3 Espectros de XPS para a regido das linhas 2p do ferro da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais sem desbaste com Ar*. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro metalico e 6xido sao

indicadas.
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Figura-7.4 Espectros de XPS para a regido das linhas 2p do ferro da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais sem desbaste com Ar*. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor
visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro metalico e 6xido sao

indicadas.
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Esses resultados foram confirmados pela figura-7.5 para o acgo
inoxidavel 340-2B. Pelos graficos D e E, respectivamente, da figura—7.5 foram
observados concentracbes de Oxido de cromo na superficie maior que nos
outros tratamentos, mostrando que esses tratamentos superficiais sdo mais
eficazes que os outros na protegcéo contra a corrosdo. E pela tabela-7.2 para o
aco inoxidavel 430-2B notamos que para os mesmo tratamento a concentragao

também ¢é alta mas menor que a concentragao para o 304-2B.

//t'\\\\ Cr2p1/2 M/\
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Figura-7.5 Espectros de XPS para a regidao das linhas 2p do cromo da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais sem desbaste com Ar*. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizagdo. A componente correspondente ao 6xido de cromo é indicada.

Ap6s o bombardeamento das amostras por 5 minutos com ions de
argbnio, verificou-se uma grande reduc&do na linha do carbono (C1s) para
ambos ago inoxidaveis como pode ser observado pela figura-7.6 e pela figura-
7.7. Evidenciando que o feixe de ions de argbnio foi eficaz na desbaste das

superficies das amostras. A taxa de limpeza do feixe de argénio é de 100A/h.
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Figura-7.6 Espectros de XPS para a amostra 304-2B, com varios
tratamentos superficiais, com desbaste com ions de argdnio por 5 minutos. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizacao.
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Figura-7.7 Espectros de XPS para a amostra 430-2B com varios
tratamentos superficiais com desbaste com ions de argénio por 5 minutos. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizacao.
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Com a limpeza de 5 minutos com o feixe de ions de argbnio foi
observado um aumento na concentragdo atémica do ferro, cromo e oxigénio
para todos os tratamentos e em ambos os aco inoxidaveis, como pode ser
observado pela tabela-7.3 e 7.4. Esse aumento da concentracdo € devido a

limpeza com o feixe de ions e por consequéncia da reducdo da contaminacao
na superficie.

Tabela-7.3 — Porcentagem atbmica dos elementos presentes na
superficie das amostras do aco inoxidavel 304-2B com desbaste com ions de

arg6nio por 5 minutos.

Elementos
Tratamentos |C1s O1s Fe2p Cr2p Ni2p
Lixado 12,1% 53,2% 26,7% 8,0% |-
H.0 20,0% 48,1% 25,1% 6,8% |-
H20> 13,4% 55,1% 25,4% 6,1% |-
HNO; 9,7% 54,3% 14,8% 19,8% 1,4%
HNO;3 + KoCr207 19,9% 56,6% 16,2% 16,9% 0,4%

Tabela-7.4—Porcentagem atbmica dos elementos presentes na
superficie das amostras do acgo inoxidavel 430-2B com desbaste com ions de

argdnio por 5 minutos.

Elementos
Tratamentos C1s O1s Fe2p Cr2p
Lixado 9,2% 57,4% 27,5% 5,9%
H.0 30,3% 48,5% 18,0% 3.2%
H20> 38,9% 45,9% 12,5% 2,9%
HNO; 19,8% 52,1% 12,1% 16,0%
HNOs + KoCr07  (12,1% 57,2% 17,8% 12,9%
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Verificou-se também que para o tratamento lixado e para os tratamentos
superficiais com H,O e H;O, representados nos espectros A, B e C,
respectivamente, na figura-7.8 e 7.9 apresentam as maiores concentragdes
para o oxido de ferro na superficie, mostrando que esses tratamentos néo sao
eficazes para a passivacao das amostras no que se refere ao teor ideal de

cromo.
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Figura-7.8 Espectros de XPS para a regido das linhas 2p do ferro da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais com 5 minutos desbaste
com ions de argbnio. Os deslocamentos verticais dos espectros sdo arbitrarios
e servem para melhor visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro
metalico e 6xido sdo indicadas. As componentes correspondentes ao ferro

metalico e 6xido sdo indicadas.
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Figura-7.9 Espectros de XPS para a regido das linhas 2p do ferro da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais € com desbaste de 5
minutos com Ar*. Os deslocamentos verticais dos espectros s&o arbitrarios e

servem para melhor visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro

metalico e 6xido sdo indicadas.

Para os tratamentos com HNO3; 20% e HNO3; 20%+ KCr.O7 2% foi
verificado, como se vé na figura-7.10 e 7.11 um grande aumento na
concentracdo do Oxido de cromo na superficie, mostrando que esses
tratamentos sdo mais passivantes que os outros, ou seja, formam um filme

protetor melhor contra a corrosdo nos acgos inoxidaveis.
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Figura-7.10 Espectros de XPS para a regidao das linhas 2p do cromo da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais com 5’ desbaste com ions
de argbnio. Os deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem
para melhor visualizagdo. A componente correspondente ao 6xido de cromo é

indicada.
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Figura-7.11 Espectros de XPS para a regidao das linhas 2p do cromo da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais e com desbaste de 5
minutos com Ar’. Os deslocamentos verticais dos espectros sdo arbitrarios e
servem para melhor visualizacdo. A componente correspondente ao 6xido de

cromo é indicada.
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Apods a amostra ter sido bombardeada por 5 minutos com feixe de ions
de argbnio estas amostras sofreram um novo bombardeamento por mais 5
minutos com ions de argbnio totalizando 10 minutos de limpeza superficial.
Pode-se observar que a presenca da linha do carbono (C1s) foi bastante
reduzida na figura-7.12 para o ago inoxidavel 304 e pela figura 7.13 para o ago

inoxidavel 430 e pelos calculos mostrados na tabela-7.5 e 7.6 respectivamente.
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Figura-7.12 Espectros de XPS para a amostra 304-2B, com varios
tratamentos superficiais, com desbaste com ions de argdnio por 10 minutos. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizacao.
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Figura-7.13 Espectros de XPS para a amostra 430-2B com varios
tratamentos superficiais com desbaste de 10 minutos com ions de argbnio. Os
deslocamentos verticais dos espectros sao arbitrarios e servem para melhor

visualizacao.

Pelos resultados das tabelas-7-5 e 7.6 para o acgo inoxidavel 304 e 430
respectivamente, podemos concluir que apés um bombardeamento com ions
de argb6nio por 10 minutos verificou-se uma grande quantidade de Oxido de
cromo na camada passiva. O tratamento superficial com HNO3; 20%, mostrou-
se ser o mais eficaz devido a uma preferencial oxidagao do cromo na superficie
do aco inoxidavel devido ao processo de passivacao. Além disso o ago
inoxidavel 304 apresentou uma quantidade maior de cromo, na forma de 6xido,
na superficie em relacdo ao 430. Essa resultado mostra que o aco inoxidavel

304 passiva melhor que o 430.
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Tabela-7.5—-

superficie das amostras do aco inoxidavel 304-2B com desbaste com ions de

argdnio por 10 minutos.

Porcentagem atbmica dos elementos presentes na

Elementos
Tratamentos |C1s O1s Fe2p Cr2p Ni2p
Lixado 4,8% 55,3% 26,8% 12,4% 0,7%
H20 16,2% 50,5% 23,3% 10,0% |-
H20. 12,6% 55,2% 22,9% 93% |-
HNO; 4,8% 53,4% 15,1% 24,7% 2,0%
HNOs + KoCr,07 | 8,7% 57,7% 13,5% 18,1% 1,3%
Tabela-7.6— Porcentagem atdmica dos elementos presentes na

superficie das amostras do aco inoxidavel 430-2B com desbaste com ions de

argonio por 10 minutos.

Elementos
Tratamentos C1s O1s Fe2p Cr2p
Lixado 4,6% 44.2% 45,5% 5,7%
H.0 4,8% 56,9% 32,2% 6,1%
H20> 18,1% 52,4% 23,8% 57%
HNO; 16,8% 48,6% 16,5% 18,1%
HNOs + KoCr:07  (13,8% 53,7% 19,4% 13,1%

Com a limpeza por 10 minutos com ions de argdnio na superficie foi
possivel mostrar que o filme passivo € composto por 6xido de ferro e cromo. A
linha de emissdo observada para o niquel (Ni2p), pela figura 7-12, n&o faz
parte da camada passiva’. Os tratamentos que apresentaram as melhores
concentragbes atdmica de cromo foram as com HNO; 20% e HNO; 20%+
K2Cry07 2%.

Outro resultado observado pelas tabelas-7.5 e 7.6 mostram que existe
uma grande quantidade de oxigénio na forma de éxido e/ou hidroxido de ferro e

de cromo presente nas superficies das amostras. Podemos verificar também
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pela tabelas-7.5 e 7.6 que os tratamentos lixado, com H,O e com H,0,
apresentaram pouca concentragdao de cromo, para os dois tipo de acos

inoxidaveis mostrando que esses tratamentos nao sao eficazes na passivagao

dos acgos inoxidaveis

Intensidade (u.a.)
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Figura-7.14 Espectros de XPS para a regido das linhas 2p do ferro da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais com desbaste de 10
minutos com Ar*. Os deslocamentos verticais dos espectros s&o arbitrarios e

servem para melhor visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro

metalico e 6xido sdo indicadas.
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Figura-7.15 Espectros de XPS para a regidao das linhas 2p do Ferro da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais € com desbaste de 10
minutos com Ar*. Os deslocamentos verticais dos espectros s&o arbitrarios e
servem para melhor visualizagdo. As componentes correspondentes ao ferro

metalico e 6xido sdo indicadas.

As figuras-7.14 e 7.15 apresentam os espectros em detalhe, referentes
as linhas 2p do ferro para todos os tratamentos em ambos os agos inoxidaveis.
Como pode ser observado, ha diferengas entre os diversos tratamentos
superficiais. A amostra lixada mostrada no espectro A apresenta grande
quantidade de ferro no estado oxidado. Os tratamentos com agua e perdxido
de hidrogénio representados pelos espectros B e C respectivamente, néo
apresentaram mudangas significativas nos picos do ferro em relagdo a amostra
lixada, apresentando praticamente a mesma quantidade de ferro na superficie.
Esses resultados mostram que esses tratamentos sdo pouco eficientes como
passivadores.

Pela analise da figura-7.14 e 7.15 é possivel concluir que os espectros

A, B e C correspondem as maiores concentragdes de Oxido de ferro e,
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consequentemente, foram os tratamentos que apresentaram as piores
passivagdes ao possuirem pouco cromo superficial, ou seja, esses tratamentos
sdo menos eficazes contra a corroséo no ago inoxidavel.

Verificou também que as amostras tratadas com HNO3 20% e também
com HNO; 20%+ KyCr,O7 2%, apresentaram os maiores concentragdes de
cromo mostradas pelos espectros D e E respectivamente nas figuras-7.16 e
7.17. Esses resultados estdo de acordo com o espectro do ferro com desbaste
de 10 minutos nas figuras-7.14 e 7.15, confirmando que ha uma dissolugéo
seletiva do ferro e uma oxidacido preferencial do cromo. Essa oxidacdo do
cromo indica que o filme é mais resistente a corrosdo. Os tratamentos com
agua e peroxido de hidrogénio, representados pelos espectros B e C
respectivamente da figura 7.16 e 7.17, ndo apresentaram alteragbes com
relacdo a amostra lixada (espectro A) apresentando baixa concentracdo de

cromo.
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lixado #600 - H,0 - B

lixado #600 - H202 -C
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Figura-7.16 Espectros de XPS para a regidao das linhas 2p do cromo da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais com desbaste de 10
minutos com ions de argdénio. Os deslocamentos verticais dos espectros s&o
arbitrarios e servem para melhor Vvisualizacdo. As componentes

correspondentes ao cromo metalico e 6xido s&o indicadas.
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Figura-7.17 Espectros de XPS para a regiao das linhas 2p do cromo da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais com desbaste de 10
minutos com ions de Argdnio. Os deslocamentos verticais dos espectros séo
arbitrarios e servem para melhor Vvisualizacdo. As componentes

correspondentes ao cromo metalico e 6xido s&o indicadas.

A figura-7.18 mostra o espectro das linhas 2p do ferro deconvoluido pelo
programa SPD32?2 para as amostras do aco 304-2B. Em 707,1 eV foi obtido do
sinal do ferro metalico assim como o sinal do 6xido e hidroxido em 709,2 eV e
711,3 eV, respectivamente®. O forte sinal do ferro metalico para o tratamento
com HNO3z a 20% com 10 minutos de limpeza com Ar’ ndo indica que temos
uma quantidade reduzida de 6xido na superficie mas uma camada passivadora
menos espessa. O aco inoxidavel 304-2B apresentou uma camada passiva
mais fina em relacdo ao 430-2B. No processo de desbaste pode ocorrer um
desbaste preferencial do oxigénio, ou, possivelmente um desbaste do 6xido de
ferro e uma deposicao do ferro metalico pelo feixe de ions sobre a superficie.
Esse fenbmeno n&o ocorre com tanta intensidade para o cromo.

Para as amostras do aco inoxidavel 430-2B as linhas de emissao do
ferro foram também deconvoluidas pelo programa SPD32 e foram obtidos

sinais referentes ao ferro metalico em 706,32 eV e para o sinal do 6xido e
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hidroxido de ferro 708,34 eV e 710,62 eV respectivamente, como pode ser

observado pela figura-7.19.
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Figura-7.18 Espectro com a deconvolu¢gdo dos picos 2p do ferro para o
tratamento com HNO3; a 20% da amostra 304-2B com 10 minutos de limpeza

com Ar".
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Figura-7.19 Espectro com a deconvolugdo das linhas 2p do cromo para o
tratamento com HNO3; a 20% da amostra 430-2B com limpeza de 10 minutos

com Ar".
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Podemos concluir que o ago inoxidavel 430-2B possui uma camada de
oxido de ferro maior do que o ago 304-2B.

Com relacdo a analise do espectro obtido pelo programa SPD32 do
cromo foi possivel observar sinais referentes ao cromo metalico na energia ded
ligacdo de aproximadamente 574,1 eV e sinal do cromo oxidado com energia
576,4 eV, como pode ser observado na figura-7.20 e para a amostra 430-2B foi
observado um sinal de cromo metalico em 574,3 eV e sinal do cromo oxidado
em 576,3 eV, como pode ser observado pela figura-7.21. Mostrando que existe
uma grande quantidade de 6xido de cromo na superficie, ou seja, na camada
passiva. Nao foi observado um sinal referente ao cromo em forma de
hidréxido®.

Sample Description: Amostra d 304-2B passivada com HNO3 20%
Cy2p limpo por 10 mimitos com At = comigido pels catbono em 0,327 ( CLs 284,5:7)
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Figura-7.20 Espectro com a deconvolugao dos picos 2p do cromo para o
tratamento com HNO3 a 20% da amostra 304-2B com 10 minutos de limpeza

com Ar*
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Sample Description: Amostra 430-2B passivada com HHO3 20%
Cy2p com limpeza de 10 mimtos com Ax s conigido pelo cabono em 0,3 o7
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Figura-7.21 Espectro com a deconvolugdo dos picos 2p do cromo para o
tratamento com HNO3; a 20% da amostra 430-2B com 10 minutos de limpeza

com Ar"

A figura-7.22 para o ago inoxidavel 304-2B e a figura-7.23 para o ago
inoxidavel 430-2B mostram as concentragdes superficiais do cromo nos cinco
tratamentos, verificando-se que as amostras tratadas com acido nitrico e
também com a acido nitrico mais dicromato de potassio apresentam as

maiores concentracdo de cromo.

580
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Figura-7.22 Grafico da concentragédo atébmica do cromo na superficie do ago
austenitico 304-2B para diferentes tratamentos superficiais em funcdo da

limpeza superficial com ions de argbnio.
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Figura 7-23 Grafico da concentragao atémica do cromo na superficie do ago
ferritico 430-2B para diferentes tratamentos superficiais em fung¢ao da limpeza

superficial com ions de argonio.
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Para os resultados com os espectros da linha do O1s foi verificado que esta
€ composta principalmente por duas componentes. Em 530 eV que
corresponde ao oxigénio presente nos 6xidos metalicos de ferro e cromo e em
532 eV, aproximadamente, pode ser associado ao oxigénio presente nas
hidroxilas destes metais’, figura-7.24. Comparando as amostras, nota-se que
o tratamento com perdéxido e agua evidenciou a componente de mais alta
energia referente ao grupo hidroxila, o que era esperado para este

tratamento.
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lixado #600 - H,0 - B
lixado #6800 - H,0, - C

\ lixado #600 - HNO, 20% + K.Cr,O. 2% - E

Oxigénio proveniente do
grupo das hidroxilas

Oxigénio presente aos
oxidos de Fe e Cr

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T T 1
515 520 525 530 535 540 545 550
Evergia de Ligacao (eV)

Figura-7.24 Espectros de XPS para a regido das linhas 1s do oxigénio da
amostra 304-2B com varios tratamentos superficiais com desbaste de 10
minutos com ions de argbnio. Os deslocamentos verticais dos espectros séo

arbitrarios e servem para melhor visualizagao.

Com referéncia a linha do O1s para a amostra 430-2B vemos
principalmente duas componentes, uma com relagdo ao oxigénio presente nos
O0xidos de cromo e ferro com sua linha em 531,2 eV outra com relagdo ao
hidroxido em 531,7 eV, figura-7.25 Esse resultado confirma a presenca de

oxido de cromo e oxido e hidroxido de ferro e no filme passivo.
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o l Lixa # 600 - A
Oxigénio grupo Lixa #600-H,0 -B
oxido metalico Lixa#600-H,0,-C

Lixa # 600 - HNO3 20% + K Cr,0, 2% - E

\ Oxigénio
grupo hidroxila

Intensidade (u.a)

—+ 1 1T+ 1T T ' 1T 1T 1T ' 1
522 524 526 528 530 532 534 536 538 540

Energia de ligagao (eV)

Figura-7.25 Espectros de XPS para a regido das linhas 1s do oxigénio da
amostra 430-2B com varios tratamentos superficiais com desbaste de 10

minutos argbnio. Os deslocamentos verticais dos espectros sado arbitrarios e
servem para melhor visualizag&o.
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8 Conclusoes:

A camada passiva dos agos inoxidaveis e como ela é formada,
dependem do tratamento superficial que é utilizado na industria. As siderurgias
em seu processo industrial utiliza o acido nitrico. Mas esse ocasiona muitos
residuos poluentes. Desta maneira é importante conhecer outros meios
oxidantes para a formacéao e estabilidade da camada passiva.

Este trabalho teve como objetivo, estudar o ago inoxidavel austenitico
304-2B e o acgo inoxidavel ferritico 430-2B apds diversos tratamentos
superficiais. O acabamento 2B ¢é obtido por laminagdo a frio, recozido,
decapado e laminado com cilindros brilhantes. As amostras inicialmente, com
acabamento 2B, foram homogeneizadas com uma lixa de SiC com granulagéo
600 e submetidas a quatro tratamentos superficiais diferentes. Foi estudado o
comportamento da camada passiva por XPS para os seguintes tratamentos:
lixado, agua, peréxido de hidrogénio, nitrico a 20% e acido nitrico 20% mais
dicromato de potassio a 2%. Foram feitas também limpezas superficiais para
compreender como a camada passiva era composta em profundidade.

Os resultados mostraram para a amostra 304-2B com tratamentos tanto
para a agua como para o peroxido de hidrogénio que apds realizar uma
limpeza por 5 minutos e depois mais uma limpeza de 5 minutos, totalizando 10
minutos de limpeza, com o feixe de ions de argbnio esses tratamentos né&o
foram eficazes na passivagcdo. Podemos afirmar isto porque os resultados
obtidos com a limpeza mostraram para as amostras do acgo inoxidavel 340-2B
uma concentragcao de cromo na camada passiva em baixa quantidade. Como
era esperado, o tratamento superficial com HNO3; a 20% mostrou-se eficaz
como passivador pois, na camada passiva foi encontrado grande quantidade
de cromo na forma de o6xido. Ja o tratamento com acido nitrico 20% mais
dicromato de potassio a 2% mostrou-se menos eficaz que o HNO3 a 20% néao

sendo recomendavel usar esse no processo de passivagao.
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Para as amostras do ago inoxidavel ferritico 430-2B apds serem feitos os
mesmos tempos de limpezas que no ago inoxidavel 304-2B, com o feixe de
ions de argbnio, os tratamentos superficiais com agua e com o peroxido de
hidrogénio também n&o se mostraram eficazes na passivagédo. Isso foi
verificado porque apos a limpeza os resultados obtidos para o cromo na
superficie da amostra foi encontrada em uma concentragao muita baixa.

O tratamento superficial mais eficaz na passivacdo da amostra 430 foi o
com HNO3 a 20%. Esse tratamento apresentou a maior concentragao de cromo
na forma de 6xido no filme passivo.

Com relagéo ao tratamento a base de acido nitrico 20% mais dicromato
de potassio a 2% novamente ndo se obteve melhores resultados se comparado
com o tratamento a base de HNO3; a 20%.

Além disso com base nas concentracdes de cromo obtidas apés os 10
minutos de limpeza com o feixe de ions de argbnio o aco inoxidavel 304-2B
passiva melhor que 430-2B.

Outro resultado importante obtido € que a camada passiva do ago
inoxidavel 304 possui um filme passivo mais fino em relagao ao 430.

Como esse trabalho tem por objetivo buscar novos tratamentos
superficiais mais eficientes que o atual usado nas siderurgias os resultados
mostraram que o acido nitrico continua sendo o tratamento mais eficaz entre os
escolhidos.

Outra conclusao observada neste trabalho é que devemos ter cuidado
ao desbastar com o feixe de ions. Observou-se que para o ferro ocorreu um
desbaste preferencial do oxigénio gerando um sinal forte do ferro metalico, mas
isso nao caracteriza que temos uma quantidade reduzida de o6xido na
superficie. Esse mesmo fenbmeno nao foi observado com tanta intensidade

para o0 cromo.
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Apéndice I:

Para um elétron desemparelhado em um orbital degenerado (p, d, f, etc.)
o momento angular de spin, S, e o momento angular orbital, L, podem
combinar-se de varias maneiras e produzir novos estados que séo
caracterizados pelo momento angular total do elétron, J, dado por J=| L + S|,
onde L=0,1,2,...; S=1/2; J=1/2,3/2,5/2, etc. As energias dos novos estados sao,
assim, diferentes porque os momentos magnéticos devido ao spin do elétron e
ao movimento orbital podem opbdr-se ou reforcar-se mutuamente. As
degenerescéncia desses estados sao 2J+1 e as intensidades relativas dessas
linhas de emissao separadas s&o dadas pela razdo das degenerescéncias. Por
exemplo, para um orbital 2p temos:

(L=1),eJd=|1£1/2|=3/2,1/2,

originando duas componentes 2p3/2 e 2p1/2, cuja as intensidades relativas
sao (2*3/2+1):(2*1/2+1), que resulta em 2:1. O dubleto do ferro pode ser visto

pela figura.
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Figura apéndice-1 Aco inoxidavel regido do ferro.
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