PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

. .blj.‘fﬁq 4
Marcelo Belmiro Gomes de Souto

Caracterizacdo da Camada Oxidada Obtida em
Diferentes Condi¢des de Superficie da Liga ASTM F15

Dissertacdo de Mestrado

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia de Materiais e de
Processos Quimicos e Metalurgicos da PUC-Rio
como requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia dos Materiais.

Orientadora: Prof. lvani de Souza Bott

Rio de Janeiro
Marco de 2015


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Marcelo Belmiro Gomes de Souto

Caracterizacdo da Camada Oxidada Obtida em
Diferentes Condi¢des de Superficie da Liga ASTM F15

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial para obtencéo do grau de Mestre pelo
Programa de Pds-Graduagcdo em Engenharia
de Materiais e de Processos Quimicos e
Metalurgicos da PUC-Rio. Aprovada pela
Comisséo Examinadora abaixo assinada.

Prof. Ivani de Souza Bott
Orientadora
Departamento de Engenharia de Materiais - PUC-RIio

Dr. Marcelo Silva Bortolini de Castro
Laboratdrio de Optrénicos e Sensores - CTEX

Prof. Marcelo Eduardo Huguenim Maia da Costa
Departamento de Fisica — PUC-Rio

Prof. Luis Felipe Guimarées de Souza
Departamento de Engenharia Mecénica — CEFET-RJ

Prof. José Eugénio Leal
Coordenador Setorial do Centro
Técnico Cientifico — PUC-RIio

Rio de Janeiro, 25 de marco de 2015


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo total ou
parcial do trabalho sem autorizagdo da universidade, do autor e
do orientador.

Marcelo Belmiro Gomes de Souto

Graduou-se em Engenharia Metallrgica e de Materiais pelo
Instituto Militar de Engenharia (IME) no ano de 2003.

Ficha Catalogréafica

Souto, Marcelo Belmiro Gomes de

Caracterizacdo da camada oxidada obtida em
diferentes condicdes de superficie da liga ASTM F15 / Marcelo
Belmiro Gomes de Souto ; orientador: Ivani de Souza Bott —
2015.

157 f. :il. (color.) ; 30 cm

Dissertacdo (mestrado) — Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia de
Materiais, 2014.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais — Teses. 2. ASTM F15. 3.
Camada oxidada. 4. Caracterizagcao microestrutural. 5. MO. 6.
MEV. 7. XPS. |. Bott, Ivani de S. Il. Pontificia Universidade
Catodlica do Rio de Janeiro. Departamento de Engenharia de
Materiais. Ill. Titulo.

CDD: 620.11



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


VO/E86ZTET oN [e1bIa odeonla)d - o14-oONd

A minha esposa e filhos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Agradecimentos

Primeiramente a Deus que permitiu que esta opaolddei pudesse ocorrer
em minha vida.

A minha familia, um alicerce emocional de valorstiavel, que de forma
descontraida e compreensiva me apoiou em todo®IEMOS.

A0S meus pais e irmaos, que sempre me estimulacaaperfeicoamento
humano e profissional sem esquecer o verdadeindfisegpo da vida.

Ao Exército Brasileiro por permitir a realizagacstiecurso.

A Capes por trabalhar em prol do estudante.

A PUC-Rio por servir de berco de exceléncia paraperfeicoamento
humano.

A minha orientadora, professora Ivani de S. Baie gom muita paciéncia,
equilibrio e capacidade técnica, acreditou e tommais transparente os desafios
deste trabalho.

Ao Ten Cel Bortolini do CTEX, por me proporciongpo@ técnico e
estrutural inestimado para a realizacao destellraba

Ao professor Marcelo Maia do Laboratorio VanderGrgtie com grande
capacidade técnica possibilitou as analises de XPS.

A toda a equipe do Laboratorio de Optrénicos e @essque apoiaram este
trabalho.

Ao Major Cardoso do CTEX, que com grande capacidadmica e
solidariedade disponibilizou de forma incondicioraesso ao Laboratério de
Materiais para preparagao das amostras.

Ao técnico de Laboratério de Microscopia Eletrondm IME, Joel, pela
grande colaboracdo nas analises do MEV.

Ao Sr Marcio Biasolli do CTI, que proporcionou nrééprima para

realizacdo deste trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Resumo

Souto, Marcelo Belmiro Gomes de; Bott, lvani de ZoCaracterizacao
da Camada Oxidada Obtida em Diferentes Condi¢Ses dguperficie da
Liga ASTM F15. Rio de Janeiro, 2015, 157 Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontifidisiversidade
Catodlica do Rio de Janeiro.

A liga ASTM F15 é usada para o encapsulamento depcoentes ou
dispositivos eletrdnicos em virtude de seu baixeficente de expansao térmica
que é similar a de vidros duros. Na construcaoudéas vitro metélicas com
caracteristicas de hermeticidade a formacéo decamada de O0xido na superficie
metalica € necessaria para que ocorra 0 molhanasl@quado desta superficie
pelo sealing glass. Neste trabalho foram utilizados dois tipos deesfigies,
subdivididos em grupos, de modo a avaliar a suaéntia na formacado da
camada oxidada. As superficies foram oxidadas gdeatura de 800°C, em
atmosfera ambiente, variando o tempo de oxidacéd®,et®d, 20 e 40 minutos,
seguido de resfriamento ao ar. As camadas de éoiidm caracterizadas quanto a
sua morfologia e composi¢cdo quimica, utilizando rbBcopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Microscopia Otica (MO), Difracdoce dRaio X (DRX) e
Espectroscopia de emisséo e fotons de raio X (&FR)gosimetria. As camadas
de oxido foram avaliadas em funcdo do ganho de anaggerficial, espessura,
composicao quimica e rugosidade da superficie io@&tdDs principais produtos
de oxidacao, nas condi¢des estudadas foram Her(fatitds), Magnetita (FgDy)

e Taenita (FeNi). Foi observado que e as condigdgsrficiais de rugosidade ndo
influenciaram o tipo de produtos de oxidacdo obtjglmrém se obteve maiores
ganhos de massa para as superficies polidas macerite.

Palavras—chave
ASTM F15; Camada Oxidada; Caracterizacdo Microastay MO,
MEV; XPS
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Abstract

Souto, Marcelo Belmiro Gomes de; Bott, Ivani de Zou(Advisor).
Characterization of the Oxidized Layer of Alloy ASTM F15 Obtained
Under Different Surface Conditions. Rio de Janeiro, 2015, 157 p. MSc.
Dissertation — Departamento de Engenharia de MaderiPontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The alloy ASTM F15 is used for the encapsulation coinponents or
electronic devices because of its low coefficienthermal expansion that is similar
to hard glasses. In construction joints glass-ttaingghtness with characteristics
forming an oxide layer on the metallic surfaceeguired so that adequate wetting
takes place at the surface of this sealing glabs 3tudy looked at two types of
surfaces, subdivided into groups in order to asgessinfluence on the oxide layer.
One group was subjected to mechanical polishingthaedther group subjected to
chemical polishing. The surfaces were oxidized tgnaperature of 800 ° C in the
ambient atmosphere by varying the oxidation timéb,afil0, 20 and 40 minutes,
followed by cooling to air. As oxide layers wereacéicterized for their morphology
and chemical composition, using Scanning Electroicrddcopy (SEM), Optic
Microscopy, X-Ray Diffraction (XRD) and Emission esgroscopy and X-ray
photons (XPS) and Rugosimeter.The oxide layer watuated in terms of surface
mass, thickness, chemical composition and surfacghness of the metal surface.
The main oxidation products under the conditionslisd were Hematite (E@3),
Magnetite (FeO,) and Taenita (FeNi). It was observed that, surfemgghness
conditions did not influence the type of oxidatiproducts obtained, but it had

greater mass gains for the mechanically polishedces

Keywords
ASTM F15; Oxide Layer; Microstructural Charactetiaa; OM; SEM; XPS.
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1
Introducéao

A utilizacdo do vacuo € extremamente (til numa vasta gama de processos
e dispositivos. Seu primeiro uso, depois generalizado, foi a lampada
incandescente para proteger o filamento da degradacdo quimica. A inércia
guimica produzida pelo vacuo também é util para diferentes processos de
soldagem como feixe de elétrons, brasagem entre outros. Ultra-alto-vacuo é
usado no estudo de substratos atdmicos limpos, uma vez que apenas um Vacuo
desta magnitude preservaria as superficies limpas em escala atdmica. Este nivel
de vacuo diminui a acéo obstrutiva das moléculas de ar, permitindo que feixes de
particulas possam interagir com a superficie dos materiais sem contaminacao.
As propriedades elétricas do vacuo permitem o funcionamento de microscopios
eletrbnicos e tubos de vacuo, incluindo tubos de raios catédicos.[1-4]

Diante da possibilidade de se aperfeicoar o funcionamento de
determinados dispositivos que necessitem funcionar num regime de vacuo seja
baixo ou alto, surge a necessidade de se realizar o encapsulamento. Este
procedimento teve inicio no ramo da eletrénica, mais especificamente com tubos
de vacuo. Os filamentos, placas e eletrodos eram protegidos no interior do tubo
de vidro que por sua vez provia protecdo contra impactos e contra a acao de
agentes ambientais por ocasido do seu manuseio e operacao. [5]

Encapsulamentos modernos surgiram com o advento dos dispositivos
eletrdnicos de estado-sélido (transistors). Diante da vasta diversidade de
aplicacdes destes dispositivos eletrbnicos e de suas particularidades de
funcionamento, o encapsulamento surge como uma solugdo para isolar circuitos
eletrbnicos de meios agressivos a sua operacao. [5]

O conceito de juncdo vitro-metdlica surge quando se necessita aliar
hermeticidade com transferéncia de eletricidade entre meios que estejam em
condicBes extremas e opostas de exposicdo a agentes ambientais. Uma tipica
juncdo vitro-metdlica consiste numa juncdo hermética entre um vidro duro, cujo
coeficiente de dilatacéo térmica esta abaixo de 5,0x10 °/°C e um metal, ASTM
F15, que por sua vez apresenta coeficiente de expansao térmica linear similar ao
vidro através de um selante (“sealing glass”). Para que esta jun¢do atenda tanto

a requisitos de resisténcia mecénica como requisitos de hermeticidade, faz-se
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necessario seguir algumas etapas especificas de tratamentos térmicos e de
preparacao da superficie do metal. A formacao de uma camada de éxido que por
sua vez, tem a funcdo de aumentar a molhabilidade da superficie metalica
guando na presenga de um “sealing glass” é de extrema importancia neste
processo de juncdo. Tal processo tem que ser minuciosamente conduzido e
controlado, de modo a atenuar ao maximo as tensdes residuais intra juncao
provenientes das contracdes térmicas de cada material. Neste estudo serdo
executados alguns tratamentos térmicos em superficies metélicas com
rugosidade diferentes, provenientes de processos distintos, simulando assim a

molhabilidade de um sealing glass nas respectivas superficies oxidadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

2
Revisao Bibliogréafica

Y

Devido a natureza estratégica da ligagdo vidro-metal para selagens
herméticas envolvendo a liga ASTM F15, existem poucas publicacdes na
literatura aberta que possam fornecer detalhes relevantes para o
desenvolvimento da pesquisa nesta area. Boa parte desta tecnologia permanece
ainda a ser desenvolvida por meio de colaboracdo entre quem detém a
tecnologia ou por reengenharia. Devido a esta caracteristica, boa parte desta
revisdo bibliografica se deteve a aspectos fisicos que envolvem a juncao vidro-

metal.

2.1.
Energia de superficie, Molhabilidade e Teoria de Ad  eséo.

2.1.1.
Energia de Superficie

Young [6] descreveu a energia de superficie sem apresentar qualquer
prova matemética, algo que foi demonstrado muitos anos depois por outros
pesquisadores.

A Figura 1 é uma ilustracdo esquematica do balanco de forcas que define
o espalhamento de uma gota liquida sobre uma superficie sélida. O angulo de
contato (B) constante num sistema estatico pode ser medido quando em
equilibrio. Num sistema ideal, o angulo de contato engloba as seguintes

condicdes: a superficie do solido € homogénea, lisa, plana e rigida. As letras L, S
e V referem-se as fases liquida, solida e vapor, sendo que, Y é usada para

indicar as tensdes superficiais entre cada fase. O angulo 8 indica o angulo de
molhabilidade de uma gota numa dada superficie. O angulo de contato constante

num sistema estatico pode ser medido quando em equilibrio. [7,8]
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Figura 1 Desenho esquematico de uma gota molhando a superficie.
Adaptado de [9]

A Equacdo 1 estabelece a condicdo termodindmica de equilibrio entre as

interfaces solido-liquido, liquido-vapor e vapor-sélido, onde o angulo de contato 6
depende da tenséo superficial ou energia livre superficial, Y, das trés interfaces

conforme Figura 1. [10]
Equacédo 1 YsL = Ysv - YLv COS O

Como representado na Figura 2, se o angulo de contato estiver entre 0° e
90°, diz-se que o liqguido molha a superficie do sélido (superficie hidrofilica);
quando 6 estiver entre 90° e 180°, considera-se que o liquido ndo molha o soélido
(superficie hidrofébica). Por outro lado, quando o angulo de contato for 180°,
tem-se cos O = -1. Este € o caso limite quando ndo ha adesédo entre as duas

fases (o liquido ndo apresenta molhabilidade).[8,11,12]

f Linha de contato .- b

Linha de contato [ 1

i "".\ : |

Filme Liquida 0 =t /
Molhamento Completo (8=07) Superficie Hidrofilica (6<90") Superficie Hidrofabica (©=90°)

Figura 2 Angulo de contato.
Adaptado de [11]

Quando 6 = 0 considera-se que o liquido se espalhou totalmente sobre a
superficie soélida. Consequentemente, esta condicdo de espalhamento

eSponténeO permite que:
Equa(;éo 2 Ysv 2 YsL T Vv
ou

Equacéo 3 S=VYov-YsL-Yv20
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Onde:
Ysv € a tensdo superficial na interface soélido-vapor;
YsL € a tensdo superficial na interface solido-liquido;

YLv € a tensédo superficial na interface liquido-vapor.

Do desdobramento das equagdes Equagédo 2 e Equagdo 3, tem-se o
coeficiente de espalhamento (S). Nesta etapa cabe ressaltar que aspectos
geomeétricos ou condigbes de processamento, tais como a rugosidade da
superficie do solido e a pressédo externa aplicada, restringem a aplicagdo deste
critério. [13]

Compreende-se energia de superficie quando tem-se &tomos e moléculas
movendo-se livremente tentando encontrar uma condicdo em que a resultante de
todas as forcas atrativas e repulsivas é nula, consequentemente uma condigéo
de equilibrio termodinamico e por sua vez menor energia potencial. Os atomos
que se encontram na superficie do material estdo sujeitos somente a forcas que

0 atraem para o interior do mesmo como ilustrado na Figura 3. [11]

Nt -
Liquido R T j’ .} ' A
el -:_Z :- “1-
i B ! ZIN

Figura 3 Desenho esquematico das for¢as atuantes no s 4tomos.
Adaptado de [11]

A Tensao Superficial € uma propriedade dos liquidos que se caracteriza
pela formagdo de uma membrana elastica na interface entre o liquido e o gés.
Esta propriedade também pode ser explicada devido ao resultado do
desequilibrio da for¢ca de coesdo molecular entre superficie e liquido. As forcas
de atracdo entre as moléculas de um liquido séo frequentemente mais fortes do
gue as forgas entre as moléculas do liquido e o gés circundante. [11]

A tensdo superficial age sobre a superficie do liquido de modo a reduzir a

area bruta da superficie. Nestas tensdes sao consideradas o excesso de energia
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gue a superficie ou a interface contém. Esta energia é chamada de energia de
superficie ou energia de interface. [14]

E mais comum a expressdo tensdo superficial ser empregada para
descrever um comportamento num meio liquido e a expressdo energia de
superficie € mais utilizado para superficies sdlidas. [15]

As superficies dos materiais solidos podem ser divididas em duas
categorias: alta e baixa energia de superficie. Podem ser classificados como
materiais com alta energia de superficie os metais e compostos inorganicos tais
como o6xidos, silicatos, silica, diamante entre outros. A tensdo superficial de
materiais de alta energia estd na faixa 200-500 dyn/cm. J& materiais de baixa
energia sao principalmente os compostos organicos incluindo os polimeros, na
qual sua tensdo superficial critica é inferior a 100 dyn/cm. A Figura 4 ilustra o
comportamento de uma gota de adesivo sobre superficies com energias
superficiais distintas, pode-se observar uma baixa molhabilidade em (b), neste
caso a adeséo é prejudicada.

Uma superficie limpa e de alta energia exposta ao meio ambiente comum
ndo permanecera limpa por um longo tempo devido a absorcdo de &agua e

contaminantes organicos na sua superficie. [9]

{a} Adesivo
Adesdo com superficie
de baixa rugozidade
[ Adesivo

Adesdo com superficie
de alta rugosidade

\— Bolhas de ar

Figura 4 Exemplos de molhamento (a) energia de supe frficie alta (b) energia
de superficie baixa.

Adaptado de [9]

2.1.2.
Molhabilidade

A molhabilidade de uma substancia € uma propriedade que é muito
estudada por ser um conceito que permeia diversos ramos da industria, seja na
seara de semicondutores, de aplicagdes bélicas, soldagem ou simplesmente no

ramo de revestimentos. O molhamento, por definicdo, € a capacidade de um
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liquido em ser espalhado por uma superficie. Esta propriedade é medida pelo
angulo de contato formado entre um solido e um liquido. [16]

Algumas aplica¢des requerem uma boa interacéo entre superficies (liquido
e sélido) como é o caso da unido de juntas, enquanto casos em que se deseja o
inverso, ou seja, baixo nivel de molhamento (repeléncia), sendo o caso de

determinadas pinturas e painéis solares. [17]

2.1.3.
Teorias de adesao e mecanismos de travamento

Forcas de Adesdo

Considera-se que uma boa adeséo entre superficies esta vinculada a uma
boa molhabilidade. Existem dois tipos de for¢cas envolvidas na interacdo entre
liquido e sdlido: forcas adesivas e coesivas. A forca adesiva é aquela que faz
com que o liquido se espalhe por uma superficie, ou seja é a forca de atragéo
entre sélido e liquido. J& a forca coesiva, atua na direcdo de impedir este
espalhamento ao longo de uma superficie, a mesma atua na direcdo de manter
as moléculas do liquido atraidas a superficie. O resultado de ambas as forcas
serd mensurado pelo angulo de contato (8) entre o solido e o liquido. [16]

Algumas teorias séo postuladas para que se tenha uma compreensao dos
mecanismos envolvidos na adesdo, sabe-se que estes mecanismos nao atuam
isoladamente e que a adesdo é resultado de varios mecanismos atuando
concomitantemente. A combina¢cdo de diferentes mecanismos € a forma mais
adequada para explicar a ligacdo de um sistema adesivado. Porém cada
mecanismo de adesdo pode ter peso diferente para contribuir com este
fendbmeno de unido. [13]

Segue abaixo uma sintese de algumas das principais teorias sobre

mecanismos de adesao.

Mecanismos de travamento

Tradicionalmente existem quatro teorias postuladas sobre mecanismos de

travamento. A Tabela 1 resume as teorias propostas.
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Tabela 1 Teorias de adesao

Adaptado de [9]

Teorias de Adesdo Escala de atuagdo
Mecénica Microscopica
Eletrostatica Macroscépica
Difusdo Molecular
Molhabilidade Molecular

Teoria Mecanica

De acordo com esta teoria, a aderéncia ocorre pela penetracdo de
adesivos em poros, cavidades e outras irregularidades da superficie. Adesivos
frequentemente formam ligacbes mais fortes com superficies porosas do que
superficies com aspecto mais suaves. No entanto, esta teoria nao é
universalmente aplichAvel uma vez que este Ultimo tipo de superficie também
pode sofrer adesdo de qualidade. Alguns procedimentos podem ser adotados
para melhorar a ligacdo entre superficies a serem unidas por adesivo como
limpeza da superficie. Existem estudos que apontam uma contribuicdo do

aumento de rugosidade superficial para com a forca de adeséo. [13]

Teoria eletrbnica

Esta teoria propde que a adesdo ocorre devido a efeitos eletrostaticos
entre 0 adesivo e o aderente. Nesta teoria postula-se a ocorréncia de uma
transferéncia de elétrons na interface entre o adesivo e o aderente devido ao
resultado contrario das bandas eletronicas. Forcas eletrostaticas, sob a forma de
uma dupla camada elétrica, sdo formadas nesta interface. As mesmas sdo
responsaveis pela resisténcia a separacdo. Esta teoria ndo explica a adeséo

entre materiais de diferentes naturezas. [9]

Teoria da difusdo

by

Esta teoria sugere que a adesdo ocorre devido a interdifusdo de
moléculas entre o adesivo e 0 aderente. Esta teoria € aplicavel principalmente
guando ambas as partes (adesivo e aderente) sdo polimeros com moléculas de
cadeia longa e que possuem uma suscetibilidade ao movimento. A natureza dos

materiais e as condicBes de ligacdo influenciardo na ocorréncia ou nao do
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fendbmeno de difusdo. A camada interfacial que difunde pelo sistema, apresenta
uma espessura na faixa de 10 — 1000 A (1 - 100nm). O fenédmeno de difuséo
molecular € considerado no processo de soldagem a quente de materiais
termoplésticos. A concentragdo de tensdes na interface ndo € evidente uma vez

gue nao apresenta descontinuidade das propriedades fisicas ao longo da juncao.

[9]

Teoria da molhabilidade

O contato entre moléculas tanto do material adesivo quanto do aderente
permite o surgimento de uma forga atrativa entre superficies. Para que ocorra o
molhamento da superficie pelo liquido é necessario que este tenha tenséo
superficial menor do que a tensdo superficial do solido. A proximidade entre
moléculas devido a um bom molhamento da superficie favorece a presenca das
Forcas de Van der Waals. Este tipo de forca normalmente € considerado de
baixa intensidade quando comparado com outras de naturezas diferentes. Um
molhamento imperfeito favorece o0 aumento de defeitos interfaciais,
consequentemente, prejudicando a interacdo intermolecular interfacial. Diante
das variaveis de uma boa adeséo entre superficies é importante selecionar os
materiais observando a tensdo de superficie de cada componente para que a

regido interfacial tenha o minimo de defeitos. [13]

2.1.4.
Rugosidade

As irregularidades de uma superficie sejam saliéncias ou reentrancias,
macroscépicas ou microscépicas sao configuradas como rugosidade superficial.
Esta caracteristica tem influéncia direta nas propriedades dpticas, propriedades
mecanicas, na retencdo de particulas na superficie e na absor¢cdo de umidade.
[18]

Existe relacdo entre os efeitos da rugosidade superficial com as forcas de
unido entre superficies unidas por adesivo. Verificou-se que a rugosidade tem
grande importancia no desempenho da unido da junta, tanto em escala
macroscopica quanto em escala microscopica. Quando se estuda a teoria
mecanica de adesao percebe-se que ao longo de toda a escala de aumento, que

a rugosidade contribui na interacdo entre superficie e adesivo. [13]
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Inicialmente, pode-se compreender dois tipos de molhamento, o estatico e
o dindmico. Uma modelagem matematica com teorias simples de analise
bidimensional do perfil de rugosidade relaciona a influéncia da rugosidade com o
angulo de contato. [19,20] Valores medidos de éangulo de contato seriam
fortemente afetados pela rugosidade. [21]

Em 1936, Robert N. Wenzel [19], concebeu um modelo de molhamento
com o objetivo estipular uma relacédo entre molhabilidade, energia de superficie e
rugosidade em funcdo da energia e da rugosidade da superficie. A caracteristica
principal deste modelo é que uma gota de liquido teria a capacidade de penetrar
em todas as reentrdncias (rugosidade) de uma superficie sélida. [22,23] O
quanto esta superficie molha ou néo, tem relagédo direta com o nivel de energia
de superficie (ys). Consequentemente, como a rugosidade tem correla¢cdo com o
nivel de energia de superficie, logo a rugosidade influencia na molhabilidade[24].

A Figura 5 ilustra este modelo.

Figura 5 Desenho esquematico do modelo de Wenzel.
Adaptado de [25]

Wenzel [19] atribuiu o fator de rugosidade (r) que é escrito como a razao

entre a area total da superficie e a &rea projetada, como mostra a Equacao 4 .

Equagcéo 4 _ Areaprojetada

Area total

A area total corresponde a soma de todas as imperfeicdes da superficie,
ja a area projetada, por sua vez, pode ser compreendida como a &rea da
superficie sem considerar as respectivas deformacdes. A Figura 6 ilustra um

desenho esquematico da area total e da area projetada. [19]
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Figura 6 Desenho esquematico da projecdo da &rearu  gosa.

Considerando uma superficie perfeita, ou seja sem rugosidade, a area total
sera representada pela &rea projetada multiplicada por um fator rugosidade igual
al.

Da Equacéo 4, compreende-se que um aumento na rugosidade acarreta
num aumento da &rea total e consequentemente na diminuicdo da energia de
superficie, que por sua vez resultard num angulo de contato maior. Este por sua
vez € chamado de angulo de contato aparente 6,.[19]

Wenzel [26] parametrizou uma relacdo entre uma superficie perfeitamente
lisa com uma superficie rugosa de modo que esta Ultima possa ser tratada como
perfeitamente lisa. Diante disto, as tensdes superficiais (solido-vapor e sdlido
liguido) também seriam multiplicadas por este fator de rugosidade (r).

Substituindo estas tensfes superficiais na Equacgdo de Young, temos que:

Equacgéo 5 rys. =r.Jsv - Ky COS 0,
Equacéao 6 My .COS @, =r.()y - J&L)
Equacéo 7 cos @, =r. (yv - L) Uv
Equacéo 8 cos@,=r.cos @

Num experimento pratico, quando o angulo de contato € menor do que 90°
observa-se uma boa penetracdo do liquido nas imperfeicoes da superficie,
porém quando o angulo de contato é superior a 90° o liquido ndo penetra nas
irregularidades da superficie, e as moléculas de gas na regido interfacial ficam
retidas e passam a ter um efeito minimizador com relagdo as forcas de

adesdo.[21]
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O modelo de Wenzel, quando observado experimentalmente, possui
limitagbes uma vez que ndo considera os fatores acima mencionados conforme

mencionado por Abraham Marmur. [25]

A interface entre o liquido e o sdlido ndo é continua e existe uma
alternéncia de solido-liquido e as interfaces gas-liquido. Cassie & Baxter [20]
investigaram o fenbmeno de molhamento de materiais, e sua teoria aplicada a
superficies asperas € capaz de descrever o comportamento de ar aprisionado

nas asperezas rugosidade.

Figura 7 Angulo de contato numa superficie rugosau  sando o modelo de
Cassie-Baxter

Adaptado de [27]

Diante da presenca de ar entre as fases, conforme ilustrado na Figura 7, os
pesquisadores Cassie & Baxter [20] propuseram uma equacao que descreve o

angulo de contato, B¢z, numa superficie heterogénea composta de dois materiais

diferentes.
Equacéo 9 CoS Ocg = f1.C0S 6, + f5.cos 6,
Equacgéo 10 it fa=1

Combinando as Equacéo 8 e Equagao 9 tem-se:

Equacéo 11 CoS @=r_f5 .C0S0 -1+ f5

Onde 0; e f; est4 associado a fracdo de superficie solido-liquido e 6; e f,
estdo associados com as frac@es liquido-vapor.[20]

Conforme se aumenta a rugosidade de uma dada superficie, ha uma
tendéncia do liquido em ndo manter contato perfeito com a superficie solida.
Modelando matematicamente o sistema verifica-se que no modelo de Cassie-
Baxter, considera em contato somente a parte superior dos picos de rugosidade
superficial, assumindo assim que a regido interfacial esta preenchida por gas.
[20]
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2.2.
Ligas de baixa expansao térmica

De acordo com Kohl [28], as ligas de baixa expanséo térmica normalmente
sdo compostas de ferro, niquel e cobalto, e possuem um coeficiente de
expansao térmica semelhante ao vidro duro (borosilicato). Estas caracteristicas
tornam estes materiais especialmente adequados para usos que exigem uma
correspondéncia entre expansdes tanto de metais quanto pecas de vidro, como
por exemplo em péndulos de compensacado e rodas de balanco para reldgios;
pecas maéveis que exigem controle de expansao térmica, como pistdes de alguns
motores de combustao interna; vedacdes vidro-metal; tiras termoestéticas; vasos
e tubulagbes para armazenamento e transporte de gas natural liquefeito;
sistemas supercondutores em transmissdes de poténcia; componentes para
radios e outros aparelhos eletrdnicos; componentes estruturais em sistemas de

medicao opticos e laser.[28,29]

Estas ligas incluem varios compostos binérios de ferro-niquel e varias ligas
ternérias de ferro combinados com niquel-cromo, niquel-cobalto, ou cobalto-
cromo. Muitas das ligas de baixa expansdo sao identificadas pelos nomes

comerciais.

- Invar, é uma liga de Ni - Fe (36% e 64%), com o menor coeficiente de
expansao térmica entre ligas de ferro-niquel; [29]

- Elinvar, é uma liga de Fe — Ni - Cr (52%, 36% e 12%), que possui um
coeficiente termo-elastico nulo (ou seja, um modulo de elasticidade invariavel ao
longo de uma ampla faixa de temperatura); [29]

Super Invar, que é um Fe — Ni - Co (63%,32% e 5%), possui um
coeficiente de expansao térmico menor do que Invar, porém dentro de uma faixa
de temperatura menor. [29]

A liga ASTM F-15, mais popularmente conhecida com o nome comercial
Kovar (atualmente fabricada pela Carpenter Technology Corporation), é uma
liga de expansdo controlada. Kovar é produzida de modo a garantir boas
propriedades de usinagem, bem como um baixissimo nivel de porosidade. Sua
caracteristica de baixa expansao térmica permite uma boa combinacdo com
borosilicato, fazendo com que seja uma das mais importantes e populares ligas

de expansdo controlada para vedacdo hermética. O Kovar também é conhecido
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como ASTM F-15, THERLO, NICOSEAL, SEALVAC, UNS K94610, NILO K,
PERNIFER 29182, RODARL1, DILVER P E VACON.[28]

Na Tabela 2 esta

mostrada a composicéo quimica da liga ASTM F15.

Tabela 2 Composicdo quimica estabelecida pela ASTM  F15-4(2013), onde
Ferro, Niquel, Cobalto tem requisitos nominais

Adaptado de [30]

Elemento Composicéo %
Ferro, nominal 53
Niquel, nominal 29

Cobalto, nominal 17
Manganés, maximo 0.5
Silicio, maximo 0.2
Carbono, méaximo 0.04
Aluminio, maximo 0.1
Magnésio, maximo 0.1
Zircbnio, maximo 0.1
Titanio, maximo 0.1
Cobre, méaximo 0.2
Cromo, maximo 0.2
Molibidénio, maximo 0.2

As Tabela 3 e Tabela 4 mostram o coeficiente de expansao térmica e

outras propriedades respectivamente, da liga ASTM F15

Tabela 3 Coeficiente de expanséo térmica

Adaptado de [30]

Faixa deTemperatura, °C

Coeficiente de Expansédo Térmica Linear Médio (um/m.°C)

302400

4.60a5.20

30a450

5.1a5.50
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Tabela 4 Propriedades da liga ASTM F15

Adaptado de [28,30]

. Valor
Propriedade nominal
Dureza Brinell 120
Dureza Rockwell B 68
Resistencia a tragdo maxima(MPa) 517
Limite de Escoamento(MPa) 345
Deformacéo até ruptura 30
Modulo de Elasticidade(GPa) 138
Coeficiente de Poisson 0,317
Modulo de Cisalhamento(GPa) 51,7
Ponto de Fusao(°C) 1450

2.3.
Vidro

33

Basicamente o vidro € um sdlido amorfo e por definicdo, este estado

ocorre quando o material ndo possui um ordenamento de longo alcance, ou seja

quando n&o h& uma regularidade no seu arranjo atdmico em grande escala.[31]

O vidro possui sete pontos de referéncia para temperatura com base na

viscosidade, conforme Tabela 5. Estes pontos de referéncia foram escolhidos

tendo em vista a importancia comercial e tecnologica. A viscosidade € uma

medida da resisténcia de um liquido a deformacé&o por cisalhamento, isto €, uma

medida da relacdo entre a forca de cisalhamento aplicada e a taxa de fluxo do

liquido. [32,33]

Tabela 5 Pontos de referéncia baseados na viscosida

Adaptado de [32]

Nome da Temperatura de Referéncia Viscosidade ( Pa s)

Ponto de Fusio

Ponto de Trabalho

Ponto de Amolecimento de Littleton
Temperatura de Amolecimento Dilatométrico
Temperatura de Transformacao Vitrea
Ponto de Recozimento

Ponto de Tensdo

=] 10 10
][).'L

]Dﬁti

10% to 10°
~]013

]Dl_‘. or In:."-i
10”_;
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Ponto de Tens3o

Ponto de Recozimento

Ty

/"

Ponto de Amolecimento

Vidro Duro

Ponto de Trabalho

Log Viscosidade (Pa-s)

Temperatura
de Fusdo

Vidro Mole

0 L 1 L
500 750 1000 1250 1500

Temperatura (°C)

Figura 8 Curva tipica para viscosidade em fungéo da temperatura de vidro.

Adaptado de [32]

Os pontos de referéncia da temperatura podem ser discutidos da seguinte
forma:
Temperatura de fusdo - esta temperatura se caracteriza quando tem-se a
viscosidade menor ou igual a 10 Pa.s, consequentemente tem-se uma massa
fundida homogénea,;
Ponto de trabalho — esta temperatura € atingida quando tem-se a viscosidade
em 10° Pa.s, especifico para trabalhos de sopro e compressao;
Ponto de Amolecimento de Littleton- ponto em que a viscosidade do vidro
atinge 10%° Pa.s. Este ponto no qual o vidro se deforma rapidamente e adere a
outros corpos;
Temperatura de Amolecimento Dilatométrico , T4 - € obtida a partir de curvas
de expans&o térmica. Sua viscosidade é de 10° & 10° Pa.s;
Temperatura de transformagéo Vitrea, T ¢ - pode ser determinada a partir de
medidas de temperatura em funcdo da capacidade calorifica ou do coeficiente de
expansdo térmica durante o reaquecimento de um vidro. Sua viscosidade € de
10'*2 Pa.s;
Ponto de recozimento - temperatura na qual ocorre um grande alivio de tensdo
interna do vidro, sua viscosidade se encontra entre 10 e 10'** Pa.s;
Ponto de tensdo - ¢é definida como a temperatura em que a tensdo é
substancialmente aliviada em varias horas. A viscosidade neste ponto é de
10"%°Pa.s.[32]
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A diferenca entre o Ponto de amolecimento e o Ponto de trabalho é
chamada de Zona de trabalho. Esta diferenca determina faixas que por sua vez
classificam os vidros. Faixas pequenas estdo associadas a Vidros curtos
enquanto faixas maiores classificam como Vidros longos . Se a Zona de
Trabalho ocorre & temperaturas elevadas em relacao a zona de trabalho, o vidro
é classificado como Vidro Duro . Por outro lado, se a zona de trabalho esta
abaixo, caracterizam assim os Vidros Moles. [32]

Na juncéo vidro-metal, seleciona-se materiais com coeficiente de expansao
térmica similares e no caso, utiliza-se os vidros com baixa expansao térmica que

sao caracterizados como vidros duros.

2.3.1.
Vidro Selantes ( sealing glasses ou solder glasses )

Sdo vidros formulados para ter baixo ponto de fusdo e coeficiente de
expansao térmica capaz de unir varios tipos de metais e vidros. Estes tipos de
vidro sdo comumente empregados em juncdo de sistemas eletrénicos, mais
especificamente encapsulamento herméticos. [33]

Existem dois tipos de selantes, vitreos e devitrificante.

Vitreo — A solidificacdo do selante apdés o aquecimento tem caracteristicas
similares de viscosidade e temperatura de vidros. Pode-se destacar algumas
vantagens, como baixa expansao térmica, rapidez na execucdo das juntas e
permitir retrabalho.

As desvantagens sdo a alta contracao térmica no resfriamento acarretando
na formagdo de tenséo residual e pode apresentar falhas a partir de defeitos de
superficie.

Cristalizante ou Devitrificante - Este selante apresenta uma cristalizacdo
controlada durante o aquecimento produzindo assim uma fina estrutura de
ancoramento.

Como vantagens tem-se uma curva expansao térmica/contracdo mais
linear do que o selante do tipo vitreo devido a sua rede de ancoramento, €
menos susceptivel a falhas na superficie e 0 mesmo é cristalizado.

Como desvantagens pode-se citar a impossibilidade de executar esta

juncao de forma rapida.[33]
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2.4.
Juncéo Vidro-Metal

A arte de unir metal com vidro reporta hd muito tempo atras, porém a
compreensdo clara dos mecanismos envolvidos é bastante recente. A juncéo
metal-vidro pode ser realizada pelas seguintes metodologias: juncéo por chama,
por inducao, resisténcia, alta frequéncia, difusdo, sinterizagdo, adesivo, colagem
com cloreto de prata. [28]

A combinacdo de materiais como metal e vidro é importante quando a
caracteristica de transparéncia € necesséria para permitir a observacao direta de
alguma funcéo ou operacdo que ocorra dentro de um sistema hermeticamente
isolado. A porcdo metdlica tem papel estrutural assim como de dissipacdo de
calor. Por exemplo, um sistema eletrénico necessita estar protegido de fatores
externos, porém também necessita acessar o meio externo através de janelas
fabricadas de material transparente. [34,35]

Para se obter uma juncdo vidro-metal hermeticamente confidvel é preciso

gque sejam observados 0s seguintes aspectos:

1. Os materiais a serem selecionados, vidro, metal ou selantes, devem ter
seus coeficientes de dilatacdo térmica préximos, para que nao haja, quando
submetidos a gradientes de temperatura, a formacéo de tensdes residuais
em niveis que comprometam a eficiéncia da juncdo. A escolha inadequada

destes possibilitaria a fragilizacdo da hermeticidade da junta metal-vidro;

2. H& necessidade de controle da formagdo de uma camada de oOxido
adequada na superficie do metal, no que diz respeito uniformidade de
espessura assim como o tipo de oxido formado. Camadas de Oxidos muito
espessas permitem uma boa formacédo de ligacdes quimicas, porém devido
a sua fragilidade, possibilitaria a nucleacdo de trincas, consequentemente
uma baixa resisténcia mecéanica. Camadas de Oxido dimensionadas
corretamente permitem um equilibrio entre mecanismos de travamento

quimico com mecanismos de travamento mecéanico;

3. Durante a formacdo da junta, deve-se controlar rigorosamente o
resfriamento da mesma para que ndo ocorra gradientes bruscos de

temperatura, com o cunho de minimizar as tensdes térmicas;
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4. Observar a geometria das partes a serem seladas para minimizar a

presenca de concentradores de tensdo. [3]

As juncOes metal-vidro se distribuem em quatro tipos, Figura 9, os quais

correspondem as seguintes descricoes:

a) Selagem combinada : se caracteriza por uma unido direta entre vidro e metal
sem elementos intermediarios. Nesse tipo de unido a tensao residual necessita
ser controlada através da selecdo de materiais com coeficientes de expansao
térmica semelhantes;

b) Selagem de materiais que ndo sdo compativeis : Caracteriza-se por uma
unido metal- vidro que possuem coeficientes de expansdo térmica muito
distintos. Neste caso, a concentragdo de tensdo surge em niveis elevados e em
consequéncia disto deve-se tomar as seguintes precaugfes: b.1) Seleciona-se
componentes metalicos de dimensdo muito inferior aos componentes de vidro
b.2) Seleciona-se metais com elevada ductilidade b.3) Junta-se vidros com
coeficientes de expansado térmica intermediarios até atingir aquela do vidro de
interesse.

¢) Selagem soldada : ocorre quando se adiciona um elemento metéalico a uma
outra camada de metal a qual por sua vez ja foi unida ao vidro.

d ) Selagem mecénica: caracteriza-se quando a junc¢ao entre o vidro e o metal

envolvem somente forcas de bloqueio [34]

n
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Figura 9 llustracdes esqueméticas dos quatro tipos béasicos de unido metal-
vidro: (a) Selagem combinada, (b) Selagem de materi  ais que ndo séo

compativeis: (c) Selagem soldada e (d) Selagem meca nica.
Adaptado de [34]
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Inicialmente os estudos sobre juncdo vidro-metal eram direcionados para
otimizacdo de lampadas incandescentes e tubos termiénicos onde tentava-se
diminuir a tensdo residual entres esses materiais, porém ainda ndo se tinha
conhecimento sobre mecanismos de adesé&o.[1]

Uma das formas mais simples para produzir uma selagem confidvel entre
vidro e metal, se faz com a presenca de uma firme camada de 6xido no metal. A
confiabilidade desta juncdo esta relacionada a um bom casamento entre
coeficientes de expansdo térmica de ambos os materiais, isso reduziria a
presenca de tensfes residuais entre o metal e o vidro. [2,36]

A Figura 10 ilustra o comportamento tipico da elongacdo de uma jungéo
vidro-metal para uma dada faixa de temperatura. Uma juncdo deve ser projetada
de modo a ter uma &rea minima (representada pela area hachurada)

acarretando na reducéo da tenséo residual.

L

Fa
L

Elongation
=
L]
o
=3

‘.‘G'Iuss

Temperature

Figura 10 Elongagé&o versus temperatura para um meta | e um vidro
Adaptado de [28]

O principal critério para a formag¢do de uma junta livre de tensdes residuais
esta na escolha dos materiais (vidro e metal) de modo que possuam coeficientes
de expansdo térmica similares numa dada faixa de temperatura. Esta
caracteristica esta condicionada a composi¢cao quimica de ambos. [37,38]

Segundo Redston & Stanworth [39] inicialmente se utilizavam ligas de Fe e
50%Ni para obter coeficientes de expansao térmica na ordem de 9 um/m.°C, o
qual por sua vez é da mesma ordem de grandeza dos vidros moles. Porém
determinadas aplicacBes que exigiam elevada resisténcia ao choque térmico,
necessitava de metais que tivessem coeficiente de expansao térmica da ordem

de 3,2 a 4,6 ym/m.°C, o que seria equivalente aos vidros do tipo borosilicatos.
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Em 1930, surge o primeiro estudo relatando as propriedades de ligas FeNiCo
gue por sua vez mostravam que a adicdo de cobalto permitia o aumento da
temperatura de transigcdo e a diminuicdo do coeficiente de expansao térmica. [39]

Uma das técnicas mais aplicadas para a formagéo de juntas de metal e vidro
de alta performance hermética foi descrita por Joseph A. Pask.[40] Tal técnica
consiste em limpar a superficie metélica, que neste caso era a liga ASTM F15, e
oxidar em condicdes rigorosamente controladas de temperatura e em seguida
realizar a selagem com vidro, enquanto este se encontra em alta temperatura.
Pask [40] em seu experimento variou tempo e temperatura neste processo e
chegou a um parametro 6timo de ganho de massa de Oxido, que se concentra
em torno de 0,3 mg/cm® e 0,7 mg/cm?.[40,41] A Figura 11 ilustra os resultados

deste estudo.

i |
Cjanho_d A IV AN

peso
glem?)

8

3 ] 20
Temro (minutos)

|
1 |

Figura 11 Ganho de massa em diversas faixas de temperatura

Adaptado de [40]

Considerando a selagem combinada, que envolve a unido direta, para
que ocorra uma boa adeséo entre metal e vidro € necessario que se faca uma
pré-oxidacdo do metal de modo controlado para assim se obter uma fina camada
de O6xido. Esta boa adesdo € obtida quando se combinam mecanismos de
travamento mecanico e mecanismos de travamento por quimico. [42—-45]

Parte da camada de 6xido se difunde pelo vidro fundido quando este é posto

em contato direto com o metal oxidado sob ligeira pressdo mecanica. Deste
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modo, é formada entre 0 metal e o vidro uma ponte de ligacdo pela qual ocorre
um forte ancoramento entre superficies devido a presenca de forcas atbmicas.
Se a camada de Oxido é espessa demais, a juncdo podera entrar em colapso
nesta regido, mesmo que tenha ocorrido uma difusdo satisfatéria de material
nesta juncdo. Este processo de unido requer um controle extremamente
criterioso de temperatura e tempo de modo a se obter uma camada de 6xido na
medida certa tanto em espessura quando em textura. Metais com alta taxa de
oxidacdo devem receber uma atencdo especial para que ndo formem uma
camada de Oxido muito espessa. A natureza dos Oxidos depende de fatores
como a composi¢cdo quimica do metal e do vidro, da presenca de impurezas,

presenca de diéxido de carbono e vapor de agua. [3,28]

2.5.
Corrosao

Basicamente, a corrosdo em materiais metalicos ocorre através de um
processo eletroquimico, que por sua vez implica na transferéncia de elétrons
entre espécies quimicas. A perda de elétrons de uma espécie configura uma
reacdo de oxidacdo, enquanto que o ganho de elétrons se configura como uma
reacdo de reducdo. [46,47]

Existem muitos mecanismos que afetam a formacdo da camada de Oxido
da liga ASTM F-15, tanto em aspectos qualitativos quanto quantitativos. Dentre
eles pode-se citar: atmosfera oxidante, composi¢do quimica da liga metalica,

temperatura, pressdo e condicdo de superficie do metal oxidado. [48-52]

2.5.1.
Oxido de Ferro

O principal produto da oxidagdo da liga ASTM F15 € o 6xido de ferro. Os
oxidos de ferro sdo compostos quimicos formados por ferro e oxigénio. [40,50].
As aplicacBes deste Oxido sdo vastas, permitindo uma pluralidade de linhas de
pesquisa que possibilitam beneficios em diversos ramos da ciéncia. [53]

A Figura 12 ilustra uma visdo panoramica sobre as diversas areas que

envolvem pesquisas sobre o 6xido de ferro.
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Figura 12 Ramos da ciéncia que estuda Oxido de ferr 0.
Adaptado de [53]

Existem catalogados um total de 6 tipos de oxidos de ferro, como mostrado
na Tabela 6, porém este estudo abordard somente 3 tipos, Hematita (Fe,05),
Magnetita(Fe;0,) e Wustita (FeO), uma vez que estes s&o 0s principais produtos
da oxidacgdo da Liga ASTM-F15. [40,50,53,54]

Tabela 6 Tipos de 6xidos.
Adaptado de [53]

Oxidos

Hematita(a — Fe,03)

Magnetita(FezO0,)

Maghemita (y —Fe,053)
B - Fex0s
€ - Fe, 04
Woustita (FeO)
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As principais caracteristicas da Hematita, Magnetita e Wustita estdo

mostradas na Tabela 7 de forma resumida.

Tabela 7 Caracteristicas fisicas e cristalogréficas

Wustita.

Adaptado de [53]

Hematita, Magnetita e

Nome Hematita Magnetita Wustita
hexagonal e
S ihi ciibico
rombeoédrica ciibico
Dimensdes (nm) a=0.50356(1) a=0.8396 a=04302-04275
da céhila ¢ = 1.37489(7)
Atomos
por céula Z 6 8 4
Densidade (g cm ™) 5.26 5.18 5.9-5.99
Ocupagido Octaédrica k! - -
Cor vermelho preto preto
Dureza 6 5k 5
Tipo de magnetismo frac amente ferrom.a@ét{co ferrimagnético antiferromagnético
= ou antiferromagnético
Energia livre de
formagio AGP (k] mol™') —742.7 -10126 -251
Solubility product
(pFe + 3 pOH) 42.2-43.3 40.4 nk.

O Diagrama de Ellingham — Richardson, conforme Figura 13 resume as

energias livres padrdao de formacdo dos o6xidos em funcdo da dissociacdo

correspondentes as pressfes dos Oxidos e da temperatura. Quando a presséo

do oxigénio ambiente for maior do que a pressao de dissocia¢do dos Oxidos de

ferro, tem-se a formag&o de camadas de 6xido dependendo da temperatura. A

temperaturas acima de 570° C, tem-se a formagédo da Wustita (FeO), uma vez

que esta fase é estavel acima desta temperatura. A temperatura de 800 ° C, a

Woustita é formada, quando a presséo de oxigénio do ambiente excede o valor de

aproximadamente de 10"%atm (=10 Pa). Em pressdes maiores, quanto maior a

pressao de oxigénio do ambiente, a Wustita oxida mais para formar magnetita a
10atm (=10 Pa) e, em seguida, para a Hematita 10°atm (~ 10™ Pa).[55]
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Figura 13 Diagrama de Ellingham — Richardson.

Adaptado de [55]

Durante a formacédo da camada de éxido de ferro ocorre a diminuicdo das

pressfes parciais de oxigénio nas camadas de Wustita e Magnetita devido a

formacdo da camada superior de Hematita, que por sua vez, age como barreira

para a difusdo de oxigénio, consequentemente reduzindo consideravelmente as
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atividades de oxigénio nas subcamadas de Magnetita e Wustita, fazendo com
gue as pressdes parciais de oxigénio nas subcamadas fiqguem em valores abaixo
de suas pressodes de dissociacdo. [55]

A oxidacdo do ferro é um processo exotérmico acarretando num aumento
das pressGes de dissociagdo conforme se aumenta a temperatura como €
preconizado pelo principio de Le Chatelier.[56]

No entanto, mesmo com aumento da temperatura, a suas pressfes de
dissociacdo de oxigénio ainda estédo abaixo da pressao de oxigénio da atmosfera
ambiente. Consequentemente, na presenca de atmosfera ambiente, o ferro
forma duas fases em temperaturas abaixo 570°C e trés fases de 6xido a
temperaturas acima 570 ° C, respectivamente.[57]

A temperaturas abaixo de 570 ° C, a Wustita, FeO, é instavel e a oxidac&o
do ferro resulta em magnetita, Fe;04. As camadas formadas a temperaturas
acima de 570 ° C é composto de uma camada grossa interna de Wustita, uma
fina camada intermediaria de Magnetita, e uma camada mais externa,
extremamente fina, de Hematita. As espessuras de subcamadas distintas sdo o
resultado de diferentes estruturas cristalinas dos 6xidos de ferro que influenciam
significativamente a taxa de difusdo dos ions moveis através da camada de
Oxido. A Figura 14 abaixo ilustras as estruturas cristalinas dos éxidos FeO,
Fes;0, e Fe,03

Figura 14 Estruturas Cristalinas de FeO, Fe 30,4 e Fe,0s;.
Adaptado de [53]
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Sob condi¢Bes isotérmicas, a reagdo exotérmica entre o ferro e o oxigénio
€ caracterizada por um processo inicial de oxidagdo mais rapida e em seguida
por um processo de oxidacdo mais lento e mais estavel seguindo um
comportamento parabdlico. [58]

Difusdo térmica é a taxa determinante do processo numa oxidacao
parabdlico em maiores temperaturas. Deste modo, a desaceleracdo da cinética
de oxidacdo ap6s a rapida oxidacgao inicial € devido ao aumento do comprimento
da trajetdria de difusdo e também devido a formacéo e crescimento de hematita
reduzindo, assim, os caminhos de difus@o para os reagentes [55].

A oxidacdo do Fe em temperaturas acima de 570°C em atmosfera
ambiente, forma uma camada de oxido com trés niveis, consistindo de FeO,
Fe;04, Fe,0;. Observando o diagrama de fases Fe-O, conforme Erro!
Autoreferéncia de indicador ndo valida.. A Wustita, FeO, ndo se forma a
temperaturas abaixo de 570°C, consequentemente o Fe oxidado abaixo desta
temperatura seria formado apenas de duas camadas (Fe,O; com o Fe;O,

préximo ao metal).[58]

Wustita Magnetita Hematita
1200
v-Fe + FeQ | “FeQ"” FeQ FeaOy O
* + +
1100 b FE_‘;C’.; FE‘QO_;_ FE?DB
O goo}
= u-Fe + FeQ
600 ¢ 570°C
U'FE' + FESOA

22 24 26 128 a0
Oxigénio (peso %) |

FeO Fe 0, Fe.0O4
Figura 15 Diagrama de fases Fe-O.

Adaptado de [55]

A Woustita, FeO, possui altas concentracbes de vacancias catibnicas

possibilitando assim elevada difusdo via estes defeitos.[53]
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A Magnetita, Fe;O,4, representa um espinélio inverso, que, por conseguinte,

+

tem fons Fe *, ocupando sitios octaédricos e a outra metade dos ions Fe 3
ocupando sitios tetraédricos. [53]

A Hematita, Fe,Os;, apresenta duas formas, a-Fe,Os;, que por sua vez
apresenta uma estrutura romboédrica, e y-Fe,Os;, que apresenta estrutura
cubica. No entanto, Fe;O, oxida-se para formar a-Fe,Ozacima de 400 -C.[53]

A Hematite cristaliza numa estrutura do tipo corundum com uma célula
unitéria hexagonal e um grau baixo de ndo estequiometria, consequentemente
acarretando em excesso de metal. Assim, a difusdo dos elementos por esta
camada é extremamente lenta conforme pode ser verificado na Figura 16.

Na estrutura romboédrica, os ions de oxigénio estdo presentes num
arranjo hexagonal com ions de Fe nos intersticios. Tem sido relatado que a-
Fe,O3; sé mostra desordem na subrede do anion fazendo com que apenas 0s
ions de oxigénio tenham mobilidade. Porém ha outros estudos, que sugerem que
o crescimento de Fe,O; ocorre através da migragdo de cations. Com base nisto,
a estrutura e propriedades de difusdo dos Oxidos de ferro, podem ser

representadas num mecanismo ilustrado na Figura 17 [59]

T[°C)

4 1390 910 570

6l QF\EI _'

‘T: ‘8- f\a‘:

NE _1[.] FE em FED |

S | .

O 12 \ 3
o

< _14] E |

_ y Feem FEEDi
-16} Feem Fe, O\ )
4 5 6 7 8 9 10 11 12
T'x10* K]

Figura 16 Diagrama de Arrhenius para auto difusdod e ferroe

0Xigénio. Adaptado de [55]
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FeO Feaoq Fezos Oz
Fe

Y

| ~2Fe* +6e +30, =Fe,0,

¥
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Fe~

A 4
|

Y

_—10,+267=0?

L 4
e}
T

\ ™ 2Fe* +30%=Fe,0,

Fe=Fe® +2e~
Fe" +ne~+4Fe0, = 4Fe,0,

Fe* +2e~+Fe,0, = 4FeO

Figura 17 Mecanismo de oxidacdao.
Adaptado de [59]

Na interface de Fe-FeO, o Fe ioniza conforme a Equacéao 12:
Equacéo 12 Fe=Fe?® +2e

Os ions de ferro e elétrons migram através das vacancias e dos buracos
de elétrons da camada de FeO. Na interface FeO-Fe;O, 0 Fe;0,4 é reduzido por

ions de ferro e elétrons conforme a Equacéo 13:
Equacdo 13 Fe 2" + 2e + Fe;0, = 4FeO

fons de Ferro e elétrons excedentes desta reacio migram para fora da
camada de Fe;O, através das vacancias de sitios tetraédricos e octaédricos e
buracos de elétrons.

Na interface Fe;0,- Fe,03, 0 Fe;0,4 € formado conforme a Equagéo 14 :
Equacdo 14 Fe ™ + ne” + 4Fe,0; = 3Fe;0,

Sendo que o valor de n pode ser 2 ou 3 parar os fons Fe* ou Fe*,
respectivamente.

Se os ions de Fe sdo modveis no Fe,03;, eles migrardo por esta fase sobre
as vacancias do ion Fe, Vg, juntamente com os elétrons, consequentemente
Fe,O; sera formada na interface de Fe,Os-atmosfera de acordo com a Equacéo
15.
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Equacéo 15 2Fe ¥ + 6e + 3/20, = Fe,0;

Nesta interface também, ocorre a ionizacdo do oxigénio conforme

representado pela Equacéo 16:
Equac&o 16 1/20 , + 2e'= 0%

Como os ions de oxigénio sdo molveis na camada de Fe,03, 0s ions de
ferro e os elétrons, em excesso implicaram na reducédo de Fe,O; em Fe30y, logo
0s ions de oxigénio que difundem para o interior, através da camada de Fe,O;
sobre vacéncias de oxigénio, novamente formardo Fe,0; conforme

representado na Equacéo 17:

Equacéo 17 2Fe * + 30% = Fe,0;

Quando a reacao de oxidacdo do Fe ocorre acima de 570 -C, provoca-se a
rapida formacdo de espessas escamas de Oxido. Apesar maior plasticidade da
camada de FeO, ocorre a delaminacdo da camada de Oxido que estava em
contato com o metal, Com isso perde-se a adesdo de uma camada interna
porosa de FeO.[57]

As tensdes formadas devido formacao e crescimento de camadas de 6xido
de ferro podem ser explicados segundo alguns mecanismos como, trincamento
do o6xido, escamagdes do Oxido a partir da liga metélica, deformacéo plastica do
metal e deformacgéo plastica do 6xido. Os dois primeiros mecanismos acarretam
em consequéncias drasticas pois expdem o metal a atmosfera oxidante.[59]

As escamas de Oxido, em muitos casos estdo em compressdo, uma vez
que durante o crescimento, na presenca de tensfes térmicas, existe uma
diferenca entre as expansfes térmicas durante o arrefecimento do conjunto liga-
oxido. [59] A Tabela 8 ilustra a diferenca de coeficientes de expansao térmicas e

dureza da Wustita, Hematita e Magnetita.
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Tabela 8 Coeficiente de expanséo térmica e durezad os 6xidos de
ferro. Adaptado de [53,60]

Elemento CTE Dureza (Vickers)
FeO 12,2 3.50 GPa
Fe,0; 14,9 6.70 Gpa
Fe;O, 9,0 4.00 Gpa

A ruptura da camada de oxido, Figura 18, quando na presenca de forgcas
compressivas ocorrerd quando a energia de deformacéo elastica armazenada na
camada intacta for maior do que a resisténcia a fratura (GC) da interface. Sendo
E o modulo de elasticidade, v o coeficiente de Poisson, h a espessura da
camada de 6xido e o como a tensao residual biaxial, a energia de deformacéo
elastica armazenada na camada de Oxido por unidade de area é dado pela
Equacéo 18. [59]

Consequentemente o critério de falha pode ser escrito da seguinte forma:

Equacio 18 (1- v)o*h/E>Gc
Gas
Oxido
Liga
Gas Gas Gas
%id N/l _ i
Oxido\ _ / Oxido~"
: Liga
Liga Liga

(a) (b) (c)
Figura 18 Desenho esquemético da deformacgdo da cama  da de oOxido.

Adaptado de [59]

De acordo com este critério, a camada de Oxido desprendera se o nivel de

tensdo for elevado, ou se a camada é muito espessa ou se a energia livre
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interfacial é alta devido ao baixo trabalho de ades&o. Decoeséo de filmes de
oxido sob compressédo, no entanto, exigem desenvolvimento de flambagem a fim

de descamar de acordo com a mecanica eléstica. [59]

2.5.2.
Oxidacao da Liga ASTM-F15

Para a formagdo de uma junta com as caracteristicas de hermeticidade,
faz-se necessario a oxidacdo da liga ASTM F15. Esta oxidacéo sofre influéncia
de vérios fatores como, temperatura, temperatura de orvalho, tipo de atmosfera
do forno onde se realiza o tratamento térmico, taxa de resfriamento, entre outros.
[42,50,52,54,61].

Tanto a espessura da camada de 6xido como a sua composi¢cdo quimica
contribuem com o nivel de hermeticidade. [40,50]

Esta camada de 6xido permite um acréscimo da energia de superficie
fazendo com que ocorra um aumento da molhabilidade. [54]

Trés tipos de Oxidos sado formados quando a liga ASTM F-15 é submetida
a temperaturas acima de 900°C, que sao, FeO, Fe;0,, e Fe,03.[53,54,62,63]

Considera-se que a hematita, Fe,O3; , € um Oxido a ser evitado, uma vez
gue possui uma elevada porosidade e uma estrutura mais fragil.[54]

Segundo os estudos conduzidos por R. P. Abendroth [50], a Magnetita,
Fe;0,4, apresentou melhores resultados no que se refere a adeséo, uma vez que
permitia a formacao de fortes ligag6es quimicas entre o vidro e o metal. Neste
estudo, Abendroth [50] simulou diversas atmosferas oxidantes assim como
faixas de temperaturas especificas verificando que o produto da oxidacao que
melhor se adaptava a esta aplicagcdo € o Fe30,.

Portanto, o problema fundamental da jungéo vidro-metal € o controle da
composicdo e espessura dos Oxidos. Em resumo a predominancia de
determinados o6xidos pode prejudicar a resisténcia da ligacdo assim como
espessas camadas de oxido desequilibrariam a quantidade ideal de mecanismos

de travamento mecanico de mecanismos de travamento quimico. [40,54]
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3.
Objetivos

3.1
Objetivo Geral

Caracterizar e analisar camadas de 6xido na liga ASTM F15 a partir da
variagdo de condi¢cBes de superficie (polimento mecanico e polimento quimico),

e de tempos de oxidacgao.

3.2.
Objetivos especificos

Medir e comparar a massa de 6xido antes e apés tratamentos térmicos das
diferentes amostras.

Caracterizar as camadas de Oxido no que concerne morfologia e
composicao quimica com as técnicas de MEV, DRX e XPS;

Comparar o nivel de molhabilidade do sealing glass na superficie do metal,
em funcdo das diversas condi¢cdes de formacdo da camada de 6xido da liga
ASTM F15
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4.
Materiais e Métodos

4.1.
Materiais

4.1.1.
Liga Metélica

A liga utilizada para a fabricacdo da junta metal-vidro foi a liga ASTM F15,
de baixa expanséo térmica conhecida como KOVAR e cuja composi¢do quimica

esta mostrada Tabela 9.

Tabela 9 Composi¢éo quimica da liga ASTM F15

Composigdo Quimica ASTM F 15

Fe Ni Co C Si Cr Mn

52.3 28.2 17.7 0.02 0.2 0.2 0.3

Para a determinagdo da composicdo quimica foi utilizado um
espectrdmetro de emissdo Otica da marca Shimadzu, modelo Foundry- Master

Pro.

4.1.2.
Vidro Selante

Para formar uma juncdo entre sealing glass e ASTM F15, utilizou-se o
Corning glass Code 7594, a base de titanato de chumbo o qual se enquadra na
categoria dos selantes devitrificante ou cristalizante. A Tabela 10 ilustra as

caracteristicas deste material.

Tabela 10 Dados técnicos do Corning Glass Code 7594

Corning Glass Code 7594

Descri¢ao Titanato de Chumbo

Densidade(20°C) = 5.6g/cm’

Expanséo térmica (0°- 300°C) 4.76 x 10°/°C

Expansao térmica (25° - 420°C) 5.94 x 10°/°C

Temperatura para selagem 580°C por 15 minutos

Ponto de Amolecimento 460°C
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4.2.
Métodos

4.2.1.
Preparacao de corpos-de-prova

A liga ASTM - F15 foi recebida em forma de barra com a dimenséo de 58 X
52 X 69 mm conforme ilustrado na Figura 19 (a). Em seguida foi cortado em
pastilhas quadradas com dimensdes 15 x 15 x 2mm aproximadamente, conforme
Figura 19 (b), nas maquinas de corte modelos AROTEC COR 60 e AROTEC
COR 120. A

[ =
\ | o

(a)

Figura 19 Desenho esquematico da amostragem da barr  a da liga
ASTM F15.

Foram extraidas 40 pastilhas, de modo que todas mantivessem a mesma
direcdo de corte relativa a diregao de laminagao.
As 40 pastilhas foram identificadas através de puncionamento na face

oposta aquela que foi submetida ao sealing-glass conforme a Tabela 11.
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Tabela 11 Identificacdo dos subgrupos

SG | Temp (°C) | Polimento | Tempo(min) Legenda
1 c PM.1.1, PM.1.2, PM.1.3, PM.1.4,
PM.1.5*
5 10 PM.2.1, PM.2.2, PM.2.3, PM.2.4,
Mecénico PM.2.5*
3 20 PM.3.1, PM.3.2, PM.3.3, PM.3.4,
PM.3.5*
4 40 PM.4.1, PM.4.2, PM.4.3, PM.4.4,
300 PM.4.5*
la c PQ.1.A.1,PQ.1.A.2,PQ.1.A.3,PQ.1.A.4,
PQ.1.A.5%*
22 10 PQ.2.A.1,PQ.2.A.2,PQ.2.A.3,PQ.2.A 4,
Quimico PQ.2.A.5%*
3.3 20 PQ.3.A.1,PQ.3.A.2,Q.3.A.3, PQ.3.A4,
PQ.3.A.5%*
PQ.4.A.1,PQ.4.A.2,PQ.4.A.3,PQ.4.A 4,
4.a 40
PQ.4.A.5%*

* Amostras ndo oxidadas

Sub Grupo
(1,2,3e4/1.a,2.a 3.aed.a)

PM .1 .1

y y

Grupo Amostra
Tipo de polimento (1,2,3,4e5)
PM(Mecénico)/ PQ (Quimico)

Figura 20 Legenda explicativa das amostras

As amostras foram classificadas em grupos que se caracterizaram em
aspectos como condigfes de preparo de superficie e tempos de tratamentos

térmicos. Esta classificacdo segue demonstrada na Tabela 11.
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4.3.
Preparacao de superficies

Para preparagcdo das superficies, as pastilhas foram submetidas a um

processo conforme a sequéncia abaixo:

4.3.1.Lixamento, Polimento Mecanico e Polimento Qui  mico

Todas as amostras tiveram suas faces lixadas obedecendo a seguinte
sequéncia de granulometria de lixas 220, 400, 600, 1000 e 1200 Mesh. Para o
lixamento foi utilizado a Politriz Lixadeira Motorizada Polipan-U.

O polimento mecanico foi realizado com alumina de granulometria de 1y,
numa Lixadeira/Politriz Universal AROPOL-E. Cabe ressaltar que cada pastilha
teve todas as suas faces submetidas ao processo de lixamento e polimento.

Para o polimento quimico foi utilizado a seguinte sequéncia:

a) 1 min em solugdo de &cido cloridrico (HCI 37%) diluido em &gua
deionizada na propor¢ao de 1:1 em volume;

b) 1min, imersdo com agitagdo moderada, contendo agua deionizada;

c) 40s, com agitagdo manual moderada, em uma solugdo de 300ml
peroxido de hidrogénio (H,O, 60%) e 6ml de &cido fluoridrico (HF 30%) diluidos
em 250ml de 4gua deionizada a temperatura ambiente,

d) 1min, imersdo com agitacdo moderada, contendo 4gua deionizada;

4.3.2.Medigéo de area superficial das pastilhas.

O objetivo desta etapa é calcular a area superficial das pastilhas. Este
procedimento foi realizado com o uso de um paquimetro Mitutoyo serie 500,
antes de cada conjunto de pastilha sofrer oxidacdo. A Figura 21 ilustra este

procedimento:

ST:ZX(axb+axC+be\) c c

Figura 21 Desenho esquemético para o calculo de are  a superficial
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4.3.3.
Oxidacgéo das pastilhas

Cada conjunto de pastilhas foi submetido a um processo de oxidacao,
com variacdo do tempo de permanéncia no forno. Foi utilizado um forno da
marca FortLab modelo MLVC 1100 a atmosfera ambiente, posicionados numa
placa de alumina como ilustrado na Figura 22 seguindo os parametros da
Tabela 12.

Figura 22 Subgrupos 1, 1a, 2, 2a, 3, 3a, 4 e 4a.

Tabela 12 Tratamentos Térmicos

Subgrupo | Temperatura(°C) | Tempo(min) | Resfriamento
1 T1 5
2 T2 10
3 T3 20 Ao Ar
Aproximadamente Temperatura
4 800° T4 40 23°C
1.a Atmosfera T1 5
ambiente Umidade
2.a T2 10 42%
3.a T3 20
4.a T4 40
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A Figura 23 mostra a curva de temperatura do forno nas respectivas condicbes

de oxidacdo (com temperaturas T1, T2, T3 e T4 por 5, 10, 20 e 40 minutos

respectivamente).
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830 -
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Figura 23 Grafico com as curvas de T1,T2,T3 eT4 res pectivamente

Este forno possui dois termopares para monitoramento e controle de
temperatura. O primeiro termopar fica posicionado na amostra e é representado
pela curva verde e o segundo fica posicionado préximo a resisténcia do forno e é
representado pela curva vermelha.

Inicialmente foi realizada uma purga do forno para que atenuasse o efeito
de elementos contaminantes, tal purga ocorreu em atmosfera de 100 % argdnio
e se repetiu por trés vezes a temperatura de 1000°C num tempo de 30 minutos.
Em seguida a temperatura foi estabilizada no patamar de aproximadamente
815°C, de modo que a temperatura do forno, por ocasido dos tratamentos
térmicos variasse numa faixa entre 800°C e 830°C. Nesta faixa de temperatura
foi realizado os quatro tratamentos térmicos conforme Tabela 12. Em seguida
inseriu os subgrupos 1 e 5 (T1) no forno para realizacdo do tratamento térmico
de 5 minutos na faixa aproximada de 810°C a 815°C. ApoOs este tratamento,
retirou-se as amostras que resfriaram ao ar a temperatura ambiente (23°C e
42% umidade do ar conforme termo-higrémetro da marca Incoterm). Em seguida

o forno estabilizou sua temperatura por aproximadamente 10 minutos e repetiu-
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se 0 processo para os subgrupos 2 e 6 (T2 — 807°C a 820°C), subgrupos 3 e 7
(T3 — 805°C a 825°C) e subgrupos 4 e 8 (T4 — 808°C a 832°C), observando

sempre a estabilizagdo da temperatura do forno entre cada tratamento.

4.3.4.
Metalografia

Foi realizada a caracterizagcdo microestrutural para cada condicdo
estudada avaliando a secdo transversal. A preparacdo metalografica seguiu o
protocolo usual de lixamento (220-1200 Mesh) e polimento em alumina (1p). O

ataque quimico esta descrito na Tabela 13.

Tabela 13 Ataque quimico para revelacao microestrut  ural.

Reagente Tempo Temperatura
1 ml HF
3 ml HCI,
50 ml HNO3 90 segundos 25°C
150mlI CH3COOH

4.3.5.
Céalculo de ganho de massa por area superficial:

Nesta etapa ocorreu a medicdo de massa das pastilhas que passaram
pelo processo de polimento mecanico e quimico antes e apds o processo de
oxidacdo. Para isso utilizou-se uma balangca analitica de precisdo Shimadzu
AUW 320.

Com o de objetivo de mensurar o ganho de massa de 6xido em relagédo a
area superficial das pastilhas, calculou-se o ganho de massa de cada pastilha
conforme a Equacéo 19, onde M é a massa da pastilha antes da oxidacdo, Mo a

massa apoés a oxidacao e S; a area total da pastilha:

Mo—M

Equacio 19 Ganho de massa = St
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4.3.6.
Preparacao de pastilhas de sealing glass para formacao de juncao

Cada pastilha da Liga ASTM F15 foi submetida a um banho ultrassénico
de acetona para retirada de eventuais particulas de sujeira e gordura.

As pastilhas de sealing glass (Corning Glass Code 7594) foram obtidas
conforme a Figura 24 . Para preparacdo e posterior utilizacdo do sealing glass,
preparou-se um veiculo que consiste de 98% de acetato de amila e 2% de
nitrocelulose. Apés esta preparagdo, misturou dez partes de sealing glass com
uma parte do veiculo, prensou o material e o colocou sobre a pastilha oxidada de
ASTM F15. O conjunto foi levado ao forno, Figura 25, por quinze minutos para
um preaquecimento a temperatura de 280°C com o0 objetivo de evaporar o
veiculo. Este preaquecimento ocorreu em atmosfera ambiente. Em seguida

substituiu-se a atmosfera ambiente por uma atmosfera 100% argonio.

Pressdo

Pastilha ASTM F15

Figura 24 Desenho esquemético da prensagem do  sealing glass sobre a
pastilha de ASTM F15

(a) (b)

Figura 25 Conjunto sealing glass — ASTM F15 (a )ant es do pré-aguecimento

e (b) posicionado no interior do forno
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Na etapa de mudanca de atmosfera ambiente para argénio, manteve-se a
temperatura estavel em 280°C do forno, fez-se vacuo na camara, pelo tempo de
dez minutos aproximadamente, para retirada de eventuais gases provenientes
da evaporacdo do veiculo, e em seguida injetou-se argénio até que a pressao
interna do forno igualasse a pressdo ambiente, estabelecendo assim uma
atmosfera 100% argbnio e estética. Esta, por sua vez, teve como objetivo
atenuar a acao da oxidacado do metal.

Ap6s o estabelecimento da atmosfera 100% arg6nio, iniciou-se o
processo de amolecimento do sealing glass, elevando-se a temperatura do forno
a temperatura de 600°C pelo tempo de quinze minutos tendo como resultado

uma calota esférica sobre a superficie metélica, conforme ilustrado na Figura 26.

Figura 26 Sealing glass apds submetido a temperatur ~ a de amolecimento.

Apos esta etapa resfriou-se o forno numa taxa maxima de 2°C/min, para
evitar a formacdo de tensbes térmicas na juncdo, até que se atingisse a

temperatura ambiente.

4.3.7.
Preparacdo de amostras para andlise da juncao.
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Esta etapa consistiu na observacdo da molhabilidade e a interacdo da
camada de 6xido com o vidro formando a juncao vitro-metalica. O conjunto foi
embutido em baquelite utilizando uma embutidora modelo metalogréafica Auto EM
40D Teclago. Foi realizado corte transversal na maquina de corte modelo
AROTEC COR 60 com disco de corte diamantado BOD20 da Struers de modo a

permitir a observacao da secéo transversal, conforme as Figura 27 e Figura 28.

Seccgéo Transversal

o

Baquelite

Corte Tranversal

Figura 27 Desenho esquematico do embutimento do con  junto Sealing
Glass — ASTM F15

Figura 28 Conjunto Baquelite - Sealing glass — ASTM F15
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4.3.8.
Lixamento e Polimento do conjunto baquelite-metal-s ealing glass.

Esta etapa teve como finalidade nivelar e uniformizar a superficie do
conjunto sealing glass - metal e retirar 0s riscos provenientes da etapa de corte.
Para tal foi utilizado uma Politriz Lixadeira Motorizada Polipan-U com uma lixa
1000 Mesh. O polimento mecanico foi realizado com pasta de diamante de

granulometria de 1y, numa Lixadeira/Politriz Universal AROPOL-E.

4.3.9.
Anélise Por Meio de Microscopia Otica e Eletronica

Com o objetivo de obter imagens da secao transversal da gota de sealing
glass sobre o metal utilizou-se um Microscopio Optico(MO) Imager.Mmm-Axio
Carl Zeiss. Para andlise da morfologia do éxido assim como a espessura de
camada utilizou-se um microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo FEI
Quanta FEG 250 para obtencdo de imagens de Elétron Secundario(SE) e
Elétrons retro espalhados (BSE) assim como a utilizagdo da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para realizacdo do mapeamento de
composi¢ao quimica da juncdo. A medicdo da espessura da camada de oxido foi

obtida com o software que compde o microscaopio eletrénico de varredura.

4.3.10.
Analise por meio de difracéo de raio X (DRX).

A superficie oxidada da pastilha da liga ASTM F15 foi analisada por meio
da técnica de incidéncia rasante por difracdo de raios X. Os padrdes de difracédo
foram obtidos no difratbmetro D8 Discover, marca Bruker com 0s seguintes
parametros: Passo 0,02°, 26 variando entre 10° e 80°, discriminador para Fe,
voltagem 40 Kv e 40 mA, Tubo de Cu e A =1,5418 A.

Para a andlise dos difratogramas foi utilizado o software X Pert

HighScore Plus.
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4.311.
Técnicas de XPS

Para analisar a composicdo da superficie da camada de 6xido utilizou-se a
técnica de espectroscopia de fotons de raio-X, com o equipamento de XPS
utilizando um analisador hemisférico da VG Thermo Alpha 110. Os espectros
foram obtidos com uma fonte de raios-X de Al (K alfa=1486,4eV) e o angulo de

ejecdo dos elétrons foi de 90 graus.

4.3.12.
Rugosidade

Foram medidas as rugosidades das superficies oriundas dos dois tipos
de polimento (mecénico e quimico) em duas dire¢cbes perpendiculares na

superficie da amostra ndo oxidada com o Rugosimetro Taylor Hobson série 50.

4.3.13.
Medida de Tamanho de grao

Esta etapa teve como referéncia a norma ASTM E112, e que fornece o
método de interceptos, este por sua vez preconiza em sobrepor trés circulos
concéntricos na imagem metalogréfica e a partir dai mapeia-se 0 nimero de
intersecBes entre os circulos e contornos de grao. Para tornar o processo mais
confiavel utilizou-se o software ImageJ da Fiji para o processamento da imagem
metalografica.

A metalografia revelou estruturas de graos nao equiaxiais e presenca de
uma estrutura maclada. Diante disto, através do software ImageJ da Fiji adotou-
se 0 seguinte procedimento.

a) Abertura da imagem metalografica no Fiji;

b) Preparacdo da imagem, aplicando quatro vezes, alternadamente os
comandos “Sharpen” e “Smooth” de modo que o primeiro comando
aumentou o contraste e consequentemente ressaltou os contornos de
gréo enquanto o comando “Smooth” diminuiu o contraste e suavizou
os contornos das pequenas particulas de forma mais efetiva do que
0s contornos de gréo;

c) Aplicou-se o comando “Make a Binary”, que transforma a imagem que

estd em tons de cinza numa imagem binéria (preto e branco);


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

d)

e)

f)

9)

h)

64

Eliminou-se o ruido da imagem excluindo as pequenas particulas
através do plugin “Particle Remover”;

Aplicou-se o comando “Skeletonize” no qual converteu os contornos
de gréo, que por sua vez apresentaram espessura irregular de 1 a 20
pixels, em uma espessura uniforme de 1 pixel;

De posse de uma imagem binaria padrdo de trés circulos
concéntricos com dimensdes estabelecidas pela norma ASTM E112,
subtraiu a imagem proveniente da etapa e) resultando numa imagem
sobreposta dos contornos de grado e dos circulos concéntricos num
padréao de 32 bits.

A partir desta imagem resultante percebeu-se que seu histograma
apresentava trés intensidade de pixels e que as intersecBes
apresentavam um pixel preto (intensidade 0).

Utilizando o comando “Brightness/Contrast”, regulou a barra de
“méximo” de modo a excluir os pixels cinza e a imagem passou a ter
um padréo binario.

Contou-se o numero de pixels pretos nesta imagem resultante através

do comando Analyze Particles

Figura 29 Imagem original, imagem binéria dos conto  rnos de gréo e

imagem sobreposta aos circulos concéntricos.

Bpoeme = ¢

Figura 30 Imagem com pixels resultantes da interse¢  &o.
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Para o célculo do tamanho de gréo utilizou-se o método das linhas
circulares conforme a norma ASTM E112. Primeiramente determinou-se o valor

(D) conforme a Equacgéo 20 abaixo:

Equacédo 20 D=Comprimento do Circulo / (NUmero de Interceptos x

Aumento)

De posse deste resultado aplica-se o0 mesmo da Equacéao 21 abaixo:

Equagio 21 G = 3,2877 - 6,6439*log(D)

Onde G é o tamanho de grédo ASTM.

O método dos trés circulos sugerido por Abrams foi adotado na norma
ASTM E112. Este método consiste na aplicagdo das regras de intersecdo de
Heyn utilizando trés circulos concéntricos com didmetros iguais a 79,58mm,
53,05mm e 26,53mm, tendo como soma um comprimento total de 500mm. Deve-
se observar um numero de interse¢des suficiente para ndo subestimar o valor do

intercepto linear médio.
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4.4.
Matriz de ensaios

Para avaliar o comportamento da liga ASTM F15 diante das condi¢des de

superficie e oxidacao, foi estabelecida uma matriz de ensaios na Tabela 14.

Tabela 14 Matriz de Ensaio

é:z) Amostras Ensaios Sub Grupo Ensaios Amostras Ensaios Amostras Ensaios
o
1 PM.1.1 PM.1.2 PM.1.3 PM.1.4
2 PM.2.1 PM.2.2 PM.2.3 PM.2.4
3 PM.3.1 PM.3.2 PM.3.3 PM.3.4
4 PM.4.1 1,2), PM.4.2 ((;))((i)) PM.4.3 ((;))((i)) PM.4.4 1,2), 3),
(3), (4), 5),(8), (5), (), (5),
1a | PQLAL | (5),(11) | PalA2 | | Gy | PoLAs (7: 1(;;)), PQ1A4 (9), (11)
2.a PQ.2.A.1 PQ.2.A.2 PQ.2.A.3 PQ.2.A.4
3.a PQ.3.A.1 PQ.3.A.2 PQ.3.A.3 PQ.3.A4
4.a PQ.4.A.1 PQ.4.A.2 PQ.4.A.3 PQ.4.A.4
(1) Andlise Quimica — para determinagéo dos elementos de liga do ASTM
F15;
(2) Dimensionamento antes da oxida¢do — Para posterior calculo de ganho
de massa;
(3) Pesagem antes da oxidacdo — Para posterior calculo de ganho de
massa,;

(4) Pesagem apdés oxidacdo — Para posterior célculo de ganho de massa;

(5) Metalografia ap6s oxidacao — Para comparacao da microestrutura apos
tratamento térmico;

(6) Rugosidade — Para verificar a diferenca de rugosidade entre polimento
mecanico e quimico;

(7) MEV/EDS - Para determinacdo de morfologia, espessura de camada
de 6xido e mapeamento de elementos de liga;

(8) DRX — Para determinacdo de padrdes de difracdo de raio X na
superficie do metal oxidado;

(9) XPS — Para determinagdo da composi¢cdo quimica da superficie da
camada de 6xido;

(10) Embutimento — Para posterior corte do conjunto sealing glass — metal;
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(11) Tamanho de grdo ASTM — Para verificagdo de mudanca de tamanho
de gréo apoés tratamento térmico;
(12) Metalografia antes da oxidacdo — Para caracterizar o metal como

recebido.
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5.
Resultados

5.1.

Ganho de Massa Superficial

O ganho médio de massa de Oxido superficial obtido em cada grupo de
pastilhas foi calculado por meio da pesagem das amostras antes e apos a
oxidacdo e do calculo da &rea destas superficies. Esta metodologia foi adotada

para todas as condicGes estudadas. A Tabela 14 mostra o resultado desta

etapa:

Tabela 14 Resultado de ganho de massa a temperatura

de 800°C

. . Ganho de massa
SG | Polimento | Tempo(min) Legenda médio (mg/mm’)
PM.1.1, PM.1.2,
1 > PM.1.3, PM.1.4 0,361
PM.2.1, PM.2.2,
2 Mecinico 10 PM.2.3, PM.2.4, 0,935
5 20 PM.3.1, PM.3.2, o1
PM.3.3, PM.3.4 ‘
PM.4.1, PM.4.2,
4 40 PM.4.3, PM.4.4 2,853
PQ.1A1, PQ1A2,
1.a > PQ.1.A3, PQ.1.A4 0,104
PQ.2A1, PQ2A2,
22 Quimico 10 PQ.2.A3, PQ.2.A4 0,118
5 20 PQ.3A1, PQ3.A2 0,893
: PQ.3.A3, PQ.3.A4 ‘
PQ.4A1, PQAA2,
4.a 40 PQ.4.A3, PQ.A.A4L 2,246
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5.2.
Caracterizagcdo microestrutural.

Nesta etapa foi realizada a caracterizacdo microestrutural da liga ASTM
F15 através de metalografia convencional. Foi utilizada a sequéncia de lixas 220,
400, 600, 1000 e 1200 Mesh, e polimento com alumina de granulometria de 1y,
e em seguida submetendo as pastilhas ao ataque quimico. As Figuras 31 a
Figura 35 mostram a micrografia obtida nas condi¢des de “como recebido” e dos
subgrupos 1, 2, 3, 4, 1.a, 2.a, 3.a, e 4.a. As imagens em microscopia éptica
foram obtidas no modo campo claro com aumento de 100 vezes. Em todas as
condicOes estudadas foi observada a estrutura de gréos ndo equiaxiais e grande
gquantidade de maclas.

A Figura 31, mostra a microestrutura maclada tipica da liga ASTM F15 e
as Figura 32 a Figura 35 comparam as microestruturas obtidas a diferentes
tempos de tratamento térmico e tipos de polimento, indicando uma uniformidade

microestrutural, e variando apenas a condicdo da superficie.

Como Recebido

5 &
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Figura 32 Tratamento térmico de 5 minutos a 800°C.  (Campo Claro - 100x)

Figura 33 Tratamento térmico de 10 minutos a 800°C.  (Campo Claro - 100x)
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34 Tratamento térmico de 20 minutos a 800°C.  (Campo Claro - 100x)

Figur
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5.3.

Tamanho de Grao ASTM

O tamanho de grdo ASTM foi calculado com base na norma ASTM E112.

Foi utilizado o método das interse¢fes e foram analisadas 5 areas por amostra.

A Tabela 15 mostra o resultado obtido, o qual ilustra 0 nimero de intersecoes,

sendo este a média das cinco areas analisadas:

Tabela 15 Tamanho de grdo ASTM

Numero de
Subgrupo intersecodes T:ilmanho de
CR 217 6
1 153 7
2 167 6
PM
3 179 6
4 170 6
l.a 185 6
2.a 174 6
PQ
3.a 173 6
4.a 167 6
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5.4.
Microscopia Eletrénica de Varredura

5.4.1.
Caracteristicas do Sealing Glass

Todos os subgrupos de partilhas da liga ASTM F15 foram submetidas a
um processo de selagem com o sealing glass Corning Code 7594, pelo qual,
apos serem submetidos a temperatura de 600°C por 15 minutos numa atmosfera
100% arg6nio, o sealing glass formou uma calota esférica sobre a superficie
metdlica. Apds a solidificacdo, o sealing glass apresentou a formacédo de duas
fases conforme ilustrado na imagem de oriunda de elétron retroespalhado da
Figura 36

ASTM F15

8/26/2014 dwell | HV mag O e EZ
5:08:06 AM | 30 ps [30.00 kv 89mm 4000x |BSED | 5.0 LIVIEIME

Figura 36 Fases presentes no sealing glass, numerad ascomole 2.

Estas fases foram caracterizadas com relagdo aos seus elementos
guimicos por EDS. As regides observadas foram definidas neste trabalho como

(1) particula e (2) matriz.
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A Figura 37 mostra o espectro obtido para a regido 1, indicando

gualitativamente a presenca de um composto rico em Pb com 38,56%, 24,94%
de Ti e 35,04% de O (Tabela 16).

100 cps/eV

Figura 37 Resultado EDS regido 1

8 10
keV

12

Tabela 16 Composicdo quimica (qualitativa) daregia o1l

Element Series

unn.

C Error

(3 Sigma

[wt.

Q
5]

Oxygen K-series
Titanium K-series
Iron K—series
Nickel K—series
Zinc K—series
Lead L—series

C norm. C Atom.
%] [wt.%] [at.
6g 5.70 35
99 12.14 24
(0]0] 0.00 0
11 0.14

67 0.82 1
84 21.21 38
31 100.00 100
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A regido 2 (matriz) apresentou espectro de composi¢do quimica similar a
regido 1 porém com menor percentual de titanio (1,98%) e chumbo (27,20%) e
maior percentual de oxigénio (54,50%). Neste espectro se observa a presenca
de ferro (2,19%), silicio (6,98%) e maior quantidade de zinco (7,16%) (Tabela 17
e Figura 38).

cps/eV

90
80
70
60

50 Co

40 Ti Ee Ni Zn P:b

30
20|
10..
0 "\"I'L"\"'I"‘I'
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Figura 38 EDS da regiéo 2

Tabela 17 Composicao quimica (qualitativa) daregia 02

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Oxygen K-series 6.40 11.80 54.50 3.42
Sodium K—-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Aluminium K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Silicon K—-series 1.44 2.65 6.98 0.29
Titanium K-series 0.69 1.28 1.98 0.16
Iron KE—-series 0.90 1.65 2.19 0.17
Cobalt K—-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Nickel K—-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Zinc K—-series 3.44 6.34 7.16 0.37
Lead L-series 41.34 76 .27 27.20 3.26
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5.4.2.
Aspectos da Camada de Oxido da Liga ASTM F15

As pastilhas oxidadas da liga ASTM F15 tiveram sua superficie analisada
em MEV com imagens geradas por elétrons secundarios, com o objetivo de
verificar possiveis mudancgas na morfologia da camada de éxido tendo em vista
terem sido submetidas a preparacdes superficiais distintas além de terem sido

submetidas a tempos diferentes.

Caracterizacdo da camada de oxido das superficiest ratadas com
Polimento Mecéanico — Grupo PM

Subgrupo 1 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 5

minutos a 800°C

A superficie oxidada da amostra pertencente ao subgrupo 1 apresentou
um aspecto uniforme como pode ser verificado na Figura 39, quando observada
de topo. No entanto a secado transversal desta camada de 6xido, Figura 40
apresentou uma estrutura ndo uniforme ao longo da superficie.

Neste grupo nao foi evidenciado a presenca de Oxidos intergranulares. A

espessura média da camada de 6xido foi de 0,703 pm.
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polida mecanicamente e tratamento térmico de 5 minu

tos).
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ASTM F15

Figura 40 Medic&o da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 1
(superficie polida mecanicamente e tratamento térmi  co de 5 minutos).

ASTM F15

Figura 41 Subgrupo 1, aspecto irregular da camadad e 6xido, sem presenca
de segunda fase de sealing glass na interface 6xido  -sealing glass

Na Figura 41 percebe-se que a interface sealing glass-6xido nédo tem a
presenca da segunda fase (particula). Este subgrupo nao apresentou

desprendimento de camada de 6xido ou trincamento na interface.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

78

Subgrupo 2 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 10
minutos a 800°C

No subgrupo 2 percebe-se uma morfologia mais grosseira quando
comparada com o subgrupo 1, conforme a Figura 42. A secdo transversal,
Figura 43, apresentou uma camada de 6xido uniforme, com espessura média de
camada de oxido de 1,382 um. Neste subgrupo nao foi detectado o6xido

intergranular.

Figura 42 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 2 (superficie
polida mecanicamente e tratamento térmico de 10 min  utos).
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ASTM F15

Figura 43 Medicéo da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 2
(superficie polida mecanicamente e tratamento térmi  co de 10 minutos).

ASTM F15

.
TS AS T

. 2

&

. "> &

Figura 44 Subgrupo 2, aspecto uniforme da camada de oxido e trincamento
por toda a extenséo da interface 6xido-sealing glas s

Este subgrupo, Figura 44 , apresentou trincamento por toda a extensdo da
interface, assim como foi constatada a formacdo de segunda fase no sealing
glass na camada de 6xido. Verifica-se também a presenca de bolhas de 6leo
proveniente das trincas. As mesmas surgiram apds submeter a amostras
embutida ao vacuo da camara do MEV. Os pontos pretos na imagem sao bolhas

de ar proveniente do tratamento térmico de amolecimento do sealing glass.
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Subgrupo 3 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 20
minutos a 800°C

A superficie da camada de Oxido do subgrupo 3 apresentou aspecto
irregular em relacédo aos grupos 1 e 2 conforme mostrado na Figura 45. A secédo
transversal da camada de 6xido, Figura 46, apresentou espessura média de

2,333 um, assim como formacao de nédulos de 6xido intergranular.

Figura 45 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 3. (Superficie
polida mecanicamente e tratamento térmico de 20 min  utos)
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ASTM F15

s ' f\ Se';i[i'ng Glass
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Figura 46 Medicao da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 3
(superficie polida mecanicamente e tratamento térmi  co de 20 minutos).

Pode-se observar, Figura 47, a formacdo de segunda fase na interface

sealing glass-

intergranular(2).

oxido (1) assim como formacdo de nédulos de oOxido

ASTM F15

101 mm| 1

Figura 47 O subgrupo 3, aspecto uniforme da camada  de 6xido,(1)
presenca de segunda fase na interface, (2) formacdo  de nédulos de 6xido

intergranular.
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Subgrupo 4 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 40
minutos a 800°C

A Figura 48 mostra a morfologia da superficie da amostra do subgrupo 4,
a qual apresenta uma estrutura irregular similar a estrutura do subgrupo 3. Na
secdo transversal da camada de oxido, Figura 49, pode ser observada a
uniformidade da camada de éxido assim como presenca acentuada de Oxido
intergranular. A espessura média de camada de 6xido neste grupo foi de 8,873

pm.

Figura 48 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 4 (superficie
polida mecanicamente e tratamento térmico de 40 min  utos).
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Sealing Glass

Figura 49 Medicéo da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 4
(superficie polida mecanicamente e tratamento térmi  co de 40 minutos).

ASTM F15

.Oxid? ‘ " ' .. d

" ' \

Sealing Glass

or toda a extensdo
da mesma, (1) formacgéo de oOxido intergranular port  oda extensao (2)
presenca de segunda fase do sealing glass na interf  ace.

Outro aspecto a ser referenciado na Figura 50 é o desprendimento de
camadas de 6xido ao longo da superficie do metal. Percebe-se a presenca de
segunda fase de sealing glass nas camadas descoladas (2), assim como

acentuada formacao de 6xido intergranular.
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Caracterizacao da camada de 6xido das superficiest ratadas com
Polimento Quimico — Grupo PQ

Subgrupo 1.a - superficie polida guimicamente e tratamento térmico de 5
minutos a 800°C

A superficie da amostra do subgrupo 1.a, Figura 51, mostra aspecto
uniforme, no entanto n&do € possivel observar a camada de 6xido pela técnica de
microscopia, conforme ilustrado pela Figura 52. E possivel verificar um
afastamento entre sealing glass e o metal, conforme percebe-se na Figura 53,

indicando a formag&o de uma juncéo fraca.

Figura 51 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 1.a. (superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 5 minut  0s)
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Figura 52 Medic&o da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 1.a
(superficie polida quimicamente e tratamento térmic 0 de 5 minutos).

ASTM F15

Figura 53 Subgrupo 1.a, presenc¢a ndo detectada de ¢ amada de 6xido,
descolamento entre sealing glass e ASTM F15.
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Subgrupo 2.a - superficie polida guimicamente e tratamento térmico de 10
minutos a 800°C

A Figura 54 ilustra o aspecto uniforme da superficie da camada de 6xido.A
sec¢do transversal da camada de 6xido apresentou aspecto uniforme ao longo da
area analisada, conforme Figura 55, com espessura média—de 0,840 um.
Observa-se a formacgéo da segunda fase na interface sealing glass-oxido assim
como trincamento por toda a extensao da jun¢ao, Figura 56.

Figura 54 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 2.a. (superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 10 minu  tos).
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Figura 55 Medic&o da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 2.a
(superficie polida quimicamente e tratamento térmic 0 de 10 minutos).

ASTM F15

Figura 56 Subgrupo 2.a, camada de 6xido uniforme, t  rincamento por
toda a extensdo do sealing glass e presenca de segu  nda fase na interface
oxido sealing-glass.
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Subgrupo 3.a - superficie polida quimicamente e tratamento térmico de 20
minutos a 800°C

A morfologia da superficie da amostra do subgrupo 3.a apresentou aspecto
rugoso, conforme mostrado na Figura 57. A camada de Oxido Figura 58
apresentou um aspecto ondulado com variacdo de espessura, porém se
manteve uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra, apresentando uma
espessura média de 0,870 um. Conforme a Figura 59, percebe-se a presenca
de trinca no sealing glass, proximo a camada de 6xido.

Figura 57 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 3.a. (superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 20 minu  tos).
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Figura 58 Medic&o da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 3.a

(superficie polida quimicamente e tratamento térmic

o de 20 minutos).

ASTM F15

Figura 59 Subgrupo 3.a, camada de 6xido uniforme, t  rincamento por

toda a extensao da interface sealing glass-6xido e
fase.

presenca de segunda
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Subgrupo 4.a - superficie polida guimicamente e tratamento térmico de 40
minutos a 800°C

A Figura 60 mostra um aspecto rugoso da superficie oxidada da amostra
pertencente ao subgrupo 4.a. A espessura média da camada de Oxido foi de
3,516 um (Figura 61). A Figura 62 ilustra a camada de 6xido a qual apresentou
uniformidade ao longo da sua extensao, porém com presenca mais acentuada

de oxido intergranular.

Figura 60 Imagens da superficie da amostra do subgr  upo 4.a
(superficie polida quimicamente e tratamento térmic 0 de 40 minutos).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

91

ASTM F15

Figura 61 Medicao da espessura de camada de 6xidod o subgrupo 4.a

(superficie polida quimicamente e tratamento térmic

7
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Figura 62 Subgrupo 3.a, camada de 6xido uniforme, (1) formacéo de

nédulos de 6xido intergranular (2) presenca de segu

nda fase na interface.
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apresentam um resumo das espessuras

médias de camada de 6xido dos subgrupos 1, 2, 3,4, 1.a, 2.a, 3.ae 4.a.

Tabela 18 Resumo das espessuras de camada de 6xido

Grupo | Subgrupo Espessura de camada de 6xido (um)
1 0,703
2 1,382
PM
3 2,333
4 8,873
l.a Nao detectada
2.a 0,840
PQ
3.a 0,870
4.a 3,516
10 4 ——Polimento Mecanico
—4&— Polimento Quimico
9 Ra 0,017 um
S ]
T 7
s
3 °;
o ]
S 51
E ]
8 44
) 4 Ra 0,049 um
T 4
o
2 2]
:I%J_ J
w ! '
0 ! | ! | I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
0 5 10 15 20 25 20 35 40 45

Figura 63 Grafico representando as espessuras de ca

Tempo (minutos)

mada de Oxido para o

polimento mecanico e quimico

Pode ser observado que a espessura da camada de 6xido aumenta com o

tempo de exposigdo a temperatura de 800°C. O tipo de superficie parece ter

influéncia sobre a formacdo da camada sendo o polimento mecénico a condigdo

gue fornece a camada de 6xido mais espessa.
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5.4.3.
EDS

Foram realizadas analises por EDS na superficie das pastilhas oxidadas
com o objetivo de identificar os elementos quimicos na camada de oOxido.
Também foi realizado um mapeamento em linha na secao transversal de uma
pastilha unida a uma gota de sealing glass, com o objetivo de verificar a variagao

da composi¢do quimica na regido da interface.

5.4.3.1.
EDS da superficie da pastilha e mapeamento quimico  em linha da
juncao metal-sealing glass — Grupo PM

As analises por EDS mostram a presenca de Fe, Co e Ni nas amostras do
subgrupo 1 e 2 — PM, enquanto que nas amostras dos subgrupos 3 e 4 € mais
evidente somente a presenga dos elementos Fe e Co na superficie oxidada
(Figura 64 ). Este resultado indica que pode ter ocorrido difusdo de elementos de
liga para a camada de 6xido.

Grupo PM
SG EDS

4.53 \ PMiSmin El AN Series l]:;\.%‘:' ic[irf.qj: At[?rj.'.c Error (1 T ma)
4.03 - £.%

(1) fg “ \1 1l
Al L

10.74

(2) e i S:I

@ | 3

cps/ev

Co

Fe i

1 Mn Il
o Fe

6
5
4
(4) sfc ca
2 |
1
0

1L i
MG ‘
2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 64 Resultado do EDS da superficie — Grupo PM
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De modo a compreender o mecanismo de formagédo da jungdo metal —
oxido foi realizado o mapeamento em linha na interface metal sealing glass. Nos
subgrupos 1,2 e 3 — PM o perfil de concentracdo do elemento Fe mostrou um
decaimento desde a liga metalica até a camada de 6xido e se estendendo pelo
sealing glass(SG). No entanto, no subgrupo 4 - PM ocorre decaimento na regido
da liga metalica, seguido de um aumento na regido do 6xido e um decaimento na
regido do sealing glass (Figura 65).

O elemento Ni apresentou um decaimento nos subgrupos 2 e 3 — PM na
regido da liga e se estendendo até a regido do sealing glass, porém nos
subgrupos 1 e 4 - PM ocorreu um aumento na concentracdo deste elemento
préximo a interface metal-6xido e em seguida um decaimento entre o 6xido e o
sealing glass (Figura 65).

O elemento Co apresentou um decaimento em sua concentracdo desde
regido da liga metalica até o sealing glass nos subgrupos 1, 2, 3 e 4—- PM.
(Figura 65)

003 A~ A A PMfSmin | —00reks
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Figura 65 Resultado EDS em linha na se¢ao transvers  al com
polimento mecéanico (interface metal - 6xido — seali  ng glass).
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5.4.3.2.
EDS da superficie da pastilha e mapeamento quimico  em linha da
juncéo metal-sealing glass — Grupo PQ

PQ/Smin
n. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [at.%] [wt.%]
1.93  7.63 0.45
1 Im 5.17  15.30 0.64
- 0.07 0.11 0.03
( 'a) - - 51.68  43.81 0.96
10 16.68 13.40 0.34
24.47  19.74 0.47
s
l \ Total: 70.99 100.00 100.00
oL A
P 3 ) To 12
kev
ps/ev
30
Fonom
25 E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt 2] [wt.s] %] [wt.2]
20
= C 6 K-series 1.06 1.18 0.40
1510 co 7.52 1.06
.a c N Fe  INi 51.31 1.20
16.54 L4
104 23.45 0.56
59 l Tetal: 89%.42 100.00
s A
2 a 13 3 10 12
kev
<ps/ev
30 Fos2omn
El AN Series unn. c om Error (1 Sigma)
25 [wi.g]  [wet.s] 3]
20] o .56 5.41
3 e = 12,10 31.48
o 0.08  0.12
159
(3.9) = = 008 6
3 17.73 12.52
e 15.88  11.2
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kev
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Fosomin
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10 | C 3. 8 11.36 0.37
| i 28 K-se . 2 16.31 0.51
s |
W | Total: 84.09 100.00 100.00
o ! i b A
z a © s 1o 2
kev

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Figura 66 Resultado EDS superficie amostras com pol  imento quimico.

Percebe-se a presenca de Fe, Co e Ni nas amostras do subgrupo 1.a, 2.a,
3.a e 4.a - PQ, indicando que ocorreu maior detecgcdo de elementos de liga na

camada de 6xido em relacéo ao Grupo PM (Figura 66 ).
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Figura 67 Resultado EDS transversal amostras com po  limento
quimico. (interface metal - oxido — sealing glass).

O mapeamento em linha na interface metal-6xido evidenciou um
decaimento abrupto dos elementos Fe, Ni e Co no subgrupo 1.a-PQ na regido da
liga metalica devido ao desprendimento do sealing glass da camada de 6xido
(Figura 67 ) O elemento Fe apresentou um decaimento nos subgrupos 2.a e 3.a
— PQ na regido da liga metalica se estendendo até a regido do sealing glass,
porém no subgrupo 4.a ocorre um decaimento na regido da liga, em seguida
uma regido de concentracdo mais estavel (6xido) e posteriormente ocorre um
decaimento maior proximo a regido do sealing glass (Figura 67). O elemento Ni
apresentou um decaimento no subgrupo 2.a que inicia na regido metdlica e se
estende até a regido do sealing glass. Porém nos subgrupos 3.a e 4.a
apresentou um aumento da concentracdo deste elemento na regido metalica
proximo a interface metal 6xido e em seguida um decaimento que se estende
desde a regido do 6xido até o sealing glass. O elemento Co apresentou um
decaimento nos subgrupos 2.a, 3.a e 4.a entre a regido metédlica e se
estendendo até a o sealing glass (Figura 67). O elemento O apresentou um
aumento na concentragdo na camada de 6xido nos grupos 1.a, 2.a, 3.a e 4.a.

Percebe-se que, em ambos os Grupos PM e PQ, a difusdo de elementos
da Liga ASTM F15, através da camada de 6xido, ocorreu no sealing glass,
indicando a formacdo de mecanismo de travamento quimico entre estes

materiais.
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5.4.4.
Mapeamento

De modo a compreender o mecanismo de formacdo da camada de 6xido
as juntas metal-sealing glass foram submetidas a um mapeamento de area para
identificar os elementos quimicos e verificar a distribuicAo dos principais
elementos presentes.

Nesta analise foram mapeados os elementos ferro, niquel e cobalto para a
liga ASTM F15 e os elementos chumbo, titdnio, zinco, oxigénio e silicio para o

sealing glass.

5.4.4.1.
Mapeamento de area da juncdo metal-sealing glass—  Grupo PM

Subgrupo 1 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 5

minutos a 800°C

No subgrupo 1, Figura 68, o mapeamento revelou uma distribuicdo
uniforme de ferro na liga ASTM F15, porém com uma fina concentracdo deste
elemento na interface préximo a camada de 6xido. O niguel também apresentou
distribuicdo semelhante ao ferro com maior concentracao de niquel na interface.
O cobalto apresentou distribuicdo uniforme em toda a area analisada. O sealing
glass apresentou uniformidade na distribuicdo dos elementos chumbo, zinco,
oxigénio e silicio. Porém maior concentracdo de titnio nas particulas

distribuidas pelo sealing glass.
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Figura 68 Mapeamento da junta selada subgrupo 1. (S uperficie polida
mecanicamente e tratamento térmico de 5 minutos)

Subgrupo 2 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 10

minutos a 800°C

No subgrupo 2, Figura 69, os elementos Fe, Ni e Co estdo igualmente
distribuidos na area mapeada da liga ASTM F-15. Os elementos Pb, Zn, O e Si
também estdo distribuidos homogeneamente, porém, com relagdo ao elemento

Ti ocorre concentracdo deste elemento nas particulas do sealing glass. Podemos
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observar que as particulas estdo distribuidas em toda a &rea analisada e

principalmente na interface entre o sealing glass e o Oxido.

ASTM F15

Figura 69 Mapeamento da junta selada subgrupo 2. (S uperficie polida
mecanicamente e tratamento térmico de 10 minutos)

Subgrupo 3 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 20
minutos a 800°C

No subgrupo 3, Figura 70, os elementos de liga Fe, Ni e Co estédo
uniformemente distribuidos ao longo da area metélica. No sealing glass essa
situagdo se repete com os elementos Pb, Zn, O e Si, e fica evidenciado a
concentracdo de Ti nas particulas que compdem o sealing glass. Nesta amostra

verifica-se a formacéo de particulas na interface 6xido-sealing glass.
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Figura 70 Mapeamento da junta selada subgrupo 3. (S uperficie polida
mecanicamente e tratamento térmico de 20 minutos)

Subgrupo 4 - superficie polida mecanicamente e tratamento térmico de 40

minutos a 800°C

No subgrupo 4, Figura 71, na regido metdlica percebe-se uma diminuicdo
na concentragdo do elemento Fe préoximo a camada de Oxido. Nesta ultima,
verifica-se maior concentracdo deste elemento. Em contrapartida ocorre um
aumento de concentrac@o de Ni e Co proximo a interface metal-6xido. O sealing
glass apresentou uniformidade de distribuigéo de dos elementos Pb, Zne Sie O,
porém o elemento Ti concentra-se nas particulas do sealing glass. Verifica-se a
formacdo de particulas em contato com a camada de Oxido desprendida. A

camada de 6xido desprendida apresenta maior concentracdo do elemento O.
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SG

Figura 71 Mapeamento da junta selada subgrupo 4. (S uperficie polida
mecanicamente e tratamento térmico de 40 minutos)

5.4.4.2.
Mapeamento de area da juncdo metal-sealing glass —  Grupo PQ

Subgrupo 1.a - superficie polida quimicamente e tratamento térmico de 5
minutos a 800°C

No subgrupo l.a os elementos de liga Fe, Ni e Co estdo uniformemente
distribuidos ao longo da area metdlica, no entanto é possivel verificar uma fina
camada destes trés elementos na regido do sealing glass. No sealing glass os
elementos Pb, Zn, O e Si apresentam distribuicdo uniforme por toda a sua
extensao, e fica evidenciado a concentracdo de Ti nas particulas que compdem

o sealing glass conforme ilustrado na Figura 72 .
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Figura 72 Mapeamento da junta selada subgrupo 1l.a. (Superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 5 minut  0s)

Subgrupo 2.a - superficie polida quimicamente e tratamento térmico de 10

minutos a 800°C

No subgrupo 2.a ocorre uma distribuigdo uniforme dos elementos Fe, Ni e
Co na superficie metélica analisada. O mesmo pode ser observado no sealing
glass com respeito aos elementos Pb, Zn e Si. Pode-se observar na interface
oxidada, uma fina camada com concentragé@o de oxigénio. O Ti esta concentrado
nas particulas do sealing glass, e estas estdo dispersas pela regido mapeada.
Percebe-se também que as particulas se formaram na interface do o6xido

conforme ilustrado na Figura 73.
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SG

Figura 73 Mapeamento da junta selada subgrupo 2.a. (Superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 10 minu  tos)

Subgrupo 3.a - superficie polida quimicamente e tratamento térmico de 20

minutos a 800°C

No subgrupo 3.a, Figura 74, percebe-se a distribuicdo uniforme dos
elementos Fe, Ni e Co, porém com diminuicdo de concentracéo dos elementos
Fe e Co na interface metal-0xido. No sealing glass verifica-se uniformidade na
distribuicdo dos elementos Pb, Si, O e Zn, ao longo da superficie analisada,
porém o oxigénio apresenta maior concentragdo na regido oxidada. O Ti se
apresenta concentrado nas particulas e estas formaram preferencialmente junto

a interface 6xido-sealing glass.
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ASTM F15

SG

Figura 74 Mapeamento da junta selada subgrupo 3.a. (Superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 20 minu  tos)

Subgrupo 4.a - superficie polida quimicamente e tratamento térmico de 40
minutos a 800°C

No subgrupo 4.a, Figura 75, percebe-se a distribuicdo uniforme dos
elementos Fe, Ni e Co. No sealing glass verifica-se uniformidade na distribuicdo
dos elementos Pb, Si, e Zn, ao longo da superficie analisada. O elemento
oxigénio apresenta maior concentracdo na regido oxidada. O Ti se apresenta
concentrado nas particulas e assim como nho subgrupo 3.a, formou

preferencialmente junto a interface de 6xido-sealing glass.
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ASTM F15

SG

Figura 75 Mapeamento da junta selada subgrupo 4.a. (Superficie
polida quimicamente e tratamento térmico de 40 minu  tos)

5.5.
Resultado do DRX

O objetivo desta analise foi identificar os produtos de oxidacdo que
compBem a camada oxidada das pastilhas da superficie metalica, uma vez que a
composi¢cdo quimica da camada de Oxido tem importdncia fundamental na

qualidade estrutural da juncéo a ser formada entre metal e sealing glass.

5.5.1.
DRX das pastilhas oxidadas — Grupo PM

Na Figura 76 sao apresentados difratogramas das amostras dos

subgrupos 1, 2, 3 e 4, analisadas pelo método de incidéncia rasante. Estes
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difratogramas apresentaram como principais fases a Hematita (Fe,O3) e a
Magnetita(Fez;O,).

Sub Gr DRX
FrA/Smin o
- o ooy
1 -
-
- L]
Fra:1 0min
I FeaOs
B Feso,
2 i
=
- = =
FhAf20min
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B g0y
3 =
-
= m
FhAfA0min
4

Figura 76 Difratograma dos subgrupos 1, 2, 3e 4

5.5.2.
DRX das pastilhas oxidadas — Grupo PQ

Na Figura 77 séo apresentados os difratogramas dos subgrupos 1.a, 2.a,
3.a e 4.a, analisadas pelo método de incidéncia rasante. Estes difratogramas
mostram que as fases formadas foram a Hematita(Fe,O3), Magnetita(Fe;O,4) e a
Taenita (FeNi).
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Figura 77 Difratograma dos subgrupos 1.a,2.a,3.a e4.a

5.6.
Resultado do XPS

109

O objetivo desta analise foi identificar qual 6xido se formou na superficie

em contato com o ar.
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5.6.1.
XPS do Grupo PM

As Figura 78 a Figura 81, ilustram o espectro da superficie obtidos pelas
técnicas de XPS paras os subgrupos 1, 2, 3 e 4. Pode ser observado que todas
as superficies apresentam o mesmo padrdo de oxidagdo para todas as
condicbes estudadas.
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Figura 78 Resultado XPS subgrupo 1


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 1312983/CA

111

irivan,
g | .-""l.
;3- g 14
! e | |||'“t Bl ot
[ l
oo il
He s mn " r
Bawga e bpuilo ey
o = =
_-:‘z aman o _E::
i * | ) Bachgrosrd SRS
] Mll _‘“‘"“‘;,‘i“ﬁ . /’\ —— Gresiops CPE
2 o] N T ‘l
im' \| 1 / |
£ e \— x4 f/ \
i S oy 7
N.,\“ N
—- w4 ——
i [ 19 1 it a e - [+ "
Fnigrd O g Ba (80 Ensgm o Igagla sV
Figura 79 Resultado XPS subgrupo 2
E L 'q.l
il -
I [ e
— "l l Cmi
(5 =% - - am F .
Loargn o i w0
——
T 'ulp
L Ir 1
5 1 "ﬁl'"'“"b 5] o I’I
_\j . T . i
o . . i i i I
Ly t ! e I|' I| !
i T ] L
e S S "Rl VR T "y
. P i

Figura 80 Resultado XPS subgrupo 3


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

112

.-"’I-I-'—w-
; o Falp =111
i - p
g | ;
Eewrgn bw rgeida wy
g
\ / Fole o
- ‘f/' \ f :i:x?{;. Bainasd CPS
| L rninpe CFY
" . ™
- U]
Ererpa dn bgacle WY Enargie i g Y
Figura 81 Resultado XPS subgrupo 4
5.6.2.

XPS do Grupo PQ

As Figura 82 a Figura 85 ilustram o espectro da superficie obtidos pelas

técnicas de XPS paras os subgrupos 1.a, 2.a, 3.a e 4.a. Pode ser observado que

todas as superficies apresentam o mesmo padrdo de oxidacdo para todas as

condicbes estudadas.

Fl
x 'l e T
1 s
- 1|
2 iy o \‘I
1
t 1 Feip =117
e
| b |
i
1 iChs
I |
1 |
] 1
1
. ¥ T
1ET TAS B =
Iragm & igacha 8y
= |
LE = o by
# Foudm 1 3
A" | T p f 34
. '\-""’-\. \ § Fulp " - 11 Fasd Jrerid EFL
= i B prcsd TP - [ [ & e S
8 s I i TP E i
. ']
i~ !
i | i
E i | =
1
e
Crwgpw &% garie 4y LESS TR T r o SR

Figura 82 Resultado XPS subgrupo 1.a
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Figura 85 Resultado XPS subgrupo 4.a

5.7.
Resultado da Rugosidade

Este ensaio teve como objetivo medir o nivel de rugosidade da superficie
metalica de amostras polidas mecanicamente e quimicamente sem terem sido
oxidadas. O nivel de rugosidade superficial tem influéncia no ganho de massa de
Oxido consequentemente afetando a qualidade da juncéo vidro-metal.

O resultado da medicéo da rugosidade na superficie metalica do Grupo PM
esta apresentado na Figura 86. Foram realizadas 6 medicdes de rugosidades
em pastilhas aleatérias do Grupo PM e como resultado observa-se a

uniformidade da superficie nesta condig&o de preparo.
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Figura 86 Perfil de rugosidade de amostras submetid  as a polimento

mecanico

O resultado da medicao da rugosidade na superficie metalica do Grupo PQ
esta apresentado na Figura 87. Similar ao Grupo PM, foram realizadas 6
medicdes de rugosidades em pastilhas aleatérias do Grupo PQ porém a
superficie ndo apresentou a mesma uniformidade quando comparada com o
Grupo PM.

O Grupo PM apresentou rugosidade de 0,017um e o Grupo PQ
apresentou rugosidade média de 0,049 pum, ou seja, um valor aproximado 2,9

vezes maior do que o Grupo PM (Tabela 19).

Tabela 19 Rugosidade média

Rugosidade (Ra)

Polimento Mecéanico 0,017pum

Polimento Quimico 0,049um



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

116

Subgrupe 1.a Subgrupo 2.a
L L5 o +
g e \ - E ar gl |, .L i
| " e i i
i L h;.r"f\"ﬁ' Ere lr,\_,hl"-r "‘i\.!!\ - a8 ; : b ‘-l | gl i ;
LI L' L ,.‘_ PR (I | e "\i.u",“'*"r"t”‘;"" ..‘” _,‘.‘..e.a\wlj Wi PP |
as = b i
! T e A A e e T e e
K [ — = 1
Subgrupo 4.a
! 8 ] " A g )
oo T o i 2
E ol ] os S LT, o | - Ll - T |
v N ; | Y lard \ f LI 'l l"l'l a1
{ b e b e Bllirny il a3 ¥ 1 FE
o Vv PNV INTE T (| s
aif B . 1 i ™
'.I‘:"".'1?.'1':'I":!";:T-""".‘.'"'.f:"'-"l‘."""‘n".'""'"'.T‘.'"'r LR R BN R B BN :" LR RE R RE R RE-RE A Lm
| em—c ‘Ir o o -
Amaostra excedente Amostra excedente
. ! ¥ a3
wr H a
| - i ¥
" S Lol Mg i f e | T s
T L, o W R R | s I N / /
1t | ."‘:*j. [T .L'.'( W L} ] “J‘a,"f'-'t-"; E: Z ' q, e 1 ."\fr o o !'l"-‘f""J Lh d ;
S i ol s Ay .
wr a3 e { ) >
1] s >
-'w;'_'.’.".'" A0CH RN 00 LN ATO AR LK N AN 0 0 0% L LH LD 1L Ue h 'I:"'-I.'“_t-ll' ol 0% O AN O 0N OF DAG 08 08 0 100 108 18 LT I",;-.-'".‘_I-I‘-
—srwna =
s T T = T P T ——
E e | - =t 1 & . 1

Figura 87 Perfil de rugosidade de amostras submetid  as a polimento

quimico

5.8.
Resultado do Aspecto do Molhamento

Este ensaio teve como objetivo comparar a molhabilidade da gota de
sealing glass sobre as diferentes superficies oxidadas dos Grupo PM e PQ. A
gota de sealing glass apresentou um “adocamento” no ponto triplo (sélido-
liguido-gasoso) sobre a superficie oxidada, fazendo com que seu aspecto seja
diferente de uma gota de agua sobre uma superficie. Esta formagcdo ocorre
devido a diferenca de viscosidade da gota entre a regido da interface e o seu
interior. Diante desta condicdo, a medicao do angulo de contato nao foi possivel,
sendo assim comparou-se através de processamento de imagens digitais 0s

diversos subgrupos.

5.8.1.
Molhamento Grupo PM

A sequéncia de imagens referenciadas na Figura 88 mostra o aspecto do

molhamento entre o sealing glass e a liga ASTM F15. O ponto de intersecao
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entre baquelite, sealing glass e ASTM F15 foi o ponto de referéncia para
comparacao qualitativa entre amostras. Percebe-se que os subgrupos 1, 2 e 3
apresentaram um aspecto similar no padrdo de molhamento. No subgrupo 4 o
ponto triplo apresentou um aspecto mais espalhado, se estendendo por uma

area maior quando comparado com os demais subgrupos do Grupo PM.

Baquelite

Grupo 1

L

Baquelite

Grupo 2

Baquelite

Grupo 3

ASTM F15
Tl

Baquslite, .

Grupo 4

_4

Figura 88 Comparacéao dos molhamentos dos subgrupos 1,23 e4.

S

ASTM F15 —S00um_,

5.8.2.
Molhamento Grupo PQ

Percebe-se que os subgrupos l.a, 2.a e 3.a apresentaram um aspecto
similar ao padrdo de molhamento do Grupo PM. Para a amostra do subgrupo
4.a, a curvatura também foi mais pronunciada na regido préxima ao final da gota

de sealing glass como indicado na Figura 89.
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Figura 89 Comparacéo dos molhamentos dos subgrupos la,2.a,3ae4da

ASTM F15 e
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0.
Discussao

Para realizar a discussao dos resultados sera analisada a formacgédo de
camadas de produtos de oxidagdo em atmosfera ambiente em amostras que
foram submetidas ao polimento mecéanico (Grupo PM/ Subgrupos 1, 2,3 e 4) e ao
polimento quimico (Grupo PQ/ Subgrupos 1.a, 2.a ,3.a e 4.a), a temperatura de
800°C, variando-se o tempo de tratamento térmico em 5, 10 ,20 e 40 minutos ,
comparando a morfologia da superficie, espessura e composi¢cdo quimica da

camada de 6xido.

6.1.
Ganho de massa superficial

Estudos mostram que para a obtencdo de uma juncdo metal-vidro com
excelentes propriedades de hermeticidade e resisténcia mecanica, é necessario
gque se observe parametros como ganhos de massa superficial, espessura de

camada de 6xido e composi¢ao quimica [61].

3,5
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Figura 90 Ganho de massa superficial
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O Grupo PM (Polimento Mecénico), representado pela curva de cor preta,
conforme Figura 90, apresentou ganho de massa crescente conforme foram
submetidas a tempos maiores de tratamento térmico. Tal tendéncia também foi
observada por outros pesquisadores que se propuseram a gerar superficies
oxidadas na liga ASTM F15 para formacgéo de juntas metal-vidro [40,52,54]. A
curva de ganho de massa deste estudo apresentou cinética de oxidagdo
seguindo uma curva parabdlica, similar as observadas por Pask [40], Piscitelli
[52], e Abendroth[50] ao oxidarem a liga ASTM F15. Este tipo de curva foi
descrita pela teoria de Wagner pelo qual define que o crescimento do filme de
Oxidos sobre uma superficie metalica é controlado por um processo difusional
(passagem de ions metalicos e oxigénio através da camada de Oxido), e a
cinética de oxidacdo apresenta uma dependéncia parabdlica com o tempo
[64,65].

O Grupo PQ (Polimento Quimico), representado pela curva vermelha da
Figura 90 também apresentou ganhos de massa de Oxido crescentes com
relagdo ao tempo de exposicao ao tratamento térmico.

No entanto, os dois tipos de polimentos geraram superficies com niveis de
rugosidade distintos, 0,017 um para as amostras do Grupo PM e 0,049 pm para
o Grupo PQ.

A superficie resultante do polimento quimico apresentou um nivel de
rugosidade médio superior em cerca de 2,9 vezes ao nivel de rugosidade médio
da superficie polida mecanicamente. O nivel de oxidag&o tem relacdo direta com
o nivel de rugosidade de uma superficie metélica. Uran et al [66], observaram o
efeito da rugosidade gerada por diversas granulometrias de pasta de polimento,
na oxidacdo da liga Fe-5Cr-16Al tratada a 900°C por 2 horas ao ar. Foi
observado que a camada de Oxido era mais espessa em superficies com
maiores niveis de rugosidade. Comportamento similar foi observado por Roy et
al [67] que variou os parametros de rugosidade da superficie e obteve resultado
similar. Taylor et al [68] em seus estudos com UsOg também verificou
comportamento analogo diante da variacdo de rugosidade.

Porém, a metodologia de geracdo de rugosidade também influencia na
formacdo da camada de Oxido no que diz respeito a composi¢cdo quimica e
ganho de massa. Técnicas de preparacao superficial como, usinagem, lixamento
polimento mecénico ou polimento quimico inserem tenséo residual de maneira
distinta na superficie do metal [69]. Conforme verificado por Grabke [69], as
técnicas de polimento quimico, polimento mecénico, lixamento e jateamento,

proporcionam, nesta ordem, ganhos de massa de Oxido diferentes, sendo o
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menor ganho atribuido ao polimento quimico e o maior para o jateamento da
superficie. Segundo Grabke [69], 0 polimento quimico € a técnica de preparacao
de superficie que proporciona menores niveis de tensdo residual. Superficies
polidas mecanicamente apresentam maiores niveis de tenséo residual. Grabke
[69] mencionou que um dos principais efeitos da preparacdo da superficie € o
acumulo de discordancias proximo a mesma.

Nos primeiros instantes da oxidacdo, as discordancias funcionam como
atalhos para uma difusdo mais rapida de elementos de liga que formarao parte
da camada de oxido. Se a temperatura de oxidacao for superior a temperatura
de recristalizacdo, os fenbmenos de recuperagcdo e recristalizacdo ocorrerao,
acarretando na formacdo de uma estrutura com granulometria fina na interface
metal-0xido. Esta camada com gréos finos tem grande densidade de contornos
de grdo que por sua vez, num segundo estagio da oxidacdo, passa a atuar como
caminhos de difusdo rapida para formacao de 6xidos [69].

Percebe-se nas curvas do gréfico da Figura 90 que as superficies
apresentaram ganhos de massa maiores para niveis de rugosidade menores,
isto porque tem-se que considerar a natureza do polimento. Os maiores ganhos
de massa estdo relacionados com o Grupo PM e menores ganhos de massa
para o Grupo PQ.

Processos mecanicos, a temperatura ambiente, em que ocorre deformacéo
plastica da superficie devido a interagdo entre uma superficie metalica e uma
ferramenta ou particula abrasiva, acarretam em tensdo residual na superficie.
Consequentemente, quanto maior o nivel deformagéo plastica, maior o nivel de
tensdo residual [70]. Processos de corte, lixamento e polimento mecéanico
acarretam em deformacdo plastica de superficies fazendo com que as amostras
tenham niveis de tensao residual diferentes [69].

Diante disto, se faz necesséario considerar o processo de extracdo das
pastilhas da barra metalica, uma vez que as mesmas também estdo sobre os
efeitos dos processos de corte e lixamento que inserem tensao residual na
superficie.

Possivelmente o polimento quimico deve ter sido mais eficiente no retirado
de camadas de tensdo residual provenientes da etapa de corte, lixamento e
polimento das amostras do Grupo PQ.

O polimento mecanico também pode ter retirado camadas de tensdes
residuais mais superficiais oriundas do processo de corte e lixamento, porém as

caracteristicas intrinsecas deste tipo de polimento promovem deformagéo
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plastica na superficie e consequentemente inserem certo grau de tenséo residual
na superficie das amostras do Grupo PM.

Como constatado anteriormente, a oxidagdo no Grupo PQ foi menos
intensa. Isto pode ter ocorrido devido ao fato de que, durante a preparagao da
superficie das amostras, que por sua vez, foi cortada, lixada e polida
mecanicamente, teve muito provavelmente inserida tensdo residual, no entanto,
guando exposta ao reagente quimico, as camadas de material encruado foram
removidas, reduzindo assim a atividade da superficie e consequentemente

reduzindo o ganho de massa na etapa de oxidacao.

6.2.
Tamanho de Gréo (TG)

A Figura 91, mostra que o tamanho de grdo, medido pelo método das
intersecBes [71] e classificado conforme a norma ASTM E112, apresentou TG 6
para a amostra no estado “Como recebido”, TG 7 para amostras do subgrupo 1-
PM e TG 6 para os demais subgrupos dos Grupos PM e PQ. Segundo Stephens
[72], a liga ASTM F15 possui uma cinética de crescimento de grdo a 800°C
muito lenta, sendo necessario uma exposicdo acima de 30 horas a esta
temperatura para que se observe mudancgas significativas no tamanho de gréo.
Em seus estudos, Stephens [72] verificou que a liga ASTM F15 apresenta TG
entre 4 e 5 para o material na condicdo de “como recebido”. No caso deste
trabalho, praticamente ndo ocorreu variacdo de TG como mostrado nas Figura
91 e Figura 92.

Il Folimento Mecanico
84 Il Folimento Quimico

Bz
Gri
e'g i
Gr 1
E'f D

Cormo Recebibo

Tamanho de Grdo ASTM

Tempo (minutos)

Figura 91 Variacdo de Tamanho de Gréo
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Como recebido

e
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i <

Figura 92 Micrografias dos Grupos PM e PQ

Conforme a Figura 92 verifica-se uma microestrutura com gréos nao-

equiaxiais e com presenca de maclas por toda sua extensdo, comum em ligas
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com alto teor em niquel [73]. Observa-se que, mesmo de forma qualitativa, o TG
da liga ASTM F15 submetida a todas as condi¢cfes de temperatura de oxidacao,

€ similar em todas as amostras.

6.3.
Espessura da camada de oxido

A Figura 93 ilustra a variagcdo de espessura de camada de 6xido em
relacdo ao tempo de tratamento térmico. Os dados foram extraidos das
medi¢cbes de espessura de camada de Oxido realizadas no MEV.

O Grupo PM, representado pela curva preta da Figura 93, apresentaram
tendéncia crescente na espessura de camada de 6xido com relagdo ao tempo de
exposicdo ao tratamento térmico. A mesma tendéncia pode ser observada nas
amostras do Grupo PQ. E interessante observar que o aumento de espessura
segue a mesma tendéncia de ganho de massa apresentada na Figura 90, como

era de se esperar.

10 -+

—m—Polimento Mecénico
—@—Polimento Quimico

9 4 Ra 0,017 ym

Ra 0,049 um

Espessura de camada de oxido (um)

Tempo (minutos)

Figura 93 Espessura de camada de 6xido

A diferenca de espessura de camada de 6xido entre os Grupos PM e PQ
ocorre pelos mesmos mecanismos associados ao ganho de massa superficial

discutido no topico 6.1. Porém as curvas da Figura 93 apresentaram
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sinuosidade diferente das curvas da Figura 90. Os resultados obtidos no ganho
de massa superficial se referem a uma abordagem tridimensional da camada de
oxido, e a abordagem de espessura de camada de Oxido é uma abordagem
unidimensional uma vez que é analisado apenas uma pequena regido da secao
transversal da jungcdo metal-sealing glass. Esta forma de abordagem incorre em
maior variacdo de resultados pois andlise se da num trecho da juncéo,
consequentemente com menor representatividade em relacdo ao todo. No
entanto, a similaridade é indiscutivel e corroboram a tendéncia observada do
aumento de espessura com o tempo, sendo a maior espessura e ganho para as

amostras do Grupo PM.

6.4.
Oxido Intergranular

A analise da secdo transversal, por microscopia eletrbnica das amostras
do Grupo PM com sinal de elétrons retroespalhados, mostrou que o subgrupo 1 -
PM nao apresentou a formacao de oxido intergranular.

Segundo McCornick [74], a formacdo de oOxido intergranular em ligas de
ASTM F15 esté relacionada com temperatura e tempo e D.W.Luo [54] verificou
gue a diferenca de pressao de oxigénio p[O,] [54] entre a camada de Oxido e a
atmosfera oxidante € a forca motriz para a formacédo de 6xido intergranular. De
um modo geral, os contornos de grdo sdo o caminho de menor energia para a
difusdo de ferro e oxigénio até o sistema entrar em equilibrio e
consequentemente a camada reduzir a sua cinética de crescimento, permitindo
assim que o 6xido se forme no contorno de gréo da superficie do metal.

Observando-se o grafico de ganho de massa superficial, Figura 90 e o
grafico de espessura de camada de 6xido, Figura 93, percebe-se que o0 tempo
de 5 minutos foi insuficiente para a formacdo de uma camada de 6xido espessa
e consequentemente para a formacao de 6xido intergranular.

Walter F. Yext [75] estudando a formacéo de éxido intergranular na liga
ASTM F15 verificou que os mesmos sdo muito importantes na constituicdo de
mecanismos de travamento mecanico e quimico nas interfaces metal-vidro. Luo
[54] mostrou que a quantidade de Oxido intergranular era diretamente
proporcional ao ganho de massa e consequentemente a espessura de camada

de 6xido.
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Tabela 20 Presenca de Oxido intergranular — Grupos PM e PQ

Subgrupo Descricao Presenca de Oxido intergranular
—;m";“‘;" g
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N .
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:'ﬂ:”"-% i «T E
F AR ol e 8 N—
= (8
- I
3 HE e e g |F 20 Sim
:" i -' Yikon g
TSP A A B
a
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5 N&o
o
a
3 |=
= | 10 Sim
E |E
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© 8
g |5
o |+ 20 Sim
£
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a
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Os subgrupos 2, 3 e 4 - PM (Tabela 20) apresentaram 6xido intergranular
ao longo da area analisada. Estes subgrupos correspondem a 10, 20 e 40
minutos de tempo de tratamento térmico, 0 que permitiu a formacéo de oOxido
intergranular.

Comparando os Grupos PM e PQ, percebe-se que a formacgédo de oxido
intergranular foi mais evidente no conjunto de amostras que foi submetido ao
polimento mecénico. Uma possivel explicacdo para este resultado é a forma de
de preparacdo de superficie. Uma superficie com maior deformacado plastica,
acarreta em maiores niveis de tensdo residual, potencializando a cinética de

formacédo de éxido intergranular.[76,77]
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6.5.
Integridade da juncéo

A interface 6xido - sealing glass foi analisada em microscopia eletrdnica de
varredura com elétrons retroespalhados para verificacdo da formagéo de trinca
durante o processo de formacdo da junta. Esta etapa consiste em verificar a
eficiéncia da adesdo entre 6xido - sealing glass tendo em vista as camadas de
oxidos resultantes dos tempos de oxidacdo de 5, 10, 20 e 40 minutos. A
presenca de trincas nesta interface esta associada a baixa adesao entre os dois
materiais.

O subgrupo 1 — PM ndo apresentou trincamento na interface e o ganho de
massa de superficial foi de 0,361 mg/cm?. Pask [40], em seus estudos sobre
ganho de massa de Oxido para formacdo de uma junta com boas propriedades
mecanicas, sugere que valores entre 0,3 e 0,7 mg/cm? permitem um equilibrio
adequado entre mecanismos de travamento mecanico e mecanismos de
travamento quimico.

Yext [75] em seu estudo, afirma que o oxido intergranular contribui com a
formacdo de juntas metal-vidro com boas propriedades mecanicas, desde que
este tipo de oxido tenha uma profundidade num intervalo de 2 um a 10 um. Com
relacdo a presenca de 6xido intergranular, a sua ocorréncia néo foi detectada no
subgrupo 1- PM.

O subgrupo 2 - PM apresentou trincamento na interface de 6xido-sealing
glass, o qual apresentou ganho de massa de 0,935 mg/cm® Este ganho de
massa € superior ao estabelecido por Pask [40], e de acordo com esta teoria
havera uma ma adesdo. A ocorréncia de 6xido intergranular foi detectada de
forma pontual e dispersa ao longo da amostra, esta morfologia n&o proporcionou

travamento mecanico e quimico satisfatorios.
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Tabela 21 Trincamento na interface 6xido-sealing gl ass — Grupos PM e PQ

L Trincamento na interface sealing
Subgrupo Descri¢éo
glass
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Os subgrupos 3 e 4 - PM (Tabela 21) néo apresentaram trincamento na

interface e o ganho de massa superficial ficou entre 1,521 mg/cm?® e 2,853

mg/cm?® respectivamente e consequentemente acima do ganho de massa

sugerido por Pask [40]. No entanto, as camadas apresentaram espessura de

oxido intergranular dentro do intervalo sugerido por Yext [75], sugerindo que

estas camadas podem promover boa adeséao.

O subgrupo 4 - PM apresentou decoesdo da camada de 6xido quando em

contato com o sealing glass. Percebe-se que este penetrou através da camada

fragmentada e aderiu a camada interna de 6éxido (Figura 50)
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Diante disto, em algumas regides em que ocorreu decoeséo de camada de
oxido a profundidade real de 6xido intergranular passa a ser ficar no intervalo de
2 um a 10 um. Uma possivel causa para a decoesdo de camada de Oxido
observada no subgrupo 4 - PM se deve ao fato de que as camadas de 6xido
apresentam coeficiente de dilatacdo térmica diferentes. Durante o processo de
resfriamento, a camada de oxido fica sujeita a tens6es compressivas e se a
energia de deformacdo elastica armazenada na camada intacta exceder a
tensao a fratura, a camada de 6xido sofre ruptura. [78]

O subgrupo 1.a - PQ apresentou descolamento na interface 6xido-sealing
glass. Neste caso o ganho de massa foi de 0,104 mg/cm? e ndo foi observada a
presenca de oxido intergranular. Estas caracteristicas ndo estdo em acordo com
aquelas sugeridas por Pask [40] e Yext [75], e deste modo acarretam em uma
juncdao fraca.

Os subgrupos 2.a e 3.a - PQ apresentaram ganho de massa de 0,118
mg/cm? e 0,893 mg/cm?, e pouca incidéncia de 6xido intergranular, acarretando
numa jungdo com presenca de trincas.

O subgrupo 4.a - PQ apresentou ganho de massa de 2,246 mg/cm?, fora
do intervalo de Pask [40], e profundidade de Oxido intergranular dentro do

intervalo de 2 um a 10 um, ndo apresentando trincamento na interface.
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6.6.
Morfologia da Superficie

A morfologia da superficie tem importancia fundamental quando se avalia o
nivel de espalhamento de um liquido sobre a mesma. A energia de uma
superficie € modificada quando ocorre mudancas microscopicas da superficie
afetando assim a forma como o liquido penetrara nas reentrancias do sélido. A
morfologia da superficie dos grupos PM e PQ, analisadas por microscopia

eletrébnica de varredura estdo mostradas na Tabela 22.

Tabela 22 Morfologia Grupos PM e PQ

Subgrupo Descricao Aspecto da superficie de 6xido
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o
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Foram observados trés tipos de morfologia de camada. O subgrupo 1 — PM

apresentou uma camada de 6xido com estrutura regular e uniforme, enquanto o
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subgrupo 2 - PM apresentou uma estrutura em granulos e irregular e 0s
subgrupos 3 e 4 - PM apresentaram nano estruturas similares as estruturas
conhecidas como “nano laminas”. [79]

As nano laminas foram mencionadas no trabalho de Lu Yuan [79], e
corresponde a um tipo de morfologia formada em Fe,O3;, hematita. Esta estrutura
também é conhecida como “nano flores” [80]. O estudo de Lu Yuan mostrou que
a formacdo dessa morfologia ocorreu quando uma superficie rica em Fe
(99,99%) € submetida a um processo de jateamento por microparticulas de vidro
e em seguida oxidada a altas temperaturas (600 °C) em atmosfera com presséo
de oxigénio elevada. O jateamento da superficie tem como obijetivo induzir
tensao residual na amostra, e quanto maior o tempo de jateamento, maiores 0s
niveis de tensao residual, acarretando em maior formacdo de “nano laminas”. A
oxidacdo realizada por Lu Yuan teve como produtos 3 camadas de 6&xido
composta de FeO (préximo ao metal), Fe;sO, (magnetita) e Fe,O3 (hematita) (esta
tltima em contato com a atmosfera). Segundo Lu Yuan estas nano estruturas
séo especificas do Fe,0O; e sdo induzidas por tenséo residual na superficie do
metal.

Variacdes de tempo, temperatura e rugosidade podem provocar mudancgas
na morfologia das superficies metélicas oxidadas. [67,81].

Tanto o grupo PQ, como o grupo PM mostraram diferentes morfologias da
superficie conforme submetido a tempos crescentes de tratamento térmico. No
entanto percebe-se que as mudancas de morfologia sdo menos visiveis quando
comparadas com as amostras do Grupo PM.

Esta diferenca de morfologia, possivelmente se deve ao fato de haver um
nivel de tensdo residual menor na superficie metélica submetida ao polimento
quimico do que aquelas polidas mecanicamente. Como consequéncia, ocorre
menor difusdo de elementos de liga, resultando em uma camada de 6xido com
estrutura mais fina e mais compacta.

A morfologia observada nos subgrupos 3.a e 4.a - PQ é similar ao inicio
da nucleacdo de um tipo de morfologia denominada “nano fios” [82]. A formacé&o
desta morfologia estid associada ao alivio de tensdo entre camadas de 6xido
como sugerido por Lu Yuan [82].

Comparando os grupos PM e PQ, percebe-se que a presenca de tenséo
residual, intrinseca ao processo de preparacdo de superficies, pode ter
influenciado a morfologia da camada de 6xido. Quando compara-se 0os Grupos
PM e PQ verifica-se que o Grupo PM apresentou uma morfologia mais grosseira

e 0 Grupo PQ apresentou uma estrutura mais compacta.
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6.7.
EDS da Superficie da Camada de Oxido

Os Grupos PM e PQ foram submetidos a analise de EDS em suas
superficies, conforme ilustrado na
Tabela 23

Subgrupo |Descricdo  Principais elementos (EDS Superf  icie)
1 il = 5 Fe, Nie Co
s
o
— S | -
i c |
2 S 1E | 10 Fe, Nie Co
(]
= |3
8 |E
c (]
3 2 1720 Fee Co
S
o
4 40 Fe e Co
la 5 5 Fe, Nie Co
a
o
e |T
2.a % E |10 Fe, Nie Co
O |o
Q.
g |
(]
Q [t .
3.a £ 20 Fe, Nie Co
©
o
4.a 40 Fe, Nie Co

Tabela 23 EDS da superficie Grupos PM e PQ

Os espectros obtidos para os subgrupos 1 e 2 — PM apresentaram 0s
elementos Fe, Ni e Co nos principais picos. Segundo os estudos de Piscitelli
[52], Abendroth [50] e Stephens [72], embora a camada de éxido da liga tenha
como principais elementos constituintes Fe e O, devido a maior difusividade do
Fe quando comparados com Co e Ni, também ocorre a difusdo de elementos de
liga do metal para a camada de 6xido. No entanto, as camadas de 6xido deste
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grupo apresentaram espessura de 0,703 um e 1,382 um respectivamente, e a
técnica de EDS possui uma resolucdo espacial da ordem de microns (1um -
5um) [83]. Em consequéncia o resultado referente a este tipo de analise sugere
gue os dados extraidos da amostra podem ter sido influenciados pelo substrato
metalico.

Para os subgrupos 3 e 4 - PM, os principais picos foram obtidos para os
elementos Fe e Co, ndo acusando a presenca de Ni.

A difusé@o do Fe e do Co na camada de 6xido é mais rapida do que a do Ni,
fazendo com que o Co difunda para camadas mais superficiais de oxido.
[50,52,72] Este fato permitiria a detec¢cdo do elemento Co mais facilmente do
gue o Ni neste tipo de analise. Cabe ressaltar que as espessuras foram de 2,333
um e 8,873 um para os subgrupos 3 e 4 - PM respectivamente. Portanto, a
probabilidade de se encontrar Ni em camadas mais espessas é menor devido a
sua difusdo mais lenta.

O Grupo PQ apresentou picos de Fe, Ni e Co em todas as analises.
Observando os resultados dos subgrupos 1.a, 2.a e 3.a — PQ pode-se
depreender que, o sinal observado foi provavelmente da superficie metalica. Isto
ocorre porque as espessuras da camada de Oxido para este grupo variaram
entre “N&o detectada” para o subgrupo 1.a - PQ, 0,840 um para o subgrupo 2.a -
PQ e 0,870 pm para o 3.a - PQ. Estando portanto abaixo do limite inferior da
capacidade de penetracdo da técnica de EDS.

No entanto, o caso do subgrupo 4.a - PQ, onde os trés picos, Fe, Ni e Co
estdo evidenciados no EDS, a espessura de camada foi superior, medindo 3,516
um. Este subgrupo foi submetido a um tratamento térmico de 40 minutos e
conseguentemente possui maior espessura de camada de Oxido quando
comparado com a amostra do subgrupo 3. O fato do Fe, Ni e Co ter sido
detectado pode estar associado ndo exatamente com a espessura, mas com o
maior tempo de tratamento térmico e portanto com a difusdo do Ni ao longo da
camada de o6xido.

A Figura 94 representa a relagédo entre espessura de camada de 6xido e

difusdo de elementos de liga para cada subgrupo em cada regido


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

134
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Figura 94 Relacdo entre espessura de camada de oxid o e difusdo de
elementos de liga.
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6.8.
Mapeamento em linha de elementos de liga na Jungdo  ASTM F15 —
Sealing glass

As juncdes metal — sealing glass dos Grupos PQ e PM foram submetidas a
um mapeamento em linha para observacéo da concentracdo dos elementos Fe,
Ni e Co ao longo da trajetéria selecionada, conforme apresentado nas Tabela 24
e Tabela 25.

O Grupo PM apresentou uma inclinacdo ascendente dos elementos de liga
Ni e Co quando observado na regido metélica (Tabela 24), sugerindo que os
mesmos tenham difundido para a superficie do metal durante o tratamento
térmico. No caso do Fe esta inclinagdo € inversa formando assim uma regido
préximo a superficie do metal empobrecida deste elemento. Conforme
constatado por alguns pesquisadores, a difusdo do Fe é maior do que a difusédo
do Ni e por sua vez maior do que a difusdo do Co quando o solvente € o Fe na
faixa de temperatura de 800°C. [84,85]

Zanchetta [42] constatou que os elementos Ni e Co migraram para a
superficie da liga ASTM F15 com difusividade muito inferior ao elemento Fe.
Neste estudo, as curvas obtidas por Zanchetta [42] apresentaram similaridade
com as curvas deste trabalho em que ocorre uma migracdo dos elementos Ni e
Co para a superficie do metal, formando assim uma regido rica destes
elementos.

A maior afinidade do Fe com O, aliado a maior difusividade deste metal na
liga, faz com que a formacdo dos éxido de ferro seja preferencial em relacdo a
formacdo dos 6xidos de cobalto e de niquel. [63] Em consequéncia disto a
superficie da liga forma uma regido empobrecida do elemento Fe e com maiores
concentracdes em Ni e Co. [63]

Cabe ressaltar que as amostras passaram por um processo de corte
mecéanico e em seguida tiveram suas superficies polidas mecanicamente
fazendo com que os niveis de tensdo residual superficial estivessem mais
elevados como mencionado anteriormente.

Outro aspecto a ser considerado € o aumento da difusdo de elementos de
liga diante da presenca de tenséo residual que foi observado nos trabalhos de
Grabke .[69]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312983/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1312983/CA

Tabela 24 Mapeamento em linha da juncdo metal-seali
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Tabela 25 Mapeamento em linha da juncdo metal-seali
Grupo PQ
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Segundo Piscitelli [52], na interface entre o metal e a atmosfera oxidante,
ocorre a formagéo de FeO, NiO e CoO, que rapidamente reagem e formam uma
estrutura em espinélio de [(Fe)(Fe,Ni,C0),0,]. Esta estrutura é estavel em uma
vasta gama de proporcdes entre cétions e anions. A difusividade dos elementos
Fe, Ni e Co variam consideravelmente[52] tanto que as proporgdes de cations
mudaram com o aumento da espessura da camada de 6xido. Smeltzer [86] em
seu estudos sobre crescimento difusional de camadas de oxido, estabeleceu
relacdes entre difusividade de elementos de liga em que Dg. / Dco = 1.6 em
(Co,Fe)O a 1200°C e Dge / Dni = 3 em (Ni,Fe)O a 1000°C. Abendroth [50]
constatou que difusividade do Fe na camada de 6xido € maior do que o Co e por
sua vez maior do que a do Ni numa faixa de temperatura de 750° a 900° na
camada de Oxido e a diferenca relativa entre difusividade aumenta conforme
diminui a temperatura de oxidacgao.

Observando-se os Graficos do Grupo PM, percebe-se que a difusividade
relativa entre Ni e Co varia de acordo com o meio, seja metalico ou Oxido.
Quando se compara os resultados de EDS obtidos da superficie com o
mapeamento em linha (secdo transversal -Tabela 24), verifica-se que o Co
difundiu até a camada de Oxido mais externa do que o Ni, corroborando os
estudos acima mencionados.

O subgrupo 1l.a — PQ praticamente ndo apresentou camada de Oxido
detectavel na regido analisada. Estes dados estdo em acordo com a queda
abrupta dos elementos de liga observada na interface conforme mostrado na
Tabela 25.

De um modo geral, a baixa difusdo dos elementos de liga do subgrupo 1.a
quando comparado com o0s subgrupos 2.a, 3.a e 4.a - PQ, pode estar associada
a auséncia de tensao residual em virtude do polimento quimico, além do fato de
que o tempo de 5 minutos de tratamento térmico foi insuficiente para que fosse
mais evidente um gradiente de concentracdo de elementos de liga ao longo da
area analisada.

A difusdo de elementos de liga na juncdo metal-vidro em direcdo ao
vitrificante foi estudada por Zanchetta [42], que por sua vez verificou
comportamento similar na concentracao de elementos de liga (Fe, Ni e Co) na
interface do metal.

O mapeamento em linha das amostras dos subgrupos 2.a e 3.a — PQ néo
apresentaram gradiente de concentracdo significativa dos elementos Ni e Co na
superficie. Isto pode estar associado aos baixos niveis de tenséo residual da

superficie metalica, que por sua vez seria um agente potencializador do
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processo de difusdo. O elemento Fe nestes subgrupos apresentou queda na
concentracao préxima a superficie metalica, corroborando com o fato de possuir
maior difusividade do que Ni e Co. Diante disto, os gréficos destes subgrupos na
Tabela 25 sugerem que, embora as difusividades de Fe, Ni e Co na camada de
oxido, tenham comportamento similar ao observado por Piscitelli [52], Abendroth
[50] e Smeltzer [86], ndo houve um gradiente de concentracdes destes
elementos de forma mais evidente em direcdo a interface metal 6xido quando
comparado com o grupo PM.

O subgrupo 4.a - PQ foi tratado termicamente por 40 minutos e
consequentemente ocorreu maior difusdo de elementos de liga na direcdo da
interface metal-6xido, mostrando comportamento similar as curvas obtidas para
o grupo PM, o qual mostra (Tabela 24) um gradiente de concentragdo dos
elementos Ni e Co em direcdo a superficie metalica e inversdo de taxa de
difusé@o entre estes elementos na camada de oxido.

Comparando os dados dos grupos PM e PQ, e correlacionando com os
resultados de ganho de massa superficial, morfologia da superficie e o
mapeamento quimico em linha, percebe-se que a tensdo residual é um fator
controlador e pode ter influenciado a difusdo dos elementos de liga para

constituicdo da camada de o6xido.
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Observou-se a formacéo de particulas (cristais) na interface entre sealing

glass e a camada de 6xido. Para tal foi realizado um mapeamento de elementos

quimicos na juncdo metal-sealing glass, apresentado na Tabela 26.

Tabela 26 Mapeamento Quimico da Juncéo — Grupo PM e  PQ

Formacéo de particulas na interface

Subgrupo Descricao . _
Oxido-sealing glass
1 - 5 Sim
=
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o
o —~
2 = '
2 < |E | 10 Sim
q) N—r
= |8
g 5
c
3 e |71 20 Sim
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a
4 40 Sim
la 5 N&o
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o
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2.a § E | 10 Sim
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3.a & 20 Sim
fe)
a
4.a 40 Sim
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O subgrupo 1 — PM apresentou o menor ganho de massa superficial dentre
todos os subgrupos submetidos ao polimento mecénico, e 0 mapeamento
guimico ndo detectou a formacdo de particulas (cristais) na interface Oxido-
sealing glass. Os demais subgrupos (2, 3 e 4 - PM), apresentaram a formagéao
de cristais na interface. O sealing glass utilizado neste estudo é do tipo
cristalizante (ou devitrificante) e uma de suas caracteristicas € a formacédo de
particulas que possuem a fungdo de ancoragem da juncdo [87]. Outra
caracteristica deste sealing glass, € a exigéncia de que possua uma camada
prévia de oxido sobre a superficie da liga ASTM F15 para que ocorra uma
adesdo satisfatoria. [88]

O mapeamento quimico destes cristais de ancoramento mostra que 0s
mesmos sao ricos em Ti e a partir de um determinado valor de ganho de massa
superficial as mesmas tendem a se formar na interface do 6xido.

O Grupo PM apresentou formacédo de particulas em todos os subgrupos. O
ganho de massa deste grupo foi de 0,361 mg/cm?, 0,935 mg/cm?, 1,521 mg/cm?
e 2,853 mg/cm? para os subgrupos 1, 2, 3 e 4 - PM respectivamente.

N&o houve formacao de cristais de ancoramento na interface oxido-sealing
glass no Grupo PQ subgrupo 1.a, com ganho de massa de 0,104 mg/cm?®. Os
subgrupos 2.a, 3.a e 4.a - PQ apresentaram ganho de massa de 0,118 mg/cm?,
0,893 mg/cm?® e 2,246 mg/cm? respectivamente e nestes, ocorreu a formacéo de
particulas de sealing glass na interface 6xido-sealing glass.

A formacéo da junta Oxido-sealing glass seguiu 0s mesmos parametros de
tempo e temperatura para ambos os Grupos PM e PQ. Comparados os dois
Grupos observa-se que a formacdo de particulas na interface ocorreu para
ganhos de massa acima de 0,118 mg/cm?, sugerindo que a formacdo dos
cristais de ancoramento esta diretamente associado a quantidade de 6xido na
superficie do metal. Cabe ressaltar que ambos os grupos PM e PQ
apresentaram em sua superficie Fe,Oz; (Hematita), sugerindo assim que a
formacdo preferencial dos cristais na interface oxido-sealing glass ocorreu

devido a quantidade de éxido na superficie.
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6.10.
DRX

As andlises por difracdo de raio X foram realizadas pela técnica de
incidéncia rasante. Para o Grupo PM foram identificados os picos de Fe,O; e

Fe;O4 e 0 Grupo PQ foram identificados Fe,O3, Fe;O,4 e FeNi conforme ilustrado

na Figura 95.
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Figura 95 DRX dos Grupos 1, 2,3,4e l.a,2.a,3.a ,4.a

A oxidacdo em alta temperatura da liga ASTM F15 em atmosfera ambiente
e resfriamento ao ar forma os oOxidos Fe,O; e Fe;0, Estes oxidos foram
detectados nas mesmas condi¢des por Abendroth [50]. A oxidacdo da liga ASTM
F15 abaixo de 900°C acarreta na formacao deste dois 6xidos (Fez;0,4 e Fe,03) e
acima desta temperatura ocorreria a formacdo de FeO, Fe;O, e Fe,Os
sucessivamente.[63] A formacdo de Taenita (FeNi), também foi detectada no
presente trabalho e esta em acordo com os resultados obtidos por outros

pesquisadores [54,89].
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Segundo Zanchetta [62,63], ocorre uma mudanca de fase na camada de
oxido devido a difusdo de Fe. A fase Fe,O; e em seguida a fase Fe3zO, sdo
reduzidas e as reacdes (a) Fe + 4Fe,0O; — 3 Fe30, e (b)Fe + Fe;O4 — 4FeO
seriam as reacdes principais nesta faixa de temperatura, explicando assim a
diminuicdo dos parametros de rede de Fe,O3; e aumentando os do Fe;O,4. Estas
reacdes ajudam a justificar a formagdo de uma camada mais interna e mais
espessa de Magnetita(Fe;04) € uma mais externa e mais fina de Hematita
(Fe205)

No Grupo PM, com o aumento de tempo de tratamento térmico, o
processo de difusdo de Fe e O favoreceu o crescimento da fase Fe;0,, isto pode
ser verificado através da diminuicdo da intensidade dos picos de Fe,O; e o
aumento da intensidade dos picos de Fe;O,4 conforme indicado na Figura 95, em
acordo com os resultados obtidos por Zanchetta. [63]

Resultados similares foram encontrados para o Grupo PQ, onde ocorreu
0 mesmo processo de reducdo da intensidade dos picos para Fe,Oz e aumento
para Fez0,,

Como mencionado anteriormente, a camada de 6xido mais externa, neste
caso é de Fe,O; e, segundo Zanchetta [63], este 6xido nunca contém em sua
rede a presenca de cobalto, dado este que s&o confirmados nos resultados
discutidos no tépico 6.12 de XPS.

O padréo de difracdo do Grupo PQ apresentou em seu espectro de DRX a
Taenita (FeNi) como indicado na Figura 95 . Nos momentos iniciais da oxidacéo,
na regido da interface que estd empobrecida de Fe préximo a superficie do
metal, ocorre a formacao de FeNi, porém, a medida que a temperatura aumenta,
ocorre a decomposicao deste composto. [63]

Neste trabalho, o pico de FeNi estd presente no grupo submetido ao
polimento quimico, para 5 e 10 minutos de tratamento térmico, para tempos mais
longos este pico ndo esta presente. No grupo submetido a polimento mecanico o
pico de Taenita ndo foi detectado em nenhuma condi¢cdo estudada. Uma
possivel razdo se deve a presenca de tensao residual na superficie do metal
que, por sua vez, contribui para aumentar a difusdo de elementos de liga nesta
regido.

Como a difusdo dos elementos de liga em interfaces com polimento
mecanico € maior, € possivel que o tempo de 5 minutos para tratamento térmico
seja o suficiente para formar e decompor o FeNi & temperatura de 800°C, nédo
sendo assim detectado o pico deste elemento nestas condicbes. Nas amostras

do Grupo PQ, a difusdo dos elementos € mais lenta, uma vez que os niveis de
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tensdo residual superficial sGo menores do que no Grupo PM, sendo assim,
possivel detectar o FeNi para tratamentos térmicos de 5 minutos. Para o Grupo
PQ é possivel verificar que a decomposi¢cdo do FeNi ocorreu completamente a

partir de 20 minutos de tratamento térmico.

6.11.
Molhabilidade

A Figura 96 ilustra o padrdo de molhabilidade das amostras dos Grupos
PM e PQ.

Estudos sobre a molhabilidade de Sn-Bi num substrato de Fe;sB13SigO,
mostrou que o angulo de contato de equilibrio entre gota e substrato nao diminui
monotonicamente com o0 aumento da temperatura. Este angulo s6 aumenta a
partir do momento em que é promovida, através do aumento de temperatura
uma diminuicdo da resisténcia na interface entre gota e superficie, devido a gota
aumentar a sua viscosidade e se acomodar gradativamente sobre as superficies.
De forma similar a juncéo utilizada neste trabalho, os materiais envolvidos no
trabalho de G.F. Ma [90], formaram particulas de segunda fase na interface entre
a gota e substrato proporcionando um ancoramento entre 0S mesmos.

A reacdo de cristalizacdo na interface fornece uma forga motriz adicional
para o processo de espalhamento, e ocorre em trés fases. [90] Na primeira fase
a gota fundida forma uma calota esférica, na segunda fase, o angulo de contato
muda rapidamente e o espalhamento fica limitado pelo processo de reacéo
guimica e também pelo processo de difusdo que ocorre na interface. Na terceira

fase, 0 angulo de contato apresenta pequenas mudancas.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4

Grupo 1.a Grupo 2.a Grupo 3.a Grupo 4.a

Figura 96 Aspecto da molhabilidade e espalhamentod  a gota de

sealing glass sobre a superficie oxidada
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Comportamento similar foi observado [61] para uma gota de borossilicato
fundido sobre uma superficie oxidada de ASTM F15, onde a mudanca de
viscosidade na gota modifica conforme a difusdo do Fe ocorre para o interior da
mesma. Este mecanismo gera um gradiente de composi¢ao quimica da interface
para o interior da gota promovendo um gradiente de viscosidade, com isso a
gota assume um formato ndo convencional no ponto triplo (gas-liquido-s6lido).

No presente trabalho pode ser observado que a gota de sealing glass
sobre a superficie oxidada da liga ASTM F15 apresentou comportamento similar
aos apresentados nos estudos de G.F Ma [90] e Dawei Luo [61] sendo que a
camada mais externa é de Fe,O3;, como verificado no resultado do XPS.

O sealing glass apresentou o0 mesmo padrdo de espalhamento na
superficie tanto para os subgrupos 1, 2, e 3 - PM quanto nos subgrupos 1.a, 2.a
e 3.a - PQ. Uma possivel explicacdo para este comportamento foi devido ao fato
que as mudancas morfoldgicas ocorridas na superficie ndo foram suficientes
para modificar o espalhamento, assim como a difusdo de elementos de liga em
ambos os Grupos PQ e PM para o interior da gota foram similares em termos de
alcance. O padrédo de concentragcdo dos elementos de liga no mapeamento em
linha, na direcdo do sealing glass, conforme ilustrado na Tabela 25 e Tabela 26
mostram que esta difuséo foi similar.

Os subgrupos 4 - PM e 4.a - PQ apresentaram maior espalhamento
gquando comparado com os outros subgrupos. E quando comparados entre si, 0
subgrupo 4.a - PQ apresentou espalhamento maior do que o subgrupo 4 - PM.

Esta diferenca de espalhamento entre os subgrupos 4 e 4.a pode estar
associada a diferenca de morfologia da superficie. Conforme apresentado na
Tabela 25 e Tabela 26, o padréo de difusdo dos elementos de liga para o interior
do sealing glass sdo similares entre estes subgrupos no que diz respeito ao
alcance dos elementos de liga no interior da gota, no entanto os mesmos

apresentam diferencas morfoloégicas na superficie significativas.
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A andlise de superficie por DRX mostrou a presenca de Fe,O3, Fe;0,4 €

FeNi. O ensaio por XPS busca identificar se existe diferengca entre os Oxidos

formados, uma vez que este tipo de andlise pode identificar os valores de

energia de ligagdo dos compostos formados.

Tanto o Grupo PM como o PQ apresentaram o mesmo padrdo espectral de

XPS, sugerindo a mesma forma de existéncia do Fe e do O, conforme ilustrado

na Figura 97 (a) e (b).
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Figura 97 XPS - (a) Grupo PM; (b) Grupos PQ
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Polimento Mecéanico Polimento Quimico
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Figura 98 Fe 2p - (a) Grupo PM e (b)Grupo PQ

Conforme observado por Peter C.J Graat [91] e por C.S. Kuivila [92], o
espectro de XPS do Fe,O3 € bem definido e possui valores de energia de ligacéo
de Fe 2py, 724,3 eV, Fe 2pz, 711,2 eV respectivamente. Outra caracteristica
intrinseca do cétion Fe** é a presenca de picos satélites ao redor do pico de
maior energia de ligacdo Fe 2p,, com destaque para a posi¢cao de energia de
ligagdo de 719,5 eV. Diante disto percebe-se que todas as amostras
apresentaram o pico Fe2p,,, e o pico Fe 2pz, dentro dos valores encontrados por
Peter C.J Graat[91] e por C.S. Kuivila [92], assim como a presenga do pico

satélite na posicao de 719,5eV conforme ilustrado na Figura 98
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Polimento Mecanico Polimento Quimico
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Figura 99 O1s - Grupos Polimento Mecéanico(a) e Poli mento
Quimico(b)

Conforme Kuivila [92] e Yuan [82], a curva Ols confirma o estado de
oxidagéo de O? e o pico de energia de ligacdo tem valor de 530,3 eV para todos
0s Oxidos (FeO, Fe,O; e Fes0,). Quando este valor de energia € de
aproximadamente 532 eV significa que houve adsorcdo de OH. Conforme
mostrado na Figura 99, todas as amostras apresentaram pico de energia de
ligagdo em torno de 530,3 eV corroborando com os resultados de Kuivila e Yuan.
Observa-se também que todas as amostras apresentaram algum grau de
adsorcdo de OH tendo em vista a presencga do pico de energia de ligacdo de

aproximadamente 532eV.
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A presenca de Fe,O; na superficie da camada de 6xido segundo o
ensaio de XPS corrobora com a termodindmica de formacdo de camada de
oxido em temperaturas abaixo de 900°C apresentada por Zanchetta [63], e com
os resultados obtidos por Abendroth [50] ao oxidar a liga ASTM F15 em
atmosfera ambiente e em temperaturas de 750° C e 850°C.

Estes resultados permitem concluir que as diferentes condigcbes de

superficie ndo influenciaram o tipo de 6xido formado na camada mais externa.
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Conclusoes

Através da metodologia empregada e de acordo com os resultados obtidos

no presente trabalho, pode-se concluir que:

1. O ganho de massa das amostras que foram submetidas ao

polimento quimico e ao polimento mecéanico, para a faixa de
temperatura de 800°C apresentou comportamento parabdlico. O
tipo de preparacdo superficial influenciou o ganho de massa do
Oxido sendo este maior para o polimento mecéanico do que para o
polimento quimico em todas as condi¢cdes avaliadas. Tanto o nivel
de rugosidade como a forma como a mesma foram geradas,

influenciaram no ganho de massa do 6xido

Os tratamentos térmicos a temperatura de 800°C nos tempos de 5,
10, 20 e 40 minutos ndo foram suficientes para modificar de forma
significativa o tamanho de gréo da liga ASTM F15. No entanto, a
presenca de oOxido intergranular na interface metal-6xido foi mais
evidente para os tempos de tratamento térmico de 10, 20 e 40

minutos.

A difuséo foi mais intensa para o Grupo PM devido ao maior nivel

de tensdes residuais nesta preparacao.

Foi detectado maior presenca de Oxido intergranular no Grupo PM
do que o Grupo PQ nas amostras submetidas a tratamento térmico

nos tempos de 10, 20 e 40 minutos;

O Grupo PM apresentou menor incidéncia de trincamento na
interface quando comparado com o Grupo PQ. O Grupo PM
apresentou a morfologia da superficie da camada de 6xido mais

grosseira do que o Grupo PQ para os tempos 10, 20 e 40 minutos.
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A formacéo de particulas cristalizadas de sealing glass na interface
oxido-sealing glass foi mais evidente nas amostras que tiveram

maior ganho de massa de oxido.

A oxidagéo da liga ASTM F15 obteve como produtos a hematita
(Fe,03), a magnetita (Fe;O,) e a taenita (FeNi) havendo no entanto
aumento destes compostos com o tempo de oxidacdo. Estas
camadas foram similares em composicdo quimica como
identificado por XPS. Da andlise do XPS, todas as amostras
apresentaram o mesmo nivel de oxidacdo na camada mais externa
de 6xido (Fe»O3) e que a preparacao superficial s6 influenciou na

morfologia desta camada.

Da andlise da molhabilidade, verifica-se que o sealing glass
apresentou maior espalhamento para amostras com maiores
ganhos de massa de Oxido. Dentre estes, verificou-se que o maior
espalhamento ocorreu para as amostras que foram submetidas a
polimento quimico(PQ). Tal resultado estd4 relacionado com a
morfologia da superficie da camada de Oxido, que no caso do
Grupo PQ, apresentou uma estrutura que possivelmente favoreceu

ao espalhamento.

Sugestbes para trabalhos futuros

Realizar estudo de oxidagéo da Liga ASTM F15 em temperaturas
acima de 800°C em atmosfera ambiente;

Analisar a formacdo de camadas de O&xidos em superficies
submetidas a jateamento com microesfera de vidro;

Analisar a molhabilidade de borossilicatos comerciais em superficie
oxidadas de ASTM F15;

Analisar a integridade estrutural de juntas vidro-metal através de
ensaios de choque térmico, ensaio de tracao e ensaios de ciclagem

térmica.
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