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Resumo

Neste trabalho € apresentado uma metodologia para caracterizagéo de propriedades
Opticas e espessura de oleo depositado em folha-de-flandres por elipsometria.
Folhas-de-flandres precisam receber ao final do seu processo de produg¢do um fino
filme de 6leo para proteger a folha contra abrasdo e facilitar o desempilhamento
quando é armazenada em fardos. Para medida da espessura desta camada de dleo
foi desenvolvido um procedimento eficaz com o uso de um Elipsébmetro
Espectrométrico (ou Espectral) de Polarizador Rotativo. Foram comparados os
resultados com estudos feitos pelo método da balanca de hidrofil, técnica utilizada
atualmente, mostrando um aumento na sensibilidade da medida.
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ELLIPSOMETRIC CHARACTERIZATION OF OIL IN TINPLATES

Abstract

In this work present a methodology for characterizing optical properties and
deposited oil thickness in tinplates is presented. Tinplates need to receive at the end
of the manufacturing process a thin filme of oil in order to protect it from marring. In
order to monitor oil thickness it was developed an effective procedure by means of a
Rotating Polarizer Spectral Ellipsometer. Our results were compared with the actual
procedure results that uses a hydrophil balance method, and our method presents
better accuracy.
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1 INTRODUGAO

O controle de qualidade na industria € uma etapa importante da producgao. As folhas-
de-flandres sdo produzidas a partir de material laminado a frio, recozido e
processado no laminador de encruamento [1]. Estas sdo de ago com baixo teor de
carbono revestidas nas duas faces com estanho comercialmente puro, e por uma
fina camada de o6xido de cromo, constituindo um material com resisténcia a
corrosao, boa estampabilidade, boa soldabilidade e de apreciavel aparéncia
conferida pela fusdo do revestimento de estanho. Ao final do seu processo de
producado, é necessaria a aplicagdo de um fino filme de 6leo para proteger a folha
contra abrasdo e facilitar o manuseio. Folhas-de-flandres s&o produtos de grande
emprego em embalagens para alimentos e diversos outros produtos.

O O6leo depositado € um éster e é adicionado na folha através do oleamento
eletroestatico [1], onde é formada uma névoa de 6leo que adere a superficie da tira
eletrizada positivamente. Cada folha fabricada pode ter especificagdo de dleo
diferente, dependendo da forma de armazenamento e da aplicagdo do material. As
folhas-de-flandres podem ser armazenadas através de bobinamento, onde a tira é
enrolada em torno de um eixo. Neste procedimento o 6leo exerce importante fungao
de atenuador da abrasdo no bobinamento, desbobinamento, transporte e demais
processamentos. Uma outra forma de armazena-la é através de fardos, onde a
chapa é cortada em pedacos de pequenas metragens e sobrepondo uns sobre os
outros forma-se o fardo, neste caso além do oleo atuar contra a abrasdo ele também
facilita o posterior desempilhamento.

Este oleamento tem fundamental importancia para no manuseio da folha, mas
também pode acarretar defeitos como arranhados e dificuldade para desempilhar no
caso de dleo a menos e repeléncia de verniz no processo de acabamento, no caso
de 6leo a mais. Assim, ser capaz de avaliar as propriedades oOpticas e em particular
a espessura do Oleo depositado € uma tarefa importante para a industria. Ha
solucdes industriais para este fim como o método da balanca hidrofil [1,3] € mesmo o
uso de elipsbmetro industrial [2,3] para uso na linha de produgdo. O uso de sistemas
automatizados € uma busca comum na industria. E essa solugado pode dar conta de
varias situagcdes corriqueiras, como a avaliacdo temporal in situ de variacbes de
espessura. No entanto, ela ndo possui a versatilidade de um sistema em laboratério
capaz de analisar diferentes corpos de prova (CP) de diferentes linhas. Além disso,
comumente ha pouca informacdo de como planejar e realizar esse processo com
detalhes suficientes para serem implementados por industrias de diferentes setores
e portes.

O método comum e bastante difundido do uso da balanca hidrofil para avaliar a
espessura do 6leo nédo é capaz de perceber variagdes de espessura ao longo do
perfil de uma folha-de-flandres além, obviamente, de ndo acessar propriedades
Opticas e elétricas do 6leo.

A elipsometria é uma técnica nao-destrutiva apropriada para caracterizar
propriedades opticas, como o comportamento do indice de refracdo e do coeficiente
de extincdo em fungdo do comprimento de onda e propriedades elétricas como
constante dielétrica e o coeficiente de absorcdo, além da resistividade e
condutividade de variados materiais, além de acessar espessura de filmes finos
mono e multicamadas de 6xidos, dleos, etc. Basicamente seu funcionamento padrao
envolve a incidéncia de luz polarizada em um material cujas propriedades queremos
conhecer. Neste trabalho exibe-se a metodologia desenvolvida para medidas de 6leo
em folhas-de-flandres com um elipsémetro espectral. O objetivo central é o



desenvolvimento de uma metodologia para avaliar as propriedades Opticas e
espessura deste 6leo. Com essa metodologia pode-se caracterizar diferentes 6leos
de interesse.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados seis corpos de prova (CP’s) de folhas-de-flandres,
retirados de uma mesma amostra da linha de estanhamento eletrolitico da
Companhia Siderurgica Nacional - CSN, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Disposi¢do dos CPs na amostra de folha-de-flandres.

Os CP's sao codificados para identificagdo ao longo das medidas. Um numero entre
parénteses indica a posigdo ao longo da folha-de-flandres em relagdo a diregao da
linha. As letras BD, C e BE indicam que o CP foi retirado da borda direita, da regido
central e da borda esquerda, respectivamente. Os CP's tém formato circular com
didmetro aproximado de 59,5 mm. Em cada amostra foram medidas cinco regides
por elipsometria, através da iluminagao por microspots, ou seja, com o feixe de luz
focalizado no CP. Por isto, indicam-se estas regides como pontos que estédo
distribuidos no CP conforme indicado na Figura 2. Cada numero indica a posi¢ao do
ponto medido, em um total de cinco para cada CP.

Figura 2. Posicionamento dos pontos medidos por elipsometria em cada amostra.

Para remocao de 6leo dos CP's, utilizou-se a benzina, pois o 6leo € completamente
soluvel nesta. Assim, esfregando o CP com um algoddo umedecido com benzina,
através da agao mecanica, € possivel remover todo o dleo.



2.2 METODOS

Para o caso das folhas-de-flandres os tipos de ensaios para medir a quantidade de
6leo sdo bem restritos devido a estas possuirem a camada de 6leo muito fina, entre
1 e 10 nm (idealmente), exigindo uma maior sensibilidade do teste, ja que o dleo
utilizado também possui baixa densidade, da ordem de 1,048 mg/m?.

Praticamente todos os tipos de folhas metalicas levam um revestimento de 6leo no
final do processo. Os métodos disponiveis e comumente empregados na maioria
das industrias, no caso das folhas-de-flandres, sdo a balanga hidrofil [1,3] e a
balanga gravimétrica [4], usadas para diversas outras analises. Estes testes
possuem restricdes. Por exemplo, o uso da balanga gravimétrica para analise da
folha-de-flandres precisa de um CP de 1 m, sendo inviavel o teste pontual ou em
areas menores, o que se torna uma dificuldade quando os defeitos relacionados
surgem em uma pequena area, o que é bastante comum. Ja para outras folhas
metalicas com outros tipos de 6leos, que sdo depositados em quantidades bem
maiores, e possuem mais elevada densidade, tem-se outros meios de medidas
disponiveis, como o plate-out [1] e o teste por Raio-X [5] por exemplo. Tem-se,
assim, um desafio que é medir o 6leo em uma area muito pequena em folha-de-
flandres. Outra opgao para a analise de 6leo neste caso € o teste por elipsometria [6-
9] que tem a vantagem de possibilitar a medida de regides muito pequenas e de
oferecer uma maior precisdo e acuracia. Neste trabalho foram empregados os
métodos da balanga hidrofil e elipsometria.

2.2.1 Método balanga hidrofil

A balancga hidrofil (Figura 3) usa a técnica da cuba de Langmuir. Monocamadas de
Langmuir [10,11] consistem de filmes com espessura monomolecular que se formam
na interface liquido-gas (usualmente agua-ar). De forma resumida, um filme de
Langmuir consiste de uma monocamada de um material anfifilico (molécula com
uma parte polar, hidrofilica e uma parte apolar, hidrofébica). A cuba de
Langmuir € utilizada para depositar camadas monomoleculares sobre um substrato
solido. A explicacdo detalhada pode ser encontrada em [10,11]. A balanga hidrofil
utiliza o mesmo principio, mas o esquema € o inverso. Neste caso a camada
anfifilica se encontra no substrato sélido (que seria supostamente o éleo no CP) e a
medida em que o CP (substrato solido) que € mergulhado na agua. Desta forma
camadas monomoleculares da substancia anfifilica sdo depositadas sobre a agua.
Para o trabalho em questdo, deve-se retirar o 6leo, e deve ficar claro que a leitura
feita € apenas do 6leo que é retirado e em uma situacao ideal (do projeto), todo 6leo
necessita ser removido durante o ensaio para obtencéo do resultado correto.

A balanca hidrofil é calibrada para fornecer a quantidade de 6leo que supostamente
estava sobre a superficie da amostra, ja convertido em mg/m?. O procedimento
adotado é que a balanga mergulha o CP trés vezes na cuba e faz a leitura, apos
repete o procedimento, realizando mais uma leitura, e o resultado final € a soma
dessas duas leituras.



Figura 3: Balanga hidrofil do Laboratério de Folhas Metalicas da CSN, utilizada nessa pesquisa.

2.2.2 Elipsometria

A técnica de elipsometria consiste em avaliar a mudanga de polarizagéo da luz,
antes de depois de interagir com a amostra, ao monitorar os parametros
elipsométricos ¢ e A definidos, para a reflexdo por:

p =" =tan(y)e (¥ (1)
onde rp € e rs sao os coeficientes complexos de Fresnel para as diregdes de
polarizacdo p e s. O termo tan (y) representa a amplitude da razdo entre os
coeficientes de Fresnel e A a diferenga de fases entre as fases componentes p (6p) €
S (ds) da diregdo de polarizagdo. Resultados similares podem ser obtidos para a
transmissao, substituindo os coeficientes de Fresnel da reflexdo por aqueles da
transmissao. Elipsdbmetros também acessam a transmitancia T e a reflectancia R em
funcdo do comprimento de onda. Entretanto a elipsometria € uma técnica indireta,
uma vez que necessita de um modelo o6ptico para as constantes Opticas e
espessura. Quando pouco se sabe da amostra esse processo pode ser muito dificil
sendo impeditivo. Ou seja, € preciso associar os dados (y,A,R,T) em fungdo de
A com um modelo que represente o material [12]. A construgdo do modelo adequado
pode ndo ser imediata e em geral contém detalhes esperados ou conhecidos do
material. A partir desse modelo geram-se dados simulados mudando-se parametros
do modelo, em especial a espessura do filme fino analisado. Para modelagem
computacional € imperioso informar ao software o que é o nosso substrato e cada
camada presente. Para fazer isso tem-se duas opg¢des, a primeira é utilizar o nk file
do referido material; este nk file vem a ser os valores de n e kK para os diversos
comprimentos de onda. Quando nao se tem esse banco de dados podemos fazer
uso das leis de dispersdo, que sao equacdes que levam em conta as propriedades
dielétricas do material, e tem por objetivo representar a fase em questéo, levando ao
ajuste da curva. Esses dados simulados s&o entdo comparados com os dados
experimentais medidos pelo elipsbmetro. Uma boa concordancia ou ajuste em
fungdo de A, avaliado por algum indicador estatistico como R? ou MSE. Como a
elipsometria espectral de angulo variavel [12,13] apresenta varias vantagens sobre
as técnicas anteriores, pois acessa varias propriedades opticas e elétricas do dleo,
assim como é capaz de medir sua espessura localmente. O elipsémetro usado é um
elipsébmetro espectrométrico modelo GES 5S da SEMILAB de polarizador rotativo
com microspots, exibido na Figura 4. Ele é capaz de realizar medidas fotométricas
de transmitancia e reflectancia, e elipsometria a fim de acessar propriedades 6pticas,
elétricas e espessura de filmes finos de interesse. Neste trabalho caracterizou-se o
filme de dleo sobre a folha-de-flandres (substrato).
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Figura 4: EIipdnetFB Eépectral SEMILAB GES 5S sehdo operadé pela primeira autora.

Neste trabalho cada corpo de prova passou pelos seguintes procedimentos:

Medidas elipsométricas em cinco pontos, conforme Figura 4 mostrada a cima;
Teste hidrofil;

Remoc¢ao do éleo com benzina;

Medidas elipsométricas do CP sem o éleo a fim de obtermos a caracterizagao
do substrato.

Cada uma das medidas foram feitas com um angulo de 70° .

No modelo computacional as medidas sem o 6leo foram usadas como base
de dados (nk file) para o substrato. Para a camada de 6leo utilizou-se leis de
dispersao, sendo as principais utilizadas Drude e Lorentz [13].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds os procedimentos descritos anteriormente medidas de espessura dos Cps
foram obtidas. A Figura 5 exibe os resultados de espessura encontrados.
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Figura 5. Medidas de espessura do 6leo em cada ponto da amostra.



Os pontos 1, 2, 3, 4 e 5 representam as regides medidas em cada amostra conforme
descrito na Figura 2. Pode-se notar que ha a presencga de desuniformidade para a
espessura do 6leo em cada CP, o que é esperado, pois a deposicao eletroestatica
tende a ser desuniforme ao longo da tira, principalmente nas bordas. Também a
rugosidade do material laminado contribui para esta desuniformidade presente no
oleamento. Em seguida, de acordo com o procedimento, foi executado o teste da
balanga hidrofil e foram encontrados os resultados de espessura que sao exibidos
no Figura 6, juntamente com a média das medidas de espessura obtidas pelo
elipsdbmetro para cada ponto.

Comparag¢dao Média Elipsometro e Balanga Hidrofil (soma dos dois testes)
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Figura 6. Média dos cinco pontos medidos por elipsometria em cada amostra, em comparagdo com o
teste balancga hidrofil.

Pode ser percebida uma tendéncia nos resultados elipsométricos de serem maiores
que os do teste hidrofil. Esse fato pode ser atribuido a maior precisdao nas medidas
elipsométricas. E compreensivel que o teste hidrofil meca apenas o 6leo que é por
ele retirado da superficie da amostra, e ndo necessariamente todo o o6leo. A
calibracido deste equipamento é feita por um processo padrdo que deposita
quantidade conhecida de 6leo na cuba, e ndo contempla o processo mecanico de
remocao de 6leo de substratos como o usado.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho relatou-se uma metodologia para medida de 6leo presente em folhas-
de-flandres e foi comparado a espessura medida pelo teste hidrofil comumente
usado, com o resultado do elipsébmetro espectrométrico. Os resultados demonstram
claramente que o teste hidrofil ndo fornece a espessura de 6leo do folha-de-flandres.
Ele tem a tendéncia de mostrar valores espessura de 6leo menor, haja vista o teste
ser capaz de avaliar o 6leo que o procedimento € capaz de remover. O elipsbmetro é
capaz de medir a quantidade real de 6leo e além disso avaliar a distribuicdo da
espessura ao longo do CP, e confirmar ou ndo a presenca de oOleo. Além dessa
informacado propriedades Opticas e elétricas podem ser acessadas. Com o
desenvolvimento deste procedimento foi possivel de avaliar corretamente



propriedade opticas e elétricas, e a quantidade de 6leo em folhas-de-flandres e
outros substratos.
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