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RESUMO

Este estudo tem como objetivo a modificagdo da superficie de revestimentos
poliméricos utilizando plasma, com o intuito de se criar materiais com superficies resistentes
a corrosao quimica e com baixa energia de superficie. Além disso, durante o trabalho foram
estudadas diferentes maneiras de se viabilizar a aplicacio em compartimentos de
armazenamento e dutos de transporte de petréleo de modo a evitar a corrosdo e diminuir a
criacdo de depositos de parafina e outras substancias nas paredes dessas estruturas metalicas.
Durante o projeto foi constatada a possibilidade de utilizacdo dos processos estudados
também em outras aplicacfes eletroquimicas, como por exemplo, a modificacdo da superficie
de membranas seletivas. Portanto, a ideia geral do trabalho é a criacdo e modificacdo de
materiais com caracteristicas especificas para aplicaces eletroquimicas, tendo como foco
principal a protecdo contra a corrosdo e geracao de filmes poliméricos com fungées especiais.
Para isso, foram estudadas a fluoracdo das superficies de camadas poliméricas utilizando-se
de um ambiente reativo de plasma, a deposicdo de filmes nanoestruturados sobre filmes
poliméricos, e a avaliacdo de aplicacbes para os filmes desenvolvidos para reducdo da
adsorcdo quimica. A partir dos resultados obtidos foi possivel criar um revestimento que
combina alta aderéncia a superficie do aco e baixa tensao superficial, devido a criacdo de uma
camada com alta concentracdo de flGor. Os resultados mostraram-se promissores na
modificacdo de revestimentos comerciais, pois apenas a superficie do revestimento
anticorrosivo € alterada, utilizando-se uma quantidade pequena de reagentes e criando uma
superficie antiaderente, e consequentemente, diminuindo a taxa de deposi¢do da parafina no

revestimento tratado.

Palavras-chave: Corrosdo. Protecdo. Revestimento. Antiaderéncia. Parafina.



ABSTRACT

The objective of this study is to modify the surface of polymeric coatings using
plasma, with the aim of creating materials able to form low energy surface and chemical
corrosion resistance. Moreover, in this work, was studied the application of the materials in
storage compartments and pipelines transporting oil to check corrosion prevention and the
reduction of paraffin deposits and other substances in the walls of these structures. Over the
project it was found the possibility to use the studied processes in other electrochemical
applications, such as the surface modification of selective membranes. So the general idea of
this work is to create and/or modify materials with specific properties for electrochemical
applications, focusing mainly on the corrosion protection and in the deposition of polymeric
films with special functions. Thus, the fluorination of the polymeric layer surface using a
reactive plasma environment, the deposition of nanostructured films on polymer films, and
the performance evaluation for the films developed to reduce the chemical adsorption were
studied. The results have shown that it is possible to develop a coating that combines high
adhesion to steel surfaces and low surface tension, due to the creation of a layer with high
concentration of fluorine. The processes were promising for modification of commercially
available coatings, as only the surface is changed, only small amounts of reagents are used
and an anti-adherent surface is created, which decreases the rate of paraffin deposition on the

treated surface.

Keywords: Corrosion. Protection. Coating. Anti-adherence. Paraffin.
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1 INTRODUCAO

A utilizacéo de revestimentos anticorrosivos em tubulagdes de petroleo € de extrema
importancia para minimizar a corrosao e prolongar o tempo de vida Util dos dutos. Os
revestimentos utilizados na industria petrolifera para essas aplicacGes geralmente sdo a base
de resina epoxi, devido a sua boa resisténcia quimica e alta aderéncia a superficie metalica.
Entretanto, esses revestimentos possuem alta tensdo superficial, o que favorece o acimulo e a
aderéncia de depdsitos nas paredes dos compartimentos de armazenamento, dificultando a sua
limpeza. Além disso, em linhas de petroleo, torna-se um problema critico, devido a forte
aderéncia da parafina nas paredes do duto, que causa o bloqueio da linha e parada de
producdo. Para tal, torna-se necessario modificar a tensdo superficial desses revestimentos de
modo a minimizar o acumulo e aderéncia de depdsitos, caso ocorram.

O objetivo geral desse trabalho compreende a obtencdo de revestimentos com baixa
tensdo superficial, através da modificacdo por plasma da superficie do revestimento
anticorrosivo, utilizando diferentes gases. Tais caracteristicas sdo alcancadas através da
combinacdo adequada do perfil de rugosidade e baixa energia livre de superficie do
revestimento. Esses processos diminuem a energia livre de superficie, conferindo a superficie
uma caracteristica auto-limpante ou de limpeza facilitada, importantes para aplicacdes em
compartimentos de armazenamento e transporte, visto que facilitam a limpeza e evitam a
contaminacdo de produtos. A baixa tensdo superficial desses revestimentos minimiza a
aderéncia da parafina nas paredes dos dutos de transporte do petrdleo, evitando problemas de
entupimento nas linhas.

Os processos por plasma abordados neste trabalho constituem uma importante
tecnologia para a criacdo e modificacdo de revestimentos anticorrosivos, pois envolvem o

chamado plasma frio, ou plasma ndo-térmico, visto que as reagdes envolvidas ocorrem em
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baixas temperaturas, ou até mesmo a temperatura ambiente, 0 que evita a degradacao térmica
do material tratado. Além disso, sdo processos de baixa toxicidade e minima contaminacéo
ambiental, ja existindo empresas nacionais capacitadas a aplicar esse tipo de tecnologia em
escala industrial.

As propostas atuais empregam diversos tipos de revestimentos, que geralmente
utilizam diferentes aditivos, dentre os quais encontram-se elementos contendo chumbo ou
cromo hexavalente (V1), que além de envolver questdes ambientais, sdo prejudiciais a saude.
As resinas fluoradas além do custo elevado, geralmente ndo possuem boa aderéncia ao
substrato, e resinas modificadas com silicone tém custo elevado e se limitam a aplicagdes
visando melhoria de resisténcia a temperatura e oxidacé&o.

Durante todo o trabalho, foram estudadas maneiras de se aplicar o conhecimento e 0s
processos envolvidos na area da microeletronica para criacdo de materiais com propriedades
importantes na eletroquimica, como por exemplo, a corrosdo, adsor¢do e a permeabilidade.
Também foram avaliadas algumas técnicas eletroquimicas de caracterizacdo para se obter
informacdes a respeito do desempenho desses novos materiais e assim, permitir uma possivel
melhoria nas caracteristicas de polimeros comercialmente disponiveis, bem como a
elaboracdo de novos materiais utilizados principalmente como revestimentos e membranas.
Dentre os polimeros estudados, os filmes finos poliméricos formados por processos de
deposicdo por plasma fazem parte do foco principal do projeto. Foram estudadas também
outras caracteristicas dos materiais formados ou tratados em processos que utilizam um
ambiente reativo formado por um plasma, sendo que o desempenho como material
anticorrosivo foi um dos principais focos abordados. Plasmas formados por gases fluorados,
sulfonados e com alto teor de carbono foram estudados. Filmes de carbono amorfo (DLC)

também foram estudados como materiais de superficie em revestimentos anticorrosivos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Os processos por plasma constituem uma importante tecnologia para a criacdo e
modificacdo de polimeros, pois sd@o processos de baixa toxicidade e minima contaminacédo
ambiental. Discussdes sobre a estabilidade eletroquimica e resisténcia a corrosdo de polimeros
modificados por plasma sdo pouco abordadas e ndo sdo diretamente aplicaveis a tecnologia
industrial nacional. Portanto, o estudo destes materiais aplicados diretamente a area de
revestimentos possibilitaria a melhoria de plantas industriais que se utilizam desta area
tecnologica, além disso, outras aplicacBes eletroquimicas onde caracteristicas especiais da
superficie do material ou de suas habilidades em controlar a permissividade através de suas
estruturas sdo de grande importancia para diversas areas tecnoldgicas.

Dentre os materiais estudados, os filmes finos formados por processos de deposicdo
por plasma fazem parte do foco principal deste projeto, sendo que a teoria relacionada aos
processos por plasma é abordada de maneira ampla neste trabalho. As propriedades de filmes
finos fluorados, sulfonados, e dos filmes de carbono amorfo (DLC) também foram estudadas,
para que os mesmos fossem utilizados como materiais de superficie; sendo assim, segue

também uma breve introducdo teorica a respeito destes tipos de materiais.

2.1 Plasma
Um plasma pode ser amplamente definido como um gas contendo espécies neutras e
carregadas, tais como: elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais, &tomos e moléculas.
Os ions e radicais sdo formados pelo impacto de elétrons e ions. As cargas no plasma se
moverao em resposta a um campo elétrico e ganhardo energia cinética. Para formar e sustentar
um plasma é necessaria energia para produzir a ionizacao das espécies. Os plasmas utilizados

em modificacdo de superficie e polimerizagdo sdo iniciados e sustentados por um campo
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elétrico, o qual é produzido tanto por fontes AC ou DC. As frequéncias de excitacdo AC
tipicamente utilizadas sdo 100 kHz no fim de seu espectro, 13,56 MHz na faixa de
radiofrequéncia (a faixa de 10-20 MHz foram alocadas pela Comissdo Federal de
Comunicacdo para aplicagdes industriais) e de 2,45 GHz na regido de microondas.

Um plasma em descarga luminescente (“glow discharge”) ¢ um gas em baixa
temperatura, e relativamente baixa pressdo, o qual um grau de ionizacdo é mantido por
elétrons energéticos. Uma descarga luminescente pode ser estabelecida passando-se uma
corrente atraves de um gas sob baixa pressdo entre dois eletrodos; e € mantida pela ionizacdo
dos atomos de gas causada por elétrons secundarios emitidos da superficie do catodo. Elétrons
sdo emitidos do catodo como um resultado do bombardeamento de ions positivos e da
radiacdo incidente. Os elétrons ganham energia suficiente para ionizar os atomos de gas
devido a aceleracao das regides de campo elétrico alto.

Em uma descarga luminescente existem inumeros processos de colisdo importantes,
incluindo a ionizacdo, excitacdo, dissociacdo e recombinacdo. O mais importante para a
sustentacdo da descarga luminescente é a ionizacao por elétrons. Existem também inumeros
processos em uma descarga luminescente onde ions e radicais sdo perdidos, sendo 0 processo
mais importante o da recombinacdo. Um processo importante de recombinacdo acontece na
superficie, onde elétrons sdo capturados na superficie, tornando a superficie negativamente
carregada. A energia liberada pela recombinacédo superficial é absorvida pela superficie como
energia térmica, resultando no aumento da temperatura da superficie. A Figura 1 mostra um
esquema simplificado do processo de formacdo do plasma, bem como sua atuacdo em um

substrato genérico.
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Figura 1 — Esquema de processos dentro do reator de plasma.

2.2 Deposicgéo por plasma de filmes finos polimeéricos

Dentre os diversos processos de sintese de filmes finos, a deposi¢do através de
precursores na fase gasosa ativados por descarga luminescente, (PECVD, Plasma-enhanced
chemical vapor deposition) destaca-se devido a algumas de suas particularidades. O processo
¢ seco, limpo, rapido, relativamente barato e de facil execugdo. Proporcionam materiais
uniformes, homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente dependentes dos
parametros de deposicdo."?

Plasmas sdo gerados pela aplicacao de campos elétricos continuos ou alternados a um
gas a baixa pressdo (10" a 10° Pa). Elétrons livres do gas adquirem energia do campo elétrico
e sao acelerados. ColisOes inelasticas entre elétrons energéticos e moléculas dao origem a uma
série de espécies tais como, outros elétrons, ions, radicais livres, &tomos e moléculas em
estados excitados. De uma forma geral, espécies organicas ativadas pela descarga sdo muito

. . . . 3
reativas e tendem a interagir com as superficies, formando um filme.
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Materiais depositados por PECVD podem ser organicos ou inorganicos, dependendo
da composi¢ao quimica do plasma. Entretanto, partindo-se de um mesmo composto, pode-se
obter, por exemplo, filmes poliméricos (amorfos de baixa dureza), carbono-amorfo
hidrogenados (moderadamente densos e tdo duros quanto 40 GPa) e carbono grafitico (com
estrutura altamente ordenada, elevada propor¢o de estados sp” e baixas durezas).

A possibilidade de se obter diferentes filmes a partir do mesmo composto ocorre
devido aos varios niveis de interacdo entre o plasma e a superficie. Esses niveis dependem
diretamente dos parametros experimentais (como poténcia, pressao e fluxo de gases,
frequéncia de excitacdo e temperatura do substrato durante o processo). Variagdes nestes
parametros afetam diretamente as caracteristicas “intrinsecas” do plasma, como a densidade
eletronica e i6nica, a funcdo da distribuicdo de energia dos elétrons (Electron Energy
Distribution Function), o potencial de plasma (ou potencial espacial), entre outros.

Portanto, a técnica de PECVD permite a obtengao de filmes com uma ampla gama de
propriedades através do controle dos parametros do processo. Diversos exemplos sao
encontrados na literatura, como a deposi¢do de camadas isolantes ou condutoras com
espessuras controladas utilizadas na fabricagdo de dispositivos eletronicos, filmes
transparentes apropriados para aplicacdes Opticas como janelas Opticas, camadas anti-
reflexivas para lentes e oculos esportivos, filmes biocompativeis, materiais hidrofébicos para
aplicagdes em embalagens alimenticias e filmes hidrofilicos utilizados na confec¢ao de
sensores.

O sistema utilizado em PECVD ¢ geralmente compativel com outras técnicas de
plasma, como corrosdo quimica e fisica, e com técnicas de tratamento de superficies. Outra
grande vantagem deste processo ¢ que o s6lido ¢ completamente envolto pelo plasma. Assim,
todas as faces de pecas com formatos complexos e mesmo de perfuragdes recebem uma

camada de filme com boa uniformidade.
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Ainda que as técnicas que utilizam plasmas sejam a base da tecnologia de
semicondutores ha varias décadas, suas possibilidades ainda sdo pouco exploradas por outros
segmentos industriais. [sso ocorre devido a técnica ser relativamente recente, e principalmente
devido a auséncia de um modelamento para o processo. De modo a garantir alta qualidade e
reprodutibilidade, os efeitos dos parametros experimentais nas caracteristicas intrinsecas do

plasma devem ser precisamente conhecidos e controlados.

2.3 Corrosao por plasma

A corrosdo por plasma, também conhecida como corroséo seca, pode ser separada em
duas diferentes classes: corrosdo por ions reativos (RIE — Reactive lon Etching) e corrosdo
por bombardeamento idnico. No RIE, a amostra é colocada dentro de um reator onde diversos
gases sdo introduzidos. As reacfes quimicas que ocorrem no plasma, principalmente quando
se utilizam gases reativos, sdo bastante complexas. Geralmente, as reacGes sdo iniciadas pelas
colisGes de elétrons energéticos com as moléculas do gas, formando varias espécies reativas,
gue sao importantes para 0s processos de corrosdo de materiais por plasma.

A formacdo dessas espécies reativas se da pela aplicacdo de um potencial RF na
mistura de gases, quebrando as suas moléculas em ions. Os ions sdo acelerados e entdo
reagem com a superficie do material a ser corroido, formando outros materiais gasosos. Esse
processo é conhecido como corrosdo quimica por plasma reativo. HaA também a parte fisica
que é basicamente o processo de corrosdo por plasma devido ao bombardeamento idnico. Se
os ions tém energia suficientemente alta, a colisdo pode arrancar &tomos do material a ser
corroido sem a ocorréncia de reagdes quimicas. Desenvolver um processo balanceado € uma
tarefa muito complexa, pois ha diversos parametros relacionados a corroséao fisica e quimica a

serem ajustados.
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Ha& muitas maneiras de se gerar um plasma. A aplicacdo de uma tensdo alternada de
alta frequéncia é utilizada para a corrosao por plasma de polimeros ou filmes de carbono por
permitir que o plasma se forme mesmo quando existe um material dielétrico sobre os
eletrodos.

Na corrosdo por plasma sdo usados um ou mais gases ionizados para a remogéo de
material na superficie da amostra. O processo é controlado pelo ajuste de parametros como a
composicdo, pressdo e fluxo dos gases, temperatura da amostra, poténcia de operagéo,
densidade do plasma, nimero de amostras e tempo de corrosao.

Como jé foi citado, um processo de corrosdo seca esta baseado tanto em mecanismos
fisicos como quimicos para a remocdo de material. O mecanismo de corrosdo quimico pode
ser descrito por seis etapas: (1) as espécies reativas sdo geradas no plasma; (2) as especies
geradas difundem na direcdo da superficie do material que esta sendo corroido; (3) as espécies
sdo adsorvidas na superficie; (4) acontece uma reacdo quimica, formando um produto volatil;
(5) o produto volatil é dessorvido da superficie; (6) as espécies dessorvidas se difundem no
volume e séo retiradas pelo fluxo de gas.

As etapas (1), (2) e (6), ocorrem na fase gasosa enquanto as etapas (3), (4) e (5)
ocorrem na superficie do material que esta sendo corroido. As espécies formadas na etapa (1)
difundem até a superficie onde reagem com o filme, formando um produto volatil. O produto
volatil é dessorvido da superficie, difunde na fase gasosa e finalmente é removido do
sistema.’

No mecanismo fisico de corrosao, a remoc¢do do material ocorre pelo bombardeamento
da superficie por ions acelerados e direcionados por campo elétrico, que retiram particulas por
transferéncia de momento. Dependendo do mecanismo predominante, sdo considerados trés
tipos de processos de corrosdo seca. Como é mostrado na Figura 2, 0 mecanismo de corrosao

em cada tipo de processo pode ter uma base fisica, que ocorre por exemplo nos processos de
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sputtering, uma base quimica, que ocorre no processo de corrosdo quimica por plasma, ou
uma combinacdo das duas, que ocorre nos processos de corrosdo ionica reativa ou RIE

(Reactive lon Etching).°

Energia de
lons
lon A
Mecanismo Fisico Produt
. roduto
Sputtering, lon milling / Volatil

- Possivel corrosao diferencial
(anisotropica)

- Baixq sezletividade . Filme
- Possiveis danos por radical

lon

Mecanismo Fisico - Quimico
Produto

Radical ()
RIE, RIBE \ 7 Volatil

- Corrosao fisica (lons) e quimica
(radicais)

- Possivel corrosao direcional :
- Maior seletividade Filme

Mecanismo Quimico

) Radical Produto
Plasma Etching \ /v Volatil
- Corrosao quimica
- Isotropia
- Maior seletividade .
v - Menos propenséo a danos Filme

Figura 2 — Mecanismos de corrosé@o por plasma.

A pressdo é um parametro importante no controle do mecanismo da corrosdo devido a
sua relacdo direta com a energia dos ions que atingem a superficie. Nos processos em que
existe um mecanismo de corrosdo predominantemente fisico, tipicamente em pressdes
menores que 100 mTorr, as espécies idnicas incidentes sdo direcionadas e atingem uma alta
energia ao serem acelerados pelos campos elétricos presentes, devido ao grande livre caminho
médio ou distancia percorrida pelas particula entre choques, promovendo uma cOrrosao
fortemente direcional. Devido a direcionalidade causada pelo campo elétrico, os ion atingem a

superficie da amostra quase que perpendicularmente, permitindo que o material do filme seja
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removido de maneira altamente anisotrépica. S&o produzidos perfis mais verticais de
corrosdo. Porém, um mecanismo puramente fisico de corrosdo é também pouco seletivo,
corroendo tanto o filme como a méascara usada para protege-lo seletivamente, e 0s materiais
subjacentes ao filme. Outro problema que ocorre durante a corrosao fisica é a redeposicdo das
espécies removidas. Como conseqiiéncia, 0s processos de corrosao que usam basicamente
mecanismos fisicos ndo tém uma grande aplicacdo na fabricacdo de dispositivos.’

Por outro lado, nos processos que utilizam basicamente mecanismos quimicos de
corrosdo, com pressdes tipicas muito maiores que 100 mTorr, ndo existe praticamente
nenhuma contribuicdo de bombardeamento idnico.

Processos de corrosdo baseados em uma combinacdo de mecanismos fisicos e
quimicos, com pressdes tipicas da ordem de 100 mTorr, oferecem uma corrosdo controlada
pela energia dos ions incidentes. A corrosdo ocorre pela reacdo quimica das espécies neutras
reativas, ou radicais, assistida pelas espécies ibnicas incidentes, aceleradas por um campo
elétrico, ou pela passivacdo e corrosdo concomitante das superficies. Entende-se como
passivacdo a formacdo de um filme protetor sobre as superficies, por reacdo quimica de
espécies neutras, que inibe sua corrosdo; a corrosdao do filme formado se da pelo
bombardeamento das espécies idnicas incidentes.

Ao se colocar uma amostra em contato com um plasma, as espécies energéticas
interagem com a superficie. Se os produtos da interacdo forem volateis, ocorrera remogéo do
material da superficie, ou seja, uma corrosdo seca.

fons, elétrons, moléculas, radicais e fotons interagem com a superficie. No processo a
amostra fica com um potencial negativo em relacdo ao plasma, criando um campo que acelera
os ions positivos do plasma em sua dire¢cdo. Os ions transferem energia a superficie da
amostra, podendo reagir quimicamente com dessor¢do de produtos volateis ou ndo, ou ainda

remover fisicamente o filme, processo denominado de erosdo catédica ou sputtering.



30

O efeito da corrosdao por bombardeio fisico é governado pelo campo elétrico formado
e pelos ions que participam do processo, variaveis que sao controlaveis pela pressdo, poténcia
e fluxo dos gases. A corrosdo quimica depende da natureza das espécies ou radicais do plasma
que alcancam a superficie do filme. O comportamento dos reagentes é governado ndo
somente pela energia e pela densidade, mas também pelo tempo de residéncia na superficie e
do namero de colisdes que induzem uma reacao.

Uma corrosdo requer a formacdo de produtos volateis que devem se afastar da
superficie e serem expulsos da camara. A volatilidade dos produtos dependera dos reagentes,
pressdo e temperatura do ambiente de processo. Em muitos plasmas também sdo formados
residuos que, ao se depositarem na superficie da amostra, podem causar a interrupcdo do
processo de corrosdo. Por outro lado, a formacdo desses residuos sobre a superficie da
amostra pode criar condicdes para se modificar a superficie de uma amostra através da
obtencdo de perfis de rugosidade controlada atraves da microfabricacéo.

O processo de corrosdo por plasma pode passar a ser um processo anisotrépico, como
ocorre na passivacdo. Por exemplo, adicionando-se oxigénio a um plasma de cloro, um filme
pode crescer sobre a superficie da amostra, e competir com o bombardeio i6nico em estruturas
horizontais, enguanto que o seu crescimento é livre em estruturas verticais, onde o
bombardeio i6nico ocorre em menor escala. A corrosdo continua, entdo, somente na base da
estrutura, resulta na formagéo de paredes verticais.®

O bloqueio da parede lateral pode ser alcancado na auséncia de oxigénio, utilizando
gases contendo carbono, que polimeriza formando um filme protetor. A taxa de corrosdo de
espécies contendo carbono € fortemente enriquecida pelo bombardeamento energético dos
ions. O bombardeio idnico sobre a base da superficie inibe a formacao do filme de polimero, e
a corrosdo vertical ocorre, enquanto que a corrosdo lateral € interrompida. Para estes

processos, € necessario um controle afinado entre os processos de deposicao e corrosao.
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A passivacdo das paredes é principalmente utilizada em plasmas que tem o flGor como
fonte para corrosdo que, devido a sua alta reatividade, tem caracteristica altamente isotropica.
Por isto, gases contendo carbono sdo misturados ao fllor para a passivacdo das paredes. Em
plasmas que contém o SF6 como fonte de fldor pode-se utilizar carbono como fonte de
passivacdo, e CHF3 como fonte de carbono, o hidrogénio produzido pela dissociacdo de
CHF3 reduz a superficie de silicio exposta para plasma de flGor e inicia a polimerizagdo de
radicais de CF3.°

N&o é possivel prever com precisdo o0 que acontece realmente em um processo de
corrosdo por plasma. Em geral os processos de plasma necessitam ser caracterizados ndo

somente para cada processo, mas para cada tipo de reator.

2.4 Polimeros fluorados

Muitos revestimentos organicos sdao utilizados para proteger estruturas metalicas
contra ambientes corrosivos. Os revestimentos baseados em polimeros fluorados sao
considerados um dos revestimentos organicos de alta performance mais populares, pois
devido a grande forca da ligacdo quimica entre o carbono e o fluor, os polimeros fluorados
possuem algumas propriedades especiais, como baixo indice de refra¢do, energia livre de
superficie muito baixa, alta resisténcia quimica, alta estabilidade térmica e baixo coeficiente
de fricgdo que os tornam muito wteis como revestimentos para diversas industrias. '’

Atualmente, os polimeros de engenharia fluorados, como por exemplo o
politetrafluoretileno (PTFE), s@o sintetizados quimicamente em solugdes liquidas através da
polimerizagdo de moléculas de mondmeros fluorados.'' Esta técnica de sintese é bastante
sofisticada. Como uma alternativa a sintese a partir de mondmeros fluorados, pode-se aplicar

a fluoragdo em fase gasosa, que ¢ empregada na fluoragdo de poli(metacrilato de metila)
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(PMMA), polietileno (PE) e outros polimeros de engenharia.'”> Neste caso, a amostra
polimérica ¢ exposta a uma atmosfera rica em fluor, e assim o flior se difunde através do
polimero substituindo os atomos de hidrogénio das moléculas do polimero devido a sua alta
eletronegatividade.

Outro processo de fluoragao de superficies poliméricas ¢ relatado por Ikegame e
Murahara'® onde a amostra polimérica ¢ inserida em um ambiente contendo um precursor
gasoso contendo fltior (CF4) e entdo esta ¢ irradiada por um laser de maneira a ativar as
ligagcdes organicas do gas precursor na superficie do polimero, induzindo ao processo de
fluoragdo. Uma variagdo dessa técnica ¢ a fluoragdo assistida por laser-UV, e utiliza um
precursor liquido.'* Um mecanismo similar ao da fluoragdo por laser ocorre na fluorago por
plasma, processo utilizado neste trabalho.

Plasmas contendo fltior sdo capazes de substituir os atomos de hidrogénio do polimero
por atomos de fluor. Além disso, camadas poliméricas contendo flior podem ser formadas.
Todos esses processos afetam a energia livre de superficie, reduzem a difusdo de moléculas de
solvente ¢ produzem uma camada de barreira."

Supde-se que as propriedades da superficie de filmes poliméricos podem ser
aprimoradas consideravelmente pela fluora¢do. De fato, ja foram reportados diversos estudos

onde um polimero ou uma blenda polimérica contendo flior produz uma superficie com alta

A . 16
repeléncia a dleo e a agua.

2.5 Fluoracao por plasma

O tratamento por plasma se tornou um processo industrial importante na modificagdo

de superficies de polimeros. Tem sido utilizado para melhorar caracteristicas como

imprimibilidade, molhabilidade, aderéncia, biocompatibilidade, dureza superficial e
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resisténcia ao calor superficial. Além disso, promove a limpeza da superficie de polimeros
sem a utilizacdo de solventes e ¢ também um meio de se introduzir ligagdes cruzadas na
superficie.

Os diferentes tipos de gases ou misturas de gases que podem ser utilizados para o
tratamento por plasma de polimeros incluem o argdénio, hélio, hidrogénio, nitrogénio, amonia,
oxigénio, 6xido nitroso, didxido de carbono, dgua e tetrafluoreto de carbono. Plasmas de
oxigénio ou contendo oxigénio geralmente sdo utilizados e sdo muito efetivos no aumento da
energia superficial de polimeros. Plasmas de nitrogénio ou contendo nitrogénio sao utilizados
para produzir grupos funcionais como aminas na superficie de polimeros. Plasma de fluor ou
contendo flor sdo utilizados para diminuir a energia superficial e para aumentar a
hidrofobicidade das superficies de polimeros. Cada gas produz, normalmente, um tipo Gnico
de modificacao superficial.

A fluoracdo de superficie de polimeros ¢ um processo industrial importante, pois cria
superficies altamente fluoradas em polimeros relativamente baratos. Esses polimeros, cujo
coeficiente de atrito ¢ muito baixo, possuem ampla utilizagdo em aplicacdes onde seja
necessario pouco atrito. A fluoracdo pode produzir superficies com baixo coeficiente de
friccdo sem alterar as caracteristicas do substrato polimérico.'’

Em um plasma contendo fluor, reagdes na superficie, corrosao, € polimerizagao podem
ocorrer simultaneamente. A predominancia de uma reagdo ou outra vai depender da fonte
gasosa, dos parametros de operac¢do, e da natureza quimica do substrato polimérico e do
eletrodo. Na Figura 3 estao ilustrados os diferentes caminhos quimicos disponiveis para o gas
CF,. D’Agostino et al.'® demonstraram que a tendéncia para polimerizagio em plasmas
contendo fluor depende primariamente das concentracdes relativas de radicas CFx tais como
CF ou CF,, que sao os blocos de construgdo para a polimerizacao, e os atomos de F sdo as

espécies ativas para o processo de corrosdo. Em geral baixas taxas CFx/F favorecem reagdes
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na superficie e a corrosdo, e altas taxas CFx/F aumentam a polimerizagdao. A taxa CFx/F no
plasma depende fortemente da natureza dos gases de processo.

O tetrafluoreto de carbono ¢ amplamente utilizado para a fluoragdo de superficies
poliméricas. Como ¢ apresentada na Figura 3, a decomposi¢do do CF, produz diversas
espécies reativas, incluindo F, CF, CF,, e CF;. Em geral, as reagdes na superficie € a corrosao
sdo os processos predominantes; consequentemente, os polimeros perdem peso em um plasma
de CF,. Entretanto, a adigdo de um agente redutor tal como H, ou C,F, ao plasma de CF4
aumenta os radicais CF e CF; e diminui a quantidade de atomos de F livres.'® Esse efeito é
explicado pela captacao do atomo de F pelo agente redutor, o que leva a formagao de HF ou
C,Fs. Portanto, o aumento dos radicais CF e CF; e a diminuig¢do nos dtomos de F privilegiam
a polimerizagdo e minimizam as reagdes superficiais e a corrosdo. Espécies reativas no

plasma de CF4 podem produzir diversos grupos funcionais na superficie de um polimero.

CF4
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Figura 3 — Diagrama esquematico ilustrando as varia¢Ges dos caminhos quimicos disponiveis

para um plasma de CF,."”

2.6 Filmes de carbono amorfo

Carbono tipo diamante (DLC — Diamond-like Carbon), carbono amorfo tipo diamante

(a-DLC) ou carbono amorfo (a-C) sdo termos utilizados na literatura que se referem ao
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mesmo material. Os filmes de DLC sdo materiais amorfos, metaestaveis, compostos por uma

fase amorfa e outra fase cristalina,?® %

possuem propriedades semelhantes as do diamante
(por isso, sdo chamados de filmes de carbono tipo diamante).?* 2 #* 2°> Qs filmes de DLC
podem ser considerados como hidrocarbonetos e sdo materiais que apresentam uma rede de
ligacBes cruzadas compostas de ligacdes referentes a trés hibridagdes: sp®, sp® e sp’. Na
configuragéo sp® (diamante), nos filmes de DLC, os quatro elétrons da camada de valéncia de
um atomo de carbono, tendem a formar ligacdes tetraédricas fortes, como ocorre no diamante
e na configuracdo sp® (grafite), trés dos quatro elétrons da camada de valéncia formam
ligac6es trigonais em um plano, como ocorre na grafite?>. A razio entre as hibridagdes sp® e
sp® é funcdo da técnica e das condicdes de deposicdo dos filmes de DLC (pressdo, poténcia,
concentracéo de hidrogénio no filme, etc).? % %/

As possiveis hibridacdes do carbono que podem aparecer nos filmes de DLC séo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Possiveis Hibridag6es do Carbono nos filmes de DLC.

Tipo de Hibridac&o Hibridacdo sp® Hibridac&o sp* Hibridac&o sp™

2 ligagBes duplas ou
1 ligagao simples e
A 1 ligacéo tripla
Angulo entre 050!

as ligaces 109°28 120° 180°

Forma geométrica Tetraédrica Trigonal Linear

3 ligacdes simples

Tipos de ligagdes 4 ligagbes simples 1 ligacdo dupla

Os filmes de DLC foram produzidos pela primeira vez em 1969.** Desde 1971, os

filmes de DLC tém sido produzidos por uma grande variedade de técnicas de deposicéo.

Entre essas técnicas, estdo os processos de deposi¢do quimica a vapor assistido por plasma

DC ou RF (PECVD),* - 3% 3132 33, 3% 35,36 o5 processos de deposicéo fisica (sputtering)® **

37, 38, 39 32, 40, 41, 42

e processos de deposicdo por feixe de ions, além de outras técnicas de

deposigdo.® 4 44 45 46. 47 Alem da variedade de técnicas de deposicdo de filmes de DLC,



36

pode-se variar também os parametros de processos e utilizar diferentes tipos de fontes
(carbono sélido ou na forma gasosa) para se realizar os processos de deposic&o.”® *

Os filmes de DLC podem ser considerados como uma forma intermediaria entre o
diamante e a grafite. Dependendo da quantidade de hibridagdes sp®, sp? e sp* e da
concentracdo de hidrogénio nos filmes, que pode variar aproximadamente entre 2% e 80%, as
propriedades dos filmes de DLC variam.* *° Os filmes de DLC sdo uma forma desordenada
de carbono, ou seja, os filmes de DLC ndo apresentam uma ordem de longa distancia
(periodicidade observada em materiais mono ou policristalinos), mas podem apresentar uma
estrutura ordenada a uma distancia média ou curta, principalmente devido as varias
possibilidades de ligacdo observadas em atomos de carbono.

Devido a esta estrutura, 0 DLC pode ser considerado ndo mais como um material
amorfo (proximo aos polimeros ndo hidrogenados de cadeias longas), mas sim como um
material nanoestruturado, recebendo outras denominagfes como nanodiamante, carbono
tetrahédrico e outras, dando origem a novos estudos em materiais nanoestruturados. Essa
estrutura ordenada em dimensdes nanomeétricas, a uma curta ou média distancia, promovem o
aumento da similaridade das propriedades dos filmes de DLC com o diamante.? %’

Comparando-se os filmes de DLC com os filmes de diamante, nota-se que os filmes de
DLC apresentam também alta dureza Vickers®* e sdo quimicamente inertes, tanto em
ambientes alcalinos quanto em ambientes acidos. A alta dureza e a resisténcia quimica dos
filmes de DLC promovem o interesse por esses filmes para utilizacbes como camadas de

23,51, 52, 53

revestimentos, para aumentar a resisténcia de materiais metalicos, para utilizacdo em

23,54, 55, 56 23, 56

Optica e em componentes eletrénicos.
Através da aplicacdo de filmes de DLC é possivel obter camadas protetoras com uma

espessura menor que 50 nm, com alta eficiéncia, como por exemplo, as utilizadas em midias
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magnéticas.”’ A utilizacdo de camadas finas de filmes de DLC reduz o aumento da tens&o
total em camadas de filmes sobrepostas.

Os filmes de DLC podem ser depositados com uma rugosidade muito baixa e com
uma excelente uniformidade, os filmes de DLC podem ser depositados em grandes areas e
sobre uma variedade muito grande de substratos. Isso aumenta o nimero de possiveis
aplicacdes que utilizam os filmes de DLC, o que n&o é possivel com os filmes de diamante.?

O diamante é um material que possui propriedades bem conhecidas e determinadas.
As propriedades dos filmes de DLC apresentam uma transicdo entre as propriedades do
diamante, da grafite e de polimeros (hidrocarbonetos). As propriedades fisicas basicas dos
filmes de DLC dependem da estrutura atomica do material.*

Os filmes de DLC possuem, em geral, uma alta tensdo mecanica interna (estresse),?®
porém com o0s avancos obtidos no estudo de novas técnicas de deposicao de filmes de DLC,
levando-se em conta, principalmente, os parametros de deposicao, é possivel obter filmes de
DLC com baixa tensdo mecanica interna.”

Quando sdo estudadas as possiveis aplicacdes dos filmes de DLC em plantas quimicas,
e em especial na industria petroquimica, as principais caracteristicas a serem observadas sao,
sua grande inércia quimica, sua baixa rugosidade, alta lubrificacdo solida, alta dureza

mecanica, baixo estresse (quando obtido por processos de CVD (Chemical Vapor Deposition)

e por sputtering reativo) e a possibilidade de cobrir grandes areas.

2.6.1 Deposicao por plasma de filmes de carbono amorfo

Os filmes de DLC apresentam uma grande vantagem em relacdo aos filmes de

diamante: a facilidade de poderem ser depositados por varias técnicas de deposi¢do. Neste

trabalho foram utilizadas duas técnicas: 0 PECVD e o sputtering.
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2.5.1.1 Deposigéo de carbono amorfo por PECVD

Com a utilizacdo de processos de PECVD, é possivel a obtencdo de um maior
bombardeamento idnico durante os processos de deposic¢ao de filmes de DLC e, desta forma,
tem-se a geragdo de cristalitos nos filmes de DLC. Essa formacgéo de cristalitos nos filmes de
DLC ¢é chamada de nanocristalinidade, porém os filmes de DLC sdo essencialmente
amorf03.23' 59, 60, 61

Os filmes de DLC podem ser depositados em substratos de silicio em temperaturas
abaixo de 200°C. Com o aumento do bombardeamento iGnico no processo de deposicdo de
filmes de DLC, os filmes crescidos podem obter propriedades cada vez mais proximas do
diamante.?* 2%?7

As propriedades dos filmes de DLC estdo diretamente relacionadas com a energia dos
fons durante o processo de deposicdo. Os filmes de DLC podem ser depositados com
diferentes fontes gasosas, tais como, metano (CH,), acetileno (C,H,), etileno (C,H,) e
benzeno (CgHg). A variacdo da densidade do filme de DLC depende do ataque idnico no
plasma durante o processo de deposicdo.?® Outros parametros, como a taxa de deposicao,
dependem também das fontes de carbono, da poténcia aplicada ao sistema e da quantidade de
ions, no entanto a espessura é controlada principalmente pelo tempo de processo.

Um modelo completo do mecanismo de crescimento dos filmes de DLC requer
também uma descricdo dos processos quimicos das espécies neutras e do processo de
desidrogenacdo (que € a remocdo de um ou mais atomos de hidrogénio de uma molécula),
bem como os processos fisicos de sub-implantacdo. Existem trés estagios gerais para 0S
processos de deposicdo de filmes de DLC por plasma: as rea¢fes no plasma (dissociacao,

ionizacdo, etc.), a interacdo plasma-superficie e as reacGes de sub-superficie no filme. As

reacOes no plasma séo descritas pelos elétrons energéticos (distribuicdo eletrénica de energia).
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Além dessas reacdes, podem ocorrer reagdes secundarias no plasma, tal como a polimerizacdo
dos filmes, porém essas reacfes tendem a serem menos importantes em processos de
deposicéo de filmes de DLC com baixa pressao, exceto no caso de processos de deposicéo de
filmes de DLC com plasmas de alta densidade.

As espécies incidentes no plasma durante o processo de crescimento dos filmes de
DLC consistem de ions, particulas neutras e radicais. Os ions e os radicais podem formar
moléculas, tais como um precursor gasoso nao dissociado, monoradicais (como por exemplo,
CHj3), di-radicais e outras espécies insaturadas (C,H; ou C;H). O plasma também contém
uma quantidade significativa de atomos de hidrogénio.

As particulas neutras contribuem para o crescimento do filme, pois a taxa de massa
depositada é maior com elas, do que somente com os ions. A contribuicdo de espécies no
mecanismo de crescimento dos filmes de DLC depende da quantidade e da energia que cada
espécie apresenta durante o processo de deposi¢do. Desta forma, o0 mecanismo de deposicao
dos filmes de DLC depende do controle das reacdes na superficie com hidrocarbonetos ou
espécies de hidrogénio.

Para baixas espessuras (até aproximadamente 2 nm), o processo de deposicdo ocorre
inicialmente por reacdes atbmicas de hidrogénio com o carbono. Durante o processo de
deposicédo outros fendbmenos ocorrem, como a chegada de ions de alta energia provenientes do
plasma. A energia desses ions e a intensidade das reacGes que ocorrem no plasma sdo
controladas principalmente pela densidade de fons de hidrogénio.? 26263

Durante o crescimento dos filmes tem-se a formacdo de ilhas ou aglomerados
atdbmicos quimicamente adsorvidos na superficie da amostra. Com o crescimento do filme
tem-se a difusdo dessas espécies até pontos de ancoragem, que sao gerados pelos ions de alta

energia provenientes do plasma. Em paralelo, ocorre a deposi¢do de novas camadas atdmicas
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e posterior self-annealing devido aos ions incidentes que promovem o aquecimento local e a

estruturacéo do filme pelo controle de sua hibridacéo.

2.5.1.2 Deposicao de carbono amorfo por sputtering

No processo de sputtering, fons de um gas ou de uma mistura de gases (plasma),
bombardeiam a superficie de um alvo e fazem com que haja a retirada de particulas. Estas
particulas deixam a superficie do alvo e sdo lancadas em direcdo ao substrato para que ocorra
a formacdo do filme. E importante salientar que na técnica de sputtering, os 4tomos so
retirados mecanicamente da superficie do alvo, sendo que normalmente, o alvo é resfriado
evitando-se qualquer efeito térmico.

Quando ocorre a colisdo do ion do gas do plasma com a superficie do alvo, podem
ocorrer retroespalhamentos desses ions na superficie do alvo e até mesmo a sua implantacao
no mesmo. A ocorréncia de cada processo pode ser funcdo da massa do ion, da superficie do
alvo e principalmente da natureza do ion.

Muitos fatores influenciam a deposicéo de filmes finos por sputtering. Dependendo da
diferenca de potencial que é aplicada no alvo, as particulas que sofrem tal processo de
deposicdo possuem certa quantidade de energia (centenas de eV), e assim ao se chocarem com
a superficie do substrato podem ficar na superficie, ou entdo penetrar algumas camadas
atdbmicas. O choque dessas particulas no substrato proporciona a adesao do filme fino ao
substrato, de modo que essa adesdo é bastante alta para filmes obtidos através dessa técnica.

A pressao do gas durante a deposicdo influi no crescimento do filme. Se a presséo do
gas é alta ocorre uma reducdo da energia das particulas que chegam a amostra, pois como 0

livre caminho médio dessas particulas é menor, ocorrem sucessivas colisdes da particula antes
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de atingir o substrato. Se a pressdo é baixa, as particulas colidirdo com mais energia no
substrato, pois terdo maior livre caminho médio.

A temperatura do substrato influencia o tipo de estrutura presente no filme fino. Em
altas temperaturas pode-se obter filmes com estruturas cristalinas bem definidas. Em
temperatura ambiente ou em baixas temperaturas, por exemplo, resfriando o substrato com
nitrogénio liquido, é possivel obter filmes amorfos.®*

Existem diversas configuracfes diferentes dos sistemas de sputtering, sendo que
podemos citar principalmente as seguintes: lon Beam, Diode Sputtering e Magnetron
Sputtering.®® Neste trabalho, o potencial aplicado ao sistema foi do tipo RF.

Em sistemas de magnetron sputtering, os ions presentes no plasma séo confinados ao
redor do alvo através de configuracdes de campos magnéticos, proporcionando o aumento do
numero de colisdes entre os ions e o alvo para uma dada pressao do gas. Com o confinamento
dos elétrons é possivel sustentar o plasma em pressdes mais baixas. A taxa de deposi¢do dos
atomos arrancados do alvo no substrato, depende, entre outros fatores, da distancia do alvo ao

substrato e da pressdo do gas de sputtering.

2.6.2 Propriedades do Filme de Carbono Amorfo

Como ja foi mencionado anteriormente, as propriedades do DLC dependem da
quantidade de hibridacdes sp, sp® e sp* e da concentragdo de hidrogénio nos filmes, o que
depende também do método de deposicdo utilizado. Dessa forma, os filmes de DLC podem
atuar em diferentes aplicacdes, como por exemplo, aplicacdes eletroquimicas onde se
necessitam materiais eletroliticos e em aplicacBes anticorrosivas, onde 0s materiais devem

apresentar alta resistividade elétrica para atuarem como barreira a corrente de corrosdo. As
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caracteristicas da superficie do filme de DLC sdo importantes para diversas areas
tecnoldgicas.

As propriedades mecanicas dos filmes de DLC sdo de grande importancia,
principalmente para a utilizagdo desses filmes como camada protetora sobre diferentes
materiais em diferentes areas de aplicacdo.’® °* >* *® Além de alta resisténcia, os filmes de
DLC apresentam excelente cobertura de degrau, baixa rugosidade e servem como barreira
contra corrosao. As desvantagens desses filmes sdo a alta tensdo mecanica interna (estresse) e
a baixa estabilidade térmica, poréem com os avangos no estudo da deposicdo de filmes de
DLC, esses problemas podem ser minimizados.?

Um dos maiores atrativos do uso de filmes de DLC como camadas de revestimentos
de materiais € a baixa rugosidade dos filmes depositados (podendo chegar a menos de 1 nm).
Os filmes de DLC s3ao chamados de “nanolisos”, ou seja, apresentam baixissima rugosidade
topografica, principalmente quando esses filmes sdo obtidos por técnicas de PECVD. Além de
baixa rugosidade, os filmes de DLC depositados por CVD, apresentam excelente
conformidade. Outro ponto bastante interessante é que a baixa rugosidade dos filmes de DLC
se mantém, mesmo quando se depositam filmes de DLC sobre grandes areas.?* 4% 6667 68

A rugosidade dos filmes de DLC pode chegar a niveis de décimos de nanometros. As
caracteristicas nanolisas dos filmes de DLC fazem com que eles possam ser utilizados em
inimeras aplicacdes (Gpticas, eletronicas e biomédicas).®’

Os filmes de DLC apresentam boa resisténcia ao ataque quimico, essa resisténcia €
observada tanto em solug6es de acidos fortes quanto em solucdes alcalinas aquecidas. Mesmo
expostos durante varias horas em solucdes alcalinas a 85°C, filmes de DLC depositados por
processos por PECVD nao sofrem nenhum dano. Devido a essa resisténcia quimica, os filmes
de DLC podem ser usados em revestimentos que necessitem de resisténcia a corrosdo. Os

filmes de DLC apresentam uma resisténcia a corrosdo cerca de duas ordens de grandeza maior
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do que as ligas de NiFe e cerca de quatro ordens de grandeza, comparadas com as ligas de
MnFe. 2%

A resisténcia quimica dos filmes de DLC faz com que esses filmes possam ser
empregados como camadas de protecdo, em circuitos, discos de armazenamento e
ferramentas. Os filmes de DLC podem ser removidos de um substrato usando um
equipamento de corrosdo por plasma tipo RIE (Reactive lon Etching), com plasma de
oxigénio ou plasma de fluorcarbonos.? 8%

Os filmes de DLC sdo geralmente caracterizados por uma alta faixa de valores de
resistividade elétrica, de 102 até 10" Q.cm, dependendo das condigdes de deposicdo. A
resistividade elétrica de um tipo especifico de DLC pode ser fortemente reduzida por varias
ordens de grandeza dependendo da incorporagdo de metais ou nitrogénio nos filmes. Portanto,

a reducdo da resistividade dos filmes de DLC é obtida pela incorporagdo de dopantes ou pela

grafitizacdo do filme.”

2.7 Revestimentos de baixa aderéncia

A utilizacdo de revestimentos anticorrosivos em tubulagcfes de petréleo € de extrema
importancia para minimizar a corrosdo e prolongar o tempo de vida atil dos dutos. Os
revestimentos utilizados pela industria petrolifera para essas aplica¢fes geralmente sdo a base
de resina epoxi, devido a sua boa resisténcia quimica e alta aderéncia a superficie metélica.
Entretanto, esses revestimentos geralmente possuem alta tensdo superficial, que favorece o
acumulo e a aderéncia de depositos nas paredes dos compartimentos de armazenamento,
dificultando a sua limpeza. Em linhas de petréleo torna-se um problema critico devido a forte
aderéncia da parafina nas paredes do duto, que causa o bloqueio da linha e parada de

producéo.
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O petréleo bruto € uma mistura complexa, composta basicamente de nafta, dleo
lubrificante, parafina e asfalto. Dentre esses compostos, as parafinas de alto peso molecular
causam problemas devido a sua tendéncia de se depositar nas paredes frias das tubulacGes dos
oleodutos tanto na producdo quanto no transporte de petrdleo, pois o 6leo sai do reservatorio a
60 — 70°C e escoa por um oleoduto, que esta a uma temperatura mais baixa, seja a exploracao
feita em terra ou no oceano.”

Os depdsitos de parafina precipitados na parede interna do tubo formam uma camada
solida que estreita a passagem do fluxo e eventualmente a reduz drasticamente. Um exemplo
da obstrucdo de uma linha de transporte, ocasionada pela deposicdo de parafinas, pode ser
observada na Figura 4. Todos esses problemas podem resultar em paradas ndo programadas
na producéo e condicOes arriscadas de operacdo podendo exigir trabalhos extensivos, perdas
na producdo e possibilidade de danos irreparaveis requerendo o abandono ou substituicdo de
equipamentos.’? Para tal, torna-se necessario modificar a tensio superficial dos revestimentos
utilizados atualmente de modo a minimizar o acimulo e aderéncia de depdsitos, caso estes

ocorram.

(@)

Figura 4 — O problema da deposicao de parafina na parede interna de dutos de transporte de

petréleo cru. (a) Vista de corte de um duto obstruido; (b) parafina retirada de tubulagdes.




45

Tratamentos de superficie e deposicdo de filmes por plasma sdo processos valiosos na
modificacdo de superficies de polimeros. Diversos estudos de processos por plasma
demonstram  melhorias em  caracteristicas como  imprimibilidade, aderéncia,
biocompatibilidade, dureza superficial e resisténcia ao calor superficial de polimeros.

Quando um polimero é processado em ambientes reativos, como o plasma, a sua
superficie pode sofrer diferentes tipos de modificacdes. Ligacdes cruzadas podem ser
introduzidas na superficie do polimero, novas ligacdes quimicas podem ser criadas na
superficie devido a sua exposicdo as espécies reativas, ou ainda um filme fino de outro
material pode ser depositado sobre o polimero, criando uma nova superficie com as
caracteristicas desejaveis.

A utilizacdo de filmes carbono amorfo (DLC) em revestimentos de dutos é uma
abordagem nova, visto que este tipo de material pode ter diferentes caracteristicas,
dependendo do método utilizado para a sua fabricagdo. Sendo assim, esse tipo de material foi
estudado tanto para aplicacbes eletroquimicas, quanto para aplicacdes anticorrosivas e de
baixa aderéncia.

Outra abordagem é tratar a superficie de filmes poliméricos através da exposi¢cdo a um
ambiente reativo formado por plasma de oxigénio e argbénio, de modo a aumentar a area
superficial de interacdo quimica, sem que isso aumente a interacao da superficie do filme com
0 reagente contaminante. Como ja se sabe, a rugosidade de uma superficie amplia a sua
hidrofobicidade.” Isto pode ser visto frequentemente na natureza e também tem sido
demonstrado em superficies rugosas microfabricadas. A rugosidade induz a
superhidrofobicidade e é considerada uma opc¢do viavel para aplicacBes onde é necessaria
uma baixa molhabilidade da superficie e/ou diminuicdo de sua intera¢do quimica com alguns

reagentes.
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Essas caracteristicas sdo desejadas em diversos tipos de revestimentos, visto que ao se
diminuir a interacdo quimica em suas superficies, pode-se evitar a difusdo de reagentes
quimicos através do revestimento, melhorando as suas caracteristicas anticorrosivas. Além
disso, a diminuicdo da interacdo de reagentes com a superficie do revestimento gera um
comportamento antiaderente, caracteristica desejavel principalmente em dutos de transporte

de produtos quimicos.

2.8 Angulo de contato e energia de superficie

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada atraves
da medida do chamado angulo de contato 6. Este é definido como o angulo entre um plano
tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra

depositado, conforme esquematizado na Figura 5.

Yiv
G

S YaL

Figura 5 — Defini¢do do angulo de contato 6 entre uma gota liquida e uma superficie plana e
horizontal. Nesta figura, ys e y.v S80 a energia de superficie do solido e a tensdo superficial do
liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; ys. € a energia da interface solido —

liquido.

O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente compreendido usando
um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente
procurando ocupar uma posi¢do de menor energia potencial, ou seja, um lugar onde as forgas

(atrativas e repulsivas) agindo em todas as dire¢Oes estejam em equilibrio. Por outro lado, as
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particulas na superficie do material experimentam apenas forcas dirigidas para dentro do
liquido (Figura 6). Devido a isto, as superficies sdo sempre regiGes de maior energia. E é
justamente a diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material

que se denomina energia de superficie ou tensdo interfacial.

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a um estado de
minima energia. Sendo que é por esta razao que uma gota de agua tende a forma esférica, pois
esta é a forma geométrica de mesmo volume com a menor &rea superficial. Da mesma forma,
a adesdo de um material sobre outro sera tanto melhor quanto maiores forem as energias de

superficies envolvidas.

Figura 6 — Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um material.

Rigorosamente falando, ys como apresentado na Figura 5 é a energia de superficie do
solido apenas quando este se encontra no vacuo. A diferenca é denominada pressdo de
espalhamento e (me = ys - ysv, Onde ysy Seria a energia de superficie do sélido em equilibrio
com o vapor). Todavia, é assumido que a adsorcdo de vapor em sélidos de baixa energia de
superficie, como é o caso dos polimeros, é desprezivel. Com isto, ysy = vs, representa a

energia de superficie do sélido em uma atmosfera qualquer.

Considerando que a gota da Figura 5 esteja em equilibrio, tem-se:

Ys = ysL + YLvCOS O 4)
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ou,
YLv COS 0 = vs - ysL )
que ¢é conhecida como equacéo de Young.

O trabalho de adesdo, W,, 0 negativo da energia de adesdo Gibbs, entre o sélido e o
liquido pode ser expressa pela equagdo de Dupré: ™
Wa =yiv + s - vsL (6)

Assim, combinando-se (5) e (6) obtém-se a equacédo de Young-Dupré:

Wy =7yLv (Cos 6 + 1) (7)

Esta dltima equacao € mais Util que a equacdo de Dupré, pois relaciona duas grandezas

determinaveis com relativa facilidade e precisdo, 0 e a tensdo superficial do liquido y.y.
Quando 6 =0, cos 6 = 1 e entdo
Wa = 2’\{|_V (8)

A quantidade 2y,y, ou seja, o dobro da tensdo superficial, ¢ denominada trabalho de
coesdo do liquido.” Portanto, angulo de contato igual a zero se observa quando o trabalho de
adesdo liquido - solido iguala, ou supera, o trabalho de coeséo do liquido. Assim, o liquido se
espalha pela a superficie sélida quando as forcas de atragdo liquido—sdélido igualam ou
superam as forcas de atracdo liquido—liquido. Por outro lado, quando 6 = 180°, tem-se
cos 6 =-1 e o trabalho de adesdo liquido—sdlido é zero. Este é o caso limite quando ndo ha

adesdo entre as duas fases.
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O reator de plasma utilizado na fluoracdo de polimeros, deposicdo de filmes

sulfonados, e no tratamento e deposicdo de filmes sobre revestimentos anticorrosivos, esta

ilustrado na Figura 7 e na Figura 8(a). Este € um reator convencional de placas paralelas

construido no Laboratério de Sistemas Integraveis, onde a pressdo € mantida praticamente

constante pelo controle automatico de valvulas e pela agdo das bombas de vacuo (Figura

7(1)). Os eletrodos do reator, sobre os quais a amostra é posicionada (Figura 7(2)), sdo

resfriados (tipicamente de 0 °C a 5 °C) de modo a ndo permitir o aquecimento da superficie do

substrato. Os gases sdo injetados (Figura 7(3)) uniformemente por todo o reator, e com a

aplicacdo do potencial RF (Figura 7(4)) estes sdo ionizados formando o plasma, como pode

ser visto na Figura 8(b).

ENTRADA DE GASES

()

L=

JANELA P

ENTRADA RF

Dﬂ

BOMBA

JANELA

ELETRODO

Figura 7 — Reator de plasma utilizado na fluoracéo de revestimentos anticorrosivos.
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(b)

Figura 8 — Reator de plasma de placas paralelas (a); plasma formado no interior do reator

sobre as amostras (b).

Além destes processos em equipamento de PECVD, filmes de carbono foram
depositados sobre amostras de aco carbono revestidas de modo a se verificar a influéncia do
carbono nas caracteristicas da superficie do revestimento anticorrosivo.

Essas deposicdes ocorreram no equipamento de magnetron sputtering inteiramente
fabricado no Laboratdorio de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da USP. O
equipamento ¢ apresentado na Figura 9. Inicialmente a deposicéo foi realizada sobre laminas
de silicio para se caracterizar apenas o filme de carbono e posteriormente foram realizadas
deposicbes de filmes de carbono sobre o revestimento anticorrosivo comercial.
Posteriormente 0 comportamento das amostras recobertas nesse sistema de deposicdo foi

comparado com o comportamento das amostras obtidas por PECVD.
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Figura 9 — Equipamento de deposicao pela técnica sputtering.

3.1 Especifica¢io do Material Utilizado

Diferentes tipos de substratos metalicos foram utilizados na construcdo dos corpos de
prova de modo a simular as variacdes encontradas na fabricacdo das tubulagdes de petréleo.
Diferentes tipos de revestimentos anticorrosivos ja viabilizados comercialmente foram
analisados e testados.

Para alguns ensaios e técnicas de caracterizacdo, foram utilizadas laminas de silicio de
trés polegadas de diametro, 330 um de espessura, orientacao cristalografica (100), tipo-p, com
resistividade entre 10 e 20 Q.cm. Todas as laminas utilizadas passaram por um processo de
limpeza para eliminar contaminantes organicos previamente existentes.

As laminas foram lavadas em agua DI corrente durante 5 minutos; depois foram
mergulhadas em uma solugdo de 4H,SO,4+1H,0,, aquecida a 115 °C, durante dez minutos;

passaram novamente por lavagem em agua DI corrente durante 5 minutos; e posteriormente
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foram mergulhadas por completo em uma solucdo de 20H,0+1HF em temperatura ambiente,
processo feito até as laminas sairem completamente secas da solucdo, pois o silicio puro é
hidrofébico.

Para os ensaios eletroquimicos, algumas amostras utilizaram substrato de cobre. Esses
substratos consistem em placas com 15 mm x 15 mm e foram limpos em solugdo aquosa de
acido acético (10H,0+1CH3COOH) e depois passaram por lavagem em agua DI corrente
durante 2 minutos.

Inicialmente foi escolhido como substrato metalico a ser utilizado o a¢o carbono API

5L X46 PSL1 com as caracteristicas apresentadas na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 — Composicdo quimica (% em peso) das amostras de ago carbono.

Elementos C Si  Mn P S Al Cu Nb \Y

% empeso 0,12 0,20 1,14 0,016 0,003 0,039 0,01 0,001 0,002

Elementos Ti Cr Ni Mo N (@] B Ca

% empeso 0,002 0,02 0,02 0 0,0066 NR 0,0001 0,0029
NR=n&o requerido

Esse tipo de aco é utilizado em dutos para transporte de fluidos como petroleo e gas,
estruturas e navios. Hoje, os dutos transportam novos gases de alta acidez em exigentes
condicbes ambientais e condicdes de uso, como temperatura, pressdo, acidez, atrito,
soldabilidade, instalacdo e manutencdo. As condi¢cdes do mercado obrigam a projetar acos
para altas resisténcias com boa tenacidade a baixas temperaturas e melhor soldabilidade.

Esse tipo de aco é fabricado de acordo com a norma da American Petroleum Institute
API 5L 2000 também conhecidos como Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL), com
0 objetivo de compreender as fases, microconstituintes e precipitados originados durante a

decomposicdo da austenita na laminacgéo controlada.
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Os tubos da classificacdo API sdo designados por seu minimo esfor¢o de escoamento
aceitavel, em libras por polegada quadrada (psi). Por exemplo, um tubo de grau X46 tem um
limite de escoamento minimo de 46.000 psi (317 MPa). A composi¢do quimica dos agos para
dutos API é variada para fornecer propriedades especificas. Contelldos maximos e minimos
sdo descritos na especificacdo API 5L para varios graus, principalmente para os elementos de
microliga Mn, P, S, Co, V, Ti. Nem todos esses elementos estdo presentes em todos 0s graus.

Alguns deles sdo adicionados a certos graus de agos para dutos para proporcionar
caracteristicas especificas. De forma geral, a quantidade de Mn requerido em tubos para dutos
incrementa-se com o incremento de grau (ou resisténcia).’

Entretanto, ocorreram problemas de fornecimento desse material para pesquisa, uma
vez que a Divisdo de Tubos da Tenaris-Confab ndo possui mais esse material em estoque, e as
proximas aquisicdes seriam feitas em uma espessura ndo condizente com o padrdo para esse
trabalho.

Desta maneira, a utilizacdo do aco carbono APl 5L X46 PSL1 ficou condicionada a
manufatura de amostras com revestimentos otimizados para a etapa final de testes de corrosao
que serd realizada ap0s o término deste projeto, em instituicdo credenciada pela Petrobras.

A fabricacdo dos corpos de prova para o0s testes iniciais utilizaram o aco carbono AlSI
1020 que mostra aproximadamente a seguinte composi¢do: C 0,16; Mn 0,63; P 0,012;
Smax 0,031; Si 0,012; Cu 0,01; Cr 0,03; Ni 0,01. Outro material utilizado na fabricacdo dos
corpos de prova foi 0 aco inoxidavel austenitico AISI 304 que tem a composic¢do ilustrada na

Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica (% em peso) das amostras de aco inoxidavel.

Elementos C Si Mn Cr Ni Mo Cu P S Ca Al

%empeso 0,02 0,34 1,79 18,30 8,24 0,42 0,52 0,034 0,024 0,005 <0,005
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As opcdes de revestimentos anticorrosivos comerciais ja estudados pela Petrobras, e
que, portanto, permitiriam uma comparagdo posterior de resultados de diferentes trabalhos,
foram os seguintes: Interzone 954 da International Paint, Aradilte GY 260 da Huntsman e o
revestimento Oxibond DHS 907 da Renner.

A maior parte dos estudos foi realizada sobre o revestimento Interzone 954 da
International Paint, que se trata de um revestimento ep6xi modificado com alta concentracdo
de particulas sélidas, baixo VOC (produtos organicos volateis) e composto por dois
componentes, sendo uma matriz polimérica e um agente de cura. Este revestimento é
projetado para fornecer protecdo de longo prazo em uma Unica aplicacéo.

Também foram fabricadas algumas amostras com o revestimento Aradilte GY 260 da
Huntsman, que é basicamente uma resina epoOxi a base de bisfenol A e um endurecedor a base
de poliamina aromatica. O revestimento Oxibond DHS 907 da Renner, uma resina epoxi
modificada, com baixo VOC e composta por dois componentes, também foi utilizado na etapa

final deste trabalho de modo a oferecer bons padrdes de comparacao.

3.2 Preparacdo das amostras

A preparacdo da superficie do substrato metdlico é realizada por técnicas
convencionais. Neste trabalho, a técnica utilizada para a preparacdo da superficie das
amostras simulando tubulacdes novas foi o jateamento abrasivo de grau SA 2%, oriundo da
norma sueca SIS 05 59 00-1967."" Na Figura 10(a) é apresentada a aparéncia da superficie das
amostras de aco carbono como foram recebidas, e na Figura 10(b) esta ilustrada a amostra
apos o tratamento por jateamento abrasivo do tipo granalha de aco G-40. A rugosidade

alcancada na superficie das amostras para se obter um bom perfil de ancoragem ficou em

cerca de 60 um.
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@ o

Figura 10 — Amostra de ago carbono sem tratamento (a), e logo apds o tratamento por

jateamento abrasivo (b).

As opcdes de revestimentos anticorrosivos comerciais ja estudados para aplicacdes em
tubulacGes e que, portanto, permitiriam uma comparacgdo posterior de resultados de diferentes
trabalhos foram os seguintes: Duraplate MT-BR da Sherwin-Willians Div. Sumareé, Interzone
954 da International Paint e Epoxy Coating da Socotherm.

O revestimento Epoxy Coating da Socotherm foi descartado por se tratar de um
revestimento especifico para tubulacdes de gas, desviando do foco deste projeto, que trata de
tubulacGes de petroleo cru. O revestimento Duraplate MT-BR da Sherwin-Willians é
fabricado sob demanda e a quantidade minima para uma encomenda sai do ambito da
pesquisa. Sendo assim, o revestimento inicialmente escolhido foi o Interzone 954 da
International Paint.

Apos o processo de limpeza da superficie, as amostras foram jateadas com N, para
retirar qualquer tipo de particula depositada sobre a superficie, e assim o0s substratos estavam
prontos para receber o revestimento polimérico, que foi aplicado utilizando um tanque de
pressdo equipado com pistola de bico de 1,0 mm. O revestimento Interzone 954 foi aplicado

sob as seguintes condicdes: temperatura ambiente: 23 °C; ponto de orvalho: 17 °C;
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temperatura de processo: 21 °C; umidade relativa do ar: 65%. A espessura média do
revestimento seco aplicado sobre as amostras de aco foi de 500 pum.

Para analisar o comportamento eletroquimico e a composi¢do quimica do revestimento
Interzone 954 sem interferéncia do substrato escolhido, o revestimento foi depositado sobre
laminas de silicio (planas e totalmente lisas). Como a deposi¢do de tintas sobre laminas de
silicio ndo é um processo usual, foi utilizado um promotor de aderéncia denominado
hexametildisilazana (HMDS - CgHigNSiy), um organosilano em fase liquida de baixa
toxicidade e baixo custo.

Este composto, quando aplicado como interface entre a lamina de silicio e um
polimero, provoca dois tipos de reacdes: na primeira etapa 0 HMDS remove a 4gua absorvida
na superficie do substrato e na segunda etapa reduz a energia superficial através de reacdes
com ligacBes ativas de hidrogénio devido a presenca de grupos CHs. Essas ligacGes
possibilitam a formacdo de ligacOes estruturais entre o substrato e o polimero depositado,
devido a presenca de ligagBes Si—C. A estrutura quimica do HMDS esté ilustrada na Figura

11.

CH3 H CHj
\ I /
CH3z— Si— N—Si—CHg
/ N

CH3 CH3

Figura 11 — Estrutura quimica do HMDS.

A deposicédo da tinta Interzone 954 sobre o substrato de silicio (laminas de silicio
planas e totalmente lisas, recobertas por uma fina camada de HMDS) foi efetuada utilizando a
técnica de deposicdo por rotacdo do substrato (spin coating) com o equipamento Spincoater

Modelo P6712 da série P6700 da Specialty Coating Systems Inc. (Speedline Technologies).
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3.3 Estudos dos processos por plasma

A parte inicial deste trabalho consistiu em estudar diferentes composic¢des de plasma
de modo a se obter as condicOes ideais para a formagdo de um filme com alta resisténcia a
corrosdo e baixa energia superficial. Desta maneira, foram estudadas variagcdes nos tipos de
gases utilizados, além das variagGes nos parametros dos processos.

Na Figura 12(a) esta ilustrada uma das amostras de ago carbono revestido com o
Interzone 954, e na Figura 12(b) é apresentada a disposi¢do das amostras no reator de plasma

antes do processo de fluoracdo ser iniciado.

(@) (b)

Figura 12 — Amostra de ago carbono revestida com Interzone 954 (a) e amostras revestidas

posicionadas sobre o eletrodo dentro do reator de plasma (b).

Inicialmente, a fluoragcdo das amostras foi estudada utilizando-se tetrafluoreto de
carbono (CF;) e hidrogénio (H,) como gases de formagdo do plasma. A pressdo de trabalho
também foi variada. A variacdo de composicdo do plasma é apresentada na Tabela 4.

Os eletrodos do reator foram resfriados a temperatura de 5°C. A pressdo de trabalho

foi mantida em 100 mTorr e o fluxo de gases foi mantido constante em 50 sccm. A sequéncia
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utilizada no processo de deposicéo foi a seguinte: 1) Plasma de O, (50 sccm) durante 5 min. —
pressdo: 100 mTorr e Poténcia RF: 100W; 2) Plasma Cego (plasma efetuado com os
pardmetros de processamento da amostra, porém, sem a amostra dentro do reator) durante
30's; 3) Processo de Deposicdo propriamente dito durante 5 min.; 4) Repouso da amostra
durante 10 min em vacuo antes da abertura da cdmara do reator de modo a se evitar reacoes
com o ambiente e permitir a estabilizacdo das novas ligacbes formadas na superficie da

amostra.

Tabela 4 — Processo de fabricagdo dos filmes poliméricos fluorados.

Tipo de Amostra Composicéo do Plasma
la 90% CF4 + 10% H,
2a 80% CF, + 20% H,
3a 70% CF, + 30% H,
da 60% CF4 + 40% H,
5a 50% CF, + 50% H,

Além dos filmes poliméricos fluorados, alguns tipos diferentes de filmes sulfonados
também foram depositados sobre laminas de silicio e placas de cobre utilizando-se diferentes
misturas gasosas de metano (CH,) e de hexafluoreto de enxofre (SFs). Nestes processos foram
variados, além da composi¢do do plasma, os seguintes parametros: poténcia RF: 50 W e 100
W (13,56 MHz para ambas) e pressdo do processo: 100 mTorr e 500 mTorr. Os parametros do
processo sao apresentados na Tabela 5, atentando para a poténcia utilizada em radiofrequéncia
(13,56 MHz), para um reator com eletrodo de 6 polegadas, o que representa aproximadamente
550 mW/cm? para 100 W aplicados e 275 mW/cm? para 50 W aplicados.

A variagéo da presséo e da poténcia produziu filmes com diferentes espessuras, sendo
que o processo com 100 mTorr de pressdo e 100 W de poténcia RF apresentou filmes com
maiores espessuras, cerca de 100 nm. Sendo assim, novas amostras (numeradas de 11 a 17)
foram preparadas com os pardmetros de melhores condicdes para fabricacdo de filmes

poliméricos sulfonados e fluorados. A pressdo de trabalho foi mantida em 100 mTorr e a
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poténcia RF foi estipulada em 100 W. A sequéncia utilizada no processo de deposicéo foi

exatamente a mesma apresentada para os filmes fluorados.

Tabela 5 — Processo de fabricacéo dos filmes de carbono sulfonados.

Amostra Composicao do Plasma Presséo de Poténcia RF

(fluxo de 50 sccm) Trabalho (mTorr) (W)
1 100% CH,4 100 100
2 100% CH, 100 50
3 100% CH, 500 100
4 100% CH, 500 50
5 90% CH, + 10% SF¢ 100 100
6 90% CH, + 10% SF¢ 500 100
7 80% CH, + 20% SF¢ 100 100
8 80% CH,+ 20% SF¢ 100 50
9 80% CH, + 20% SFg 500 100
10 80% CH,+ 20% SF¢ 500 50
11 100% CH, 100 100
12 90% CH, + 10% SF¢ 100 100
13 80% CH,+ 20% SF¢ 100 100
14 70% CH, + 30% SFg 100 100
15 60% CH, + 40% SF¢ 100 100
16 50% CH, + 50% SFg 100 100
17 40% CH, + 60% SFg 100 100

As condicbes apresentadas na amostra 17 ndo produziram um filme adequado aos

testes e analises fisico-quimicas devido a concorréncia dos processos de deposicéo e corrosao

gue ocorrem no ambiente reativo do plasma.

As laminas de silicio que passaram por processo de deposic¢do por plasma no sistema

PECVD foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR), pela técnica de espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS) e

perfilometria, além de passarem por ensaios eletroquimicos através da polarizacdo andodica

das amostras e do ensaio de voltametria ciclica. As amostras fluoradas com o revestimento

anticorrosivo foram analisadas com a microscopia eletrbnica de varredura e microscopia

Optica. Todas as amostras tiveram o angulo de contato medido com &gua deionizada e

petréleo cru.
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Através dessas andlises obtiveram-se as condi¢fes otimizadas para a fabricacdo de
filmes com baixa rugosidade, baixa energia superficial e provavel melhoria no desempenho

performance anticorrosiva.

3.4 Otimizagao dos processos por plasma

Observando os resultados obtidos com 0s primeiros processos, novas condicdes e
parametros de processo foram estudados, e essas condi¢cdes otimizadas para 0 processo por
plasma sdo apresentadas na Tabela 6. A poténcia utilizada para todas as condi¢des foi 100 W
em 1356 MHz, o que para um reator com eletrodo de 6 polegadas representa
aproximadamente 550 mW/cm?.

Os eletrodos do reator foram resfriados a temperatura de 5°C e o fluxo de gases foi
mantido constante em 50 sccm. A sequéncia utilizada no processo de deposicédo foi a seguinte:
1) Plasma de O, (50 sccm) durante 5 min. — pressdao: 100 mTorr e Poténcia RF: 100W para
limpeza do reator; 2) Plasma cego (plasma efetuado com os parametros de processamento da
amostra apresentados na Tabela 6, porém, sem a amostra dentro do reator) durante 30 s; 3)
Processo de deposicdo propriamente dito seguindo as condi¢des de processo do plasma cego;
4) Repouso da amostra durante 10 min em vacuo antes da abertura da cdmara do reator.

Com as condi¢bes dos processos por plasma bem ajustadas, algumas amostras
menores foram preparadas para a realizacdo de testes de deposicdo de parafina. Os
revestimentos foram preparados conforme informacdes fornecidas pelo fabricante.

Apos o processo de limpeza da superficie por jateamento abrasivo dos substratos de
aco carbono AISI 1020, as superficies foram jateadas com N, e estavam prontas para receber
o0 revestimento polimérico. O revestimento Interzone 954 foi aplicado utilizando um tanque de

pressdo equipado com pistola de bico de 1,0 mm e obteve-se entdo, uma espessura média do
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revestimento seco de 500 um. As medidas de espessura dos revestimentos foram efetuadas
com um equipamento de medicdo magnética da marca FISCHER, modelo DUALSCOPE. A
incerteza apresentada pelo equipamento referido é menor que 10%, para um intervalo de

confianca de 95%.

Tabela 6 — CondicGes otimizadas para os diferentes processos por plasma.

Composicéo do Presséo de Tempo de
Nomenclatura

das amostras Plasma Trabalho Prqcesso
(fluxo de 50 sccm) (mTorr) (minutos)

0O, 100% O, 250 2

Ar 100% Ar 100 2

CF4 100% CF4 100 5

CF4+H, 90% CF,+ 10% H, 100 2

SFg 100% SFg 100 5

SFg + CH, 90% SF¢+ 10% CH, 100 2

Amostras com substrato metalico de dimensdes 40 mm x 40 mm, 20 mm x 20 mm, e
laminas de silicio também foram recobertas pelos diferentes tipos de revestimentos estudados,
mas utilizando-se a técnica de rotagdo do substrato (spin coating).

Na producdo de revestimentos anticorrosivos, a manipulacdo de tintas ndo é um
processo usual quando se utilizam Iaminas de silicio como substrato. A deposi¢éo por rotagdo
do substrato (spin coating) € um processo comum na area da microeletronica e bastante
utilizado no Laboratério de Sistemas Integraveis, mas precisou ser adaptado para aplicacdo
das tintas e revestimentos anticorrosivos sobre substratos mais limpos e planos. Para obtencao
de filmes mais uniformes foi necessaria a construcdo de um novo equipamento de deposicao
por rotacdo de substrato, apresentado na Figura 13.

Para os testes de deposicdo de parafina, foram testadas também diferentes condicdes
de superficie, de modo a se verificar a influéncia da rugosidade das amostras nos resultados

obtidos. Sendo assim, um lote de amostras de a¢o carbono jateado revestido com Interzone
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954 foi separado e essas amostras tiveram suas superficies lixadas com uma lixadeira manual
METABO FSR 200 INTEC capaz de realizar 22000 RPM com diametro orbital de 1,4 mm.
Diferentes granulometrias de lixas foram utilizadas de maneira a se obter diferentes
perfis de rugosidade. Uma vez verificada e quantificada a influéncia da rugosidade da
superficie da amostra com relacdo a aderéncia da parafina, lixas com granulometria 400 foram

utilizadas como forma de se uniformizar a superficie de todas as amostras produzidas antes de

se executar o tratamento por plasma.

2y .
, Tamp Acrilico
BATY

(@) (b)

Figura 13 — Fotografia com vista frontal/superior do equipamento de deposicdo de
revestimentos por rotacdo de substrato (spin coating) (a); Fotografia com detalhamento do
equipamento de deposicdo de revestimentos por rotacdo de substrato (spin coating) e o
suporte para amostras com 40 mm x 40 mm (b).

3.5 Deposicéo de carbono amorfo (DLC) por sputtering

Partindo de estudos previamente realizados pelo grupo de pesquisa, 0 processo de

deposicdo de DLC por sputtering foi realizado com parametros de processo bem
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estabelecidos. A deposicdo foi feita sobre laminas de silicio e placas de aco carbono
revestidas com Interzone 954.

Para as amostras revestidas foi necessario um maior cuidado com o aquecimento da
superficie, pois a temperatura maxima da amostra ndo poderia ultrapassar os 150 °C de modo
a evitar a degradacdo térmica do revestimento polimérico. Sendo assim, a amostra foi
resfriada através de um suporte especial, do qual também tornou possivel o ajuste da distancia
entre alvo e amostra.

Os filmes de DLC foram depositados em um sistema de sputtering que utiliza um alvo
de carbono (99,9999% de grafite), e argdnio (Ar) como gas de sputtering com fluxo continuo
de 24 sccm. Neste sistema pode-se variar a composi¢cdo gasosa, a pressao de trabalho e a
poténcia RF, porém, para as amostras apresentadas neste trabalho, a pressdo de trabalho foi
mantida constante em 5,0 mTorr e a pressdo de fundo mantida em 8,0x10” Torr. A poténcia

RF aplicada foi mantida em 100W e o tempo de deposicédo foi de 90 minutos.

3.6 Caracterizacdo das amostras

Os revestimentos depositados por plasma tiveram as suas espessuras e perfis de
rugosidade medidos através da técnica de perfilometria. Foi utilizado um perfildmetro
DEKTAK 3030 que possui uma agulha de tungsténio de 12,5 um da qual possibilita a
medicdo de espessuras em torno de 10 nm com resolucdo de 1 nm e precisdo estimada de +
10%. Os perfis obtidos apresentaram variagfes na sua topografia, sendo que para a obtencédo
de baixas tensdes superficiais, a faixa de rugosidade otimizada deve estar entre 0,25 e
0,35 um. Para medicdo das espessuras, foram criados degraus com a protecdo de uma

pequena &rea do substrato, evitando a deposicdo dos filmes na parte protegida.
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A incorporacdo de fluor e de enxofre nos revestimentos tratados por plasma foi
estudada através da técnica de microanalise por SEM/EDS (Microscopia Eletronica de
Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva) utilizando um microscopio de
varredura JEOL JSM6301F/OXFORD INCA ENERGY 350 com uma tensdo de aceleracéo

de 5 e 10 kV e uma distancia de trabalho de 15 mm.

A técnica de XPS (Espectroscopia de Fotoemissdo por Raios-X) foi efetuada em um
espectrometro VG Scientific ESCALAB 200A (UK), utilizando uma fonte de raios-X de Al
(15 keV — 300W). Os fotoelétrons foram analisados em um angulo de 55° formado entre a
amostra e o detector. Os espectros foram coletados em uma faixa de 0 — 1150 eV com uma
energia de 50 eV. Espectros de alta resolucdo foram coletados para C (1s), O (1s), F (1s) e S
(2p) com energia de 20 eV.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o
equipamento Bio-Rad (Digilab Division) QS-300 em modo de transmissdo, pela falta de
possibilidade em se utilizar o modo de reflexdo. A espectroscopia de retroespalhamento de
Rutherford (RBS) foi realizada em uma estacdo de analise multiuso juntamente com um
acelerador eletrostéatico tipo Pelletron-tandem, modelo 5SDH, com "stripper" gasoso (N;) para
troca de carga do feixe, construido pela National Electrostatic Corporation (NEC). O conjunto
consta de uma camara de espalhamento, com 43 cm de didmetro interno e 15 cm de altura,
que permite analises por espalhamento elastico (RBS), entre outras.

A camara contém trés detectores de barreira de superficie e um detector de raios-X
tipo Si(Li). As amostras sdo montadas em um porta-amostras movel, afixado num goniémetro
com cinco graus de liberdade. A troca de amostras pode ser realizada sem a quebra do vacuo
da camara. A aquisicdo de dados é feita por um buffer-multicanal, acoplado a um
microcomputador. Para célculo e simulacdo de espectros de RBS utilizou-se o programa

RUMP e/ou SIMNRA.



65

Além das analises ja citadas, todas as amostras tiveram o angulo de contato medido
com agua destilada e petréleo Marlim (19,6° API) obtido na Bacia de Campos. O angulo de
contato é uma propriedade tipicamente medida em revestimentos ndo adesivos para se estimar
a sua energia superficial. Quando a energia de superficie é baixa, 0 angulo de contato é
elevado. Uma superficie € denominada hidrofébica quando o angulo de contato é maior que
90° e superhidrofébica quando o angulo de contato é maior que 150°. O termo oleofobicidade
é mais abrangente, e nenhuma defini¢do restrita pode ser encontrada na literatura, pois 0s
Oleos tendem a se espalhar pelas superficies, portanto, possuem um angulo de contato bem
menor que os encontrados com agua.

Sabe-se também que uma superficie realmente repele uma gota se a histerese do
angulo de contato € pequena, e se a gota se move espontaneamente e de maneira facil em
superficies horizontais. As amostras foram analisadas em diferentes equipamentos de angulo
de contato para verificacdo de sua energia livre de superficie. Foi utilizado o gonidmetro com
visualizacao atraves de lupa em ambiente ndo saturado localizado no Laboratorio de Analise e
Materiais Poliméricos (RHEOLAB) da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo e o
equipamento de angulo de contato da marca OCA 15 plus com captura por video e camara
com ambiente controlado, utilizado com wuma seringa controlada eletronicamente
(Dataphysics Instruments GmbH, Germany).

Na etapa final do trabalho, um novo equipamento de medicéo de angulo de contato foi
montado no laboratdrio, ilustrado na Figura 14, obtendo assim um dispositivo para medicéo
da energia superficial das amostras com captura de imagem por video de alta definicéo.

Inicialmente, para efetuar uma calibracdo do aparato de medicao, diferentes polimeros
tiveram sua superficie caracterizada através da medicdo do angulo de contato com uma gota
de &gua. Essa etapa também serviu como verificacdo de outras possibilidades de utilizacdo de

polimeros como revestimento das tubulagdes.
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Figura 14 — Aparato experimental desenvolvido para medicdo de angulo de contato entre a

gota de um reagente qualquer e uma superficie solida.

Para comprovar a influéncia das diferentes superficies, criadas pelo processo de
plasma, na aderéncia de parafina e na perda de carga, ambos fendmenos presentes durante o
transporte de petréleo cru por tubulacgdes, foi criado um aparato experimental para simulagdo
do transporte de petroleo por uma tubulacao revestida, onde € comum que o petrdleo esteja
aquecido (algo em torno de 50 °C) e a parede da tubulacdo resfriada (algo em torno de 4 °C), o
gue condensa a parafina presente no petroleo cru e faz com que haja aderéncia nas paredes da
tubulacdo diminuindo sua secdo transversal e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia do
transporte. O aparato montado é baseado no funcionamento de um dedo frio (cold finger’®) e
esté ilustrado na Figura 15, na Figura 16 e na Figura 17.

Para o ensaio de deposicdo de parafina, inicialmente pensou-se em utilizar o petréleo
retirado dos campos de Tubardo, no Espirito Santo, que € um dos mais pesados do mundo,
com grande quantidade de parafina em sua composicdo. Porém, como o petréleo cru é um
material bastante complicado de trabalhar, visto que emite no ar muitos tipos de substancias
nocivas, neste ensaio, ele foi substituido por um 6leo tipo “spindle” da Shell Vitrea 68 com

10% de parafina pura da VETEC (ponto de fusdo entre 56 e 58 °C), sendo que esta solugédo
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tem a Temperatura Inicial de Aparecimento dos Cristais (TIAC — Wax Appearance

Temperature) em torno de 37 °C."

|

E Condigéo 2 ®
Referéncia
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Figura 15 — Vista inferior do aparato experimental para analise da deposicdo de parafina na

superficie de diferentes amostras tratadas por plasma.
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Figura 16 — Vista superior do aparato experimental para analise da deposicéo de parafina na

superficie de diferentes amostras tratadas por plasma.
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Figura 17 — Vista lateral do aparato experimental para anélise da deposicdo de parafina na

superficie de diferentes amostras tratadas por plasma.

As estruturas fabricadas e montadas para o ensaio de deposicdo de parafina sdo
apresentadas na Figura 18 e na Figura 19. Um circulador de agua foi acoplado ao resfriador de
maneira a ser possivel o controle da temperatura da placa de cobre em que as amostras sdo
posicionadas. Portanto a temperatura na superficie das amostras € uniforme e controlada para
que fique em torno de 4 °C. Todo esse conjunto foi colocado dentro de um recipiente metalico
com uma quantidade de solugdo de Oleo tipo “spindle” e parafina suficiente para tocar a
superficie das amostras. Esse recipiente foi aquecido de maneira que a temperatura da solugéo
ficasse estabilizada em torno de 60 °C. A solugéo foi agitada por meio de um agitador
eletromagnético, fazendo com que quatro amostras tivessem suas superficies saturadas com a
solucéo rica em parafina. Como as amostras estavam sendo resfriadas através do contato de
seus substratos com o suporte de cobre, havia uma diferenga de temperatura entre superficie e
substrato, tendo assim a simulagdo de uma situacdo usual no transporte de petréleo em

tubulacdes, e permitindo a observacdo da formacéo de depositos de parafina.
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Figura 18 — Fotografia com vista inferior do aparato experimental para analise da deposi¢éo
de parafina na superficie de diferentes amostras tratadas por plasma.

Figura 19 — Fotografia com vista lateral/superior do aparato experimental para analise da

deposic¢do de parafina na superficie de diferentes amostras tratadas por plasma.

Foram realizados, também, testes eletroquimicos com polimeros e filmes de carbono

depositados por plasma. Esses testes foram feitos através de ensaios de voltametria ciclica,
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sendo que para isso foram empregados dois tipos de equipamentos: um potenciostato
voltamétrico BAS CV-50W Voltammetric Analyzer e um potenciostato portatil da Palmsens.
Ambos os equipamentos utilizaram uma célula eletroquimica composta de um eletrodo
auxiliar de platina com diametro de 1 mm e comprimento de 50 mm, associado a um eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), como ilustrado na Figura 20(a).

Nos ensaios realizados nesse trabalho, o eletrodo de trabalho foi substituido por
laminas de silicio com os filmes a serem estudados depositados sobre sua superficie. Para
isso, foi criado um aparato experimental, apresentado na Figura 20(b), de modo a permitir a
exposicao da superficie da lamina recoberta com o filme a uma solucéo eletrolitica de suporte

(0,5 mol.L de H,S0,).

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

S
A =il
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Figura 20 — Representacdo esquematica de uma célula voltamétrica de trés eletrodos (a),
sendo que no caso estudado, o eletrodo de trabalho foi substituido pelo suporte de amostra de

teflon, onde apenas a superficie recoberta com filme é exposta ao eletrolito.

Os potenciais foram empregados de forma que nao ocorresse a geracao de hidrogénio

gasoso a partir do solvente (H,0), e com isso, fosse possivel se obter a curva da reacao na
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superficie da amostra, e ndo na solucdo. Os ciclos de aplicacdo de potencial foram realizados
com tensdo entre -0,2V e 1,4V, com uma velocidade de varredura de 100mV/s.*

Outros ensaios eletroquimicos consistiram na polarizacdo anddica das amostras. A
polarizacdo anddica foi realizada através de um Potencidmetro EG&G Princeton Applied
Research, que consiste em um Potenciostato/Galvanostato, Modelo 273A, utilizou-se também
um Eletrémetro Diferencial que permite fazer a interface entre 0 Modelo 273A e célula de trés
eletrodos.

As células e as amostras de cobre foram lavadas em agua deionizada. Apos a lavagem
as amostras sofreram ainda um banho em ultra-som com acetona pura. Todas as amostras
foram testadas em solucdo de NaOH 0,1 M, incluindo o cobre puro, com excecao do primeiro
ensaio que foi realizado em solucéo 0,5 M de H,SO,.

As amostras foram colocadas na célula, e apertadas com uma chave dinamométrica
com um binario de 3 N.cm. A montagem da célula consistiu em ligar o contra-eletrodo do
Eletrometro Diferencial ao eletrodo de platina, o eletrodo de trabalho a amostra e o eletrodo
de referéncia, ao eletrodo escolhido. Para o primeiro ensaio foi utilizado como eletrodo de
referéncia um eletrodo de mercurio/sulfato mercuroso cujo potencial em relacdo ao Eletrodo
Normal de Hidrogénio é 0,6158 V, e para os outros ensaios foi utilizado o eletrodo de
referéncia de calomelano saturado, com potencial de 0,2415V.

Para verificar a calibracdo do sistema foram executados ensaios com uma célula
dummy, que consistem na aplicacdo de um potencial, e verificacdo se a corrente obtida esta de
acordo com a Lei de Ohm. A célula dummy é uma célula que representa um circuito RLC.

O experimento foi iniciado com a medicdo do potencial em circuito aberto (Open
Circuit Potencial) durante uma hora, realizando-se seguidamente a polarizagdo anddica, com

parametros distintos, apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Condiges do processo de polarizacdo anddica.

Amostra Taxa de Potencial Inicial (V) Potencial Final (V)
Varredura (mV/s)
Cu (em H,S0,) 0,25 -0,250 0,250
Cu (em NaOH) 0,25 -0,500 1,000
11 0,25 -0,500 1,500
12a16 1,00 -0,400 1,500

Uma vez que o processo de tratamento por plasma se mostrasse promissor com
revestimentos poliméricos do tipo epoxi, ainda haveria a necessidade de se aplicar
industrialmente esse tipo de tratamento. Para isso, foi realizado um experimento em
equipamento de deposicdo quimica a vapor enriquecida por plasma (ICP-CVD) utilizando-se
um plasma de SF;. Amostras de silicio recobertas com o revestimento polimérico
anticorrosivo Interzone 954 foram submetidas a diferentes condi¢Ges de tratamentos
superficiais por plasma. Como o equipamento é composto por um tubo, as amostras foram
posicionadas dentro do tudo (reator) e o plasma foi gerado apenas na regido de entrada dos
gases. Dessa maneira foi possivel verificar a possibilidade de se efetuar o tratamento dos

revestimentos de dutos com o plasma gerado remotamente.

Figura 21 — Equipamento de ICP-CVD utilizado nos experimentos.
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Na Figura 21 é apresentada uma fotografia do equipamento de ICP-CVD utilizado nos
experimentos e na Figura 22 esta ilustrado o posicionamento das amostras, onde a distancia

em relacdo a regido do plasma foi gradativamente aumentada.
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Figura 22 — Esquema do posicionamento das amostras (em vermelho) dentro do reator
LPCVD adaptado para trabalhar como ICP-CVD. (1) Tubo de quartzo. (2) Resisténcias de
aquecimento. (3) Bobina helicoidal. (4) Escudo eletrostatico de aluminio. (5) Entrada de

gases.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados neste trabalho estdo organizados da seguinte maneira:

Inicialmente foi estudado o comportamento de diferentes tipos de polimeros com
relacdo a fluoracdo por plasma. Nesta primeira etapa, o objetivo era estabelecer as condicoes
(parametros de processo) que geravam superficies com menor energia de superficie.

Apos a verificagdo dos parametros de processo e do comportamento do reator e dos
equipamentos utilizados para fluoragdo de polimeros, a segunda etapa do trabalho visou a
diminuicdo da energia de superficie de revestimentos anticorrosivos comercialmente
disponiveis. Portanto, inicialmente o revestimento anticorrosivo foi caracterizado quimica e
fisicamente, e posteriormente passou por diferentes condi¢des de tratamento por plasma.

Essas condi¢cbes incluem a utilizacdo de dois tipos de fontes gasosas de fluor, o
tetrafluoreto de carbono (CF,) e o hexafluoreto de enxofre (SFg). Utilizando-se de diferentes
condi¢cdes de processo, as amostras fluoradas e sulfonadas foram avaliadas quanto ao seu

comportamento anticorrosivo e antiaderente.

4.1 Andlise de polimeros susceptiveis a fluoracéo por plasma

Diversos tipos de polimeros foram tratados em ambiente reativo — reator de plasma em modo
RIE (Reactive lon Etching) ou ICP (Inductively Coupled Plasma) rico em fllor, e tiveram sua
superficie caracterizada através da medicdo do angulo de contato com agua destilada. Através
das imagens obtidas € possivel verificar a interacdo quimica de cada polimero com a gota
d’agua e com isso, iniciar um estudo dos polimeros mais promissores para a cria¢do de
revestimentos antiaderentes. Alguns tratamentos superficiais por plasma foram realizados
com o intuito de diminuir a molhabilidade de polimeros, sendo que os parametros dos
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processos realizados em diferentes tipos de polimeros sdo apresentados na Tabela 8, na
Tabela 9 e na Tabela 10* Incerteza de + 10% para o valor da Rugosidade média.

Tabela 10. Nestas tabelas também sdo apresentados os valores de rugosidade média antes e

apds os tratamentos por plasma.

Tabela 8 — Parametros de processos por plasma e rugosidade média de diferentes polimeros.

Polimero Policarbonato Polipropileno
Tipo de Plasma - ICP RIE - ICP RIE
Tempo

(minutos) - 20 20 20 20 20 20 - 5 5 20 20

Poténcia RF no
eletrodo (W)
Poténcia RF na

100 100 100 50 100 150

100 100 50 100

bobin planar (W) 100 150 200 - - - - 100 150 - -
Rugosidade 8 62 118 536 25 42 75 67 239 890 353 131
média* (nm)

* Incerteza de + 10% para o valor da Rugosidade média.

Tabela 9 — Pardmetros de processos por plasma e rugosidade média de diferentes polimeros.

Polimero Polietileno PVvC
Tipo de Plasma - ICP RIE - ICP RIE
Tempo - 5 5 20 20 - 20 20 20 20 20 20
(minutos)

PotenciaRENO 190 100 50 100 - 100 100 100 50 100 150
eletrodo (W)

Poténcia RF na
bobinaplanar (w) -~ 100 200 - - - 100 150 200 @ - - -

Rugosidade
média* (nm) 72 1169 1747 188 167 35 853 1136 1122 167 344 1467

* Incerteza de + 10% para o valor da Rugosidade média.

Tabela 10 — Parametros de processos por plasma e rugosidade média de diferentes polimeros.

Polimero Poliuretano
Tipo de Plasma - ICP RIE
Tempo
(minutos) - 20 20 20 20 20 20
Poténcia RF no
eletrodo (W) - 100 100 100 50 100 150

Poténcia RF na
bobina planar (W)
Rugosidade

média* (nm) 256 159 202 2834 66 229 2760

* Incerteza de £ 10% para o valor da Rugosidade média.

100 150 200 - - -
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Os resultados da medicdo de angulo de contato estéo sintetizados na Tabela 11, onde
se pode notar o desempenho do tratamento por plasma na alteracdo da superficie, fazendo

com que a molhabilidade dos polimeros seja diminuida na maior parte dos casos.

Tabela 11 — Valores médios para o0 angulo de contato de diferentes superficies de polimeros.

Angulo de Contato (°) com agua destilada*

Polimero Antes do tratamento por plasma Depois do tratamento por plasma

RIE ICP

Policarbonato 91 120 133

Polietileno 89 162 164

Polipropileno 104 157 117
Poliuretano 102 - 96

PVC 58 122 132

* Incerteza de + 10% para o valor dos angulos de contato medidos.

4.2 Tratamento superficial de revestimentos anticorrosivos

As amostras de aco carbono AISI 1020 com dimensdes de 100x150x5mm recobertas
com Interzone 954 tiveram suas superficies lixadas com lixas d’agua com granulometria 400
através de uma lixadeira orbital de maneira a se obter uma superficie uniforme entre as
amostras, a rugosidade média (Ra) obtida pela técnica de perfilometria em uma varredura de
5mm feita em 5 pontos diferentes da amostra foi de 0,32 um; essas amostras sofreram
tratamento e/ou deposic¢édo por plasma.

Um lote de amostras revestidas foi separado e recebeu tratamento superficial especial,
de maneira a se caracterizar a influéncia da rugosidade da superficie do revestimento no
angulo de contato da superficie e, consequentemente, a interacdo dessa superficie com algum
tipo de meio agressivo. Para isso, foram utilizadas lixas d’agua com granulometria 400, 1200,
2000 e 2500, criando 4 tipos de superficies, com diferentes rugosidades, como pode ser
visualizado através dos valores de Ra (média aritmética dos desvios em altura do valor médio)

para as diferentes condic¢des analisadas apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Valores médios de Ra (média aritmética dos desvios em altura do valor médio)

para as diferentes condicdes analisadas para 10 amostras em cada condicéao.

Condicdo da Amostra Ra (um) Desvio (um)
Lixa 400 0,30 0,06
Lixa 1200 0,17 0,02
Lixa 2000 0,17 0,02
Lixa 2500 0,16 0,02

A influéncia da rugosidade de um revestimento na sua energia superficial foi
quantificada pela medicdo do angulo de contato entre gotas de agua destilada e a superficie do
revestimento. Os resultados podem ser visualizados na Figura 23, onde se nota que a
diminuicdo da rugosidade da superficie gera uma sutil diminuicdo na energia livre de
superficie, ou ainda, no aumento do angulo de contato formado com a gota d’agua. Essa leve
alteracdo pode levar a superhidrofobicidade quando efetuado um tratamento por plasma que

diminua a energia superficial, como por exemplo, tratamentos ricos em fltor.
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Tipo de Lixa utilizada na preparacédo do Revestimento

Figura 23 — Relagéo entre a granulometria da lixa utilizada na preparacao do revestimento e o
angulo de contato médio medido com &gua DI.
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4.3 Processos por plasma (PECVD) sobre revestimentos anticorrosivos

Num primeiro estagio, foram efetuados diferentes tipos de tratamentos superficiais por
plasma sobre o0s revestimentos anticorrosivos de maneira a se obter um perfil de
comportamento e melhoria de desempenho. ApGs essa primeira etapa, entdo os melhores tipos

de tratamentos foram otimizados.

4.3.1 Primeira fase: Estudo dos processos de deposicao de filmes polimericos por plasma

Com a intencdo de se estudar o processo de deposicdo de filmes fluorados e
sulfonados sobre revestimentos anticorrosivos comercialmente disponiveis. Esta primeira
etapa produziu amostras que seguem 0s processos estabelecidos na Tabela 4 e na Tabela 5

deste trabalho.

4.3.1.1 Deposicao de filmes fluorados (CF,)

Inicialmente, o revestimento anticorrosivo Interzone 954 foi caracterizado
guimicamente quanto as ligacdes quimicas presentes na cobertura ja curada. Para isso, foi
utilizado a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), e essas
ligacBes quimicas podem ser observadas na Figura 24. Dentre as bandas caracteristicas,
destaca-se a presenca da banda de vibragcdo em 3300 cm™, referente a ligagdo O—H que pode

indicar a presenca de umidade na superficie da amostra.
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Figura 24 — Espectro FTIR de uma amostra de silicio com o revestimento Interzone 954.

As bandas apresentadas no espectro da Figura 24 sdo referentes aos anéis aromaticos
do bisfenol A, que é a base da resina epoxi que forma o revestimento comercial Interzone
954. As bandas de estiramento em torno de 1620 e 1500 cm™ séo relacionadas & presenca de
anéis aromaticos (vibracao de deformacéo axial da ligacdo C=C do anel de benzeno). A banda
com vibracdo em 1250 cm™ refere-se & deformacdo axial assimétrica da ligacdo C—O-C
(éter).

Outra banda de flexdo que vale ser ressaltada é a banda em 1033 cm™ referente a
deformacdo axial assimétrica de C-O-C. Uma banda sempre presente na estrutura de resinas
epoxi ¢ a referente ao anel epoxidico relacionado a vibracdo axial assimétrica da ligagdo de
éter ciclico, em 910 cm™. A banda presente em 840 cm™ refere-se & deformacao angular fora
do plano da ligagdo C—H do anel de benzeno. J4 a banda presente em 540 cm™ refere-se a
presenca de silicatos de metais presentes como aditivos na matriz polimérica, por isso é

observado uma banda de alta intensidade.
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A técnica de perfilometria possibilita a medicdo de um degrau na amostra, e dessa
forma se obtém o valor médio da espessura de um filme depositado sobre um substrato. Nas
amostras fluoradas através de processos utilizando-se CF4, 0 revestimento polimérico
depositado por PECVD sobre as laminas de silicio é muito fino, cerca de no maximo 100 nm,
quando o tempo de processo é reduzido. Com o aumento do tempo de processo € possivel
obter filmes mais espessos, porém, esses filmes sdo altamente suscetiveis ao estresse térmico,
0 que geralmente causa a ruptura do filme depositado sobre a lamina de silicio.

Com isso, 0s espectros obtidos por FTIR em modo de transmitancia/absorbancia néo
possuem a intensidade necessaria para a observacdo das bandas caracteristicas deste tipo de
polimero. A utilizacdo de espectroscopia no infravermelho com atenuacdo de refletancia
(FTIR-ATR) € a técnica mais indicada para analise desse tipo de amostra (filmes muito finos),
porém ndo é uma técnica disponivel no equipamento utilizado para analise.

Deste modo, a analise por RBS foi utilizada para verificar a quantidade de fldor
presente no filme depositado. Na Figura 25 ¢é apresentado o espectro RBS para uma lamina de
silicio exposta ao ambiente de plasma com composicdo de 90% de CF, e 10% de H,. Como
pode ser notado na Figura 25 a banda associada ao flior aparece sobreposta pela grande banda
associada ao silicio (substrato), porém, através de simulagcdes por programas de analises de
espectros de RBS foi possivel verificar a porcentagem aproximada de cada elemento do filme
depositado. A utilizacdo em conjunto dos programas RUMP (Genplot) e SIMNRA (Max-
Planck-Institut flr Plasmaphysik) possibilita simular o comportamento de um determinado
material sob a analise RBS, deste modo, pode-se verificar que o filme depositado nessas
condi¢des tem em sua composicao 40% de flior em um filme de aproximadamente 60 nm.

Os revestimentos fluorados tiveram suas superficies caracterizadas através da medicdo
do angulo de contato com diferentes reagentes. Além disso, foi utilizada a microscopia

eletronica de varredura (SEM) e a microscopia Optica para verificar alteracGes na superficie



81

do revestimento devido a fluoracdo ou a deposicdo de um filme polimérico rico em flGor na
superficie do revestimento de tinta (condi¢cdes que dependem dos pardmetros utilizados no

processo de plasma).
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Figura 25 — Espectro RBS com a composi¢do do filme depositado sobre uma lamina de silicio

em um plasma com 90% de CF, e 10% de H,.

4.3.1.2 Deposicéo de filmes fluorados (CF,) sobre o revestimento Interzone 954

Para a fluoragdo do revestimento anticorrosivo Interzone 954 foram escolhidas quatro
condicBes de processo, baseando-se na formacao de filme sobre as laminas de silicio com
maior angulo de contato. Na Figura 26 sdo apresentados os valores médios dos angulos de
contato medidos na superficie dos filmes depositados por PECVD, com parametros de
processos ja apresentados na Tabela 4 desse trabalho, sobre laminas de silicio. O angulo foi
medido utilizando-se como reagente apenas agua deionizada. Dessa maneira foram
inicialmente escolhidas as condigfes com composicdo de 80% de CF4 + 20% de H, e de 60%

de CF4 + 40% H,, e foram escolhidos dois tempos diferentes de processo, 2 e 5 minutos.
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Figura 26 — Angulo de contato formado entre gotas d’agua e a superficie de diferentes filmes

finos fluorados depositados por PECVD sobre Iaminas de silicio.

Na Figura 27 estéo ilustradas as amostras de ago carbono revestidas com anticorrosivo
Interzone 954 apds a etapa de fluoracdo por plasma durante 5 minutos. O revestimento teve
uma alteracdo de coloracdo na sua superficie, isso ocorreu pela formagdo de um filme fino
polimérico na superficie do revestimento anticorrosivo. As caracteristicas desse tipo de filme
sdo importantes para a melhoria do desempenho do revestimento comercial. Na Figura 27(a) é
apresentada a amostra processada em ambiente com composic¢ao de 80% de CF4 + 20% H, na
qual se pode notar a cor branca, original do revestimento Interzone 954, e na Figura 27(b) a
amostra processada em ambiente de 60% de CF, + 40% de H, na qual a cor da amostra foi
alterada para marrom, devido a formacéo de um filme na superficie do revestimento Interzone
954. Com o aumento de hidrogénio na composicdo do plasma ha maior ocorréncia de
deposicdo na superficie da amostra, e com sua diminui¢cdo, h& a ocorréncia de fluoracdo da
superficie do revestimento ja existente.

Atraveés da perfilometria foi possivel verificar que com a adi¢do de H, no plasma de

CF, a espessura do filme depositado depende diretamente do tempo de processo. Para uma
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exposi¢do de 5 minutos ao ambiente com ambiente de 60% de CF, + 40% de H, houve a

formacéo de um filme de aproximadamente 200 nm.

(@)

(b)

Figura 27 — Amostras de aco carbono revestidas por Interzone 954 ap0s processamento por
plasma em ambiente com composicao de (a) 80% CF4 + 20% H; e (b) 60% CF4 + 40% H.

Na Figura 28 é apresentada a micrografia Optica do revestimento anticorrosivo

Interzone 954 depositado sobre uma Iamina de silicio com aumento de 3X. Pode-se notar a

grande rugosidade da superficie do revestimento. Na Figura 29 esta ilustrada uma comparagao

entre diferentes tempos de exposi¢do do revestimento anticorrosivo ao ambiente reativo do

plasma com composicdo de 80% de CF, e 20% de H,. Nota-se que a rugosidade do

revestimento anticorrosivo diminui conforme se aumenta o tempo de exposi¢ao. 1sso ocorre

devido a formagdo de um filme polimérico rico em flGor na superficie do revestimento, que

acaba cobrindo as pequenas falhas e alisando a sua superficie.
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Figura 28 — Micrografia 6ptica (3X) do revestimento anticorrosivo Interzone 954.

~(b)

Figura 29 — Micrografias opticas (3X) do revestimento anticorrosivo Interzone 954 apds

exposicdo em ambiente de plasma com composi¢do de 80% de CF, + 20% de H,, por (a) 2

minutos e (b) por 5 minutos.

A diminuigdo da rugosidade é ainda mais visivel quando a composi¢do do plasma é
alterada para 60% de CF, + 40% de Hj, pois com uma maior quantidade de hidrogénio o
processo de deposicao é favorecido no sistema de PECVD. Na Figura 30 estd ilustrada uma
comparacao entre diferentes tempos de exposicdo do revestimento anticorrosivo ao ambiente

reativo do plasma com composicao de 60% de CF4 e 40% de H,.




85

(b)

Figura 30 — Micrografias Opticas (3X) do revestimento anticorrosivo Interzone 954 ap06s

exposicdo em ambiente de plasma com composicdo de 60% de CF, + 40% de H; por (a) 2

minutos e (b) por 5 minutos.

Para determinar se a formacédo do filme fluorado sobre o revestimento anticorrosivo
gerou uma superficie de baixa rugosidade e continuo, foi utilizada a microscopia eletrénica de
varredura. Na Figura 31 é apresentada uma comparagdo entre as superficies das amostras
revestidas com Interzone 954. Neste caso, 0s substratos utilizados foram Iaminas de silicio.
Na Figura 31(a) esta ilustrada a superficie do revestimento anticorrosivo Interzone 954 sem
tratamento algum. Na Figura 31(b) é apresentada a superficie do revestimento Interzone 954
apos o processamento em plasma por 5 minutos com composicao de 80% de CF, + 20% de
H,. Na Figura 31(c) esta ilustrada a superficie e parte do perfil do revestimento Interzone 954
apos processamento em plasma por 5 minutos com composicao de 60% de CF4 + 40% de Ho.

E possivel notar que a formagdo do filme polimérico na superficie do revestimento
anticorrosivo ocorre em ambas as situagfes, porém com o aumento da presenca de hidrogénio
no ambiente reativo do plasma essa deposicdo e favorecida. Esse filme tende a cobrir os
defeitos da superficie do revestimento comercial e diminui sua rugosidade. Mas na Figura
31(c) pode-se notar que o revestimento criou uma superficie enrugada, provavelmente devido
a algum tipo de estresse térmico criado pela exposicdo do revestimento polimérico ao

ambiente de plasma.
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Figura 31 — Micrografias em SEM do revestimento anticorrosivo Interzone 954 (a) sem
nenhum tratamento; (b) ap6s processamento em plasma de composicdo 80% de CF, + 20% de

H,; e (c) apds processamento em plasma de composicao 60% de CF, + 40% de H,.




87

Na Figura 32 ¢é apresentado um grafico com os valores médios dos angulos de contato
entre a superficie das amostras produzidas e gotas de agua. Essas amostras foram criadas pela
deposigdo do revestimento Interzone 954 sobre Iaminas de silicio, e posterior tratamento por

plasma fluorado.

80% - 2min

60% - 2min

80% - 5min

Amostras
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Interzone

T T — T
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Figura 32 — Angulo de contato formado entre gotas d’agua e a superficie de diferentes
amostras de revestimentos fluorados (porcentagem de CF,4) depositados sobre laminas de

silicio.

Nota-se que sobre esse substrato, houve um grande aumento no angulo de contato
apenas para a condi¢cdo em que a composicao do plasma foi de 80% de CF4 + 20% H, e tempo
de processo de 5 minutos. Para a mesma condicdo de plasma, mas um tempo menor, houve
um pequeno aumento, ja para as outras condi¢cdes ndo houve alteracdo, ou houve diminuicéo
do angulo de contato, 0 que ndo € o interesse do trabalho, visto que se procura a producgéo de
revestimentos com energia superficial menor que os comercialmente disponiveis.

Na Figura 33 sdo apresentados os valores médios para os angulos de contato das
amostras que utilizaram o0 aco carbono como substrato. Pode-se observar que o

comportamento dos revestimentos sobre a¢o carbono é basicamente 0 mesmo, onde o angulo
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de contato também foi maior para a condicdo de plasma com composicdo de 80% de CF, +
20% H, e tempo de processo de 5 minutos. As diferengas existentes entre os revestimentos
depositados sobre laminas de silicio, ago carbono com dimensbes de 20 mm x 20 mm e
dimensdes de 100 mm x 150 mm se dao pelo método de aplicacdo do revestimento utilizado
em cada um dos casos. Como ja mencionado na se¢ao “Materiais e métodos”, o Interzone 954
foi depositado sobre as laminas de silicio e sobre 0 a¢o carbono de dimensfes 20 mm x 20
mm através da técnica de rotacdo de substrato (spin coating). O substrato de ago carbono de
dimensGes 100 mm x 150 mm foi recoberto por aplicacdo de Interzone 954 por pistola e
tanque de pressdo. Esses métodos levam a um perfil de superficie totalmente diferente um do
outro, e também a diferentes espessuras de revestimentos. Devido a diferenca no tamanho dos
substratos, houve uma alteracdo na formacéo do plasma na superficie das amostras, visto que
com o0 aumento da &rea da amostra, hd também um aumento na area coberta do eletrodo do

reator de plasma, modificando as suas caracteristicas.
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Figura 33 — Angulo de contato formado entre gotas d’dgua e a superficie de diferentes
amostras de revestimentos fluorados (porcentagem de CF,) depositados sobre uma camada de

revestimento anticorrosivo Interzone 954 aplicada por diferentes técnicas.
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Mesmo assim, o angulo de contato foi elevado quando se utilizou uma quantidade
menor de hidrogénio na composic¢do do plasma, fazendo com que o ambiente reativo fosse
mais rico em flGor, e, consequentemente, criando uma superficie mais fluorada no
revestimento comercial, e, possivelmente, aumentando a sua performance anticorrosiva e
diminuindo a sua energia superficial, o que, provavelmente, reduzira a absorcdo de parafina

no caso de sua aplicacdo interna em dutos de petroleo.

4.3.1.3 Deposicao de filmes sulfonados (SFg)

Com relacéo aos filmes sulfonados, espera-se obter uma superficie com caracteristicas
anticorrosivas devido as propriedades dos gases (alta resistividade elétrica) que compdem a
atmosfera reativa do plasma. Essas composi¢des ja foram ilustradas na Tabela 5. Atraves da
microscopia eletronica de varredura foi possivel verificar a topografia dos filmes sulfonados
depositados sobre laminas de silicio e notar que sdo bastante lisos. As micrografias em SEM
exibiram alguns defeitos localizados, porém apresentando no geral uma superficie bastante
lisa e uniforme, conforme pode ser visualizado na Figura 34.

Os defeitos nos filmes foram causados por estresse térmico durante o processo de
deposicdo, esses efeitos podem ser minimizados através do controle de pardmetros como

tempo de exposicao, visto que filmes mais espessos tendem a gerar maior estresse.
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Figura 34 — Micrografia em SEM do filme depositado por PECVD mostrando um defeito.

A analise em ESCA-XPS trouxe informacdes sobre a composi¢do dos filmes, que foi
afetada por mudancas na composicédo do plasma, sendo que a presenca de fldor e enxofre nos
filmes aumentou significativamente com o plasma formado em ambiente com 50% de CH, e
50% de SFs atingindo aproximadamente 18% de fluor e 26% de enxofre com esta
configuracdo. Na Figura 35 pode ser visto um espectro referente a amostra 16. Podem-se
notar picos bastante acentuados de fltor, enxofre e oxigénio.

Porém, filmes mais finos sdo depositados com o aumento do fluxo de SFs no reator de
plasma, pois em um sistema como este, ocorre constante concorréncia entre a deposicéo e a
corrosdo do polimero. A espessura dos filmes sulfonados ndo passou dos 100 nm, visto que
quanto maior o tempo de processo de deposi¢do, maior a possibilidade de ruptura da camada
formada devido ao estresse térmico. Para uma composicdo de plasma de 50% de CH, e 50%
de SF; e tempo de processo de 5 minutos, a espessura obtida foi de cerca de 40 nm.

Os resultados obtidos em ESCA-XPS foram parcialmente confirmados pela técnica de
RBS, pois como pode ser notado na Figura 36 a banda associada ao enxofre aparece com

clareza no espectro, todas as outras bandas aparecem sobrepostas pela grande banda associada
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ao silicio (substrato). Ainda assim, através de do RUMP e SIMNRA foi possivel verificar a

porcentagem aproximada de cada elemento do filme depositado.
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Figura 35 — Espectro de ESCA-XPS com a composicao do filme depositado sobre uma lamina

de silicio em um plasma com 50% de CH,4 e 50% de SFs.
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Figura 36 — Espectro RBS com a composicao do filme depositado sobre uma lamina de silicio

em um plasma com 50% de CH, e 50% de SFs.
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A taxa de deposicdo foi determinada pela técnica de perfilometria. A espessura dos
filmes foi afetada pela variacdo dos parametros experimentais. Como ja foi dito, 0 aumento de
SF¢ na composicdo do plasma aumenta a ocorréncia de corrosdo e diminui a espessura dos
filmes depositados. Mudancas na pressdo de trabalho e na poténcia da fonte RF também
afetam a espessura dos filmes produzidos, sendo que 0 processo com 500 mTorr de presséo e
100 W de poténcia RF apresentou filmes com maiores espessuras, cerca de 100 nm. Na Figura

37 é apresentada a taxa de deposicéo dos filmes em funcdo da composicao do plasma.
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Figura 37 — Taxa de deposicdo em funcéo da porcentagem de SFg na composicao do plasma.

Os ensaios de angulo de contato dessas amostras foram realizados usando um aparelho
de medida Optica, baseada em video utilizando como reagentes liquidos: agua deionizada e
diodometano (>99%, Sigma-Aldrich).

Como se pode notar na Tabela 13, houve uma pequena diferenca nos valores
apresentados para o angulo de contato entre a gota d’agua e a superficie dos filmes. H4 um

aumento do angulo para os filmes depositados em um ambiente de plasma mais rico em SFs.
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Para o diodometano a diferenca apresentada foi menor e ndo linear. Na Tabela 13 séo

apresentados também os valores de energia de superficie calculados de acordo com a seguinte

equacdo através do método Owens e Wendt.®

7., (1+c0s0) =
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Onde 6 foi determinado pelo goniémetro automatizado que, através de uma camera

CCD, captura a imagem da gota depositada sobre o material. Um programa de tratamento de

imagens determina o perfil desta gota e entdo calcula o angulo de contato. Medindo-se 6 com

um liquido polar (dgua deionizada) e outro apolar (diodometano) o programa permite ainda

que se determine o trabalho de adesdo e a energia de superficie do material pelos métodos

harmonico e geométrico.

Como ja foi dito, é necessario observar que a amostra 17 ndo produziu uma membrana

adequada aos testes e andlises fisico-quimicas devido a concorréncia entre 0s processos de

deposicéo e corroséo.

Tabela 13 — Valores de angulos de contato e energia livre de superficie para os filmes

depositados sob diferentes composicdes de plasma.

Amostra

] Angulo de Contato (°)*
Agua deionizada

diodometano

Energia Livre de
Superficie (mN/m)

11— 100% CH,

12 — 90% CH, + 10% SF
13 — 80% CH, + 20% SF
14 — 70% CH, + 30% SF
15 — 60% CH, + 40% SF
16 — 50% CH, + 50% SFy

73
77
79
81
84
85

45
31
29
29
32
45

43,5
47,0
47,0
46,5
45,0
39,0

* Incerteza de £ 10% para o valor do angulo de contato medido.

O ensaio de polarizacdo anoddica das varias amostras veio demonstrar que o

comportamento dos filmes depositados sobre amostras de cobre, quando submetidos a um
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potencial € praticamente 0 mesmo. A excecdo é a amostra 11, que demonstra uma maior
resisténcia a passagem de corrente. Este fator pode ser explicado, devido a composicdo do
revestimento da amostra ser composto exclusivamente por carbono amorfo.

Todos os outros tém comportamentos muito semelhantes, como se pode comprovar
pelos dados apresentados na Tabela 14. Na Figura 38 é apresentada a curva de polarizacdo de
uma placa de cobre sem a cobertura dos filmes. Na Figura 39 estd ilustrada a curva de
polarizacdo da amostra 11 e na Figura 40 esta ilustrada a curva de polarizacdo da amostra 12,

sendo que esta curva é similar as curvas das outras amostras para uma mesma condicao de

polarizacao.
Tabela 14 — Resultados da caracterizagdo eletroquimica.
Tipo de Amostra Veorr (OCP) E=0) leorr Ba Bc
(mV) (mV) (nAlcm?) (Videcade)

Cu (H2S0y) -90,000 -90,610 2,633 0,100 0,644
Cu (NaOH) -0,230 -0,234 3,602 0,100 0,292
11 — 100% CH, -0,243 -0,247 0,131 0,100 0,481
12 — 90% CH, + 10% SFq -0,240 -0,240 5,186 0,100 0,087
13 — 80% CH, + 20% SFq -0,226 -0,222 4,537 0,100 0,170
14 — 70% CH, + 30% SFy -0,231 -0,231 3,229 0,100 0,108
15 — 60% CH, + 40% SFq -0,220 -0,222 2,027 0,100 0,110
16 — 50% CH, + 50% SFq -0,220 -0,222 3,160 0,100 0,101
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Figura 38 — Curva de polarizacdo anddica de uma chapa de Cobre em solugdo de NaOH.
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Figura 39 — Curva de polarizagdo anodica da amostra 11.
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E possivel identificar nas curvas, uma zona de transic3o ativa-passiva, seguida de uma

zona de passivacao, que demonstra que as amostras se encontram protegidas pela membrana

depositada que ndo permite que haja corrosdo no intervalo de poténcias escolhido, aspecto

considerado normal.
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Figura 40 — Curva de polarizacdo anddica da amostra 12.
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Foram realizados também alguns ensaios de voltametria ciclica. Inicialmente se
realizou o ensaio voltamétrico com um eletrodo de trabalho de platina, de maneira a se obter o

voltamograma tipico para a platina em H,SOy,, ilustrado na Figura 41.

8 T T T T T T T T T T T T T T

—— Eletrodo de Platina

Corrente (uA)

-10

T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Potencial (mV)

Figura 41 — Voltamograma de um eletrodo de platina em solugéo de H,SO,.

Nessa etapa do trabalho, a técnica de voltametria foi utilizada para analisar o
comportamento dos filmes depositados por PECVD quanto a conducdo de ions até o
substrato. Para isso foram analisados os filmes depositados em diferentes condi¢es sobre
placas de cobre e ldminas de silicio. Na Figura 42 sdo apresentados 0s voltamogramas para
todas as condi¢des de deposicdo dos filmes sobre placas de cobre, além de se poder visualizar
0 voltamograma para uma placa de cobre sem a deposicéao de filme sulfonado.

Na Figura 42 pode-se notar que o comportamento das amostras de filmes depositados
por PECVD é praticamente o mesmo, confirmando os resultados obtidos nos ensaios de
polarizacdo anddica. I1sso ocorre devido a falta de aderéncia e uniformidade dos filmes sobre o
substrato de cobre, e também devido a formacdo de hidretos na superficie do substrato

metalico, que por serem gasosos, descolam o filme da superficie do substrato causando falhas
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na cobertura e rompendo a membrana. Mesmo assim, a corrente obtida nas amostras

recobertas € menor do que a obtida em uma placa de cobre sem revestimento, demonstrando

que as falhas ocorrem pontualmente, como se pode notar na Figura 43.
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Figura 42 — Voltamograma dos diferentes filmes depositados sobre cobre em comparacédo

com o cobre puro.

Figura 43 — Fotografia de amostra de cobre recoberta com filme sulfonado ap6s o ensaio de
voltametria ciclica ilustrando a existéncia de falhas pontuais.



98

Esse tipo de falha no filme n&o ocorreu nas amostras que utilizaram como substrato
laminas de silicio. A acdo da passagem de ions através dos filmes € menos danosa para essas
amostras, uma vez que o substrato de cobre apresenta uma camada passiva que tende a
descolar do substrato quando o mesmo recebe a aplicacdo de um potencial elétrico.

Dessa maneira, as correntes observadas foram bem menores se comparadas as
amostras com substrato de cobre, porém é possivel se observar a influéncia dos parametros do
processo de deposicdo na capacidade de conducdo de ions do filme formado. Através da
Figura 44 e da Figura 45 é possivel fazer uma compara¢do entre os voltamogramas para cada
amostra e observar que a corrente € maior para os filmes depositados em ambientes com
menor quantidade de SFs. Esses resultados podem ser relacionados ao angulo de contato
obtido para essas amostras, pois quanto maior a quantidade de SFg no plasma, maior € o
angulo de contato da superficie das amostras com o reagente (neste caso, agua), o que indica
uma menor interacdo do filme com a solucgéo eletrolitica, reduzindo assim, a corrente de ions

que passa pelo filme.
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Figura 44 — Voltamograma dos diferentes filmes depositados sobre silicio.
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Esses resultados s6 ndo ocorrem quando had falha no filme formado, como por
exemplo, na amostra 13 ilustrada na Figura 44, ou quando o filme formado é muito fino,
como é o caso da amostra 16 apresentada na Figura 45. Neste caso, ocorre a concorréncia
entre os processos de deposicao e corrosdo no ambiente reativo do plasma, fazendo com que o
filme formado seja muito fino ou até mesmo deixe de existir, dessa forma a corrente exibida
no voltamograma é muito maior do que as correntes observadas para os filmes das outras

amostras.
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Figura 45 — Voltamograma do filme da amostra 16 depositado sobre silicio.

Os resultados apresentados fornecem um comparativo qualitativo dos filmes
depositados sobre substratos condutores, porém, a utilizacdo de substratos de cobre como
eletrodos ndo forneceu um bom suporte aos filmes, tendo em vista que os filmes tendem a
sofrer um descolamento com a aplicacdo prolongada de potenciais voltamétricos. Em
trabalhos futuros é recomendada a escolha de substratos com Oxidos nativos mais densos,
como por exemplo o aluminio, ou ainda a substituicdo das técnicas eletroquimicas utilizadas
nesse trabalho pela espectroscopia de impedancia eletroquimica, por ser mais recomendada a

analise de corrosdo em estruturas metalicas revestidas.
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4.3.2 Segunda fase: Otimizacéo dos processos por plasma

Nesta segunda etapa, alguns processos por plasma foram escolhidos dentre os ja
testados, e entdo esses processos foram estudados de maneira a se obter uma otimizagdo nos
parametros envolvidos. Esses parametros sdo apresentados na Tabela 6.

Na Figura 46 sdo apresentadas duas imagens da superficie do revestimento
anticorrosivo Interzone 954. Pode-se entdo comparar os efeitos da fluoracdo na Figura 47,
onde séo apresentadas duas imagens da superficie do mesmo revestimento ap0s 0 processo de
fluoragcdo por plasma de CF,. Nota-se que a superficie se tornou menos rugosa nessa etapa,
pois o filme fluorado que é criado no processo por plasma tende a cobrir pequenos defeitos e
irregularidades no revestimento original.

As amostras produzidas e tratadas com plasma de oxigénio e argdnio também foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura e tiveram o seu angulo de contato
medido. O processo de tratamento por plasma de argénio e oxigénio se mostrou promissor
com polimeros em geral para a sua diminui¢do da energia livre de superficie, mas ndo
apresentou o mesmo tipo de resultado com revestimentos anticorrosivos.

A geracdo de rugosidade na superficie dessas amostras ndo pode ser controlada pois
plasmas reativos, como o plasma de oxigénio, atacam somente a matriz polimérica do
revestimento comercial. Como o Interzone 954 ¢ um revestimento de alto sélidos (elevado
teor de particulas solidas, como pigmentos, cargas e aditivos) a corrosdo por plasma ocorre
preferencialmente sobre a matriz polimérica, expondo as particulas solidas na superficie. Isso

gera uma superficie com rugosidade irregular, o que pode ser observado na Figura 48.
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Figura 46 — Microscopia Otica (a) e microscopia eletronica de varredura (b) do revestimento

polimérico Interzone 954.

(@)

Figura 47 — Microscopia Otica (a) e microscopia eletronica de varredura (b) do revestimento

polimérico Interzone 954 fluorado por processo de plasma.

Na Figura 48(a) ¢ apresentada a superficie de uma amostra tratada com plasma de
argdnio e na Figura 48(b) esta ilustrada outra amostra tratada com plasma de oxigénio. Como

se pode notar, o plasma de oxigénio ¢ mais agressivo e corrdi as estruturas poliméricas,
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apresentando assim uma maior rugosidade, mas expondo as particulas solidas do
revestimento. Esse tipo de superficie apresenta uma energia maior do que o revestimento
anticorrosivo comercial, portanto, com um angulo de contato menor quando medido com agua

deionizada, como podera ser comprovado mais adiante.
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Figura 48 — Superficie do revestimento Interzone 954 tratado com (a) plasma de argbnio e

superficie do mesmo revestimento tratado com (b) plasma de oxigénio.

As técnicas de analise por SEM/EDS e RBS mostram que nas amostras de Interzone
954 tratadas em plasma de CF, a quantidade de fldor na superficie do revestimento
ultrapassou 40%, ja para as amostras tratadas por plasma de SFg, a incorporacdo de flaor foi
menor, cerca de 20%, porém houve também a incorporagdo de enxofre em cerca de 25%.
Esses valores foram encontrados para as condi¢Bes apresentadas na Tabela 6. Na Figura 49 é
apresentado o espectro RBS para uma amostra de aco revestido com Interzone 954 ap6s ser
exposta ao ambiente de plasma composto por 100% CF, e na Figura 50 é apresentado o
espectro RBS para uma amostra de aco revestido com Interzone 954 ap6s ser exposta ao
ambiente de plasma composto por 100% SFs. Tais condi¢Oes geraram revestimentos com

energias de superficie muito baixas, modificando as caracteristicas originais do revestimento
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anticorrosivo Interzone 954.%% Os elementos metalicos (titanio e aluminio) apresentados em
ambos os espectros sdo relacionados aos aditivos da matriz polimérica, provavelmente 6xido
de titanio e alumina, do revestimento anticorrosivo Interzone 954.

Para comprovar essa afirmacdo, as amostras apresentadas na Tabela 6 também
passaram pelo ensaio do angulo de contato. Foram medidos os angulos de contato entre as

suas superficies e gotas de dgua deionizada e petréleo Marlim.

2000 T T T T T T T T T T T T T

Espectro RBS |
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50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 49 — Espectro RBS para uma amostra de ago revestido com Interzone 954 ap6s ser

exposta ao ambiente de plasma composto por 100% CF,.

Inicialmente a energia superficial de trés tipos de revestimentos anticorrosivos
comercialmente disponiveis foi analisada, e os resultados sdo apresentados na Figura 51.
Pode-se notar que o0s revestimentos comerciais possuem diferentes tensdes superficiais, por
apresentarem na sua composicdo diferentes teores de sélidos e aditivos. A tinta Oxibond DHS
907 da Renner, é uma tinta de alta performance indicada pelo fornecedor para aplica¢fes em
dutos e compartimentos de petrdleo e outras substancias agressivas a estruturas metalicas. O

tratamento por plasma forneceu resultados similares para os todos os tipos de substratos



104

utilizados. O comportamento anticorrosivo e antiaderente foi melhorado em todos os tipos de

revestimentos comerciais testados.
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Figura 50 — Espectro RBS para uma amostra de ago revestido com Interzone 954 apés ser

exposta ao ambiente de plasma composto por 100% SFe.
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Figura 51 — Medidas de angulo de contato de revestimentos comerciais: (a) Araldite GY 260
da Huntsman; (b) Interzone 954 da International; (c) Oxibond DHS 907 da Renner.

Na Figura 52 sdo apresentadas fotografias das gotas de agua deionizada depositadas
sobre a superficie do revestimento anticorrosivo Interzone 954 tratado por plasma em
diferentes condigdes, pode-se notar que a energia superficial do revestimento comercial foi

alterada, e essa alteracdo depende exclusivamente do ambiente reativo formado no reator de
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plasma. Para as amostras tratadas com oxigénio e argonio, os resultados mostram uma
superficie hidrofilica, j& quando o ambiente do plasma contém fldor, as superficies se tornam
hidrofébicas, chegando a resultados proximos da superhidrofobicidade (angulos maiores que
150°), onde a superficie de algumas amostras demonstrou repeléncia a agua (amostras tratadas
com gases fluorados puros, ou seja, sem adicdo de hidrogénio).

Na Figura 53 séo apresentados os valores médios do angulo de contato medido entre
gotas de agua destilada e a superficie do revestimento. Nessa figura, sdo apresentados 0s
resultados para dois tipos de revestimentos anticorrosivos comerciais baseados em resina
epoxi, sendo 0 GY260 da Huntsman um revestimento baseado em bisfenol A sem o acréscimo
de solidos, e o Interzone 954 da International Paint € um revestimento baseado em epoOxi
modificado com alto conteddo de sélidos (85%). Nota-se que para ambos o0s revestimentos, o
tratamento por plasma funcionou da mesma maneira, obtendo assim o mesmo tipo de
comportamento da superficie desses revestimentos, com pequenas variages nos resultados

obtidos de angulo de contato.

\
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Figura 52 — Gotas d’agua sobre diferentes superficies: (a) aco carbono AISI 1020 jateado; (b)
revestimento Interzone 954; e 0 mesmo revestimento tratado por plasma de (c) oxigénio; (d)
argonio; (e) CFy; (f) CF4 + Hy; (9) SFe e (h) SFg + CHa.
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Figura 53 — Valores médios de angulo de contato (agua DI) para diferentes amostras.

A medicdo do angulo de contato formado entre a superficie das amostras e gotas de
petrdleo cru ndo é simples, visto que o petroleo possui substancias altamente volateis devido a
este fato, o volume da gota se altera com o tempo em um ambiente ndo controlado. Dessa
forma, como o goniémetro construido durante este projeto de doutorado ndo possui uma
camara com ambiente controlado, as medicBes foram efetuadas imediatamente apds a
deposicao da gota sobre a superficie das amostras.

Os resultados obtidos indicam que o revestimento Interzone 954 possui alta afinidade
com o petroleo, fazendo com que a gota se espalhe rapidamente pela sua superficie, gerando
angulos de contato muito baixos. As amostras tratadas em ambientes ricos em fllor
apresentam menor interacdo com o petréleo. Na Figura 54 sdo apresentados os valores médios
do angulo de contato medido entre gotas de petréleo Marlim e a superficie do revestimento.
Na Figura 55 sdo apresentadas fotografias das gotas de petrdleo depositadas sobre a superficie
do revestimento anticorrosivo Interzone 954 tratado por plasma em diferentes condicdes,
pode-se notar que a energia superficial do revestimento comercial foi alterada, porém os
valores obtidos ndo indicam oleofobicidade ou lipofobicidade, visto que os angulos séo

relativamente baixos.®* 8%
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Figura 54 — Valores médios de angulo de contato (petroleo cru) para diferentes amostras.
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Figura 55 — Gotas de petréleo Marlim sobre diferentes superficies: (a) aco carbono AlSI 1020
jateado; (b) revestimento Interzone 954; e 0 mesmo revestimento tratado por plasma de (c)

CF4; (d) CF4 + Hy; (e) SFg e (f) SFg + CH,4
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4.4 Deposicao de filmes de carbono por Sputtering

Além dos tratamentos e deposicao por plasma em equipamento de PECVD, filmes de
carbono foram depositados sobre amostras de ago carbono revestidas com Interzone 954 de
modo a se verificar a influéncia do carbono nas caracteristicas da superficie desse tipo de
revestimento.

Sendo assim, uma primeira deposi¢cdo no equipamento de sputtering foi realizada
sobre laminas de silicio para se caracterizar apenas o filme de carbono, posteriormente foram
realizadas deposigdes de filmes de carbono utilizando os mesmos pardmetros de processo para
se testar 0 comportamento das amostras cobertas com o revestimento anticorrosivo Interzone
954 nesse sistema de deposigéo.

Na Figura 56(a) é apresentada uma micrografia em Microscopia Eletrbnica de
Varredura (Scanning Electronic Microscopy — SEM) do filme de DLC depositado sobre uma
lamina de silicio, onde se observa a estrutura do filme depositado e a sua baixa rugosidade.
Nas Figura 56(b) e na Figura 57 sdo apresentadas micrografias do revestimento anticorrosivo
Interzone 954 recoberto por um filme fino de carbono depositado por sputtering. As imagens
mostram a superficie do filme e o perfil da amostra, onde se podem notar os sélidos do
revestimento epOxi comercial. E possivel verificar que o filme de carbono depositado
acompanha a superficie do revestimento, criando um perfil pouco rugoso, o que é a provavel
causa da diminuicao de sua energia superficial e consequentemente do aumento do angulo de
contato do revestimento comercial.

As amostras de ago carbono revestidas por Interzone 954 sdo apresentadas na Figura
58, antes e depois do processo de deposi¢cdo de carbono por sputtering. Um comparativo dos

angulos de contato entre gotas d’agua DI e a superficie do DLC ¢ apresentada na Figura 59.
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Figura 56 — Micrografia obtida em SEM do filme de (a) DLC depositado sobre uma lamina de
silicio com a técnica de sputtering e (b) do filme de DLC depositado sobre o revestimento

anticorrosivo Interzone 954 aplicado sobre uma lamina de silicio.

Figura 57 — Detalhes da superficie do filme de DLC depositado sobre o revestimento

anticorrosivo Interzone 954 aplicado sobre uma lamina de silicio.

E necessario salientar que o processo de deposicdo de filmes de carbono utiliza um
equipamento no qual a camara e suporte foram desenvolvidos para a deposicdo sobre 1dminas
de silicio. Como ja foi mencionado, houve a necessidade de construcdo de um suporte
refrigerado para as amostras de ago revestidas com o Interzone 954 com dimensdes de

150 mm x 100 mm.
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(@) (b)

Figura 58 — Amostras com substrato de ago carbono AISI 1020 (dimens6es 100x150x5 mm)
revestidas por Interzone 954 (a) antes e (b) depois da deposicao de carbono.

(a) (b)

Figura 59 — Comparacdo entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a

superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) DLC sobre Interzone 954; ambos
depositados sobre l&minas de silicio.

Portanto, alguns resultados obtidos em amostras de agos menores ndo puderam ser

repetidos nas amostras maiores, provavelmente devido a cobertura da area do eletrodo e a
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disposicdo das amostras dentro do reator, podendo também estar relacionado ao tipo de
suporte utilizado e a refrigeracdo das amostras. O angulo de contato foi 60% maior nas
amostras pequenas (20 mm x 20 mm), como se pode notar pela Figura 60 e pela Figura 61, o
que indica uma necessidade de trabalhos futuros para o devido ajuste de parametros do
processo de deposicdo ou de maiores adaptacdes no equipamento utilizado para a deposicéo

em grandes areas.

(a) (b)

Figura 60 — Comparacao entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a
superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) DLC sobre Interzone 954; ambos

depositados sobre amostras de aco de 20 mm x 20 mm.

(a) (b)

Figura 61 — Comparacdo entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a
superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) DLC sobre Interzone 954; ambos

depositados sobre amostras de aco de 150 mm x 100 mm.
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Na Tabela 15 séo apresentados os valores médios para a medicao do angulo de contato
entre a superficie de diferentes tipos de revestimentos e gotas de agua deionizada. Pode-se
notar que a deposi¢do do DLC por sputtering aumenta o angulo de contato de todos os tipos
de superficies. A melhoria no desempenho do revestimento comercial utilizando
revestimentos de carbono ainda precisa ser aperfeicoada. Ha na literatura informacfes a
respeito do desempenho de filmes de carbono amorfo depositados sobre aco com relacéo ao
fendmeno da parafinacéo e de protecdo anticorrosdo.®® Portanto, num projeto futuro serdo
necessarios alguns ajustes nos parametros de deposicdo deste tipo de filme, e também de

outros ensaios para sua comprovacao.

Tabela 15 — Valores médios para o angulo de contato entre agua e diferentes superficies.

Revestimento Angulo de Contato (°)*
Interzone 954 sobre silicio 70
Interzone 954 sobre aco inoxidavel 73
DLC sobre silicio 83
DLC sobre Interzone 954 (silicio) 87
DLC sobre Interzone 954 (ago inoxidavel — 20x20mm) 130
DLC sobre Interzone 954 (a¢o inoxidavel — 100x150mm) 80

* Incerteza de £ 10% para o valor do angulo de contato medido.

Nessa etapa do trabalho, a técnica de voltametria foi utilizada para analisar o
comportamento dos filmes de DLC depositados por sputtering quanto a conducdo de ions até
0 substrato. Para isso foram comparados 0s voltamogramas obtidos para uma lamina de silicio
e para uma lamina de silicio recoberta com DLC, ilustrados na Figura 62, e obtidos ap6s 40
ciclos de estabilizag&o.

Pode-se notar que o comportamento do filme de DLC é diferente do silicio
(semicondutor) que permite a passagem de corrente apds aproximadamente 0,7V. O DLC
apresenta conducdo desde o inicio da polarizagdo, porém com valores de corrente reduzidos,
apresentando caracteristicas de material dielétrico. Essas caracteristicas variam bastante

conforme os parametros utilizados no processo de deposicéo do filme.
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Outras amostras de filmes de DLC, produzidas com parametros de processo diferentes,
também foram analisadas, porém o aparato construido para o suporte das amostras possui area
de exposicdo ao eletrélito superior a 300 mm? (eletrodo de trabalho) e o eletrodo auxiliar tem
4rea de aproximadamente 40 mm?. Portanto, h4 um problema nessa configuracéo, visto que
para suportar a corrente gerada no eletrodo de trabalho (superficie da amostra), a area
superficial do eletrodo auxiliar deve ser igual ou maior que a area do eletrodo de trabalho.?’
Sendo assim, para estudos futuros, uma nova célula deve ser adquirida de maneira a

possibilitar a obtencéo de voltamogramas mais precisos.
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Figura 62 — Comparacdo de voltamogramas obtidos para a superficie da lamina de silicio e de

um revestimento de DLC expostos a uma solucao de H,SO,.

4.5 Testes Finais

Uma vez que foi comprovada a possibilidade de modificacdo de revestimentos
anticorrosivos comercialmente disponiveis através dos processos por plasma. A etapa final do
trabalho consistiu e consistirad (trabalhos futuros) em analisar a caracteristica auto-limpante ou
de limpeza facilitada desses revestimentos, importantes para aplicagcbes em compartimentos

de armazenamento e transporte, visto que facilitam a limpeza e evitam a contaminacdo de
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produtos. Além disso, é objetivo deste trabalho a obtencdo de revestimentos anticorrosivos
que minimizam a aderéncia da parafina nas paredes dos dutos de transporte do petréleo,
evitando problemas de entupimento nas linhas.

Finalmente, ha ainda a importancia de se aplicar industrialmente esse tipo de
tratamento por plasma. Para isso foram realizados alguns ensaios de modo a verificar a
facilidade de aplicacdo em grandes escalas. Testes de corrosdo serdo realizados em um
préximo projeto de modo a verificar se as caracteristicas anticorrosivas do revestimento

comercial foram melhoradas, mantidas ou prejudicadas.

4.5.1 Ensaio de deposicéo de parafina

Os testes de deposicdo de parafina apresentaram resultados condizentes com 0s
resultados de angulo de contato. Visto que as amostras com energia livre de superficie menor
(fluoradas no processo de tratamento por plasma) apresentaram menor taxa de deposicdo de
parafina, como pode ser visto através das imagens apresentadas na Figura 63, onde se nota a
presenca de falhas no filme de parafina depositado sobre as diferentes amostras.

As amostras com energia livre de superficie maior (caso do ago sem revestimento, do
revestimento Interzone 954 e das amostras tratadas com plasma de oxigénio e argdnio)
apresentaram taxa de deposicdo da parafina similar entre si. Ja as amostras fluoradas
apresentaram taxas de deposicdo bem menores, que qualitativamente pode ser visualizado
pelas retas apresentadas na Figura 64. De acordo com a literatura, o curto tempo de ensaio
realizado indica que as retas apresentadas sdo apenas tendéncias de deposicdo inicial da
parafina nas paredes do revestimento. Com o aumento do tempo de ensaio, ha uma tendéncia

na estabilizacdo dos depositos, visto que a corrente de fluxo pode promover suficiente forca
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de cisalhamento para sobrepujar as forcas coesivas dos cristais de parafinas e removeé-las tdo
répido quanto elas se depositam.®®

Em resumo, o resultado geral dos tratamentos por plasma em revestimentos
anticorrosivos é apresentado na Tabela 16. De acordo com SARACENO®, a formacéo de
depdsitos de parafina depende de muitos fatores, como a temperatura (gradiente de
temperatura), pressdo (gradiente de pressdo), regime de escoamento (condigdes de operacao),
composicdo das parafinas e as propriedades da parede do tubo; pois os cristais irdo aderir a
superficie do tubo gradualmente e se depositar sobre ela.? ° *' Desta forma, os valores
apresentados na Tabela 16 sdo qualitativos, visto que o aparato experimental montado para
esse ensaio possui limitacdes em relacdo ao tempo de ensaio, impossibilitando analises mais
longas do que alguns minutos. A Tabela 16 possibilita a visualizacdo de uma tendéncia de

antiaderéncia dos revestimentos tratados em plasmas ricos em fluor.

Figura 63 — Diferentes amostras apds 2 minutos de processo de deposicao de parafina.
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Figura 64 — Taxa de deposicéo de parafina em diferentes amostras.

Tabela 16 — Resumos dos resultados obtidos para diferentes tipos de processos.

Angulo de Variacdo de Massa no
Tipo de Amostra* Contato - processo de deposicao
agua DI (°)** de parafina (g/min)
Aco Carbono Jateado 56 0,47
Araldite GY 260 70 -
Interzone 954 87 0,45
Oxibond DHS 907 100 0,32
Interzone 954 tratado por Plasma de O, 23 0,47
Interzone 954 tratado por Plasma de Ar 44 0,41
Interzone 954 tratado por Plasma de CF, 153 0,12
Interzone 954 tratado por Plasma de CF,+ H, 102 0,22
Interzone 954 tratado por Plasma de SF¢ 142 0,18
Interzone 954 tratado por Plasma de SF¢ + CH, 132 0,27
Interzone 954 revestido por Carbono Amorfo (DLC) 110 -

*filmes ou tratamentos realizados sobre camada de revestimento anticorrosivo Interzone 954 depositado sobre
Aco Carbono AISI 1020.
** Incerteza de = 10% para o valor do angulo de contato medido.

4.5.2 Ensaio de aplicacdo industrial

O processo de tratamento por plasma rico em fldor se mostrou promissor com
revestimentos poliméricos do tipo epdxi, sendo assim, foram realizados alguns testes de
maneira a se aplicar industrialmente esse tipo de tratamento. Para isso, foi realizado um

experimento em equipamento de deposi¢do quimica a vapor enriquecida por plasma (ICP-
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CVD) utilizando-se um plasma de SFs. Amostras de silicio recobertas com o revestimento
polimérico anticorrosivo Interzone 954 foram submetidas a diferentes condi¢bes de
tratamentos superficiais por plasma. Como o equipamento € composto por um tubo, as
amostras foram posicionadas dentro do tudo (reator) e o plasma foi gerado apenas na regiao
de entrada dos gases. Dessa maneira foi possivel verificar a possibilidade de se efetuar o
tratamento dos revestimentos de dutos com o plasma gerado remotamente. Porém o0s
resultados obtidos ndo atingiram essa necessidade. Somente as amostras que estavam dentro
da regido compreendida pelo plasma obtiveram melhorias consideraveis em sua protecao
anticorrosiva.

Os resultados das medicdes dos angulos de contato das amostras sdo apresentados na
Tabela 17. O tratamento das amostras comprovou que, para a regido ndo exposta diretamente
ao plasma, ndo ha melhora na capacidade de protecdo das amostras, visto que o angulo de
contato para essas amostras se mostrou inalterado, como pode ser visto na Figura 65, Figura
66 e na Figura 67. Porém, a repeticdo deste tipo de analise em condi¢Ges otimizadas pode
alterar os resultados obtidos, uma vez que a superficie das amostras poderia estar diretamente
em contato com o fluxo de espécies reativas do plasma, quando as mesmas sdo retiradas da
regido do plasma pelo sistema de vacuo; ou ainda, no caso de tubulacdes, a propria parede do

duto pode ter um potencial aplicado de modo a se atrair as espécies reativas a sua superficie.

Tabela 17 — Valores médios para o angulo de contato (dgua) de diferentes superficies.

Revestimento Angulo de Contato (°)*
Interzone 954 sobre silicio 70
Interzone tratado por plasma de SF¢ (dentro do plasma) 102
Interzone tratado por plasma de SFg (fim da regido do plasma) 92
Interzone tratado por plasma de SF¢ (fora do plasma) 69

* Incerteza de £ 10% para o valor do angulo de contato medido.
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Figura 65 — Comparacdo entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a
superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) superficie do revestimento Interzone 954
tratada na regido do plasma de SFgno ICP-CVD.
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Figura 66 — Comparacao entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a
superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) superficie do revestimento Interzone 954

tratada no limite da regido do plasma de SFsno ICP-CVD.
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Figura 67 — Comparacdo entre o angulo de contato formando entre uma gota de agua e a
superficie dos revestimentos (a) Interzone 954 e (b) superficie do revestimento Interzone 954
tratada fora da regido do plasma de SFgno ICP-CVD.
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5 CONCLUSOES

Os processos de deposicdo e modificacdo de superficies por plasma foram
desenvolvidos com o objetivo de alterar a superficie de polimeros para aplicacGes
eletroquimicas, incluindo os revestimentos anticorrosivos com caracteristicas antiaderentes.
Os principais resultados obtidos possibilitam a criacdo de um revestimento que combine alta
aderéncia a superficie do aco e baixa tensdo superficial, devido a criacdo de uma camada com
alta concentracdo de fluor. Como a necessidade € alterar apenas a superficie do revestimento
anticorrosivo, utiliza-se uma quantidade pequena de reagentes. O processo produziu um
revestimento antiaderente, diminuindo a taxa de deposicdo da parafina no revestimento
tratado.

Os processos por plasma abordados neste trabalho constituem uma importante
tecnologia para a criacdo e modificacdo de revestimentos anticorrosivos, pois envolvem o
chamado plasma frio, ou plasma ndo-térmico, visto que as reacGes envolvidas ocorrem a
baixas temperaturas, ou até mesmo a temperatura ambiente, o que evita a degradacdo térmica
do material tratado.

A medicdo do angulo de contato com agua deionizada foi utilizada para verificar a
energia de superficie das amostras produzidas. Diferentes tipos de processos por plasma
levaram a diferentes resultados. Como ja era esperado, os tratamentos superficiais baseados
na fluoracdo, ou a deposi¢do de um filme rico em flGor sobre o revestimento anticorrosivo
levaram a valores de angulo de contato mais elevados em até 76%, ou seja, diminuiu a energia
superficial do revestimento anticorrosivo comercial, 0 que provavelmente aumenta a sua
performance anticorrosiva, fato este que podera ser avaliado num trabalho futuro, através de
ensaios acelerados, como por exemplo, a espectroscopia de impedancia eletroquimica, a

voltametria ciclica e/ou a exposi¢ao em névoa salina.
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Os testes de deposicdo de parafina apresentaram resultados condizentes com 0s
resultados de angulo de contato. Visto que as amostras com energia livre de superficie menor
(fluoradas no processo de tratamento por plasma) apresentaram uma diminui¢cdo na taxa de
deposicao de parafina de até 73%. As amostras com energia livre de superficie maior (caso do
aco sem revestimento, do revestimento Interzone 954 e das amostras tratadas com plasma de
oxigénio e argbnio) apresentaram taxa de deposi¢édo da parafina similar entre si.

A deposicéo de um filme amorfo de carbono também diminuiu a energia superficial do
revestimento anticorrosivo, sendo assim, espera-se um comportamento semelhante aos
revestimentos fluorados. Segundo alguns estudos prévios, o revestimento de carbono amorfo
diminuiria a aderéncia de parafina na superficie dos dutos de petrdleo, porém mais estudos
sd0 necessarios para este tipo de filme. No geral, concluiu-se que os revestimentos fluorados
diminuem a interacdo quimica do duto com ambientes agressivos aumentando a performance
anticorrosiva do revestimento comercial e diminuindo a possibilidade de entupimento do duto
devido a formacdo de parafina nas suas paredes, ou na pior das hipoteses, aumento do tempo
entre as limpezas internas para a retirada da parafina.

Portanto, pode-se concluir que o controle dos parametros desses processos altera as
caracteristicas finais dos materiais, possibilitando a obtencdo de superficies com
caracteristicas hidrofobicas/hidrofilicas e filmes capazes de resistir a ambientes agressivos
devido a sua caracteristica anticorrosiva. Dessa maneira sdo geradas condi¢des de controle de
processo onde a fabricacdo de novos revestimentos pode melhorar a eficiéncia do transporte
de petroleo por dutos, e, além disso, 0s revestimentos anticorrosivos comerciais podem ter seu

desempenho melhorado.
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6 TRABALHOS FUTUROS

O processo de tratamento por plasmas ricos em fldor mostrou-se promissor com
revestimentos poliméricos do tipo epoxi. Porém a intencdo inicial de se tratar a superficie de
amostras ndo diretamente expostas ao plasma, o que facilitaria a sua aplicacdo em campo, ndo
foi atingida. Existem outras possibilidades de aplicacdo da tecnologia desenvolvida neste
projeto, e solucdes para formacdo do ambiente reativo do plasma diretamente no interior de
dutos e compartimentos selados.” Para trabalhos futuros, hé ainda a necessidade de ensaios
em campo para aplicacdo desta tecnologia.

A deposicdo de um filme amorfo de carbono também diminuiu a energia superficial do
revestimento anticorrosivo, sendo assim, espera-se um comportamento semelhante aos
revestimentos fluorados. Novos estudos sdo necessarios para a verificagdo do desempenho
deste tipo de filme, visto que estes apresentam caracteristicas diversas quando alterados os
parametros do processo de deposicao.

O estudo dos impactos ambientais referentes a utilizacdo de gases considerados
responsaveis pelo efeito estufa nos processos de tratamento por plasma sdo complexos e
tratado pela literatura cientifica de maneira superficial. O protocolo de Kyoto imp&e um limite
para a emissdo desses gases na atmosfera e ambos os gases utilizados nesse projeto (SFe e
CF,) sdo considerados problematicos. Em estudos futuros, ha a necessidade de se comparar 0s
efeitos danosos a natureza causados pelos processos de plasma com outros tipos de
tratamentos superficiais em revestimentos anticorrivos, bem como a utilizagdo de
revestimentos tdxicos, como por exemplo, alguns revestimentos metalicos contendo chumbo
ou cromo hexavalente (VI), que além de envolver questdes ambientais, sdo prejudiciais a

saude.
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PARTICIPACAO EM EVENTOS CIENTIFICOS

Esse projeto foi executado no laboratério de Sistemas Integraveis da Escola
Politécnica da USP pela Divisdo de Microsistemas Integrados, sob a supervisdo do Professor
Ronaldo Domingues Mansano. A participagdo em eventos, como conferéncias, congressos e
workshops tiveram como objetivo a atualizagdo sobre os temas e tecnologias existentes na
area abordada pelo projeto e a divulgacdo dos resultados obtidos para a comunidade cientifica
e industrial.

Durante o periodo abordado por este projeto houve participacdo dos seguintes eventos:

Workshop de Revestimento e Protecdo Catddica para Dutos e Equipamentos
promovido pela Associacdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO) e o Instituto de Pesquisas
Técnoldgicas (IPT) — Sao Paulo — Séo Paulo.

Congresso Ibero-Americano de Inovacdo Tecnoldgica e Areas Estratégicas com
participacao e apresentacdo oral no Il Workshop em Nanotecnologia e Computacdo Inspirada
na Biologia promovido pela PUC do Rio de Janeiro — Rio de Janeiro.

The International Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials
(NanoSmat 2007) com participacdo e apresentacdo oral e poster no Symposium of
Nanotechnology Approaches, Nanomaterials and Thin Films for Energy Technologies em
Algarve — Portugal.

XXX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada (ENFMC) com
participacao e apresentacdo oral no Simposio de Superficies e Filmes Finos em Sdo Lourengo

— Minas Gerais.



138

VI Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat) com
participagdo e apresentacdo oral no Simpdsio de Materiais Nanoestruturados: sintese e
caracterizagdo de materiais com propriedades unicas em Natal — Rio Grande do Norte.

10° Congresso Internacional de Tintas (ABRAFATI 2007) com participacdo e
apresentacéo de palestra em Sao Paulo — Sao Paulo.

9™ Brazilian Meeting on Plasma Physics com participagdo e apresentacdo oral
promovido pela Sociedade Brasileira de Fisica (SBF) em Séo Pedro — Séo Paulo.

15™ International Symposium on Metastable, Amorphous and Nanostructured
Materials (ISMANAM) com participagdo e apresentacdo de poster em Buenos Aires —
Argentina.

The International Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials
(NanoSmat 2008) com participacdo e apresentacao de poster em Barcelona — Espanha.

VIl Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat) com
participacao e apresentacdo de pdster no Guaruja — Sao Paulo.

International Conference on Processing & Manufacturing Of Advanced Materials
2009 com participagéo e apresentacao oral em Berlim — Alemanha.

Fifth International Conference on Advances and Trends in Engineering Materials and
their Applications (AES — ATEMA’2010) com participagdo e apresentacdo oral em

Montreal/Quebec — Canada.
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PRODUCAO CIENTIFICA E PREMIOS

Este projeto gerou um pedido de patente sobre propriedade intelectual (em andamento), e
foi vencedor do Prémio Inventor 2010 da Petrobras, prémio este que reconhece inovacdes de
pesquisadores da Petrobras e de universidades, empresas parceiras e fornecedores, que tenham
resultado em depositos de patentes.

Além disso, o projeto culminou na publicacdo de dez resumos e um artigo completo em
anais dos congressos citados anteriormente, e ainda trés artigos completos em periodicos
cientificos internacionais.
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. POLAK, P. L.; LACHTERMACHER, M. G.; MANSANO, R. D. Improved moisture
and hydrocarbons barrier of epoxy resin-based coating. International Journal of Surface

Science and Engineering, v.2, p.480-487, 2008.

. POLAK, P. L.; MANSANO, R. D.; SILVA, R. A;; SILVA, |. P.; RIBEIRO, M. C.
Physical Characterization of Plasma Deposited Polymeric Proton Exchange Membrane

used in Fuel Cells. Materials Science Forum, v.638-642, p.1158-1163, 2010.



