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RESUMO

Devido as suas propriedades mecanicas, soldabilidade e baixo custo, o aco carbono é um
material amplamente utilizado nos mais diversos setores. Entretanto, o ago carbono €
facilmente oxidado quando exposto ao ambiente. Para evitar esse problema, alguns trabalhos
sugerem o desenvolvimento de revestimentos protetivos utilizando técnicas de deposicao a
plasma baseadas no composto hexametildisiloxano, HMDSO. A partir deste composto pode-
se obter desde estruturas organosilicones até as inorganicas pela alteracdo dos parametros de
deposicdo. Revestimentos tipo oxido de silicio sdo mais resistentes a corrosdo que 0s
organosilicones, porém sua estabilidade fisica € menor. Com o objetivo de associar as
propriedades favoraveis de ambos os tipos de revestimentos, investigou-se, no presente
trabalho, a possibilidade de revestir o aco carbono com sistemas bicamadas SiOx/SiOxCyH;
através da combinacdo de metodologia de deposicdo e oxidacdo em plasmas de baixa presséo.
Para tanto, filmes do tipo SiOxCyH, foram depositados a plasma de mistura de HMDSO
(70%), Oz (20%) e Ar (10%) excitado por radiofrequéncia (150 W). A pressédo total da
atmosfera de deposicdo foi de 20 Pa. Os filmes foram depositados por 30 min e,
posteriormente, expostos a plasmas de O2 (3,3 Pa, 10-300 W, 60 min) com o objetivo de criar
uma camada superficial inorganica. Foram investigados os efeitos da poténcia de excitacdo do
plasma de O2 na espessura de camada, estrutura quimica e composicdo elementar das
amostras. Avaliou-se também o efeito da poténcia do plasma de oxidacdo nas propriedades de
barreira do revestimento depositado sobre aco carbono. Filmes como-depositados foram
caracterizados como organosilicones. A exposicdo ao plasma de oxigénio foi observada
remover hidrogénio, carbono e grupos metil da estrutura transformando-a em éxido de silicio,
sendo, todavia, o grau de conversdo e a espessura da camada convertida fortemente
dependentes da poténcia do plasma de oxidacdo. A resisténcia do sistema preparado sobre 0
aco carbono a corrosdo foi observada depender da espessura final da camada e também da
conectividade da estrutura convertida em silica mais que do grau de conversdo. A condicao de

tratamento eleita como 6tima neste trabalho foi a conduzida com 50 W de poténcia por criar



uma camada superficial inorgénica fina, compacta, com uma estrutura superficial similar a da
silica além de preservar a espessura do filme e aumentar as propriedades de barreira do

sistema.

Palavras-chave: Aco carbono. Resisténcia a corrosdo. SiOxCyH,. SiOx. PECVD. Oxidagéao a
plasma.
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Bilayer. 2017. 109 p. Dissertation (Master in Science and Technology of Materials)- UNESP,
Sorocaba, 2017.

ABSTRACT

Due to its mechanical properties, welding and low cost, carbon steel is a material widely used
in several sectors. However, carbon steel is easily oxidized when exposed to the environment.
To avoid this problem, some work suggests the development of protective coating using
plasma deposition techniques based on the compound hexamethyldisiloxane, HMDSO. From
this compound it is possible to obtain from organosilicones structures to inorganic by
changing the parameters of deposition. Silicon oxide type coatings are more resistant to
corrosion than organosilicones, but their physical stability is lower. With the objective of
associating the favorable properties of both types of coatings, the present work investigated
the possibility of coating the carbon steel with SiOx/SiOxCyH; bilayer systems through the
combination of deposition and oxidation methodology in low pressure plasmas. For that,
SiOxCyH; films were deposited in a mixture plasma of HMDSO (70%), Oz (20%) and Ar
(10%) excited by radiofrequency (150 W). The total pressure of the atmosphere of deposition
was 20 Pa. The films were deposited for 30 min and subsequently exposed to O2 plasmas (3.3
Pa, 10-300 W, 60 min) to create an inorganic surface layer. The effects of the excitation
power of the Oz plasma on the layer thickness, chemical structure and elemental composition
of the samples were investigated. The effect of the oxidation plasma power was also evaluated
in the barrier properties of the coating deposited on carbon steel. As-deposited films were
characterized as organosilicones. Exposure to oxygen plasma was observed to remove
hydrogen, carbon and methyl groups from the structure transforming it into a silicon oxide,
however, the degree of conversion and the thickness of the converted layer is strongly
dependent on the power of the oxidation plasma. The corrosion resistance of the system
prepared on carbon steel was observed to depend on the final thickness of the layer and also
on the connectivity of the structure converted to silica rather than the degree of conversion.
The treatment condition chosen as optimal in this work was the one conducted with 50 W of
power by creating a thin, compact, inorganic surface layer with a silica-like surface structure

in addition to preserving the film thickness and increasing the barrier properties of the system.
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Figura 29- Valores de resisténcia total obtidos no valor maximo de moédulo de
impedancia, |Z|max, para os filmes tratados com diferentes plasmas de O,. Também esta

presente o valor para o filme como-depositado (OW) e o aco carbono sem revestimento (linha
tracejada)
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1. INTRODUCAO

Por apresentar excelentes propriedades mecanicas, soldabilidade e baixo custo (DAVIS,
2000) o aco é um material amplamente utilizado na construcdo. De acordo com Bahadori
(2014, p. 105), “cerca de 94% do consumo total mundial de materiais metalicos ocorre na
forma de agos e ferro fundido”. A Associacdo Mundial de Ac¢o (World Steel Association)
estimou que a producdo total de aco bruto dos 67 paises maiores produtores de aco entre 2016
e inicio de 2017 foi de cerca de 1,6 x 10° toneladas (WORLD STEEL ASSOCIATION,
2017). Entretanto, apesar de suas propriedades versateis e custo de producgdo relativamente
baixo, 0 aco apresenta desempenho pobre do ponto de vista de resisténcia a corrosao
(GASKIN, 2007; OUTOKUMPU, 2013; SILVA, et al., 2015). Isto se deve ao fato de que o
ferro, principal constituinte do aco, possui como forma estivel o 6xido de ferro, Fe.Os, de
modo que quando exposto a atmosfera ou ambiente propicio, o ferro metélico tende a oxidar-
se retornando ao estado de oxido (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001;
OLIVEIRA, 2013).

A corrosdo pode afetar a resisténcia mecénica do metal, podendo resultar na perda da
funcdo do componente ou sistema de que este faz parte (BAHADORI, 2014; OLIVEIRA,
2013; ROPITAL, 2010). Os produtos de corrosdo também podem contaminar o ambiente que
circunda o metal, o que, em alguns casos, pode causar Severos prejuizos, como por exemplo,
na inddstria alimenticia ou em metais utilizados em contato com o corpo humano
(BAHADORI, 2014; MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010). Dessa forma, a corrosao causa
perdas econdmicas diretas e indiretas, além de poder causar risco de vidas e seguranca, como
no caso de acidentes com pontes e edificios, podendo também afetar obras de arte e mesmo a
estética de construcdes/artefatos de ago (GENTIL, 1996).

Entretanto, ainda que a corrosdo seja um processo natural, ela pode ser evitada. Segundo
Davis (2000, p.10), 1/3 dos gastos anuais com corrosao nos EUA poderiam ser evitados. Os
métodos utilizados para a prevencdo da corrosdo sdo 0s mais variados: aplicacdo de
revestimentos protetivos, que isolam o metal do meio (BAHADORI, 2014; PETIT-
ETIENNE, et al., 2007; TALBOT e TALBOT, 1998); protecdo catddica, que consiste na
polarizacdo negativa induzida da superficie do metal (BAHADORI, 2014; GENTIL, 1996;
MATTSSON, 2010); protecédo do tipo catodica galvanica, com o uso de &nodos de sacrificio
(DAVIS, 2000; MATTSSON, 2010); protecdo anddica, que é a polarizacdo positiva na
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superficie do metal (BAHADORI, 2014; MATTSSON, 2010), etc. Entretanto, a prevencao
consiste, na maioria das vezes, na criagdo de uma barreira protetiva na superficie do material
(OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). Para esse fim, os revestimentos de conversao
baseados em cromo sdo muito utilizados por questdes de simplicidade (DELIMI, et al., 2010;
KHELIFA, et al., 2015). No caso do aco, tém-se as chamadas ligas de ago inoxidavel, com
teor de no minimo 10,5% de cromo. A resisténcia a corrosdo destas ligas se deve a formagéo
de um filme fino passivo de 6xido de ferro e cromo que ocorre espontaneamente em
ambientes oxidantes (CUI, et al., 2016; OUTOKUMPU, 2013). Tal filme adere fortemente ao
metal, protegendo-o assim do ambiente e freando as reagdes eletroquimicas que levam a
corrosdao. Apesar das aparentes vantagens, as ligas de aco inoxidavel sdo pouco utilizadas em
relacdo ao aco carbono. Isso se deve principalmente a dois fatores: custo mais elevado e maior
impacto ambiental e ao organismo humano. Ainda que o cromo presente na liga na forma
metalica ndo represente um risco a salde, justificando o amplo uso do aco inoxidavel na
indastria alimenticia (ACCOMINOTTI, et al.,, 1998; MAZINANIAN, ODNEVALL
WALLINDER e HEDBERG, 2015; SEISHIMA, OYAMA e ODA, 2003; ZHITKOVICH,
2011), quando exposto a condicdes suficientemente agressivas, como meios muito oxidantes
ou muito alcalinos, pode proporcionar a liberacdo de ions de cromo. Sabe-se que 0 ion cromo
trivalente (Cr''™) ndo é prejudicial a sadde, sendo inclusive um elemento necessario ao
organismo. Entretanto, o ion cromo hexavalente (CrV™) é reconhecidamente extremamente
toxico e cancerigeno (JIN, et al., 2016; PARK, et al., 2016; XIA, et al., 2016). Segundo Jin et
al. (2016, p.1044), o cromo hexavalente esta entre os 17 produtos quimicos que mais
representam perigo ao ser humano. Acredita-se que o cromo hexavalente gere espécies
oxidativas reativas que exercem potencial nocivo nas células, sendo que sintomas de curta
exposicdo sdo alergias na pele e estbmago, e uma longa exposic¢do leva a danos nos rins,
figado e tecidos nervosos (JIN, et al., 2016; PARK, et al., 2016). Muito embora as ligas de
aco inoxidavel apresentem alta resisténcia a corrosdo, sua oxidacdo lenta pode resultar na
liberagdo limitada de Cr'™. A geracdo de CrV" pode ocorrer pela oxidagdo de Cr''™,
entretanto a liberacdo de cromo hexavalente através de atividades industriais € uma fonte bem
mais importante (KOTAS e STASICKA, 2000; MAZINANIAN, ODNEVALL
WALLINDER e HEDBERG, 2015; ZHITKOVICH, 2011).

Outros métodos geralmente empregados na protecao contra a corrosdo séo a aplicacao de
uma fina camada de zinco sobre o0 aco, gerando assim o chamado ago galvanizado (DAVIS,
2000; GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001; TALBOT e TALBOT, 1998); um processo
chamado de cromatizacdo, que deposita uma camada de cromo sobre 0 ago (GENTIL, 1996;
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MATTSSON, 2001; PARK, et al., 2016) e a fosfatizacdo, que é a conversdo da camada
superficial do ago com banhos de sais contendo fosfatos (BAHADORI, 2014; GENTIL, 1996;
MATTSSON, 2001; TALBOT e TALBOT, 1998). Em todas as técnicas citadas utilizam-se
banhos quimicos e, na maioria das vezes, altas temperaturas (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996;
MATTSSON, 2001). Ainda que seja um método comparativamente mais barato e
extremamente versatil, 0 uso de tintas ou sistemas de pinturas anticorrosivas apresenta certos
inconvenientes, como a necessidade de um bom preparo da superficie de aplicacdo, além do
uso de formulagdes com diversos componentes distintos, cada qual com uma funcéo diferente,
sendo que alguns deles podem apresentar toxicidade, como é o caso dos pigmentos a base de
cromo e chumbo, e os solventes hidrocarbonetos, como o tolueno e o xileno (DAVIS, 2000;
GENTIL, 1996; GROYSMAN, 2007; TALBOT e TALBOT, 1998).

Neste contexto, as tecnologias a plasma se apresentam como alternativas interessantes
para a aplicacdo de revestimentos protetivos, uma vez que permitem ndo s6 a realiza¢do de
processos de limpeza na superficie do metal, mas também a subsequente deposi¢do de filmes
polimerizados a plasma com um amplo leque de caracteristicas (AZIOUNE, et al., 2007,
DELIMI, et al., 2010; VAUTRIN-UL, et al., 2002). A deposicdo de vapor quimico assistida a
plasma (PECVD, do inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) é uma técnica que
possibilita a deposicdo de revestimentos a partir de percursores organicos nos mais variados
tipos de substratos, produzindo filmes com espessuras e caracteristicas fisico-quimicas
ajustaveis atraves dos parametros do processo (DELIMI, et al., 2010; GANDHIRAMAN,
DANIELS e CAMERON, 2007; KHELIFA, et al., 2015). Tal técnica é energeticamente e
ambientalmente vidvel, uma vez que utiliza usualmente sinais de excitacdo de baixas
poténcias e baixas pressdes de gases, ndo gerando assim residuos ou emissdes atmosféricas
apreciaveis (DELIMI, et al., 2010; FRACASSI, et al., 2003; OZKAYA, et al., 2015). Permite
ainda a aplicacao de revestimentos em substratos de formas complexas, a baixas temperaturas,
com altas taxas de deposicdo e baixo custo por aplicacdo (ALEXANDER, et al., 1999;
OZKAYA, et al., 2015; RANGEL, et al., 2012). Os polimeros a plasma apresentam
caracteristicas distintas dos polimeros convencionais, tendo uma estrutura complexa
altamente reticulada e ramificada, o que gera revestimentos aderentes com elevada
estabilidade fisica e quimica (ALEXANDER, et al., 1999; DELIMI, et al., 2010; KHELIFA,
et al., 2015). Estes também podem apresentar alta dureza e resisténcia ao risco, mantendo,
entretanto, deformacéo elastica (CHOUDHURY, et al., 2011; LACKNER, et al., 2014). Tais
propriedades explicam, em parte, a ampla aplicacdo de tais revestimentos como barreiras
(KHELIFA, et al., 2015; KLAGES, et al., 1996; RANGEL, et al., 2012).
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Dentre os filmes polimerizados a plasma destacam-se aqueles depositados a partir de
percursores organosilanos, cujas propriedades podem ser ajustadas variando-se 0s parametros
de deposicao, gerando assim revestimentos com composicdo mais proxima da organica ou da
inorganica. Através da adicdo de Oz ou outros gases oxidantes na descarga a plasma é
possivel remover 0s grupos organicos presentes nos percursores e depositar filmes tipo SiOx,
com caracteristicas semelhantes a silica (BENISSAD, et al., 1999; RICCI, et al., 2011; TSAlI,
et al.,, 2014; WAVHAL, et al.,, 2006). Tais revestimentos costumam ser isolantes,
transparentes, compactos, duros e com boas propriedades de barreira (BENISSAD, et al.,
1999; GUOGANG, et al., 2014; WALTHER, HEMING e SPALLEK, 1996). Por outro lado,
revestimentos organosilicones do tipo SiOxCyH; apresentam boa adesdo, hidrofobicidade,
elasticidade e inércia quimica (CHOUDHURY, et al., 2011; GENGENBACH e GRIESSER,
1999; KHELIFA, et al., 2015; LACKNER, et al., 2014; MITSCHKER, et al., 2015;
MOMOSE, et al., 2003).

Dentre os percursores organosilanos mais utilizados para preparar tais estruturas encontra-
se 0 hexametildisiloxano (HMDSO) [(CHs3)s-Si-O-Si-(CHs)3]. Este possui baixa toxicidade,
ndo é explosivo, apresenta pressdo de vapor adequada em temperatura ambiente e é
facilmente obtido comercialmente (BLANCHARD, et al., 2015a; LACKNER, et al., 2014;
PETIT-ETIENNE, et al., 2007). Os filmes depositados a partir de HMDSO apresentam, em
geral, estrutura reticulada, boa adesdo, alta taxa de deposicdo e sdo estaveis em agua
(BLANCHARD, et al., 2015a; KHELIFA, et al., 2015; GANDHIRAMAN, DANIELS e
CAMERON, 2007).

Grandes avancos foram obtidos na utilizacdo de filmes polimerizados a partir de plasmas
de HMDSO como barreiras na protecdo contra a acdo de espécies oxidativas tanto em
superficies metalicas (titanio e suas ligas, bronze, ligas de aluminio, aco, aco galvanizado e
aco inoxidavel) quanto poliméricas (ANGELINI, et al., 2002; ANGELINI, et al., 2003;
CHOUDHURY, et al.,, 2011; COCLITE, et al., 2009; COCLITE, et al., 2010a; PETIT-
ETIENNE, et al., 2007; RANGEL, et al., 2012; VAUTRIN-UL, et al., 2002; ZHOU, et al.,
2012). Para tal aplicacdo, os filmes sdo preparados a partir de plasmas de HMDSO diluido em
gases reativos (atmosfera, Oz, N2) e/ou nobres (Ar).

Rangel et al. (2012) aplicaram no ago carbono revestimentos preparados a partir de
plasmas de misturas de HMDSO e O, apds prévia limpeza da superficie em plasmas de
misturas de 50% Ar e 50% Ha, obtendo aumento de cerca de 10.000 vezes na resisténcia total
do sistema em testes eletroquimicos de corrosdo. A camada do tipo organosilicone, que foi

observada estar fortemente aderida ao substrato, associava estabilidade fisica, propriedades de



18

barreira e inércia quimica. Além disto, em estudo desenvolvido por Lopes et al. (2012) foi
demonstrado que filmes organosilicones depositados a partir de HMDSO e O apresentam
elevada elasticidade. Mesmo utilizando-se cargas de indentagdo ou de risco elevadas,
deformacdes permanentes ndo foram produzidas nesta camada. Aliando-se esta propriedade a
transparéncia na regido do visivel, pode-se indicar tais materiais como camadas protetivas
para uma série de dispositivos préticos. Klages et al. (1996) demonstraram que a protecdo
eletroquimicas na auséncia de agua liquida na interface revestimento/metal, de modo que uma
protecdo muito boa pode ser atingida se defeitos nos filmes forem cuidadosamente evitados.

E consenso na literatura que filmes com baixas proporcdes de organicos sdo mais
eficientes para a protecdo contra a corrosdo (BENITEZ, MARTINEZ e ESTEVE, 2000;
CLERGEREAUX, et al., 2007; ZHOU, et al., 2012) que os organosilicones em virtude de sua
maior densidade e inércia quimica. Contudo, fatores como a adesdo da silica ao substrato
(metalico ou polimérico), a rigidez mecéanica e principalmente os defeitos inerentes ao
processo de deposi¢do ou ao acabamento do substrato afetam a estabilidade fisica e eficiéncia
da silica e, por conseguinte, sua aplicacdo pratica. Petit-Etienne et al. (2007), por exemplo,
determinaram a porosidade de filmes de silica depositados a partir de plasmas de HMDSO
encontrando que a concentragdo destes defeitos diminui com 0 aumento da intensidade do
bombardeamento i6nico. Isto demonstra que muito embora a deposicdo ocorra em escala
atbmica e molecular, defeitos sdo incorporados e a minimizacdo destes € de crucial
importancia para as propriedades de barreiras dos filmes. De modo a minimizar a influéncia
desses defeitos nas propriedades de barreira da silica, e tirando vantagem de suas importantes
caracteristicas para a protecdo contra corrosdo, Coclite et al. (2010b) prepararam estruturas
multicamadas consecutivas de organosilicones (SiOxCyH;) e silica (SiO2) depositadas,
respectivamente, por CVD (Chemical Vapor Deposition) e a plasma usando um outro
composto: hexavinildisiloxano. As estruturas multicamadas foram preparadas sobre um
polimero para atuarem como barreiras contra a permeacao de oxigénio e vapor d’agua,
assunto de grande importancia na eletrdonica organica. Foi observado que, alternando-se
camadas inorgénicas com camadas mais flexiveis de SiOxCyH;, diminui em até 100 vezes a
permeacao de vapor d’agua quando comparada com a camada Unica de silica com a mesma
espessura da multicamada. O mecanismo de melhora induzido pela intercalacdo da camada
organica ainda esta sendo debatido na literatura, mas existem propostas (GRAFF, WILFORD

e BURROWS, 2004) de que ela desacople os defeitos da camada inorgénica forcando as
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espécies permeantes por um caminho mais dificil e longo, que ndo diminuiria a difusividade
das espécies, mas sim o tempo para atingir o substrato.

Diante destes resultados, torna-se evidente a importancia dos defeitos e da porosidade das
camadas depositadas a plasma para as propriedades de barreira do sistema. Como tais defeitos
podem ser originados na superficie do substrato, o pré-tratamento do mesmo pode representar
um meio de produzir uma superficie mais apropriada para o crescimento dos filmes a plasma.
Além disto, a propria cinética de crescimento da silica a plasma, que envolve a chegada de
espécies com elevadas energias ao substrato, pode induzir defeitos estruturais. Uma proposta
alternativa que poderia reduzir a incidéncia de defeitos do 6xido de silicio e ainda simplificar
o procedimento de criagdo das multicamadas seria depositar a camada organosilicone, que
apresenta uma superficie com auséncia de trincas e menos defeitos estruturais que a de SiO>
(CHOUDHURY, et al., 2011; MITSCHKER, et al., 2015), e subsequentemente transformar
uma fragdo desta camada em silica. Esta proposta apresenta grande potencialidade quando se
consideram os resultados de tratamentos a plasma pds-deposicdo em materiais a base de
silicio relatados na literatura (BENITEZ, MARTINEZ e ESTEVE, 2000; CLERGEREAUX,
etal., 2007; GRANIER, et al., 2006; MANSFELD, 2005; WEI, et al., 2009 ).

Tratamentos p6s-deposicdo (MANSFELD, 2005) foram conduzidos em resistes a base de
silicio normalmente empregados em processos de fotolitografia. Foi investigado o efeito da
estrutura quimica do fotoresiste tdo bem como da composi¢do quimica do plasma, tempo de
exposicao e da associacdo de bombardeamento id6nico durante o tratamento nas propriedades
de superficie do material. O pds-tratamento promoveu etching de grupos organicos
transformando a superficie polimérica em 6xido. Foi demonstrado ainda que a espessura da
camada modificada, rugosidade e taxa de permeacdo de oxigénio pelo sistema apresentam
estreita correlacdo com os parametros de tratamento. Wei et al. (2009) utilizaram o tratamento
po6s-deposicdo em plasmas de oxigénio para controlar a molhabilidade e, consequentemente, a
adesdo de células osteoblasticas, na superficie de filmes sintetizados a partir de plasmas de
HMDSO. Benitez et al. (2000) expuseram a plasmas de oxigénio organosilicones crescidos
em plasmas de HMDSO, visando melhorar suas propriedades mecanicas e triboldgicas. O
tratamento pos-deposicdo converteu a superficie organosilicone em material tipo-silica, mas
ndo foram estudados os efeitos dos parametros do plasma de tratamento nas propriedades
desta nova superficie. Em um segundo artigo do mesmo grupo (CLERGEREAUX, et al.,
2007), é relatado o efeito do tempo de exposicdo ao plasma de oxigénio e do tipo de descarga
elétrica empregada (DC e micro-ondas) nas propriedades finais da camada resultante. Granier

et al. (2006), por sua vez, estudaram o mecanismo de conversdo de filmes organosilicone
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depositados a plasma a partir de HMDSO em revestimentos tipo silica pelo tratamento com
plasma de O». Este estudo demonstrou que a energia dos ions incidentes tem um papel
importante na fracdo de filme convertido. Todavia, em nenhum dos trabalhos citados, 0s
resultados sao direcionados para estudar a resisténcia a corrosdo dos sistemas gerados.
Considerando-se tais aspectos, investigou-se, no presente trabalho, a possibilidade de
revestir o ago carbono com sistemas multicamadas SiOx/SiOxCyH; que apresentem
propriedades de barreira melhoradas aliando-se, para suas producdes, as metodologias de
deposicdo e oxidacdo em plasmas de baixa pressao. Investigou-se o efeito da poténcia do
plasma de oxidagdo, com as amostras em potencial flutuante durante o tratamento, na
composi¢do elementar, estrutura quimica, morfologia, topografia e na resisténcia a corrosao
de filmes organosilicones, previamente depositados em plasma de mistura de
hexametildisiloxano com oxigénio e argbnio. A cinética de corrosdo do sistema preparado

sobre aco carbono foi investigada por espectroscopia de impedéancia eletroquimica, EIE.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Corrosao

A palavra corrosdo vem da expressdo em latim “corrodere”, cujo significado pode
ser traduzido como “roer em pedagos” (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001). Via de regra, a
corrosdo é um processo de degradacdo ocasionado pela agdo do meio no qual o material esta
inserido (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013; ROPITAL,
2010; SILVA, et al., 2015). Por degradacéo entende-se a perda de propriedades originalmente
presentes no material e a aparicdo de outras de natureza indesejada (BAHADORI, 2014;
DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010). Esse tipo de deterioracdo pode ocorrer
em metais, ligas, polimeros, concretos e ceramicas (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996;
MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). Entretanto, o termo corrosdo € mais frequentemente
associado ao fenébmeno de degradacdo nos materiais metalicos (DAVIS, 2000; GENTIL,
1996; SILVA, et al., 2015). De acordo com Schmitt (2009, p.3), a corrosdo tem sido objeto de
estudos cientificos ha mais de 150 anos. Tal interesse esta relacionado com o fato da corrosdo
proporcionar grandes perdas econémicas, além de riscos potenciais ao ser humano e ao meio
ambiente (GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013; MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010). Ainda
que ndo exista um método definitivo para calcular o custo total com a corrosdo (COMMITEE
ON COST OF CORROSION IN JAPAN, 1999), alguns métodos tém sido empregados, como
0 método de Uhlig, que leva em conta 0s gastos em prevencdo contra a corrosdo durante a
producdo, ou o método de Hoar, que sumariza os gastos de perda por corrosdo dividido por
setores industriais (COMMITEE ON COST OF CORROSION IN JAPAN, 1999; SCHMITT,
2009). Muitos estudos apontam que o custo total com corrosao em paises industrializados € da
ordem de 3-4% do valor de seu produto interno bruto (PIB) (COMMITEE ON COST OF
CORROSION IN JAPAN, 1999; DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; ROPITAL, 2010;
SCHMITT, 2009). Os mesmos estudos afirmam que de 25 a 30% desses custos poderiam ser
evitados por préticas corretas na prevencdo contra a corrosdo (DAVIS, 2000; SCHMITT,
2009). Para tanto é necessario um conhecimento adequado dos mecanismos de corrosao.

A corroséo é essencialmente um fendmeno dependente da interagdo entre o material e o
meio em que este esta inserido (GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015).
Logo, para determinar a corrosividade, tendéncia de um dado material sofrer corrosdo, €
necessario especificar o meio em que este esta inserido (DAVIS, 2000; OLIVEIRA, 2013;
SILVA, et al., 2015). A verdade é que todos 0s metais estdo sujeitos a corrosdo se o meio for
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suficientemente agressivo (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; MATTSSON,
2001; OLIVEIRA, 2013). O ambiente pode ser definido por uma série de caracteristicas,
como seu estado fisico (liquido, solido, gasoso), composicdo quimica, temperatura e pH
(BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). Um metal
imerso em dado meio pode ter trés comportamentos distintos: imune, ativo ou passivo
(DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013). Um comportamento imune €
caracterizado pela auséncia de qualquer processo de corrosdo, ou seja, 0 metal ndo apresenta
modificacdo quimica e nem alteracdo em sua massa inicial. Nesse caso, é dito que o metal é a
espécie termodinamicamente estavel naquele ambiente e o processo de corrosdo ndo pode
ocorrer de forma espontanea (DAVIS, 2000; MATTSON, 2001; TALBOT e TALBOT,
1998). Alguns metais apresentam comportamento imune nos meios mais comuns (ar e agua)
e, por isso, sdo chamados de metais nobres. Exemplos sdo o ouro, a prata e a platina (DAVIS,
2000). Caso 0 metal apresente corrosao quando inserido em um dado meio, este é dito como
tendo um comportamento ativo. O metal se dissolve e forma produtos de corrosdo nao
protetivos, de modo que a corrosdao continua a se processar. Esse comportamento €
caracterizado por uma progressiva perda de massa do metal (DAVIS, 2000; TALBOT e
TALBOT, 1998). Entretanto, 0 comportamento ativo de um modo geral apenas indica que o
metal ndo é estavel em dado meio, mas ndo indica a cinética do processo de corrosdo, sendo
que tal pode ocorrer com elevada velocidade, ocasionando uma répida perda de massa, ou
com uma velocidade tdo pequena que levem anos para que sinais de corrosdo sejam visiveis.
Ou seja, um comportamento ativo indica apenas que a COrrosao € um pProcesso
termodinamicamente espontaneo (BAHADORI, 2014; MATTSSON, 2001; TALBOT e
TALBOT, 1998). Por fim, um comportamento passivo é caracterizado pela formacdo de
produtos de corrosdo aderentes e protetivos, que diminuem a taxa de corrosao para nhiveis
muito baixos. Esse filme passivador usualmente apresenta espessura da ordem de angstrons
(101° m) e o comportamento passivo do metal depende da integridade da camada protetiva
(DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; TALBOT e TALBOT, 1998). Dois exemplos
importantes deste tipo de comportamento sdo o aluminio e o a¢o inoxidavel. Ambos formam
camadas de 6xidos aderentes protetivos quando expostos a meios oxidantes, como o ar e a
agua, o que possibilitam suas utilizagdes em ambientes em que estes sdo ativos (DAVIS,
2000).

Do ponto de vista atbmico, a corrosao é um processo de transferéncia de elétrons (DAVIS,
2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). Devido a sua estrutura

atbmica, os metais tém tendéncia a ceder elétrons de suas camadas externas para outras
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espécies quimicas com maior afinidade eletronica (TALBOT e TALBOT, 1998). Quando um
atomo perde elétrons, é dito que este foi oxidado. J& quando um atomo recebe elétrons, diz-se
que ele foi reduzido. Para que um metal seja oxidado é necessario que outra espécie quimica
seja reduzida. Por esse motivo, 0s processos de corrosdo podem ser representados pelas
chamadas reacdes de oxidacgdo-redugdo, comumente chamadas de reagdes redox (DAVIS,
2000; GENTIL, 1996; SILVA, et al., 2015). Uma reacdo redox pode ser dividida em duas

meias reacdes, a reacdo de oxidacao e a reacdo de reducéo:

M —> M" +n, (1)

X+n, - X" )

Na equacdo 1, M representa a espécie que sofre oxidacdo e N é o ndmero de elétrons

perdidos. J& na equagdo 2, X é uma espécie quimica receptora de elétrons que sofre reducao.

A reacdo redox é a soma das duas meias reacoes:

M+ X — M + X" 3)

Um exemplo claro € a oxidacao do ferro pelo cloro gasoso (OLIVEIRA, 2013):

Fe > Fe?t+2 ¢ (4)
Ch+2e—2CI (5)
Fe + Cl, - Fe?t+2CI (6)

Na equacéo 4 o ferro perde dois elétrons que séo recebidos pelo cloro gasoso (Cl2)
como demonstra a equagdo 5. Logo, o ferro é a espécie oxidada e o0 cloro gasoso é a espécie
reduzida. A equacédo 6 € a soma das duas equacdes (4 e 5) e tem-se que o ferro é oxidado pelo
cloro gasoso e os produtos sdo o cation de ferro (1) e dois anions cloreto. Como ambos
possuem cargas opostas, é natural que estes se atraiam e formem o cloreto de ferro 11 (FeCly),

sendo este o produto de corrosdo. A reacdo citada ¢ um exemplo de corrosdo quimica
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(DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). A corrosdo pode ser quimica ou
eletroquimica. A corrosdo quimica em metais é caracterizada por um contato direto entre o
metal e 0 agente corrosivo, em temperaturas geralmente elevadas e sem a presenca de agua,
por isso ela também é chamada de corrosao seca ou em meio ndo aquoso (DAVIS, 2000;
GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). Nesse tipo de corrosdo ndo ocorre a
transferéncia de elétrons de uma area para outra, apenas de &tomos para 4&tomos, ou seja, ndo é
estabelecida uma corrente elétrica (OLIVEIRA, 2013). Diferentemente, a corrosdo
eletroquimica ocorre, em sua maioria, em temperatura ambiente e obrigatoriamente na
presenca de um eletrdlito (solucdo condutora), levando a formacdo de uma pilha ou célula de
corrosao, com a presenca de corrente elétrica na superficie do metal (DAVIS, 2000; GENTIL,
1996; OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). A grande maioria dos processos de corrosao é
do tipo eletroquimico (BAHADORI, 2014; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013;
ROPITAL, 2010). De acordo com Davis (2000, p.23-24), existem quatro requisitos para a
formacdo de uma célula de corrosdo eletroquimica. S&o eles a presenca de um anodo, um
catodo, um caminho eletrénico e um caminho iénico (DAVIS, 2000). A Figura 1 apresenta
um exemplo tipico de uma célula eletroquimica constituida por dois metais diferentes ligados

eletricamente entre si e imersos em uma mesma solucéo condutora.

Figura 1- Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica tipica.

g
(=)
ﬁnodo Anions ._)
Oxidacédo ¥
M--M"+n, ®-
@
®-
X
Cétions

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O éanodo é onde a reagdo de oxidacdo se processa, ou seja, € nele em que ocorre a
corrosdo. O catodo é a regido onde ocorre a reducdo e nele ndo ocorre corrosao e, portanto,
ndo ocorre perda de massa (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; SILVA, et al., 2015; TAIT,
1994). O caminho eletrdnico é o caminho pelo qual a corrente elétrica percorre o metal. Os
elétrons gerados no anodo fluem até o catodo pelo caminho eletrdnico. Por convencdo, a
corrente elétrica (ou idnica) é o fluxo de cargas positivas, logo, conceitualmente, a corrente
elétrica flui do catodo para o anodo, no sentido contrario do fluxo de elétrons. No caminho
ibnico a corrente flui do anodo para o catodo através do movimento dos ions na solugdo. Os
ions carregados positivamente, chamados cations, sdao gerados no anodo e se movem pelo
eletrolito até o catodo. No catodo sdo gerados os ions carregados negativamente, chamados
anions, que se movem através da solucdo condutora até o anodo (DAVIS, 2000; GENTIL,
1996; MATTSSON, 2001).

Anodos e céatodos podem ter dimensdes atdmicas ou macroscopicas e podem estar
separados por distancias finitas desde que as cargas positivas e negativas possam se mover
entre eles no eletrdlito para que a neutralidade de carga elétrica seja mantida no metal e no
eletrolito (TAIT, 1994). A taxa de corrosdo é controlada pelo balanco entre as reacGes
presentes na célula eletroquimica, de modo que a supressdo de um dos componentes da célula
cessa 0 processo de corrosdo (DAVIS, 2000; TAIT, 1994). Anodo e catodo podem tanto ser
pecas de metais diferentes como partes de uma mesma pec¢a metélica, proximas ou distantes
entre si. Contudo, é sempre necessario que haja uma diferenca de potencial entre anodo e
catodo, para que assim seja possivel estabelecer uma corrente elétrica, caso contrario nao
ocorre corrosdo (OLIVEIRA, 2013). De acordo com Tait (1994), um eletrodo se torna
essencialmente um catodo quando a diferenca de potencial em relacdo a outro eletrodo é
maior ou igual a 50 mV. Algumas razdes para que isso ocorra sdo o contato de ligas ou metais
diferentes, a presenca de irregularidades microscopicas na superficie do material, diferencas
de tratamento térmico de uma regido para outra, defeitos ou falhas no revestimento protetor
ou camada passivadora, diferenca de temperatura, umidade, aeragéo ou iluminagdo na peca,
entre outras (OLIVEIRA, 2013). As irregularidades microscépicas sdo as causas mais comuns
do estabelecimento da diferenca de potencial, sendo estas diferencas entre os grdos que
compdem o material metélico, como diferencas no tamanho, orientacdo, composicao quimica
e de fases. Essas heterogeneidades geram uma enormidade de pilhas de corroséo entre os
grdos vizinhos que se espalham por toda a superficie metalica. Por essa razdo, metais puros ou

ligas monofésicas sdo mais resistentes a corrosdo. Entretanto, em metais polifésicos, havera
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sempre diferencas de fases entre os grdos, gerando assim diferencas de potencial. No caso do
aco carbono, como este € constituido basicamente por ferrita (ferro alfa, com estrutura ctbica
de corpo centrado) e cementita (ferro gama, austenita saturada com carbono, FesC), havera
sempre diferenca de fase entre os graos, sendo que a ferrita geralmente se comporta como
anodo e a cementita como catodo (KRAUSS, 2015; OLIVEIRA, 2013). Além da diferenca de
potencial nas fronteiras de gréos, existe uma diferenca de potencial entre o interior do gréo e
sua periferia, devido as diferencas na composicdo quimica e no arranjo desordenado dos
contornos de grdo. Desse modo, pode-se afirmar que qualquer heterogeneidade na peca
metalica ou na sua vizinhanca causa o aparecimento de uma diferenca de potencial e que a
presenca dos outros componentes necessarios para a criacdo da célula de corrosdo leva a
formacéo de uma pilha eletroquimica (OLIVEIRA, 2013).

A corrosdo pode ser classificada de varias formas, levando, por exemplo, em conta sua
aparéncia, tipo de meio corrosivo ou mecanismo (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000;
GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). Muitos autores adotam a
classificacdo de acordo com a aparéncia do metal corroido, pois essa é particularmente Util na
analise de falhas (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013;
ROPITAL, 2010). Desse modo a corrosdo pode ser classificada em oito tipos diferentes:
uniforme, localizada, por frestas, galvénica, por erosdo, intergranular, seletiva e fratura
assistida pelo ambiente, como demonstrado esquematicamente na Figura 2 (DAVIS, 2000).

Como o proprio nome indica, a corrosdo uniforme (Figura 2a) ocorre de forma
generalizada sobre a superficie do metal. Isso se deve a criacdo de multiplos anodos e catodos
na superficie do metal em um dado tempo, gerando uma penetracdo média homogénea
(DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013). Ainda que seja um tipo de corroséo
agressiva e proporcione uma grande perda de material, este tipo de corrosdo nao é a mais
preocupante do ponto de vista técnico, uma vez que a vida Util do equipamento pode ser
fielmente estimada pela reducéo na espessura com o tempo, permitindo assim a aplicacéo de
fatores de seguranga no dimensionamento do projeto, ainda que tal medida implique em um
aumento nos custos e no peso final (DAVIS, 2000).

Na corrosdo localizada, também chamada de corroséo por pites (do inglés, pit, pogo) ou
puntiforme (Figura 2b), a perda de massa se concentra em um ponto isolado da superficie
metalica, ocasionando a formacéo de cavidades de pequenos didmetros e maior profundidade.
Este tipo de corrosdo € um dos mais preocupantes, uma vez que pode ser de dificil deteccdo

além de causar a falha do equipamento por perfuragdo apos tempo de uso relativamente
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pequeno e com pouca perda na espessura total (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000;
OLIVEIRA, 2013).

Figura 2- Representacao esquematica dos diferentes tipos de corrosdo.

Sem corroséo a) Uniforme b) Puntiforme

Metal ou .
nao metal\ Metal mausabre Fluxo de corrodente

c) Por fendas d) Galvanica e) Eroséao

Precipitados intergranulares

| — Tensao de tragédo — |

f) Intergranular h) Sob tensao fraturante

Fonte: Adaptado de DAVIS, 2000, p.5.

Segundo Bahadori (2014, p. 47), a corrosao localizada pode ser considerada como um
estagio intermediario entre uma corrosdao uniforme e uma resisténcia completa a corroséo.
Este tipo de corrosdo ocorre quando h4 a presenca de pequenas areas altamente anddicas em
relacdo as areas catodicas adjacentes (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; OLIVEIRA, 2013).
A taxa de corrosao localizada pode ser de 10 até 100 vezes maior do que a corrosao uniforme
(DAVIS, 2000), devido a grande diferenga na area superficial do anodo (pite) e do catodo
(BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013). A corrosao
localizada é particularmente importante em metais que possuem uma camada passivadora
superficial, visto que defeitos nesta expdem o metal que possui uma pequena area anddica em
vista da grande area catodica que é a camada passivada. E também importante no caso de
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ambientes agressivos a camada passiva, como aqueles contendo ions cloreto (BAHADORI,
2014; OLIVEIRA, 2013; ROPITAL, 2010). Por esses motivos 0 aco inoxidavel quando
aplicado em agua do mar pode sofrer profunda corroséo localizada, sendo este tipo de liga
mais suscetivel justamente devido a sua camada superficial passivadora (DAVIS, 2000;
ROPITAL, 2010).

A corrosao por frestas (Figura 2c) é uma questdo geralmente relacionada ao projeto da
peca metalica, uma vez que se deve a estagnacdo de pequenas quantidades de meio corrosivo
em pequenos espacos, como fendas, frestas, cavidades, etc. (DAVIS, 2000; OLIVEIRA,
2013; ROPITAL, 2010). Este tipo de corrosdo também é chamado de corrosdo por célula de
concentracdo, pois é causada por uma diferenca na concentracdo do oxigénio no eletrolito
estagnado e no eletrolito fora da fresta, agindo assim o material dentro da fresta como anodo e
0 exterior como catodo (DAVIS, 2000; ROPITAL, 2010). Este tipo de corrosdo também pode
ocorrer entre um metal e um revestimento protetivo, formando uma corrosdo de aspecto
filiforme sob a camada protetiva (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; OLIVEIRA, 2013). Nesse
tipo de corrosdo, € possivel observar uma “cabeca’” por onde ocorre a penetracao do eletrolito
no revestimento e uma “cauda” que se espalha sob a camada protetora (DAVIS, 2000). A
corrosao por fendas é especialmente preocupante quando se considera materiais que estdo em
contato com o corpo humano, como implantes e restauracdes. Os fluidos contendo cloretos
presentes nos tecidos, com baixos valores de pH, podem se acumular em fendas resultando
em risco de corrosdo em materiais suscetiveis a corrosdo por fendas. A presenca de
organismos bioldgicos pode atuar de modo concomitante, acelerando o processo de corrosao
por fendas (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013).

A corrosdo galvanica (Figura 2d) é particularmente interessante por se tratar de uma
corrosdo que se processa entre dois metais diferentes ou entre um metal e uma superficie
condutora ndo metélica que estdo ligados eletricamente entre si e estdo no mesmo eletrolito
(DAVIS, 2000; ROPITAL, 2010). A corrosdo galvanica é o exemplo classico e mais
facilmente visualizavel de uma pilha eletroquimica. Além de estarem ligados eletricamente e
compartilharem o mesmo eletrolito, os dois materiais precisam apresentar potenciais
superficiais diferentes para que ocorra a corrosdo galvanica. Sendo assim, o metal que
apresenta 0 menor potencial se torna o anodo, enquanto o de maior potencial se torna o catodo
(DAVIS, 2000; ROPITAL, 2010). A corrosdo galvanica também é uma questdo importante
durante o projeto de um equipamento, pois se deve considerar cuidadosamente a presenca de
pecas metélicas ou condutoras que estardo em contato (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996;

ROPITAL, 2010). Outra area que merece destaque em relagdo a corrosdo galvanica é em
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restauracdes dentarias. O contato entre restauracdes de ligas de ouro com amalgamas,
constituidas principalmente por mercurio, prata e estanho, ocasiona a formagao de pilhas de
corrosdo, resultando na corrosdao da amalgama (GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001).

Na corrosdo por erosdo (Figura 2e) tem-se um aumento na taxa de corrosdo devido a uma
combinacgédo do processo corrosivo com um desgaste mecénico ou abrasivo. Normalmente este
tipo de corrosdo é encontrado em pegas submetidas ao fluxo constante de um meio corrosivo.
A combinacédo do desgaste mecanico com o a corrosdo produz maior perda de matéria do que
a dos dois processos isoladamente. Tal corrosdo pode ser evidenciada por uma erosdo na
direcdo do fluxo, ou seja, ocorre a remoc¢do de material que é carreado pelo meio corrosivo.
Mesmo em superficies metélicas recobertas por filmes protetivos tal corrosdo pode ser
observada se o fluxo utilizado gerar turbuléncia, sendo que o material e as condi¢cbes de
operacdo devem ser cuidadosamente ajustados para prevenir tal ocorréncia (BAHADORI,
2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010).

Segundo Davis (2000, p.151), a corrosdo intergranular (Figura 2f) é definida como a
dissolucdo seletiva das fronteiras de graos, ou regides adjacentes, sem um ataque apreciavel
nos proprios graos. Este tipo de corrosdo ocorre devido a diferenca no potencial entre 0s
contornos de gréo e precipitados ou impurezas localizadas entre estes contornos de gréo. A
degradacdo se localiza entdo nas fronteiras de grdos, causando perda das propriedades
mecanicas do material, o que pode levar a fratura com um menor esforco do que o esperado
(BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA, 2013; ROPITAL,
2010). A precipitacdo de alguns dos componentes da liga usualmente ocorre durante o
processo de fabricacdo, quando o0s metais sdo submetidos a temperaturas elevadas
(BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001). Os contornos de gréos sao a
localizacdo preferencial da nucleacdo dos precipitados, pois apresentam numerosos defeitos
estruturais, como vacancias e discordancias (ROPITAL, 2010). Um conhecido exemplo de
corrosao intergranular é o apresentando pelo aco inoxidavel como consequéncia de um
tratamento térmico inadequado e a presenca de uma alta concentracdo de carbono
(MATTSSON, 2001). Neste caso, ocorre a precipitacdo de carbetos ricos em cromo [(Fe,
Cr)23 Cg] nos contornos de gréo. E como estes estdo cercados por metal que é pobre em cromo
ocorre uma diferenca de potencial que leva ao inicio do processo corrosivo (DAVIS, 2000;
MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010). Este processo é conhecido como sensitizacdo e pode
ocorrer, por exemplo, durante o processo de solda de uma peca de ago inox, onde o
aquecimento também causa a incorporacdo de carbono na regido da solda (DAVIS, 2000;
MATTSSON, 2001; ROPITAL, 2010).
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A corrosdo seletiva (Figura 2g) € um tipo de corrosdo observado em ligas, onde o metal
mais ativo é removido seletivamente da liga, deixando para tras o metal mais nobre com uma
estrutura porosa (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001). O exemplo mais
comum desse tipo de corrosdo € a remocao seletiva do zinco em ligas de latdo (ligas de Cu-
Zn). Este processo ¢ comumente chamado de “dezinficagdo” (BAHADORI, 2014; DAVIS,
2000; GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001; TALBOT e TALBOT, 1998). Ligas com mais de
15% de zinco, principalmente em solucbes salinas e em meio acido, sdo suscetiveis a
“denzifica¢do” (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996). De acordo com Mattsson (2001, p.41), “na
denzificagdo o zinco é dissolvido seletivamente, enquanto o cobre é deixado como uma massa
possuindo pobre forga estrutural”. Este processo é facilmente observado a olho nu, pois a liga
assume uma coloracdo avermelhada, caracteristica do cobre, ou esbranquicada, do 6xido de
zinco, que contrasta com a cor amarela original do latio (BAHADORI, 2014; GENTIL,
1996). A corroséo seletiva pode ser prevenida pela aplicacdo da liga em ambientes menos
agressivos ou por protecdo catddica, entretanto tais métodos ndo sdo economicamente viaveis
na maioria dos casos. Uma alternativa é a adequacdo do teor da liga, sendo que ligas com até
15% de zinco, o chamado latdo vermelho, sdo mais resistentes ao processo de corrosao
seletiva. A adigdo de outros elementos de liga, como estanho, arsénio, antiménio ou fosforo
também aumenta a resisténcia a esse tipo de corrosdo (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000;
GENTIL, 1996). A corrosdo grafitica é outro exemplo de corrosdo seletiva. Esta ocorre no
ferro fundido cinzento em temperatura ambiente (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996). Na
corrosdo grafitica o ferro € oxidado, restando entdo uma matriz de carbono na forma de
grafite. Isto ocorre porque o carbono é catdédico em relacdo ao ferro e a presenca de
heterogeneidades na estrutura do ferro fundido permite a oxidacéo do ferro e a criagdo de uma
pilha galvanica (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996). A rede grafitica remanescente permite que a
peca mantenha seu formato, mas sua massa e forca originais sdo significativamente reduzidas,
chegando ao ponto de sua superficie ser facilmente cortada (BAHADORI, 2014,
MATTSSON, 2001). Uma forma de prevencédo desse tipo de corrosédo € uso de ferro fundido
com menores percentuais de carbono ou a aplicacdo de inibidores de corroséo e protecédo
catddica (BAHADORI, 2014; DAVIS, 2000; GENTIL, 1996).

A fratura assistida pelo ambiente, também conhecida como corrosdo sob tenséo fraturante
(Stress Corrosion Cracking-SCC, em inglés) (Figura 2h), ocorre pela acdo simultanea de
tensdes mecanicas e um ambiente corrosivo especifico, geralmente aquoso (BAHADORI,
2014; DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; TALBOT e TALBOT, 1998). Ainda que seja mais

conhecido por ocorrer em ligas, sob condi¢bes desfavoraveis este processo também pode
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ocorrer em metais puros (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001). A agéo de tensdes mecénicas
alternadas com o ambiente corrosivo ou apenas de tensdes mecanicas sem o ambiente correto
ndo causa a fratura assistida pelo ambiente. Além disso, é necessario que a tensdo aplicada
seja acima de um determinado nivel critico para que a fratura se inicie (MATTSSON, 2001;
TALBOT e TALBOT, 1998). Segundo Mattsson (2001, p.51), “tensdes mecanicas de
compressdo sdo completamente inofensivas” nesse tipo de processo. A tensdo pode ser
originaria tanto de uma carga externa como de tensdes residuais presentes no metal (DAVIS,
2000; MATTSSON, 2001). Uma vez que este tipo de falha ocorre durante a aplicacdo de
tensbes mecanicas, usualmente acaba resultando em falhas catastréficas sem aviso, 0 que
representa um alto risco (MATTSSON, 2001). Medidas como modificacdo na composi¢édo da
liga, o uso de inibidores e reducdo das tensbes externas podem evitar esse tipo de falha
(DAVIS, 2000).

Os meios mais frequentes em que se processa a corrosdo do ago carbono séo o atmosférico
e 0 aquoso (OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). Quando o a¢o carbono é exposto a
atmosfera, sua superficie é rapidamente recoberta por uma fina camada de produtos de
corrosdo, sendo que a constituicdo dessa camada é afetada por condi¢des climéticas e a
presenca de poluentes (OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). A velocidade com que a
camada se forma depende da umidade relativa do ar e da presenca de poluentes adsorvidos na
superficie do metal, além da temperatura (OLIVEIRA, 2013). A oxidacdo da superficie do
aco carbono ocorre porque o ferro é instavel na presenca de oxigénio (DAVIS, 2000; SILVA,
et al., 2015). A presenca de dgua em conjunto com o oxigénio torna o ambiente ainda mais
agressivo, levando a corrosao generalizada do aco (OLIVEIRA, 2013; SILVA, et al., 2015). A
instabilidade do ferro na presenca de oxigénio se deve ao fato de que a conversédo do ferro
metalico em Oxidos de ferro é acompanhada por uma diminuicdo consideravel de energia,
sendo entdo esta reacdo termodinamicamente favoravel (DAVIS, 2000; OLIVEIRA, 2013;
SILVA, et al., 2015). A camada de produtos de corrosdo na superficie do aco carbono é
chamada de ferrugem (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; SILVA, et al., 2015). Esta é
constituida basicamente por uma mistura de fases de FeOOH, mas a natureza dos produtos de
corrosao pode ser influenciada pelos contaminantes presentes na atmosfera (GENTIL, 1996;
MATTSSON, 2001; SILVA, et al., 2015). Em ambientes urbanos e industriais, os 6xidos de
enxofre (SOx) sdo os poluentes mais frequentes, sendo originados principalmente da queima
de 6leos combustiveis e carvao (GENTIL, 1996; MATTSSON, 2001). A ferrugem consiste de
uma camada interna de FeOOH amorfo e Fe3O4 (magnetita) cristalina e uma camada externa

que € uma mistura das fases alfa e gama de FeOOH, porosa e fracamente aderida ao metal
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(MATTSSON, 2001; TALBOT e TALBOT, 1998). A umidade relativa do ar tem um papel
importante no processo de corrosdo atmosférica do aco carbono uma vez que em &reas de
médias e altas umidades uma fina camada de vapor pode se condensar na superficie do metal
formando assim uma pilha de corrosdo (SILVA, et al., 2015). Em temperatura ambiente,
condicBes de umidade relativa acima de 70% levam a formacdo de ferrugem acelerada,
enquanto niveis abaixo de 60% diminuem a velocidade de oxidacdo do aco carbono
(OLIVEIRA, 2013). O ferro presente no aco é entdo oxidado pelo oxigénio dissolvido na fina
camada de agua depositada sobre a superficie do metal. A transferéncia de corrente elétrica
ocorre através do aco, partindo de uma regido anddica onde o processo de oxidacdo se
processa, até uma regido catodica onde ocorre a reducdo do oxigénio. Esse processo pode ser

representado pelas seguintes equacdes (SILVA, et al., 2015):

Fe (aq) —> Fez+(aq) + 2 e (7)
Ot 2H00+4 e —> 4 0OH (5 (8)

4 F62+ g T O, @t 8 OH” (aq) = 4 FeOOH Ohd 2 H20(|) 9)

A Figura 3 apresenta o esquema da pilha eletroquimica formada na superficie do aco

carbono em condicdes atmosféricas.

Figura 3- Representacao da célula de corrosdo formada na superficie do aco carbono exposta a atmosfera.

Ar

' '

Regido catodica  * « . By . : Regiao anddica

Aco Carbono

Fonte: Adaptado de SILVA, et al., 2015, p.293.
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Ainda que a concentracdo de O2 () presente no ar atmosférico possa ser considerada
constante, sua solubilidade em &gua é muito baixa, sendo, portanto este consumido
rapidamente sobre a superficie do aco carbono. O oxigénio é reposto naturalmente, entretanto,
este devera atravessar uma camada de ferrugem cada vez mais espessa para atingir a
superficie do metal, que tem uma &area exposta cada vez menor. Logo, espera-se que a
velocidade de corrosdo diminua com o tempo (DAVIS, 2000; OLIVEIRA, 2013; SILVA, et
al., 2015). De acordo com Mattsson (2001, p.139), a taxa de corrosdo do a¢o carbono em um
ambiente agressivo como a atmosfera industrial pode chegar até 60 pm/ano.

Quando se fala em corrosdo em ambiente aquoso no aco carbono, a corrosdo em agua
salgada pode ser considerada a mais agressiva. A agua do mar é um ambiente altamente
condutivo, com uma concentracdo de aproximadamente 3,5% em peso de cloreto de sodio
(NaCl), além da presenga significativa de outros ions, como magnésio, calcio, potassio,
sulfato, entre outros (DAVIS, 2000; TALBOT e TALBOT, 1998). Fatores que contribuem
para a corrosividade da dgua do mar sdo a concentracdo de oxigénio, a velocidade do fluxo, a
temperatura e a presenca de microorganismos, fungos ou bactérias (DAVIS, 2000). O efeito
das marés aumenta as taxas de corrosdo de pecas parcialmente imersas, uma vez que o metal
exposto na zona de respingos fica parcialmente molhado e com a presenca de sal, gerando
assim areas com diferentes potenciais e uma corrosao acelerada (DAVIS, 2000; MATTSSON,
2001; TALBOT e TALBOT, 1998).

2.2 Plasma

Pode-se gerar um plasma de baixa temperatura de modo relativamente simples
através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos contidos em um
sistema hermeticamente fechado contendo um gas e com pressdo suficientemente baixa
(ALVES JR., 2001; CHABERT e BRAITHWAITE, 2011; GERMAN FEDERAL
MINISTRY OF EDUCATION AND RESEARCH, 2001). A aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos faz com que os elétrons livres sejam acelerados pelo campo
elétrico, adquirindo assim energia cinética o suficiente para ionizar, através de colisdes, 0s
atomos e moléculas presentes na atmosfera do sistema. As colisfes ionizantes produzem,
além dos ions, novos elétrons que também sdo acelerados pelo campo elétrico gerando assim

um efeito em cascata que resulta na descarga luminescente (ALVES JR., 2001; CHEN, 2008;
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GERMAN FEDERAL MINISTRY OF EDUCATION AND RESEARCH, 2001). Além das
colisBes ionizantes, ocorrem também colisbes com elétrons com energia inferior & necesséria
para a ionizagcdo do atomo ou molécula, mas o suficiente para promover elétrons da particula
para um nivel de maior energia, gerando assim um estado excitado. Este atomo ou molécula
excitado pode entdo transferir essa energia para outra particula através de impacto ou entdo
emitir essa energia como um fdton, processo que € o responsavel pela luminosidade
caracteristica dos plasmas (ALVES JR., 2001; YASUDA, 1985).

Ainda que seja possivel a geracdo de plasmas de baixa temperatura em pressao
atmosférica, estes sdo mais facilmente gerados em largas escalas a baixas pressdes. Para tanto
€ necessario um sistema contendo trés itens basicos: uma cdmara de vacuo, normalmente
possuindo varios centimetros de diametro; um sistema de injecdo de gas e eletrodos, ou
antenas, para aplicar o sinal elétrico (CHABERT e BRAITHWAITE, 2011). O sinal de
excitacdo do plasma pode ser continuo ou alternado de baixa (60 Hz), média (KHz) e altas
(MHz-GHz) frequéncias. Plasmas gerados por tensdes alternadas, como aqueles gerados por
fontes de radiofrequéncia, permitem o tratamento de materiais isolantes e semicondutores,
sem o0 efeito de carregamento apresentado em plasmas excitados por tensdo continua
(COLPO, MEZIANI e ROSSI, 2008; PLASMA SCIENCE COMMITTEE, 1991). A faixa de
radiofrequéncia, usualmente entre 1 até 200 MHz, é interessante devido ao fato de que no seu
extremo inferior todos 0s ions, excetos 0s mais pesados, conseguem acompanhar a alternagéo
do campo, enquanto no extremo superior todos os ions ficam confinados em inércia,
obedecendo somente a orientacdo do campo. Por outro lado, os elétrons sdo capazes de
responder instantaneamente aos campos alternados de alta frequéncia (CHABERT e
BRAITHWAITE, 2011). No dominio da RF, a frequéncia de 13,56 MHz € adotada na maioria
das fontes de excitacdo de plasma por ser uma frequéncia industrial padréo, reservada para
aplicacdes industriais e médicas, enquanto as demais sdo reservadas para as telecomunicacées
(CHABERT e BRAITHWAITE, 2011; COLPO, MEZIANI e ROSSI, 2008). Considerando-se
a configuracéo elétrica, os trés principais tipos de acoplamento sdo o capacitivo (em inglés
Capacitively Coupled Plasma-CCP), o indutivo (em inglés Inductively Coupled Plasma-ICP)
e a fonte de onda helicoidal (em inglés Helicoidal Wave Source-HWS) (CHABERT e
BRAITHWAITE, 2011; CHEN, 2008; COLPO, MEZIANI e ROSSI, 2008). O plasma
capacitivamente acoplado (CCP), também conhecido como plasma diodo, se destaca dentre 0s
trés devido ao seu arranjo simples e relativamente barato, o que justifica sua ampla utilizagdo
na geracdo de descargas luminescentes (CHABERT e BRAITHWAITE, 2011; CHEN, 2008;
COLPO, MEZIANI e ROSSI, 2008). Em sua forma mais simples, uma tensdo é aplicada
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através de duas placas metélicas paralelas gerando um campo elétrico entre elas (Figura 4).
Para que a transferéncia de poténcia entre a fonte e o plasma seja maximizada, a impedéncia

de saida da fonte de alimentacao e a impedancia de todo o sistema precisam ser iguais.

Figura 4- Esquema de um reator de plasma do tipo diodo.
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Fonte: Adaptado de CHEN, 2008, p.100.

Tipicamente, a impedancia de saida de uma fonte comum de RF é de 50 Q. A
impedancia da carga aplicada no plasma obviamente ndo é a mesma, variando de acordo com
muitos parametros como o tamanho e a geometria da cdmara, o formato e o tamanho dos
eletrodos, etc. A impedancia de carga também varia alterando-se as condi¢des do plasma,
como pressdo, tipo de gas ou poténcia aplicada. Para realizar o acoplamento entre a
impedancia de saida da fonte de RF e a impedancia do sistema todo, um circuito casador é
inserido entre a fonte de alimentacdo e a carga, a fim de adaptar a impedancia vista pelo

gerador de RF para um total de 50 Q. Normalmente utiliza-se um casador de impedancia de
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circuito tipo I', que é constituido por dois capacitores variaveis e uma indutancia em série.
Para uma operagdo correta, a impedancia global observada pelo gerador, que inclui a
impedancia da carga e a impedancia do casador deve ser igual a impedancia do gerador
(CHEN, 2008).

Em baixas frequéncias o plasma age como um condutor, mas em frequéncias
suficientemente altas, como na faixa da radiofrequéncia, sua resposta € mais caracteristica de
um meio dielétrico (CHABERT e BRAITHWAITE, 2011). Isto se deve principalmente a
diferenca na mobilidade dos elétrons e dos ions positivos presentes no plasma. Em uma
descarga luminescente em baixa pressdo, o plasma tipicamente ocupa todo o volume da
camara, entretanto, surge uma separacdo entre o plasma e as paredes da camara e outras
superficies. Tal separacdo corresponde a uma regido estreita de espaco com carga positiva e
que € designada por bainha. A bainha usualmente se estende por uma distancia inferior a 1
centimetro da superficie. As bainhas também sdo formadas proximas aos eletrodos (Figura 4),
promovendo um campo elétrico perpendicular a suas superficies e uma queda de potencial
que repele os elétrons. Ao mesmo tempo, o campo elétrico na bainha acelera os ions para
atingir a superficie do eletrodo, sendo que tal efeito é de importancia fundamental nas
caracteristicas das amostras tratadas. Se a fonte de excitagdo € composto por RF, a queda de
potencial e a espessura da bainha vao oscilar na frequéncia da radiofrequéncia aplicada e
mesmo que um dos eletrodos seja aterrado o potencial do plasma vai oscilar de modo que as
duas bainhas sejam idénticas, mas fora de fase.

Durante a descarga luminescente alguns elétrons sdo capturados pela superficie do
reator causando um carregamento negativo, 0 que posteriormente atrai cargas positivas e
causa recombinacdo. Contudo, uma vez que os elétrons tém maior mobilidade, € de se esperar
gue ocorra uma carga parcial negativa nas superficies do reator, incluindo no eletrodo. O
eletrodo onde se aplica a radiofrequéncia, chamado de eletrodo polarizado, desenvolve uma
carga parcial negativa que gera uma diferenca de potencial mais acentuada em relagdo ao
potencial do plasma. Tal diferenca de potencial é conhecida como tensdo de autopolarizacao
(em inglés, self-bias) e é responsavel por um bombardeamento ibnico mais acentuado nas
amostras posicionadas no eletrodo polarizado, ao contrario do que ocorre no eletrodo
aterrado, onde as condigdes sao mais amenas (CHABERT e BRAITHWAITE, 2011; COLPO,
MEZIANI e ROSSI, 2008; YASUDA, 1985).
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2.2.1 Tratamentos a plasma

O termo tratamento a plasma € usualmente empregado quando se utilizam gases em
descargas luminescentes que néo resultam na deposicéo de filmes. Para tanto pode-se utilizar
tanto gases inertes como gases reativos (AMANATIDES e MATARAS, 2008; AREFI-
KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990). Em plasmas gerados a partir de
gases inertes, estes sdo ionizados por colisfes inelasticas com os elétrons primarios e depois
acelerados pelo campo elétrico até atingirem as superficies expostas & descarga, o que inclui
0s substratos que se pretende tratar. Usualmente, utilizam-se descargas geradas por gases
nobres (He, Ar, Kr, Ne, Xe) ou nitrogénio (N2) (AMANATIDES e MATARAS, 2008;
MOROSOFF, 1990). Ainda que o nitrogénio seja capaz de reagir quimicamente,
diferentemente dos gases nobres, a presenca da tripla ligacdo em sua estrutura molecular torna
mais fécil a geracdo de um ion N.>" do que a geracdo de nitrogénio atdmico pela cisdo das
ligacGes covalentes (CHAMBERS e HOLLIDAY, 1975). Quando uma superficie é submetida
a um plasma gerado a partir de um gas ndo reativo esta sofre um bombardeamento idnico,
cuja intensidade é proporcional a diferenca de potencial entre a superficie e o plasma. O
eletrodo no qual é aplicado o sinal de excitacdo é chamado de catodo devido ao fato deste
atrair as particulas com carga positiva geradas no plasma. Se um substrato é colocado neste
eletrodo, os ions incidentes atingem sua superficie (Figura 5a) e através da transferéncia de
momento podem desalojar atomos constituintes do material que sdo ejetados para a fase
gasosa (Figura 5b). Este processo de ablagdo fisica é conhecido como pulverizagdo catddica
ou, em inglés, sputtering.

Para que um atomo seja ejetado do material, é necessario que o ion incidente
transfira energia maior ou igual a energia de ligacdo do 4&tomo na superficie. Esta energia €
chamada de energia de sublimacdo (ALVES JR., 2001). A pulverizacdo catddica permite a
remogcdo de contaminacbes superficiais em substratos como vidro, metais, 6éxidos, etc.
(AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008).



38

Figura 5- Representacdo do processo de pulverizacdo catédica. (a) Um ion de gas inerte atinge a superficie de
um material. (b) Pela transferéncia de momento, o ion consegue desalojar um atomo do material, que é expelido

para a fase plasma.

A\

Fonte: Elaborado pelo autor.

Digno de nota sdo os efeitos causados pela pulverizacdo catddica em substratos
poliméricos. O bombardeamento i6nico pode gerar a quebra das ligagdes quimicas nas
camadas mais externas do polimero e geracdo de radicais que podem se recombinar gerando
reticulacdo das cadeias (crosslinking, em inglés). Além de causar a densificacdo de uma
camada nanomeétrica do polimero, este tipo de tratamento também pode provocar alteracbes
na energia livre superficial e, por tanto, na molhabilidade. A presenca de radicais livres ap6s o
tratamento também permite a reacdo da superficie com espécies presentes na atmosfera (Oz,
H-20, etc.) o que ocasiona a incorporacdo de novos grupos funcionais (AMANATIDES e
MATARAS, 2008; AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990).

Diferentemente da ablacdo fisica, causada por plasmas gerados por gases inertes,
descargas luminescentes geradas a partir de gases reativos podem ocasionar a ablacdo quimica
das superficies tratadas (Figura 6), também conhecida como etching. Tal processo consiste na
reacao quimica entre especies ativadas pelo plasma (Figura 6a) e os atomos constituintes da
superficie do material (Figura 6b), gerando produtos estaveis volateis que sdo retirados da
camara pelo sistema de vacuo (Figura 6c¢). Para tanto, os atomos da superficie do material
tratado devem ter afinidade quimica pelas espécies presentes no plasma. Os ions de fllor e
cloro, por exemplo, tém afinidade por atomos de silicio, o que justifica seu emprego na

ablacdo de materiais a base de silicio e na criacdo de estruturas em escala nanometrica, na
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indistria  de semicondutores, por exemplo (ALVES JR., 2001; CHABERT e
BRAITHWAITE, 2011; CHEN, 2008; YASUDA, 1985).

Figura 6- Representagdo dos mecanismos presentes na ablacdo quimica. (a) Uma espécie reativa alcanca a
superficie e (b) se liga quimicamente a um atomo do material formando (c) um composto volatil. (d) Também é

possivel a incorporacdo de uma espécie reativa em uma vacancia na superficie do material.

O
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se destacar também o uso de descargas luminescentes geradas a partir de
atmosferas de O para a oxidacdo de contaminagGes organicas e a partir de H» para a reducéo
de contaminantes inorganicos, como 6xidos e sulfetos (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN,
2008). Além do etching, pode ocorrer a incorporacdo de novos grupos funcionais na
superficie da amostra em tratamento (Figura 6d). Tal processo € conhecido como grafting
(enxerto, em inglés) ou funcionalizagdo (AMANATIDES e MATARAS, 2008; AREFI-
KHONSARI e TATOULIAN, 2008). Uma ampla aplicacdo desse tipo de tratamento é
encontrada no aumento de adesdo entre duas interfaces que originalmente ndo possuem
afinidade, como as fibras utilizadas em compdsitos. Além disso, é possivel promover o
enxerto superficial de outras moléculas que ndo aquelas presentes no plasma através dos sitios
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radicais gerados na superficie em um processo de ancoragem quimica. Tal processo é muito
aplicado com &cido acrilico e meta metacrilato (MOROSOFF, 1990). E importante salientar
que o bombardeamento i6nico também pode acontecer no processo de etching pela presenca
dos ions positivos em qualquer condicdo de plasma. Portanto, tanto os processos de ablagédo
quimica, quanto ablacdo fisica podem ocorrer simultaneamente, além da incorporacdo e/ou
criacdo de novos grupos funcionais. Através de ajustes nos pardmetros do plasma é possivel
favorecer um ou outro processo, mas dificilmente eliminar um deles por completo (AREFI-
KHONSARI e TATOULIAN, 2008; CHABERT e BRAITHWAITE, 2011; CHEN, 2008;
YASUDA, 1985).

2.2.2 Polimerizacéao a plasma

Diferentemente do que ocorre nos tratamentos a plasma, quando se utiliza um
composto organico na atmosfera de plasma possibilita-se a deposicdo de um filme fino que se
deposita sobre as superficies em contato com o plasma. Ainda que o reconhecimento da
formacdo de tais filmes ou pds em descargas luminescentes date do ano de 1874, a
investigacdo sistematica da polimerizacdo a plasma s6 se iniciou na década de 1960
(MOROSOFF, 1990). Inicialmente, o depdsito foi considerado um subproduto indesejado da
descarga luminescente que sujava o aparato, mas logo foi reconhecido como um revestimento,
uma vez que apresentava excelente adesdo nos mais variados tipos de substratos e forte
resisténcia quimica (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990;
YASUDA, 1985). A aparente similaridade com os polimeros convencionais fez com que tais
depdsitos fossem alocados na mesma categoria. Entretanto, uma analise mais detalhada torna
evidente que o termo polimero ndo é estritamente correto, uma vez que os filmes depositados,
guando organicos, ndo apresentam unidades repetitivas ao longo de uma cadeia, como nos
polimeros (MOROSOFF, 1990). Ao invés disso, os polimeros a plasma usualmente
apresentam uma estrutura muito ramificada e altamente reticulada (YASUDA, 1985). Os
filmes depositados a plasma também podem apresentar estrutura muito diferente daquela do
seu “mondémero” original, sendo que a partir de um mesmo percursor é possivel obter-se
filmes com diferentes estruturas através da alteracdo nos parametros de deposicdo (AREFI-
KHONSARI e TATOULIAN, 2008). Outra diferenca com a polimeriza¢do convencional é o
fato de que o percursor ndo necessita possuir nenhum sitio ativo para que a reacdo de

polimerizagdo se processe. Uma consequéncia disto é que muitas moléculas que ndo sofrem
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polimerizacio através de vias convencionais podem formar filmes poliméricos a plasma. E
possivel, por exemplo, depositar um filme polimérico a partir de uma molécula simples como
o0 metano (CH4), 0 que ndo ocorre na polimerizagcdo convencional (AREFI-KHONSARI e
TATOULIAN, 2008). Alguns percursores monoméricos mais utilizados sdo o0s
hidrocarbonetos contendo ou n&o grupos polares, fluorocarbonetos, organosilicones e
organometalicos (MOROSOFF, 1990). E possivel ainda introduzir novos grupos funcionais
ndo existentes originalmente no percursor monomeérico através da mistura do mesmo com
gases nédo polimerizantes, como por exemplo, N2, Oz, H20, etc. (MOROSOFF, 1990). Uma
vez que usualmente o percursor monomerico € admitido no reator na forma de vapor ou gas, a
técnica de polimerizacdo a plasma é nomeada como deposicdo quimica na fase vapor assistida
por plasma (em inglés Plasma-enhanced chemical vapor deposition, ou PECVD). O PECVD
difere da deposicdo quimica em fase vapor convencional (Chemical Vapor Deposition, CVD)
por ndo necessitar do aquecimento do composto ou utilizar temperaturas menores de
aquecimento (CHABERT e BRAITHWAITE, 2011). Além da vantagem de permitir o
tratamento de substratos sensiveis a temperatura elevada, o fato de o plasma ocorrer em nédo
equilibrio termodinamico permite que ocorram reacGes quimicas sem a degradacdo dos
reagentes e produtos (MOROSOFF, 1990).

O mecanismo de polimerizacdo a plasma é complexo e mesmo atualmente ndo é
totalmente compreendido. A polimerizacdo a plasma é um tipo especifico de quimica do
plasma que envolve reagdes entre espécies do plasma, entre plasma e espécies da superficie e
entre espécies da superficie (MOROSOFF, 1990). O mecanismo mais aceito é aquele que
envolve reacOes entre radicais livres gerados no plasma. Basicamente, o que ocorre € a quebra
de ligacGes do percursor monomérico na atmosfera de plasma, seja por impacto de elétrons ou
por impacto/reacdo com ions, seguida da recombinacdo dos fragmentos através dos radicais
livres que resultam no material depositado (MOROSOFF, 1990). A Figura 7 é uma
representacdo do processo de deposicdo de um filme por PECVD a partir de mistura de um
composto organico simples (etileno, C2H4) e um gas inerte (argonio, Ar).

Elétrons livres sdo acelerados pelo campo elétrico da tensdo de excitacdo, adquirindo
energia cinética que pode ser suficiente para causar a quebra de ligacGes das moléculas
organicas, a excitacdo e a ionizagdo das moléculas e atomos presentes na atmosfera (Figura
7b). A quebra de ligacGes na molécula de etileno ocasiona o aparecimento de fragmentos com
radicais livres que podem reagir entre si e com a superficie do substrato (Figura 7c), levando

ao crescimento de um filme (Figura 7d).
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Figura 7- Representacdo do processo de deposi¢éo por PECVD. (a) Atmosfera contendo etileno (C2Ha4), argbnio
(Ar) e elétrons livres. (b) Inicio do plasma. (c) Reagéo entre os fragmentos organicos e a superficie do substrato.
(d) Deposicéo do filme polimerizado a plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Yasuda (1985), a deposicdo pode ser descrita coOmo um processo em que
uma espeécie polimérica gerada no plasma atinge uma superficie e falha em retornar a fase
plasma, seja por perda de energia cinética ou pela formacgdo de uma ligagcdo quimica com a
superficie. Obviamente a formacdo de ligacdes quimicas entre espécies do substrato e do
filme depositado resulta em uma maior adesdo. Entretanto, tal processo depende, em grande
parte, da interacdo entre o plasma e a superficie (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008).

Da mesma forma que nos tratamentos a plasma, onde diferentes tipos de interagcdo ocorrem
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simultaneamente na interface plasma-substrato, na polimerizacdo a plasma ocorrem também
processos de ablacdo quimica, fisica e mesmo a modificacdo do filme durante seu crescimento
pela incorporacdo de diferentes grupos funcionais presentes na descarga (AREFI-KHONSARI
e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990). Yasuda também ressalta que durante o0 processo
de deposicdo ocorre uma competicdo entre ablacdo e polimerizagéo, o qual ele nomeou CAP
(do inglés, Competitive Ablation and Polimerization). Isso significa que, enquanto o filme é
depositado na superficie, também ocorre a retirada do material ja depositado, ou seja, ambos
processos sempre estardo presentes na polimerizacdo a plasma, sendo que ajustes nos
parametros de deposicdo podem favorecer um deles (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN,
2008; YASUDA, 1985).

O mecanismo de polimerizacdo a plasma pode ser descrito sistematicamente em
cinco etapas, no modelo conhecido como “modelo de crescimento ativado” (do inglés,
Activated Growth Model, AGM) (MILELLA, PALUMBO e D'AGOSTINO, 2008). Ainda
que este modelo tenha sido proposto originalmente para filmes fluorados, ele também pode
ser aplicado para outras familias de filmes polimerizados a plasma, como os depositados a
partir de monémeros organosilanos (MILELLA, PALUMBO e D'AGOSTINO, 2008; THIRY,
et al., 2016). As etapas do modelo AGM séo as seguintes (MILELLA, PALUMBO e
D'AGOSTINO, 2008):

1) Fragmentacdo do percursor no plasma: além de gerar os fragmentos que se
combinardo para formar o filme, ocorre a formacdo de muitas espécies que
favorecem o etching, levando assim a criagdo de uma rota de ablacdo que
competird com a deposicao (CAP).

2) Formacdo de compostos de adi¢do pesados: os fragmentos do percursor podem se
recombinar na fase plasma gerando compostos com elevado peso molecular.
Usualmente tais compostos estdo na forma de p6, que possui carga negativa em
relacdo ao plasma. Tais particulas ndo contribuem efetivamente no processo de
deposicdo e permanecem flutuando no plasma até que a descarga seja desligada,
0 que permite que eles assentem na superficie da amostra. Descargas
luminescentes com alta producéo de radicais (grande fragmentagdo do percursor
monomeérico) e diminuicdo na difusdo para o substrato favorecem a producao de
compostos de adi¢cdo pesado. CondicOes de plasma que atendem esses requisitos

sdo a aplicacdo de altas poténcias de excitacdo e 0 uso de altas pressdes.
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3) Ativacdo ibnica do revestimento/substrato: o bombardeamento i0nico no
substrato, antes da deposicdo de uma camada espessa de filme, provoca a criagao
de sitios defeituosos na superficie (ligacdes pendentes) que permitem a
quimissorcdo preferencial dos fragmentos do percursor monomerico. Apos a
deposicéo do filme, o efeito do bombardeamento i6nico no revestimento depende
da energia dos ions incidentes, que por sua vez depende dos parametros do
plasma. Em baixas energias, 0s ions também criam sitios defeituosos na
superficie do revestimento onde pode ocorrer a quimissor¢cdo de novos
fragmentos, contribuindo assim para a deposi¢do. Porém, acima de certa energia,
0 bombardeamento idnico induz a dessor¢do dos percursores, 0 que diminui a
taxa de deposicdo. Em altas energias, pode ocorrer processo de sputtering do
revestimento. O passo de ativacdo ionica influencia muito a taxa de deposicéo,
além da composic¢do e o grau de reticulacdo do revestimento.

4) Equilibrio de adsorcdo e dessor¢do dos radicais no substrato/revestimento: o
crescimento do revestimento depende do deslocamento deste equilibrio no
sentido de adsorcdo dos fragmentos do percursor monomérico no substrato e
posteriormente sobre o revestimento ja depositado.

5) Polimerizacdo dos radicais com os sitios superficiais ativos: fragmentos
adsorvidos na superficie do revestimento podem reagir com os sitios superficiais
que foram ativos pelo bombardeamento i6nico gerando polimerizacdo que

contribui para o crescimento do filme.

A temperatura afeta as reacbes 4 e 5 de modos diferentes. Um aumento na
temperatura desloca o equilibrio no sentido da dessorcdo dos radicais, uma vez que aumenta
sua mobilidade. Por outro lado, tal aumento na temperatura também aumenta a taxa de
polimerizacdo entre os radicais e os sitios ativos na superficie, novamente pelo aumento na
mobilidade dos radicais adsorvidos na superficie do revestimento. No geral, um aumento na
temperatura do substrato ocasiona uma queda na taxa de deposicdo devido & maior remogao
de radicais adsorvidos e o rapido consumo dos radicais remanescentes e dos sitios ativos.
Entretanto, uma vez que na maioria das vezes os processos de PECVD ocorrem em
temperatura proxima a do ambiente, a cinética de crescimento do filme é influenciada pelos
parametros de plasma (MILELLA, et al., 2006). Em descargas no modo continuo, onde o
sinal de excitacdo estd ligado durante todo o processo, ou nas de radiofrequéncia em que 0

potencial de autopolarizacdo é constantemente presente, 0 bombardeamento iénico possui um
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papel importante. HA um alto fluxo de fragmentos carregados chegando até o substrato e
também uma alta concentracdo de sitios superficiais ativos gerados pelo bombardeamento
ibnico, enquanto a mobilidade superficial é desprezivel. O resultado € um revestimento
amorfo plano (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MILELLA, PALUMBO e
D'AGOSTINO, 2008). Entretanto, uma caracteristica de filmes depositados dessa maneira é a
permanéncia de radicais livres presos na estrutura apos o término da deposicdo. Tais radicais
podem ter tempos de vida longos, de meses a anos, podendo reagir com espécies presentes na
atmosfera em um processo conhecido como envelhecimento, no qual novos grupos funcionais
sdo incorporados na superficie do revestimento (MOROSOFF, 1990; YASUDA, 1985).

Assim como as demais caracteristicas dos filmes depositados a plasma, a densidade
de radicais livres aprisionados no polimero é dependente dos parametros do plasma. Além dos
parametros de geracdo da descarga luminescente, como pressdo dos gases, poténcia e
frequéncia de excitacdo, a propria geometria da cdmara de deposi¢do, bem como a localizagéo
da injecdo dos gases e do percursor monomérico afetam as caracteristicas do material
depositado (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990; YASUDA,
1985). Isso torna a comparacdo entre filmes depositados em diferentes sistemas trabalhosa e
mesmo o escalonamento para processos em escala industrial desafiador. Buscando superar
esta dificuldade, Yasuda instituiu um pardmetro que serve como um guia para a geracao de
filmes com propriedades similares em diferentes condi¢cdes de deposicdo. Tal parametro ficou
conhecido como o “fator Yasuda” (AREFI-KHONSARI e TATOULIAN, 2008;
MOROSOFF, 1990; YASUDA, 1985):

Y=W/em (10)

onde W é a poténcia de excitagdo do plasma, F € o fluxo do percursor monomerico e M € a
massa molecular do percursor monomérico, que se relaciona com o tamanho da molécula. O
fator Yasuda permite inferir sobre o grau de fragmentacdo do monémero e a similaridade
entre o filme depositado e o percursor monomerico. Quando o filme é depositado em um
regime no qual o fator Yasuda tem um valor baixo, ou seja, o valor de FM é superior a W,
tem-se uma baixa fragmentacdo do percursor monomérico e a estrutura do filme tende a ser

mais similar a estrutura original do mondémero. No caso oposto, onde o valor de W é superior
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ao valor de FM, ocorre um alto grau de fragmentacéo, espera-se que o filme depositado tenha
uma estrutura pouco similar ao mondémero. No primeiro caso é dito que se trabalha em um
regime deficiente em energia, enquanto no segundo caso se trata de um regime deficiente de
mondmero. Ainda que o fator Yasuda ndo leve em conta todos os fatores presentes na
deposicdo, ele se mostra um bom guia para a reproducdo de filmes com caracteristicas
similares em diferentes sistemas, bem como sua implementagéo em escala industrial (AREFI-
KHONSARI e TATOULIAN, 2008; MOROSOFF, 1990; YASUDA, 1985).



47

3. DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Limpeza dos substratos

Visando uma adequada caracterizagdo dos revestimentos obtidos, utilizaram-se trés
tipos de substratos diferentes: vidro, poliamida 6 (PA 6) e aco AISI 1020. As placas de vidro,
confeccionadas a partir de ldminas de vidro para microscopia do tipo soda-cal-silica, e as de
poliamida 6, preparadas a partir de placas de Nylon 6%, foram cortadas com dimensdes de 10
mm x 20 mm. J4 as placas de ago AISI 1020 foram cortadas em duas dimensdes diferentes: 10
mm x 20 mm e 30 mm x 30 mm. Estas foram lixadas até grana 1200, polidas com alumina em
suspensdo 1,0 um para polimento metalografico e armazenadas em involucros de papel
contendo 6leo anticorrosivo (WD-40, WD-40 Company). Os substratos de vidro e poliamida
6 foram colocados em béqueres contendo solucdo de detergente para a remocdo de
contaminantes organicos (Det Limp S32, Chemco) em &gua destilada e levados a cuba
ultrassénica (Cristdfoli) onde foram submetidos a um ciclo de limpeza de 480 segundos. Apos
o término, as amostras foram enxaguadas em agua corrente, uma a uma, para remoc¢do de
residuos do detergente e submetidas a novo ciclo de banho ultrassénico de 480 segundos,
desta vez utilizando-se apenas agua destilada. Por fim, os substratos foram imersos em banho
ultrassénico contendo alcool isopropilico de pureza analitica por mais 480 segundos. Em
seguida, as amostras foram secas com soprador térmico (HG2000K, Black&Decker) e
armazenadas em placas de Petri revestidas com papel toalha até o seu uso (MANCINI, et al.,
2013). Para evitar a oxidagéo, as amostras de ago carbono foram limpas imediatamente antes
do inicio dos experimentos. Inicialmente as placas de aco foram limpas com papel toalha
embebido em alcool isopropilico para remover o 6leo anticorrosivo. Em seguida, foram
limpas em banho ultrassénico de alcool isopropilico por 480 segundos. Estas foram entéo
retiradas e enxaguadas com alcool isopropilico, uma a uma, e levadas novamente ao banho
ultrassénico por mais 480 segundos. Por fim, foram secas utilizando-se o soprador térmico e
posicionadas no eletrodo inferior do sistema de tratamento a plasma.

Antes da deposicdo dos filmes organosilicone as amostras foram submetidas a
plasma de limpeza composto por hidrogénio e argonio. Tal procedimento foi demonstrado
(OLIVEIRA, 2008) ser eficaz na remogéo do 6xido nativo do aco carbono que apresenta uma
estrutura defeituosa e ndo protetiva (OLIVEIRA, 2008; RANGEL, et al., 2012), além de
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evitar possiveis efeitos prejudiciais na adesdo do filme protetivo (OLIVEIRA, 2008). As

condicBes em que a limpeza a plasma foi realizada sdo descritas na préxima secao.

3.2 Aparato experimental

A Figura 8 apresenta o sistema de tratamento a plasma instalado no Laboratoério de
Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da UNESP de Sorocaba, utilizado neste trabalho para a

deposicdo e os tratamentos dos filmes.

Figura 8- Representacéo esquematica do sistema de tratamento a plasma utilizado neste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O sistema é composto por uma camara cilindrica de vidro com 20 cm de didmetro e
28 c¢cm de altura com volume de aproximadamente 7 litros, vedada por dois flanges de
aluminio. No interior da camara se localizam dois eletrodos circulares paralelos, sendo o
inferior um disco macico de aco inoxidavel e o superior uma tela também de aco inoxidavel.
O diametro dos eletrodos é de 15 cm e eles estdo separados por uma distancia de 5,5 cm. A
camara esta ligada a uma bomba rotativa de palhetas (E2M18, Edwards) através de uma
mangueira flexivel localizada abaixo do eletrodo inferior. A pressdo do sistema é monitorada
por um medidor do tipo Pirani (APGX, Edwards) conectado no flange superior do reator. Os
gases, advindos de cilindros, chegam até o reator através de um distribuidor de aco inoxidavel
acoplado a mangueiras poliméricas flexiveis e o controle de fluxo dos gases é feito através de
valvulas agulha (LV-10K, Edwards). O percursor monomérico hexametildisiloxano,
HMDSO, é acondicionado em um Erlenmeyer de vidro borossilicato de 100 mL acoplado a
uma valvula agulha que, assim como 0s gases, esta localizada em conexdes de a¢o inoxidavel
no flange superior do reator.

O sistema também é munido de uma fonte de radiofrequéncia (RF) de 13,56 MHz
(RF-300, Tokyo Hy-Power) com poténcia variavel de 0 a 300 W. A fonte é acoplada ao
eletrodo inferior do sistema por um circuito casador de impedancia (MB-300, Tokyo Hy-
Power) que tem a finalidade de minimizar o potencial refletido de volta para a fonte.

Utilizando-se tal sistema, e com as amostras posicionadas no eletrodo inferior, foram
realizados os procedimentos de limpeza, deposicdo e oxidacdo a plasma, conforme

detalhadamente descrito a seguir.

3.3 Procedimentos

Primeiramente as amostras foram colocadas no eletrodo inferior do reator seguindo
sempre a mesma disposi¢cdo, conforme esta esquematizado na Figura 9. O sistema foi entdo
bombeado atingindo a pressdo de 1,6 Pa para a realizacdo do procedimento de limpeza a
plasma. Para tal, a mistura de 50% de Ar (0,665 Pa) e 50% de H> (0,665 Pa) foi admitida no
reator produzindo a pressao de trabalho de 2,93 Pa. Sinal de radiofrequéncia (13,56 MHz, 150
W) foi aplicado durante 600 s no porta-amostras, mantendo-se o eletrodo superior aterrado.
Decorrido o tempo de ablacdo, o plasma foi interrompido bem como o fluxo de gases. A

pressdo de base de 1,6 Pa foi restabelecida para iniciar o processo de deposi¢do a plasma.
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Admitiu-se, neste caso, 14,0 Pa de HMDSO (70%), 4,0 Pa de O2 (20%) e 2 Pa de Ar (10%)

no reator, que atingiu a pressao de trabalho de 21,6 Pa.
Figura 9- Disposi¢éo das amostras no eletrodo inferior do reator.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O plasma foi estabelecido aplicando-se sinal de RF (13,56 MHz, 150 W) ao eletrodo
inferior enquanto o eletrodo superior permaneceu aterrado. O procedimento de deposicao foi
mantido durante 1800 segundos. Com a finalizacdo deste processo, o reator foi aberto para
retirada das amostras, ou seja, todas as amostras foram expostas a atmosfera antes do
procedimento de oxidacdo. As amostras preparadas sobre os diferentes substratos foram
novamente acomodadas no eletrodo inferior do sistema. A camara foi novamente bombeada
até a pressdo de base quando admitiu-se 3,3 Pa de oxigénio (GRANIER, et al., 2006),
totalizando assim uma pressao de trabalho de 4,9 Pa. Para que o tratamento fosse realizado em
potencial flutuante, o sinal de excitacdo do plasma (13,56 MHz) foi aplicado no eletrodo
superior permanecendo o eletrodo inferior sem aterramento. O tempo de tratamento foi fixado
em 3600 segundos enquanto a poténcia do sinal de geracdo da descarga, P, foi variada na
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faixa de 10 a 300 W, resultando assim em sete poténcias de oxidacdo diferentes: 10, 15, 25,
50, 100, 200 e 300 W. Investigou-se o efeito desta varidvel nas propriedades dos filmes

conforme descrito a seguir.

3.4 Procedimentos de caracterizagao

Com excecdo da espectroscopia de fotoelétrons de raios X, XPS, e a microscopia de
forca atébmica, AFM, todos os procedimentos de caracterizacdo foram realizados em
equipamentos pertencentes ao Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec).

Neste trabalho a espessura dos filmes depositados e tratados foi analisada por
perfilometria em amostras de vidro. Para a criacdo de um degrau, uma regido das amostras foi

recoberta por uma laminula, também de vidro, que foi retirada ap6s a deposicao (Figura 10).

Figura 10- Esquema do sistema utilizado para a criagdo do degrau utilizado na medida de espessura por

perfilometria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A altura do degrau foi determinada utilizando-se um perfildmetro modelo Dektak
150 (Veeco Instruments Inc.). Os valores de espessura foram obtidos em cinco diferentes
posicdes da amostra, sendo que em cada posicdo dez mensuracbes foram feitas no perfil
obtido variando-se a posicdo dos pontos de altura minimo e maximo. Dessa forma para cada
amostra obtiveram-se 50 valores de espessura. Os valores apresentados correspondem a média
e ao desvio padrdo desses resultados. A distancia de varredura foi de 2000 um e a carga
aplicada na ponta foi de 3,0 mg. A taxa de remocdo da camada, R, foi calculada utilizando-se

a seguinte formula:
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R= (hf'thi) (ll)

onde, hj é a espessura do filme como-depositado, hs é a espessura do filme ap6s o

tratamento e t € o tempo do tratamento em minutos.

A estrutura quimica e composic¢ao quimica das amostras preparadas sobre poliamida
6 foram analisadas, antes e ap0s procedimento de oxidacdo a plasma, por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para tal, empregou-se equipamento da
marca Jasco, modelo 410 FTIR utilizando o0 modo ATR (MIRacle ™ Single Reflection ATR,
PIKE) com um cristal de ZnSe e angulo de incidéncia de 45°. Para cada amostra, foram
realizadas 128 varreduras na faixa de 4000 a 520 cm™ com resolucdo de 4 cm™. Todos os
espectros foram convertidos para permitir a comparacdo com espectros de transmitancia
tradicionais utilizando o proprio software do equipamento.

A molhabilidade das amostras foi determinada pelo método da gota séssil utilizando-
se as amostras preparadas sobre a¢o carbono. Uma vez que a corroséo do ago se processa na
maioria das vezes em ambiente aquoso (DAVIS, 2000; MATTSSON, 2001; OLIVEIRA,
2013), utilizou-se agua destilada para tal inspecdo. As medidas foram realizadas em ambiente
com temperatura e umidade controladas em um gonidmetro Ramé-Hart 100-00. Foram
depositadas 5 gotas em diferentes posicdes da amostra. Para cada gota, efetuaram-se 20
medidas de angulo de contato, 0, totalizando 100 valores. Os resultados apresentados
correspondem a média aritmética e ao desvio padrdo destes resultados.

Microscopia eletronica de varredura, MEV, e espectroscopia de energia dispersiva,
EDS, foram aliadas neste trabalho para determinacdo da morfologia superficial e da
composicdo elementar das amostras preparadas sobre aco carbono. Foi utilizado um
microscopio eletrdnico de varredura Jeol (JSM-6010LA) no qual € acoplado detector de raios
X Dry SD Hyper (EX-94410T1L11) com resolucdo de 129 a 133 eV para a linha Mn Ka a
3000 cps. Para evitar o acimulo de carga na superficie durante as inspecdes, as amostras
foram recobertas com um filme fino condutor preparado pelo processo de sputtering a partir
de alvo da liga Au-Pd. A deposicgéo foi realizada com corrente de 30 mA por 60 segundos em
metalizadora modelo Desk V, da fabricante Denton Vacuum.

Micrografias de elétrons secundarios foram adquiridas em ampliacBes de 5000 x,
utilizando-se uma tenséo de aceleracdo de 3 kV, com um spot size de 25, 0 que corresponde a
um didmetro de feixe de 3,5 nm. Espectros de EDS foram adquiridos em ampliacdes de 2500
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X, utilizando-se uma tenséo de aceleragéo de 5 kV, com um spot size de 70, 0 que corresponde
a um diametro de feixe de 6 nm. Foram realizadas analises em cinco pontos de cada amostra e
os valores correspondem a média aritmética destas medidas. Os resultados foram convertidos
em proporcdes atdmicas utilizando-se o software do proprio equipamento, que faz uso do
método de corre¢do ZAF.

A composicdo quimica superficial e o estado quimico dos elementos detectados
foram investigados por espectroscopia de fotoelétrons de raios X, XPS, utilizando-se um
equipamento modelo K-Alpha da marca Thermo Scientific do Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) em Campinas, SP. Utilizou-se uma fonte de radiagéo
monocromatica Al Ka. As andlises foram conduzidas em filmes depositados sobre vidro e,
para evitar o carregamento, utilizou-se o canhdo de elétrons. A varredura exploratéria foi
realizada utilizando-se pass energy de 200.000 eV e numero de varredura de 10, enquanto os
espectros de alta definicdo foram adquiridos com pass energy de 100.000 eV, nimero de
varreduras de 10 e energy step de 0,05 eV. Os espectros foram analisados utilizando-se o
software Casa XPS 2.3.17.

A topografia das amostras aqui produzidas também foi avaliada por microscopia de
forca atbmica, AFM, em amostras preparadas sobre aco carbono, com o auxilio de um
microscopio Park Systems (Park NX10) do Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano/CNPEM) localizado em Campinas, SP. Perfis topogréaficos foram adquiridos no
modo de contato intermitente, utilizando-se sonda NanoSensors (modelo PPP-NCHR), com
taxas de varredura de 0,5 Hz, frequéncia de ressonancia de 330 kHz e constante de forca de 42
N/m. Utilizaram-se areas de varredura de 10 x 10 um. Foram tomados trés perfis em pontos
diferentes da amostra para avaliar a rugosidade quadratica média (RMS) da superficie.

Neste trabalho as medidas de resisténcia a corrosdo foram investigadas através
espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE, utilizando-se uma célula eletroquimica
convencional com trés eletrodos e um potenciostato Autolab (PGSTAT 128N) do LaPTec.
Amostras de ago carbono e ago carbono com revestimento, com area exposta de 0,7854 cm?,
foram utilizadas como eletrodo de trabalho, enquanto o contra eletrodo e eletrodo de
referéncia foram platina e Ag/AgCI/KCI 3M, respectivamente. Solugdo aquosa de cloreto de
sodio 0,6 mol.L™? (3,5% em peso) foi utilizada como eletrolito. Cada medida utilizou um
volume de 50 mL de eletrolito. O potencial de circuito aberto (OCP) foi medido durante um
tempo de imersdo de 36000 segundos (10 horas). As medidas de EIE foram tomadas em
relacdo ao OCP com a aplicacdo de uma perturbacdo de 4 mV variando-se a frequéncia na
faixa de 10° 4 10 Hz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Efeito da poténcia do plasma de oxidacéo

4.1.1 Estrutura Molecular e Composi¢do Quimica

A Figura 11 apresenta os espectros de infravermelho do filme como-depositado e das
amostras expostas ao tratamento em plasma de oxigénio de diferentes poténcias. O espectro

da poliamida 6 (PA 6) comercial, utilizada como substrato nesta analise, também ¢é
apresentado.

Figura 11- (a) Espectros de transmiténcia do substrato (PA 6), do filme como-depositado e das amostras tratadas

em plasmas de oxigénio de diferentes poténcias. (b) Destague do mesmo espectro na regido da banda de absorcéo
do grupo metilsilil (1240-1280 cmY).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As contribui¢cGes mais importantes no espectro da PA 6 aparecem acima de 1500 cm”

1 A primeira, em torno de 1540 cm™, é uma sobreposicio da absorcdo causada pela
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deformacéo do funcional N-H e pelo estiramento de grupos C-N em amidas secundérias
(HERNANDEZ, GIACIN e GRULKE, 1992; LEE, et al., 2008; PORUBSKA, et al., 2012;
UPADHYAY, et al., 2004). J4 a contribuicdo em 1635 cm™ é identificada como o modo
primario das amidas e é devido principalmente ao estiramento em C=O deste grupo
(HERNANDEZ, GIACIN e GRULKE, 1992; LEE, et al., 2008; UPADHYAY, et al., 2004).
Em maiores nimeros de onda (2800 a 3300 cm™) observam-se picos referentes aos
estiramentos simétrico (2866 cm™) e assimétrico (2934 cm™) de C-H em CH: e ao
estiramento N-H (3299 cm™) (HERNANDEZ, GIACIN e GRULKE, 1992; HOOPER e
TOMPKINS, 2001; UPADHYAY, et al., 2004), caracteristicos da poliamida. O pico em torno
de 3080 cm™ é um sobretom (overtone) da absor¢do N-H em 3299 cm™ (LEE, et al., 2008;
UPADHYAY, et al., 2004).

Quando o filme é depositado sobre a poliamida, as contribuicdes relacionadas ao
substrato desaparecem do espectro, indicando que a analise reflete a estrutura molecular do
filme. Os numeros de onda dos principais picos detectados no espectro do filme como-
depositado, bem como suas atribuices e literatura correspondente sdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1-Numero de onda dos picos do espectro de infravermelho do filme como-depositado com as respectivas

atribuic@es e suas referéncias bibliogréficas.

NUmero de Onda (cm™) Atribuicéo Referéncia

755 Si-(CH3)s deformacdo de (RANGEL, etal., 2012)
em CHs

793 Balanco de CHs; em Si- (BENITEZ, MARTINEZ e
(CHs), ou deformacdo em ESTEVE, 2000)
Si-O-Si

849 Si-(CH3)3 (estiramento do (LOMMATZSCH e IHDE,
Si-C  sobreposto  com 2009)
balango do Si-CHa

1017 Estiramento assimétrico Si- (LOMMATZSCH e IHDE,
O-Si 2009)

1257 CHs [deformagcdo simétrica (BENITEZ, MARTINEZ e
em Si-(CHs)x] ESTEVE, 2000)

2851 CH> estiramento simétrico  (RAU e KULISCH, 1994)

2919 CHzs estiramento simétrico  (CLERGEREAUX, et al.,

2007)

2960 CHs estiramento (RAU e KULISCH, 1994)
assimétrico

3416 Si-OH (estiramento em (KONDOH, et al., 2000)
OH)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel notar que as absorcdes relativas aos estiramentos em C-H também estéo
presentes no espectro do filme como-depositado, porém em ndmero de onda ligeiramente
deslocado do encontrado no espectro da PA 6 como-recebida. Sabe-se que filmes
polimerizados em plasmas contendo HMDSO podem possuir uma estrutura similar a do
silicone ou polidimetilsiloxano, PDMS, onde os atomos de silicio sdo cercados, em média,
por 2 4tomos de oxigénio e 2 grupos metil (BLANCHARD, et al., 2015a; GRANIER, et al.,
2006; RAU e KULISCH, 1994; VAUTRIN-UL, et al., 2000). Assim, o intenso pico de
absorco proximo a 1020 cm, atribuido ao estiramento do Si-O em Si-O-Si do esqueleto da
cadeia siloxanica (LOMMATZSCH e IHDE, 2009), é consistente com tal estrutura. De
acordo com Gengenbach e Griesser (1999), o carbono presente em filmes polimerizados a
partir de plasma de HMDSO é predominantemente incorporado na forma de grupos metil,
como demonstram as absorcdes relacionadas a grupos metilsilil em torno de 790 [deformacéo
Si-(CHa)2], 850 [estiramento, balango em Si-(CHz3)s] e 1257 cm™ [estiramento Si-(CHs)x]. A
presenca do grupo Si-(CHzs)2, considerado um propagador de cadeia no PDMS, é um
indicativo da formacdo de cadeias longas de material organosilicone. Entretanto, o filme nédo
consiste de uma cadeia Si-O-Si repetitiva, mas sim intercalada com grupos Si-Si e Si-(CH3)x
(GENGENBACH e GRIESSER, 1999). Nesta estrutura, a ligacdo —Si-CH»-Si- deve ser
destacada por representar um dos mecanismos de polimerizacdo e pontos de reticulacdo das
longas cadeias siloxanas (BENISSAD, et al., 1999; BENITEZ, MARTINEZ e ESTEVE,
2000; BLANCHARD, et al., 2015a; RAU e KULISCH, 1994). Entretanto, a indentificacdo
deste grupo no espectro de infravermelho pode ser mascarada pela forte absorcédo relacionada
ao siloxano (Si-O-Si) que aparece no mesmo numero de onda , ou seja, 1020 cm™
(GRUNDMEIER e STRATMANN, 1999; GRUNDMEIER, et al., 2004; RAU e KULISCH,
1994). Outras possibilidades de reticulacdo ocorrem pela formacdo de ligacGes Si-Si e Si-O-
Si. Em todos 0s casos, a conexao pressupde a perda de atomos de H ou de grupos metil.

E interessante notar a auséncia de bandas relacionadas ao estiramento (2100 a 2250
cm™?) (BENITEZ, MARTINEZ e ESTEVE, 2000; CLERGEREAUX, et al., 2007) e &
deformacdo (800-950 cm™) (CLERGEREAUX, et al., 2007; ZHOU, et al., 2012) de grupos
Si-H no espectro do filme como-depositado. A ndo incorporacdo deste funcional tem
implicacdes estruturais importantes uma vez que este grupo é considerado um ponto onde o
processo de hidrdlise pode iniciar a degradacdo da estrutura quando o material estad em
contato com &gua ou seu vapor (GENGENBACH e GRIESSER, 1999; HAACKE, et al.,

2016). Além disto, a densidade do filme é fortemente dependente da fracdo de H que substitui
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grupos metil na cadeia siloxana. A entrada de H em sitios onde inicialmente encontravam-se
grupos metil reduz a probabilidade de reticulacéo, portanto, a densidade do material.

Por fim, tém-se uma pequena contribuicio em torno de 3400 cm™ que é atribuida ao
estiramento OH (DELIMI, et al., 2010; KONDOH, et al., 2000; SCHAFER, et al., 2011). Tal
banda pode ser devida tanto a umidade adsorvida apds a exposicdo do filme ao ambiente
(LASORSA, MORANDO e RODRIGO, 2005; WANG, et al., 2005) quanto a formacéo de
grupos Si-OH (COCLITE, et al., 2010b; GHALI, et al., 2014; LASORSA, MORANDO e
RODRIGO, 2005) durante o processo de deposicao.

Ap0s o tratamento de oxidacdo sdo observadas alteracdes nos espectros das amostras.
Primeiramente, picos referentes a grupos do substrato surgem em alguns espectros. Tal fato é
um indicador de que a espessura da camada esteja sendo reduzida com o aumento da poténcia
do plasma de oxidacdo. De acordo com previsfes tedricas (CHUNG, LEE e CHOE, 2004;
PIKE TECHNOLOGIES, 2015; SCHUTTLEFIELD e GRASSIAN, 2008), o feixe
infravermelho no modo ATR alcanga alguns micrémetros de profundidade em materiais
poliméricos. Como o filme como-depositado ndo apresenta picos relacionados ao substrato,
estima-se que a espessura do mesmo seja maior que 1 pum. J& para as amostras oxidadas em
plasmas de maiores poténcias, espessuras menores que 1 um sdo esperadas.

H& também um aumento na intensidade das bandas relacionadas a grupos hidroxilas
(3400 cm™) com o aumento de P. Esta contribuicdo pode estar relacionada com a presenca de
grupos silanol (Si-OH) como também de agua adsorvida (BENISSAD, et al., 1999;
KONDOH, et al., 2000; LASORSA, MORANDO e RODRIGO, 2005). O aparecimento de
um pico em 930 cm™, referente a deformacédo de O-H em Si-OH, confirma a formagéo deste
grupo na estrutura tratada (BOSCHER, et al., 2010) e a possivel contribuicdo deste para a
banda em 3400 cm™,

De uma forma geral ha reducdo na intensidade dos picos relacionados a grupos
organicos com 0 aumento da poténcia do plasma de oxidagdo. Observa-se também um
deslocamento do pico atribuido ao grupo Si-(CHs)xentre 1256 e 1265 cm™, fato normalmente
relacionado a diminuicdo do numero de grupos CHs ligados ao esqueleto siloxano
(BOSCHER, et al.,, 2010). De acordo com Vendemiatti et al. (2015) em filmes
organosilicones o siloxano da cadeia principal pode estar ligado a um, dois ou trés grupos
metil, produzindo absorges em 1275, 1265 e 1255 cm™, respectivamente. Ou seja, & medida
que grupos metil sdo removidos, ha deslocamento do pico para maiores nimeros de onda,

como constatado nos resultados da Figura 11b. Além de se deslocar, observa-se que este pico
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desaparece com o aumento da poténcia do plasma de oxidacao além de 200 W, corroborando
a ideia de deplecdo de grupos metil e de transformacéo da camada organosilicone em silica.

Outra constatacdo importante é a substancial diminuicdo na intensidade da banda
centrada em torno de 790 cm™ com o aumento de P. Esta banda pode ter a contribuicio de
grupos organicos [Si-(CHs)2] (RICCI, et al., 2011) e de inorganicos (Si-O-Si) (BENITEZ,
MARTINEZ e ESTEVE, 2000; LEHMANN, et al., 2015; SCHAFER, et al., 2011). Logo, a
permanéncia desta banda nos filmes oxidados em plasmas de 200 e 300 W, juntamente com o
desaparecimento da banda relacionada a grupos metilsilil (~1260 cm™) dos espectros destas
amostras indica que a contribuicdo remanescente é devida aos grupos ja oxidados Si-O-Si.
Isto implica em uma conversdo total do filme organosilicone em um filme tipo SiOx para as
amostras tratadas com as poténcias de oxidacdo mais elevadas (200-300 W). Para as demais
amostras, pode ter ocorrido a conversdo somente de camadas superficiais em 6xido de silicio
e a manutencéo das organosilicones mais profundas. Isto ocorreria tanto pela formacao de um
Oxido denso na superficie organosilicone, que inibiria a agdo do tratamento em regides abaixo
dela, como pela incompleta remocdo de grupos metil das camadas mais profundas. No caso
dos filmes totalmente convertidos em SiOx, a camada superficial densa ndo foi criada e, por
iSs0, 0 processo de oxidacdo pdde converter toda a camada em 6xido.

Além disto, é notorio o alargamento da banda relacionada ao estiramento de grupos
Si-O (~1020 cm™), que pode ser atribuida a alteragdes quimicas na vizinhanga do grupo Si-O-
Si (GRILL e NEUMAYER, 2003; INOMATA, et al., 1994; KUROSAWA, et al., 2006;
VAUTRIN-UL, et al.,, 2000). Relatos na literatura mostram que a posicdo do pico de
estiramento assimétrico Si-O esta relacionada a estequiometria do filme SiOyx, sendo um
aumento no numero de onda desta contribuicdo um indicador do aumento no grau de oxidacao
do filme (BENISSAD, et al., 1999; KUROSAWA, et al., 2006; SCHAFER, et al., 2008). Grill
e Neumayer (2003) afirmam que um deslocamento na frequéncia da banda de estiramento
assimétrico Si-O indica uma mudanca no angulo da ligacéo e que para SiO> crescidos a baixas
temperaturas o pico aparece em torno de 1060 cm™. Segundo Zajickova, Janca e Perina
(1999), o0 nimero de onda do pico de estiramento Si-O diminui com o aumento da densidade
do filme. Tanto o espectro do filme como-depositado quanto dos tratados com poténcias de
oxidacdo inferiores & 100 W o pico (1010 cm™) encontra-se na mesma posi¢do daquela
existente no espectro do PDMS, revelando a natureza predominantemente organosilicone
destas amostras (SCHAFER, et al., 2008). Ja nos espectros dos filmes tratados, o pico do
siloxano aparece em 1025 (100 W), 1061 (200 W) e 1056 cm™ (300 W), deslocando-se para

maiores numeros de onda sem, todavia, alcancar o valor apresentado pela silica térmica (1090
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cm™?) (BENISSAD, et al., 1999). Este deslocamento aponta para uma queda na densidade dos
filmes com o aumento da poténcia de oxidagdo apesar da transformagdo da estrutura
organosilicone em silica.

A banda referente ao estiramento Si-O (1020 cm™) pode fornecer informagdes
estruturais adicionais quando deconvoluida em suas componentes, conforme ilustrado na
Figura 12a, que mostra o espectro da amostra tratada em plasma de 100 W de poténcia.

Figura 12- (a) Componentes do ajuste do pico de estiramento assimétrico Si-O da amostra tratada em plasma de
100 W de poténcia do sinal de excitacdo. (b) llustracdo dos grupos Si-O4 e SiOy, onde R= C, Si ou O.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Trés componentes aparecem centradas em torno de 1114, 1047 e 1008 cm™. Na
literatura, a componente acima de 1100 cm™ é normalmente atribuida & ligagdo SiO2, em que
0 atomo de Si esta ligado a quatro atomos de O formando um &ngulo de 150° (GRILL e
NEUMAYER, 2003; LOMMATZSCH e IHDE, 2009; WANG, YANG e CHEN, 2014)
conforme esquematicamente ilustrado na Figura 12b. Esta configuracdo € a que apresenta a
estrutura mais proxima a do 6xido estequiometrico (GRILL e NEUMAYER, 2003; HUANG,
et al., 2008; SUPIOT, et al., 2006). Os picos em menores nimeros de onda sdo referentes a

suboxidos de Si, ou seja, Si ligado a até trés atomos de oxigénio formando menores angulos
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de ligacdo (GRILL e NEUMAYER, 2003; LOMMATZSCH e IHDE, 2009; WANG, YANG
e CHEN, 2014) cujas estruturas também estdo ilustradas na Figura 12b.

Somente o filme como-depositado e o oxidado em plasma de 50 W nédo apresentaram
a componente relacionada ao Oxido tetraédrico indicando que, nestas amostras, estdo
presentes somente suboxidos de silicio. Para todas as demais amostras, a componente
relacionada ao Oxido estequiométrico foi identificada. Uma estimativa da tendéncia na
densidade destes grupos foi obtida pelo método de absorcéo integrada (LANFORD e RAND,
1978) utilizando-se as componentes da deconvolugdo. Os resultados obtidos, que foram
normalizados a unidade, sdo mostrados na Figura 13 em funcdo de P. As linhas pontilhada e
tracejada neste gréfico representam, respectivamente, a densidade relativa de oOxido

tetraédrico e dos suboxidos para o filme como-depositado.

Figura 13-Densidade relativa de grupos Si-O4 e SiOx nas amostras em fungdo da poténcia do plasma de oxidacéo.

As grandezas correspondentes para o filme como-depositado sdo representadas pelas linhas pontilhada e tracejada,
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Para o filme como-depositado ndo ha evidéncia da presenca do dOxido tetraédrico
(linha pontilhada) sendo os subdxidos (linha tracejada) predominantes na estrutura. Com o
tratamento de oxidacdo a plasma, todavia, alteracGes sdo detectadas. Ha tendéncia de queda
na densidade relativa de subdxidos e de crescimento na de oxido estequiométrico de forma
complementar confirmando a conversdo de um tipo de estrutura em outra e que, quando
realizado em condi¢Oes mais extremas (200 e 300 W), ocorre de forma substancial.

Estudos na literatura (LEHMANN, et al., 2015; MILELLA, et al., 2007; NOWLING,
et al., 2005; SCHAFER, et al., 2011; ZAJICKOVA, JANCA e PERINA, 1999) mostram que
0 aumento na densidade de grupos SiOs4 € acompanhado por uma queda na densidade
volumétrica do material como consequéncia do aumento em sua porosidade (GRILL, et al.,
2003). Interessante observar ainda que as amostras com maiores densidades do Oxido
tetraédrico também apresentaram maior contribuicdo da banda devida ao Si-OH (Figura 11a).
Esta tendéncia também é confirmada pela densidade relativa de grupos Si-OH, calculada pelo
método de absorcéo integrada a partir da banda em 3400 cm™, apresentada na Figura 14 em

funcéo de P.

Figura 14- Densidade relativa de grupos Si-OH nas amostras em fungéo da poténcia do plasma de oxidacéo. A

grandeza correspondente para o filme como-depositado é representada pela linha pontilhada.
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Para as amostras submetidas ao processo de oxidagdo conduzido em baixas poténcias
(10 a 100 W) a densidade relativa de grupos Si-OH é muito parecida com a do filme como-
depositado. Para maiores poténcias de oxidacao, a densidade relativa de grupos silanol cresce,
muito possivelmente pelo aumento na disponibilidade de subprodutos gerados durante o
processo de oxidagdo. Estes recombinam-se com os radicais gerados pela abstracdo de grupos
metil inibindo a reticulagdo de cadeias, fator que afeta a densidade volumétrica da estrutura.
Kondoh et al. (2000) também observaram uma relacdo entre a diminui¢cdo na espessura do
filme e o aumento na quantidade de grupos hidroxila. No presente trabalho, os filmes
oxidados em plasmas de poténcias de 200 e 300 W apresentam maiores contribuicdes dos
picos referentes ao SiOH e SiO2 0 que caracteriza um filme com maior porosidade e menor
densidade. Ja os filmes oxidados em plasmas de menores poténcias (< 25 W) o
comportamento inverso foi constatado.

Portanto, a andlise da estrutura quimica das amostras permite constatar a natureza
organosilicone do material de partida com grau de reticulagdo maior que o encontrado no
silicone convencional. Observa-se também que o tratamento em plasma de oxigénio tem acgéo
oxidativa sobre a camada quando remove grupos metil e incorpora oxigénio e hidroxila nos
sitios onde inicialmente encontravam-se grupos metil. Indicacdes de variagdo da densidade da
camada induzida pela oxidacdo também sdo obtidas por estas analises.

4.1.2 Composicao Elementar

A Figura 15 mostra as proporcdes atdmicas de C, O e Si nos filmes em funcdo de P,
derivadas das analises de XPS (a) e EDS (b). Considerando-se os resultados de XPS, nota-se
que o filme como-depositado (0 W) apresenta 47% de C, 24% de O e 29% de Si. O silicone
convencional idealmente apresenta uma composicdo de 50% de C, 25% de O e 25% de Si. Ou
seja, o filme como-depositado é um organosilicone com menor teor de C e, por conseguinte,
mais reticulado que o polimero convencional. Com o tratamento em plasma de oxigénio nota-
se a perda de C e a elevacdo na proporgdo de O. Apos tratamento de oxidacdo em plasmas de
maiores poténcias, 37% de Si e 61% de O compdem o material produzindo uma
estequiometria proxima a da silica. Ou seja, o0 tratamento converte a superficie organosilicone
em um oxido de silicio com contaminacdes de C. Mesmo para o tratamento em plasma de

poténcia moderada (50 W), observa-se 37% de Si, 59% de O e aproximadamente 4% de C.
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Figura 15- (a) Proporc¢des atbmicas de C, O e Si em funcdo de P derivadas das andlises (a) XPS e (b) EDS. As
proporgdes atdmicas dos elementos encontrados no filme como-depositado sdo representadas em 0 W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Aliando-se os resultados de XPS (Figura 15a) aos de EDS (Figura 15b) pode-se
afirmar que, para baixas poténcias de oxidacdo (10-50 W), a superficie é convertida em 6xido
enquanto regibes mais profundas sdo mantidas organosilicones, conforme representado
esquematicamente na Figura 16a. Utilizando-se o software CASINO versdo 2.8 (DROUIN, et
al., 2007) foi possivel estimar a penetracdo média do feixe de elétrons na analise de EDS. O
valor encontrado foi de aproximadamente 375 nm. Por sua vez, de acordo com a literatura, a
profundidade total da analise de XPS é de cerca de 10 nm (AZIOUNE, et al., 2007; BRUCE,
etal., 2010; HAMZE, et al., 2014; SCHAFER, et al., 2008).

De acordo com os resultados de EDS, para poténcias acima de 50 W todas as
amostras podem ser caracterizadas como 6xidos. Todavia, 0s espectros de infravermelho, que
detectam regides mais profundas, revelam a presenca de grupos organicos mesmo para as
amostras tratadas em plasmas de 100 W. Ou seja, embora a amostra exposta ao tratamento de
100 W ndo tenha sido completamente convertida, hd substancial aumento na espessura da
camada convertida (Figura 16b). Por sua vez, a auséncia de picos relacionados a grupos
organicos nos espectros dos filmes tratados a 200 e 300 W aliada aos resultados de XPS e
EDS apontam para a conversdo de toda a espessura destas camadas em Oxidos nao

estequiométricos (Figura 16c¢).
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Figura 16- Representacdo esquematica das espessuras de camada, inferidas pela unido dos resultados obtidos por

XPS, EDS e FTIR, para as amostras tratadas com plasma de O, com poténcias de (a) 10 a 50 W, (b) 100 W e (c)
200 e 230N W

(c) 200-300 W

(b) 100 W

(a) 10-50 W

Fonte: Elaborado pelo autor.

O ajuste dos picos de alta resolucdo, obtidos pela anélise de XPS, permite determinar
0 ambiente quimico das unidades siloxanas superficiais que constituem o revestimento
(BOSCHER, et al., 2010). A Figura 17 apresenta os picos de alta resolu¢do Si 2p com as
componentes utilizadas no ajuste para o filme como-depositado e os filmes tratados com
plasmas de oxigénio com poténcia de 10, 50 e 300 W. Cada componente utilizada esta
relacionada a um tipo de ligacdo do silicio e os valores percentuais de cada uma delas, em
relacdo a area total do pico, foram determinados e sdo apresentados na Tabela 2.

O filme como-depositado apresenta o pico Si 2p centrado em 102 eV. Este valor esta
na faixa encontrada na literatura para o pico Si 2p no PDMS (GENGENBACH e GRIESSER,
1999; LACKNER, et al., 2014). O ajuste deste pico foi realizado com 4 componentes
(ALEXANDER, et al., 1999; BLANCHARD, et al., 2015a; BOSCHER, et al., 2010;
SCHAFER, et al., 2008; WAVHAL, et al., 2006).
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Figura 17- Picos de alta resolucdo Si 2p com as componentes utilizadas nos ajustes. Estdo presentes 0s picos para

o filme como-depositado e as amostras tratadas com plasma de O, com poténcias de 10, 50 e 300 W. Também

estdo presentes os valores percentuais da area de cada componente, que é relacionada com um tipo de ligacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As componentes em 101,3 e 101,9 eV sdo atribuidas, respectivamente, aos grupos
SiO(CHa)s e SiO2(CHs)2 (BLANCHARD, et al., 2015a), enquanto as componentes em 102,6
e 103,3 eV sdo devidas aos grupos SiO3(CHz) e SiOs, respectivamente (BOSCHER, et al.,
2010; CHOUDHURY, et al., 2011). A analise das areas percentuais das componentes, em

relacdo a area total do pico (Tabela 2), demonstra uma predominéncia da ligagdo Si-O,. Este

resultado é consistentemente com a formacdo de uma estrutura siloxana similar & do PDMS

(Figura 18a) em que o silicio esta cercado por dois oxigénios e por dois grupos CHs,

conforme ilustrado na Figura 18b. Nesta estrutura sé@o destacadas as ligacdes Si-CH»-Si

(ponto 1), Si-Si (ponto 1) e Si-O-Si (ponto Ill) por representarem possiveis pontos de

reticulagéo entre cadeias adjacentes que constituem o filme organosilicone.
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Figura 18- (a) Estrutura quimica do polidimetilsiloxano convencional, PDMS, onde n é o nimero de unidades de
repeticdo; (b) representacdo da estrutura do filme polimerizado a plasma a partir de mistura contendo HMDSO,
02 e Ar. (c) Estrutura quimica do 6xido de silicio amorfo.
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Fonte: (a) e (c) Elaborado pelo autor. (b) Adaptado de Blanchard et al., 2015, p.36.

Ja os filmes que foram submetidos ao processo de oxidacdo revelaram substanciais
alteracdes nos espectros de alta resolugdo. Para as amostras expostas a plasmas de baixas
poténcias (10-25 W), o pico Si 2p sofre um deslocamento para maiores valores de energia de
ligacdo (~103,8 eV) adequando-se a faixa de valores obtida para o Si no quartzo (LACKNER,
et al., 2014). O nimero de componentes necessarias para o ajuste diminui, indicando uma
estrutura superficial com menor variedade de ambientes quimicos para o silicio. Nestas
amostras, 0 ajuste proporcionou componentes centradas em 1026 eV (Si-O3)
(BLANCHARD, et al., 2015a), 103,6 (Si-OH) e 104,2 eV (SiO4) (CLERGEREAUX, et al.,
2007; CONG, et al., 2014).
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Para os filmes tratados com plasmas de maiores poténcias (>25 W), os suboxidos
SiO2(CHz)2 e/ou SIO(CHz)s reaparecem, mas em proporgoes reduzidas (<3%). De uma forma
geral, a superficie pode ser caracterizada como um éxido tetraédrico com elevadas proporcdes
de grupos silanol, cujas contribuicdes somadas representam mais de 90% da area total do pico
Si 2p.

Tabela 2- Valores percentuais das areas das componentes obtidas pelo ajuste dos picos de alta resolucdo Si 2p

para o filme como-depositado e as amostras tratadas com diferentes plasmas de O».

Componente Si-O1 Si-O2 Si-O3 Si-Og4 Si-OH
Amostra
(%) (%) (%) (%) (%)

Filme como- 15 62 19 4
depositado

10w 4 47 49

15W 4 o5 7

25 W — —_—— 4 23 73

50 W 2 10 7 81

100 W 1 1 78 20

200 W 2 46 52

300 W 1 1 52 46

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as amostras tratadas com poténcias inferiores a 50 W, a auséncia dos suboxidos
SiO(CHa)s e SiO2(CHa)2 e a presenga do SiO3(CHs) juntamente com o 6xido tetraédrico
aponta para um mecanismo de conversdo no qual grupos metil sdo abstraidos da cadeia
organosilicone. Oxigénio do plasma é incorporado nos radicais gerados formando, em
menores proporgdes, SiOz(CHs) (<4%) e, em elevadas proporgdes, o SiO4 (20-47%).

Além disto, ha substancial crescimento na proporcao de grupos Si-OH. Trabalhos na
literatura relatam a incorporacéo de grupos Si-OH na superficie do 6xido de silicio (KRON,
AMBERG-SCHWAB e SCHOTTNER, 1994; XIE, et al., 2004). A interpretacdo proposta €
baseada no fato da estrutura tipo rede do SiO2 possuir &ngulo de ligagdo Si-O-Si que torna
este grupo reativo quimicamente, devido ao reposicionamento do orbital 7 antiligante

(MASSINES, et al., 2005; THEIL, BRACE e KNOLL, 1994). Desse modo, o grupo Si-O-Si
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presente na superficie da silica reage com a umidade presente no ar para formar grupos
terminais Si-OH (FU, et al., 2014, KUDRIAVTSEV, ASOMOZA-PALACIO e
MANZANILLA-NAIM, 2017). Outro fendmeno que pode contribuir para o resultado
observado é o aumento na concentracdo de radicais residuais ndo satisfeitos com o aumento
de P (BLANCHARD, et al., 2015a). LigagOes pendentes podem reagir com oxigénio e vapor
d’agua atmosféricos incorporando grupos contendo oxigénio (SiO e SiOH) nas amostras
(BLANCHARD, et al., 2015b; HUANG, et al., 2008; KHELIFA, et al., 2015; WANG, et al.,
2005). Alem destes, outra possivel fontre de incorporacdo de grupos OH na estrutura é pelo
préprio mecanismo de oxidacdo (GHALL, et al., 2014; VAN HEST, et al., 2004).

E interessante comparar, todavia, as tendéncias no contéudo de grupos silanol obtido
a partir dos resultados de XPS (Tabela 2) e de espectroscopia de infravermelho (Figura 14).
Nota-se tendéncias divergentes para ambos os resultados, corroborando a ideia de um
gradiente composicional. Enquanto a densidade relativa de grupos silanol, determinada a
partir dos resultados de espectroscopia no infravermelho, é reduzida com o aumento de P até
50 W (Figura 14), a propor¢do do mesmo grupo, determinada a partir dos resultados de XPS,
cresce continuamente para a mesma faixa de poténcia (Tabela 2). Esta andlise permite
postular que 0 aumento no contéudo de grupos silanol ocorre na regido superficial da amostra
e ndo no volume do revestimento. J& para os tratamentos conduzidos com as maiores
poténcias, 0 grupo silanol parece estar contido em todo o volume do revestimento.

Analisando-se os resultados da Tabela 2, nota-se que a condicdo de tratamento que
resultou na maior proporcdo de subdxidos (~10%) na estrutura foi a que empregou 50 W de
poténcia. A presenca de subodxidos pode favorecer a reticulacéo da estrutura, gerando camada
superficial mais densa e compacta que as demais. Esta interpretacdo seria consistente com a
formacdo de uma camada de Oxido superficial que protegeria da oxidacdo a estrutura
organosilicone mais profunda, conforme proposto a partir dos resultados de EDS e de
espectroscopia no infravermelho.

Outra condicdo de tratamento que deve ser destacada € a que resultou na maior
proporcdo de grupos oxidos tetraédricos (78%) e, na menor proporcdo de suboxidos (~2%),
ou seja, 100W. A proporc¢édo de grupos silanol cai nesta amostra como consequéncia da baixa
disponibilidade de radicais deixados nesta estrutura, corroborando a proposta de que a
incorporacdo destes ocorre preferencialmente por reacdes pds-deposicao superficie atmosfera.
Conforme resultados anteriores, a espessura da camada oxidada cresce e, embora a conversao

ndo atinja toda a camada do filme, esta é considerada a condicdo que melhor converte a
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superficie organosilicone em o6xido tetraédrico. Todavia, a saturacdo de radicais com a
incorporagéo de O (SiOgs) inibe a reticulagéo.

De acordo com a discusséo anterior, ha uma correlacdo proxima entre a proporcéao de
grupos Si-OH incorporados na estrutura superficial e a proporcao de sitios tetraédricos (SiOas),
visto estes Ultimos definirem a proporcéao de radicais livres residuais deixados na estrutura. Ja
a presenca de subdxidos parece correlacionar-se com acréscimos de densidade por
possibilitarem a reticulacdo das cadeias siloxanas (BENISSAD, et al., 1999; BENITEZ,
MARTINEZ e ESTEVE, 2000; BLANCHARD, et al., 2015a; RAU e KULISCH, 1994).

O tipo de estrutura criado a partir da oxidacdo também justifica a proporcdo de
grupos silanol e a densidade do material resultante. O fato da amostra tratada com 50 W
apresentar a maior concentracdo superficial de Si-OH, aliado aos resultados de FTIR,
demonstra que este revestimento apresenta uma estrutura do tipo rede, similar a do SiOa.
Sabe-se que tal estrutura favorece a densificagdo do material (MILELLA, et al., 2007) por
apresentar um alto grau de reticulagdo (GRILL e NEUMAYER, 2003; LOMMATZSCH e
IHDE, 2009). Por outro lado, a menor proporc¢do de Si-OH na superficie das amostras tratadas
com poténcia acima de 50 W, parece indicar uma estrutura tipo gaiola, na qual o angulo da
ligagdo Si-O-Si é diferente e ndo tdo favoravel a incorporacdo de terminais silanol (FU, et al.,
2014) como a configuracdo tipo rede. A estrutura tipo gaiola apresenta um menor grau de
reticulagéo e maior porosidade (GRILL e NEUMAYER, 2003).

Portanto, os resultados de composicdo elementar, aliados aos de estrutura quimica
das amostras, mostram que a camada organosilicone € convertida em um oOxido ndo
estequiométrico com espessura dependente da poténcia do plasma. A auséncia de absorcGes
devidas a grupos contendo C nos espectros de infravermelho de amostras tratadas em plasmas
de alta poténcia (> 100 W) sugere a total conversdao da camada em um Oxido poroso. A
conversdo somente de uma fracdo da camada em o&xido também foi comprovada para
tratamentos com moderadas poténcias (10-100 W), gerando uma bicamada SiOx/SiOxCyH,. A
analise dos picos de alta resolugdo Si 2p indica que a poténcia do plasma de Oz néo influi

apenas na espessura da camada convertida como também no grau de conversao.

4.1.3 Espessura de Camada e Mecanismos de Remocéo de Material

A Figura 19 mostra a espessura de camada, h, e a taxa de remocdo de material

durante o plasma de Oz, R, em funcao de P.
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A espessura do filme como-depositado, representada pela faixa de valores entre as
linhas pontilhadas, estd em torno de 1,5 um em boa concordancia com relatos da literatura
para 0 mesmo tipo de material (RANGEL, et al., 2012; VENDEMIATTI, et al., 2015). Para
tratamentos conduzidos em plasmas de baixa poténcia (< 50 W) nédo sdo observadas varia¢des
significativas na espessura. Todavia, uma clara tendéncia de queda aparece para tratamentos
com poténcias acima de 25 W. Estes comportamentos sdo devidos ao processo de remocao de
espécies da camada pelo plasma ser dependente de P, conforme constatado pelas variacdes da
curva de R da Figura 19. A taxa de remoc¢do do material é progressivamente aumentada com a

elevacdo de P acima de 25 W.

Figura 19- Espessura da camada e taxa de remocdo de material em funcdo da poténcia do plasma de

oxidacdo. A faixa de valores de espessura do filme como depositado € representada entre as linhas

pontilhadas.
0,3
1600 |- \ Como-depositado
- y—
——————— e
. =
1400 % - . do02 £
?E’ 1200 | z%
> : &
7 101 €
L 1000 - % g
7
L I ] @
S
©
L ]
800 %% Joo B
| )
600 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

Poténcia de Excitagéo (W)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Além de alterar a estrutura molecular dos filmes pela remocdo de hidrogénio,
carbono e grupos metil, o etching em plasma de oxigénio (CLERGEREAUX, et al., 2007;
GRANIER, et al., 2006; KONDOH, et al., 2000; VAN HEST, et al., 2004; WANG, et al.,
2005) também pode ser apontado como o0 mecanismo responsavel pelas variacGes de
espessura detectadas no grafico da Figura 19. Postula-se que a remocdo de elementos da

camada ocorra principalmente pela acdo de oxigénio e ions de O2", como constatado por
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Granier et al. (2006). Em descargas luminecentes geradas a partir de Oz, as espécies ativadas
mais provaveis sao O, O>" e O" geradas pelas reacdes (SOLLER, SHUMAN e ROSS, 1984):

0, +ee>0+0+¢ (12)
O,+e — O +2¢e (13)
O+e — O'+2¢ (14)

A energia necessaria para a quebra da ligacdo entre dois oxigénios (reacdo 12) é de
aproximadamente 4,5 eV, enquanto que a necessaria para a ionizacdo do O (reacdo 13) € de
cerca de 12,2 eV. Ja para a ionizacdo do oxigénio atdbmico (reacdo 14) necessita-se de cerca
de 13,1 eV (SOLLER, SHUMAN e ROSS, 1984). Considerando-se que a temperatura média
dos elétrons em descargas desse tipo nao ultrapasse 5 eV (SOLLER, SHUMAN e ROSS,
1984; STEINBRUCHEL, et al., 1986), espera-se que a reacdo 12 seja a predominante. Esta
analise ampara a idéia de que o principal agente responsavel pela remocdo de grupos
organicos de camadas organosilicones seja 0 oxigénio atdbmico. Além da remocdo de espécies
da amostra, 0 oxigénio atdmico tem como funcdo criar pontos reativos onde pode ocorrer a
quimisorcdo do O, (STEINBRUCHEL, et al., 1986).

Aumentando-se a poténcia de excitacdo do plasma de oxigénio, enquanto os demais
parametros sdo mantidos inalterados, ocasiona-se um aumento na energia e/ou densidade
média dos elétrons presentes no plasma, elevando a densidade de oxigénio atdmico e, por
conseguinte, a eficiéncia de oxidacdo (CREATORE, PALUMBO e D'AGOSTINO, 2002;
RANGEL, et al., 2012). No trabalho de Granier et al. (2006), observou-se, através de medidas
de reflectancia de raios X, uma diminuicdo de 38% na espessura da camada para poténcia do
plasma de oxidacdo de 300 W. No presente trabalho, para a mesma condicdo de poténcia,
observou-se uma reducdo de aproximadamente 56%. Entretanto, deve-se ressaltar que no
sistema utilizado por Granier et al. as amostras foram dispostas fora da zona de criagéo do
plasma, diferentemente do sistema utilizado no presente trabalho. Como os filmes
organosilicones estdo imersos na propria zona de criagdo do plasma, espera-se que a
densidade de espécies oxidantes que atinja a superficie seja maior justificando assim a maior

taxa de remocéo de material.
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Sabe-se que camadas de SiO- sdo resistentes ao etching em plasmas de O» (BRUCE,
et al., 2010; RANGEL, et al., 2012; VAN HEST, et al., 2004). Isto significa que a formagéo
de uma camada homogénea e densa de SiO> sobre a superficie organosilicone interromperia a
oxidacdo de camadas ainda organosilicones abaixo da superficie, fazendo com que a
espessura se mantivesse inalterada, como observado nos tratamentos em plasmas de menores
poténcias. Entretanto, as variag0es na taxa de remocdo de material e na espessura de camada
para P > 25 W mostram que o etching ndo € interrompido nestas situa¢@es, mas ao invés disto,
acentua-se. Isto € confirmado também pela completa transformacdo da estrutura
organosilicone em 6xido demonstrada pelos espectros de infravermelho das amostras tratadas
em plasmas de maiores poténcias (Figura 11a). Um processo que explicaria variaces de
espessura dos filmes com o aumento de P seria a remoc¢do de material pelo processo de
sputtering. Kondoh et al. (2000) dizem que ocorre uma competicdo entre a formacdo e a
remocdo da camada de SiO2 pelo sputtering, entretanto, como no presente trabalho as
amostras foram tratadas em potencial flutuante postula-se que a contribuigdo de sputtering
durante o tratamento seja desprezivel. Outra possibilidade é que, conforme indicado pela
analise da estrutura molecular dos filmes, a camada oxidada ndo seja densa o suficiente e
permita a difusdo de espécies oxidativas para regiGes além daquelas ja alteradas. Nesta
situacdo, a difusdo de espécies ativas do plasma através do 6xido poroso explicaria a alteracao
de regides mais profundas como também as variacdes de espessura de camada.

Considerando-se 0os mecanismos de oxidacdo, a remocdo de grupos metil pelo
etching e a incorporacdo de oxigénio na estrutura sdo apontados como 0S mecanismos
essenciais para transformacdo da estrutura organosilicone em uma estrutura tipo 6xido.
Algumas das vias para tal converséo sédo propostos nas reacoes 15 a 18 (VAN HEST, et al.,
2004).

-Si-CH3 + O — -Si-H + O=CH, (15)
-Si-H+ O — -Si* + *OH (16)
-Sie + *OH — Si-OH ou -Si* + O— -Si-Oe (17)

-Si-O¢ + +Si- — -Si-O-Si- ou -Si-O« + H*— -Si-OH (18)



73

Na reagdo 15 um grupo metil terminal reage com o oxigénio atdbmico e ocorre a
liberacdo de um grupo metileno (CH2) (GHALLI, et al., 2014; VAN HEST, et al., 2004),
resultando na formacdo de um silano e de um formaldeido (O=CHy). Este subproduto, cuja
formacéo ja foi confirmada por van Hest et al. (2004) em plasmas de oxidacgéo, gera CO, CO>
e H20 ao recombinar-se com oxigénio, espécie abundante no plasma. J& os subprodutos
oxidados sdo removidos do sistema pela bomba de vacuo (BRUCE, et al., 2010; MAGNI, et
al.,, 2001; VAN HEST, et al.,, 2004; VAUTRIN-UL, et al., 2002). O grupo silano, que
substitui o metil terminal, pode entdo reagir com o oxigénio atdmico (reacdo 16) para a
formacdo de uma hidroxila e um radical livre na cadeia. A hidroxila resultante pode
combinar-se novamente com o radical livre formando um grupo silanol (Si-OH) (GHALLI, et
al., 2014; VAN HEST, et al., 2004) ou entdo permitir que o radical siga 0 mecanismo
proposto na equacgdo 17, em que ele reage com outro oxigénio atdmico gerando Si-O, com um
elétron de valéncia restante no oxigénio. Este pode se ligar a outro radical livre formando a
ponte —Si-O-Si-, caracteristica das silicas (BLANCHARD, et al., 2015a; GRANIER, et al.,
2006; LOMMATZSCH e IHDE, 2009), ou entdo reagir com o hidrogénio presente na
descarga luminescente para também formar o silanol (VAN HEST, et al., 2004), conforme
estd demonstrado na equacdo 18. Considerando-se todas estas possibilidades para 0s
resultados discutidos no presente trabalho infere-se que o principal mecanismo de saturacao
do radical de Si na reacdo 16 ocorra pela incorporacdo de oxigénio atdbmico, uma vez que
grupos siloxanos foram encontrados nos espectros de infravermelho enquanto funcionais
silano (2100 e 950 cm™) néo.

De acordo com Clergereaux et al. (2007), tanto o Si-H quanto o Si-OH e o Si-CHs
sdo grupos terminais que estdo diretamente relacionados com a densidade dos filmes. A
remocao destes grupos afeta diretamente a densidade do material por possibilitar a formacao
de ligacBes cruzadas (BLANCHARD, et al., 2015a; CLERGEREAUX, et al., 2007,
LOMMATZSCH e IHDE, 2009; RANGEL, et al., 2012). Além disto, dentre estes terminais, 0
grupo metil € o terminal mais denso (ALBUQUERQUIE, et al., 2014) e ent&o, sua substituicdo
pelo Si-H ou Si-OH, resulta em uma estrutura mais aberta, facilitando a permeacdo de
espécies, fator que permite que o processo de oxidacdo continue mesmo com a formacéo do
oxido na superficie. Este mecanismo de incompleta oxidacdo (Si-OH e Si-H) da estrutura
explica a acdo do plasma em toda espessura da camada.

A partir destes relatos torna-se evidente que a densidade da camada oxidada é
dependente dos mecanismos dominantes de oxidacdo a plasma que, por sua vez, sdo

dependentes de P. Para plasmas de menores poténcias, a constancia na espessura de camada
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juntamente com o crescimento na proporcao de oxido tetraédrico (SiOs) e de grupos silanol
(Tabela 2) sdo indicadores de um processo incompleto de oxidagéo. Para plasmas de oxidagédo
de moderadas poténcias (50-100 W), como o processo é conduzido mais rapidamente, em
comparagdo ao que acontece no regime de menores poténcias, a oxidacéo é mais efetiva. Ha
um aumento na remogéo de organicos, na incorporacdo de oxigénio e na geracdo de radicais
residuais aumentando a probabilidade de reticulagéo, tornando o material menos poroso. A
preservacdo da camada organosilicone sob a camada tipo Oxido gera entdo um sistema
multicamadas. J& quando plasmas de altas poténcias sdo utilizados, ha formacdo de um
subdxido poroso, pela répida saturacdo dos radicais por oxigénio e hidroxilas em todo o
volume do filme e ndo somente em sua superficie, cria uma rede menos reticulada que
favorece a permeacédo de espécies oxidativas e a continuidade do processo em camadas mais
profundas. Uma camada uniforme de dxido poroso é criada nestas condi¢des. Considerando-
se a proposta de melhorar as propriedades de barreira do sistema recoberto pelo filme, a
oxidacdo em plasmas de poténcias moderadas (50 W) seria a condi¢cdo mais apropriada por
ndo produzir um oxido poroso e ndo afetar a espessura da camada organosilicone. Razdes

energéticas também apoiam tal escolha.

4.1.4 Morfologia e Topografia

A Figura 20 apresenta a micrografia de elétrons secundérios, obtida por microscopia
eletrobnica de varredura, e o perfil topografico em 3D, obtido por microscopia de forca
atdmica, para 0 aco carbono sem revestimento. Observa-se que 0 material como recebido,

apesar de passar por polimento, apresenta ranhuras na superficie.
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Figura 20- (a) Micrografia de elétrons secundarios e (b) perfil topografico em 3D para 0 ago carbono sem

revestimento.
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(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 21 apresenta a micrografia e o perfil topografico em 3D do aco carbono
revestido com o filme como-depositado. Apos o recobrimento com o filme organosilicone,
nota-se que o revestimento acompanha a morfologia do substrato, apresentando, entretanto,
estruturas globulares com diametros de 500 a 1000 nm.

Figura 21- (a) Micrografia de elétrons secundarios e (b) perfil topografico em 3D para o filme como-
depositado.

0.61 um

0.00 pm

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tais particulas foram observadas anteriormente em outros trabalhos em filmes
depositados a partir de misturas de HMDSO e O, (GRUNDMEIER, et al., 2004; HAN, et al.,
2009; LOPES, et al., 2012; RICCI, et al., 2011). Lopes et al. (2012) observaram que tais
estruturas sdo essencialmente poliméricas e suas proporcdes e didmetros aumentam com a
proporgdo de Oz no plasma. De acordo com Mitschker et al. (2015), grandes fragmentos
organosilicones como, por exemplo, Si2OCsHis, séo gerados na fase plasma mesmo quando
altas diluicbes de O, sdo empregadas. Tais fragmentos sdo adsorvidos na superficie do
substrato e se ligam formando uma estrutura siloxana camada sobre camada. Ricci et al.
(2011) afirmam que a presencga de gases inertes na mistura, como o Ar, reduz ou suprime
completamente a formacdo de agregados maiores, além de ativar a polimerizacdo. Relatam
também que o mecanismo de crescimento de tais particulas é altamente dependente da razédo
HMDSO, Oz e Ar (RICCI, et al., 2011). Como no presente trabalho utilizou-se uma maior
propor¢cdo de O. que a de Ar, é justificavel a presenca de tais particulas em proporcoes
relativamente grandes.

A Figura 22 apresenta as micrografias e as imagens topograficas das amostras que

foram expostas a plasmas de oxidacao de diferentes poténcias.

Figura 22- Micrografia de elétrons secundarios (esquerda) e perfis topograficos em 3D (direita) das amostras

tratadas em plasmas de oxidagdo com diferentes poténcias.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De uma forma geral, ha evidente diminuicdo no contorno dos grdos do filme,
compostos de material organosilicone, ap6s o tratamento de oxidagdo, originando uma
superficie mais continua que a ndo tratada. Espera-se que o plasma de O, além de causar a
remocdo dos grupos organicos que constituem os granulos (LOPES, et al., 2012;
MITSCHKER, et al., 2015; RICCI, et al., 2011), ocasione fusdo dos grédos com a matriz,
gerando camada mais densa (GRUNDMEIER, et al., 2004; HAN, et al., 2009; TESHIMA, et
al., 2002). Apesar da preservacdo dos granulos maiores, uma estrutura mais compacta e
menos granular é sugerida nos perfis topograficos. De acordo com Teshima et al. (2002), a
presenca de Oz faz com que os grdos se tornem hidrofilicos e se fundam. Muito embora as
superficies tratadas em plasmas de poténcias baixas (10 a 50 W) também tenham se
convertido em éxido, suas topografias sdo essencialmente diferentes das oxidadas em plasmas
de maiores poténcias. Esta constatacdo é mais um indicador de que a estrutura da camada
convertida é dependente da cinética do processo de oxidagdo a plasma.

A Figura 23 apresenta a rugosidade quadratica média, RMS, derivada dos perfis
topograficos obtidos por microscopia de forca atbmica para as amostras tratadas com plasma
de O de diferentes poténcias. Também estdo incluidos os valores de rugosidade para o filme
como-depositado e para 0 aco carbono sem revestimento. O filme como-depositado possui
rugosidade mais alta que a do substrato. Entretanto, é possivel observar que o tratamento com
plasma de O: resulta, de um modo geral, em redugdo na rugosidade. Enquanto as amostras
tratadas com poténcias de 10, 15, 25, 100 e 200 W apresentam valores de rugosidade
ligeiramente maiores que a do aco carbono sem revestimento, as amostras tratadas em
plasmas de 50 e 300 W tém rugosidades na mesma faixa de valores do substrato. No primeiro
caso, este resultado pode ser atribuido a regularizacdo superficial causada pela reticulagdo,
enguanto no segundo, a reducdo na espessura da camada ap0s processo de oxidacdo. Além
disto, nota-se que a amostra tratada com poténcia de 50 W apresenta valor de rugosidade

inferior ao da amostra tratada com mais alta energia, 300 W.
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Figura 23- Rugosidade quadratica média das amostras derivadas dos perfis topograficos gerados por AFM em
funcdo da poténcia do plasma de oxidagdo. Também sdo apresentados os valores de rugosidade para o filme

como-depositado e para o ago carbono sem revestimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A rugosidade do sistema pode ser atribuida a presenca de trincas ou poros que atuam
como caminhos de permeacéo e tornam as propriedades de barreira pobres (DELIMI, et al.,
2010; GRUNDMEIER e STRATMANN, 1999; HAN, et al., 2009). Assim, os resultados aqui
encontrados indicam que os tratamentos em plasmas de 50 W permitem a obtencdo de um
sistema com baixa rugosidade, constituindo uma superficie mais lisa e mais compacta que as
demais. Tais caracteristicas indicam a formacdo de uma camada SiOy sobre a organosilicone

com baixa densidade de defeitos e, possivelmente, com boas propriedades de barreira.

4.1.5 Molhabilidade

A Figura 24 apresenta os valores de angulo de contato (6), medidos com agua, em
funcéo da poténcia de excitacdo do plasma de oxidag&o. Séo exibidos os valores de 6 para as
medidas realizadas imediatamente ap0s o tratamento ter sido concluido. Os valores de angulo

de contato para o filme organosilicone como-depositado e para o ago carbono, substrato das
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amostras submetidas a esta andlise, também estdo presentes, bem como os valores para 0

polidimetilsiloxano (PDMS) (AZIOUNE, et al., 2007) e a silica crescida termicamente (HAN,
et al., 2009).

Figura 24- Valores de angulo de contato para a agua destilada em funcéo da poténcia de excitagdo do plasma de
O,. Também estdo presentes os valores para o filme como-depositado, 0 PDMS, a silica crescida termicamente e
0 ago carbono sem revestimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O aco carbono sem revestimento apresenta um valor de angulo de contato de 68°,
indicando que a superficie do aco é receptiva a agua, ou seja, hidrofilica (YU, et al., 2013).
Este valor é préximo aos valores encontrados na literatura (GHALL, et al., 2014; YU, et al.,
2013). Entretanto, deve-se considerar que a molhabilidade de um sdélido também é
influenciada por sua topografia, além da composicdo quimica (BELLEL, et al., 2006;
DELIMI, et al., 2010; RANGEL, et al., 2012), de modo que varia¢cdes na rugosidade da
superficie do aco, devido ao polimento, podem ocasionar pequenas alteracGes no valor de 0.
Pode-se observar que, com a deposicdo do filme polimerizado a plasma, ocorre um aumento
no angulo de contato, atingindo cerca de 100°, valor consistente com os relatados na literatura
para filmes polimerizados a partir de HMDSO ou misturas contendo este percursor (HAN, et
al., 2009; LACKNER, et al., 2014; RANGEL, et al., 2012; TSAI, et al., 2014; WEI, et al.,
2009). E interessante observar a proximidade nos valores de angulo de contato do filme

organosilicone e do silicone comercial (PDMS), que resultou em valores proximos a 106°.
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Ainda que a estrutura organosilicone do filme como-depositado apresente altas proporcoes de
grupos polares Si-O-Si, estes sdo blindados por grupos metil ndo polares. A presenca de
grupos metil na superficie, conforme esquematizado na Figura 18b, impede a formacédo de
ligacGes de hidrogénio com as moléculas de agua, o que resulta em uma superficie apolar, e
consequentemente, hidrofébica (BLANCHARD, et al., 2015b; GANDHIRAMAN, DANIELS
e CAMERON, 2007; GENGENBACH e GRIESSER, 1999; RANGEL, et al., 2012).

Apos o tratamento com plasma de O, ha diminuicdo significativa nos valores de angulo
de contato atingindo valores menores que 0s encontrados para a silica térmica. Nota-se
tendéncia inicial de queda em 6 com o aumento de P até 25 W, obtendo-se valores abaixo de
10°. Como a rugosidade mantém-se inalterada para as amostras tratadas em plasma com esta
faixa de poténcia, este resultado aponta para um crescimento na concentracdo de grupos
polares na superficie (BELLEL, et al., 2006; DELIMI, et al., 2010; GRUNDMEIER, et al.,
2004). Quando P é ainda mais aumentada, o angulo de contato cresce, mas mantém-se
inalterado em torno de 25°. As variagdes de rugosidade, por si, também ndo sdo consistentes
com tal comportamento. A conversdo de uma superficie hidrofébica para outra hidrofilica é
explicada ndo sé pela remoc¢do dos grupos metil, que expde os grupos hidrofilicos Si-O-Si,
mas também pela incorporacdo de novos grupos polares a base de oxigénio (OH, Oz, H20 e
CO2) nos radicais gerados pela remogdo de organicos (BLANCHARD, et al., 2015b;
CLERGEREAUX, et al., 2007; GENGENBACH e GRIESSER, 1999; RANGEL, et al.,
2012). As diferentes tendéncias de 6 com P podem ser explicadas em termos da dependéncia
da eficiéncia de oxidacdo com a poténcia tdo bem como da configuracdo espacial dos grupos

polares incorporados na superficie com o tratamento, conforme Figura 18b.

4.1.6 Propriedades de Barreira

Fazendo uso da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE, &
possivel avaliar o efeito dos revestimentos na inibi¢do do processo corrosivo e, dessa forma,
classificar estes em fungédo de suas propriedades de barreira (FRACASSI, et al., 2003; Ql, et
al., 2015; VAUTRIN-UL, et al., 2000; VAUTRIN-UL, et al., 2002; ZHOU, et al., 2012). A
Figura 25 apresenta os resultados de modulo de impedancia, |Z|, e defasagem do angulo de
fase, em funcdo da frequéncia do sinal perturbador, f, para a amostra de a¢o carbono sem

revestimento. Este tipo de representagdo é conhecido como diagrama de Bode (AMIRUDIN e



83

THIERRY, 1995; FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e RAWSON, 2005; MACDONALD,

2006). Os valores de |Z| e f estdo representados em log para melhor visualizagéo.

Figura 25- Diagrama de Bode para 0 ago carbono sem revestimento imerso em solucéo de NaCl 0,6 mol.L™* (3,5% p/p).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar que para altas frequéncias (10° a 10° Hz) ocorre uma
gueda nos valores de angulo de fase, com um minimo préximo a 0°. Na mesma faixa de
frequéncias, o modulo de impedancia apresenta baixa variagdo com a diminuicdo da
frequéncia. Estes dois fatores em conjunto séo indicativos de um comportamento resistivo
(FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e RAWSON, 2005, MACDONALD, 2006).
Entretanto, quando a frequéncia do sinal perturbador diminui abaixo de 10% Hz, ocorre uma
tendéncia de elevacdo tanto em |Z| quanto no angulo de fase. Estas alteracGes, por sua vez, séo
indicativas de um comportamento capacitivo (FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e
RAWSON, 2005). A presenca de um elemento capacitivo ideal faria com que a defasagem
entre corrente e tensdo fosse de 90° (FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e RAWSON,

2005). Pode-se observar que 0 aco sem revestimento possui um maximo na defasagem de
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67,4°, localizado em f= 0,63 Hz. Como tal valor esté abaixo de 90°, infere-se que exista uma
componente resistiva atuando em conjunto com a componente capacitiva. A unido de ambas
as componentes é a responsavel pela constante de tempo observada no grafico de angulo de
fase. Tal constante de tempo € um produto da componente resistiva e a componente capacitiva
(AMIRUDIN e THIERRY, 1995). E interessante observar que ocorre uma queda no valor de
angulo de fase até f= 101 Hz e ap0s isso surge novo aumento. Isto parece ser um indicativo de
outra constante de tempo, cujo maximo estd localizado em f= 0,05 Hz, possuindo valor de
defasagem de 62,2°. O surgimento de duas constantes de tempo para o aco carbono sem
revestimento pode ser explicado pela presenca da camada de 6xido nativo sob a superficie do
metal. Sabe-se que os valores de mddulo de impedancia em altas frequéncias estdo associados
a resisténcia éhmica do eletrolito presente entre o eletrodo de referéncia e a superficie da
amostra (DELIMI, et al., 2010; FRACASSI, et al., 2003; SUN, et al., 2016). Desse modo, 0
comportamento resistivo observado na faixa de 10% a 10° Hz é atribuido a este fendmeno. Por
outro lado, a constante de tempo centrada em 0,63 Hz é atribuida a camada de 6xido nativo
formado espontaneamente pela exposicdo ao ar (DIAZ, et al., 2011; MATSUDAIRA,
SUZUKI e SATO, 1981; NISHIMURA, et al., 2000). Devido ao fato da amostra ter sido
submetida a um longo tempo de imersdao em solucdo salina (10 horas), pode também ter
ocorrido a criacdo de uma nova camada de produtos de corrosdo sob sua superficie. As
condic@es utilizadas na andlise, com o eletr6lito em repouso e a amostra localizada no fundo
da ceélula eletrolitica, favorecem a permanéncia desses produtos de corrosdo na superficie do
aco. Finalmente, a constante de tempo em menores frequéncias surge devido a resisténcia a
transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada elétrica presentes na superficie do
metal (BOSCHER, et al., 2010; DELIMI, et al., 2010; SUN, et al., 2016).

Sabe-se que os valores de mddulo de impedancia em baixas frequéncias refletem a
soma das diferentes componentes resistivas associadas ao sistema em estudo (KHELIFA, et
al., 2015; RANGEL, et al., 2012; SUN, et al., 2016; VAUTRIN-UL, et al., 2002). Nesse caso,
a soma contém a resisténcia 6hmica, devido ao eletrdlito, a resisténcia da camada de o0xido e a
resisténcia a transferéncia de carga da superficie do metal. De acordo com a literatura
(KHELIFA, et al., 2015; RANGEL, et al., 2012; SUN, et al., 2016; VAUTRIN-UL, et al.,
2002), esse valor de resisténcia € um bom indicativo das propriedades de barreira do sistema
em estudo. Para o sistema Oxido nativo+acgo carbono, este valor no ponto maximo € de 3,7 X
10* ohm cm?.

A Figura 26 apresenta o diagrama de Bode para a amostra com o filme como-

depositado.



85

Figura 26-Diagrama de Bode para a amostra com filme como-depositado, imersa em solugéo de NaCl 0,6 mol.L™* (3,5 % p/p).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a deposigao do filme organosilicone, observam-se mudancas nas curvas de |Z| e
angulo de fase. Primeiramente, nota-se um deslocamento da posicéo da principal constante de
tempo em relacdo ao aco sem revestimento. Esta agora aparece em f=0,79 Hz, com méaximo
de 63,8°. Além disso, pode-se observar uma segunda constante de tempo sobreposta a
primeira, como um ombro, com maximo em aproximadamente 0,04 Hz. Por fim, nota-se
também uma queda no valor de |Z| em baixas frequéncias. O valor de resisténcia total para
esta amostra, tomado no maximo de |Z| em baixas frequéncias, ¢ de 5,8 x 10% ohm cm?. A
primeira vista o fato da amostra com recobrimento apresentar um valor de resisténcia inferior
ao ago carbono sem revestimento parece ser incoerente. Entretanto, deve-se levar em conta
que as amostras revestidas foram submetidas a um plasma de limpeza, cuja fungdo é a
remocéo do 6xido nativo do aco carbono. Dessa forma, para estas amostras o revestimento é a
Unica barreira protetiva. Além da auséncia do 6xido nativo, para as amostras recobertas o

longo tempo de exposi¢édo a solucdo salina ndo provoca a deposicdo de produtos de corroséo



86

da mesma forma que ocorre no metal sem revestimento. Estes fatores explicam o menor valor
de resisténcia total do sistema filme+aco em comparacdo ao sistema O0xido+aco. Tendo em
vista que o Oxido nativo se forma espontaneamente assim que a superficie é exposta ao ar,
torna-se inviavel a realizacdo da analise na amostra submetida ao tratamento de limpeza a
plasma. Sendo assim, as duas constantes de tempo observadas podem ser atribuidas ao
revestimento e as rea¢fes na superficie do metal.

A Figura 27 apresenta os diagramas de Bode para as amostras tratadas com plasmas
de O2 de baixas poténcias (10-50 W).

Figura 27- Diagramas de Bode para as amostras tratadas com plasma de O, de baixas poténcias (10-50 W), imersas em
solugdo de NaCl 0,6 mol.Lt (3,5% p/p).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se as curvas para a amostra tratada com 10 W, é possivel observar um
deslocamento do maximo de angulo de fase para maiores frequéncias, em compara¢do com o
apresentado para o filme como-depositado. Além desta constante de tempo, sdo visiveis mais
duas constantes de tempo em menores frequéncias. Uma com o0 maximo em 0,03 Hz, proxima

a uma regido de ruido, e a ultima com maximo em 0,002 Hz. O surgimento de trés constantes
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de tempo corrobora a estrutura proposta para as amostras oxidadas em plasmas de baixas
poténcias (10-50 W), na qual se tem uma bicamada SiOx/SiOxCyH; sobre o ago carbono.
Sendo assim, a primeira constante de tempo, em altas frequéncias, é devido a camada externa
tipo oxido de silicio, enquanto a segunda constante de tempo em 0,03 Hz corresponde a
camada interna tipo organosilicone. Por fim, a constante de tempo no extremo de baixas
frequéncias é atribuida as reacbes na superficie do metal. E interessante observar que a
constante de tempo predominante, devido a camada SiOy, apresenta um maximo em valor
inferior a do filme como-depositado (59,2° contra 63,8°). Além disso, a constante de tempo
estd distribuida por uma menor faixa de frequéncias, indicando assim um menor
comportamento capacitivo e, por tanto, menor protecdo que o filme como-depositado. Isto se
reflete em um menor valor de méaximo de médulo de impedancia (3,0 x 102 ohm cm?), sendo
que este também surge em maiores frequéncias do que no caso do filme como-depositado.
Outro fator que baixas propriedades de barreira para este sistema é a inversdo do sinal de
defasagem do angulo de fase em aproximadamente 1 Hz. De acordo com a literatura
(MACDONALD, 2006; MANSFELD, et al., 1997), tal comportamento indica processos de
difusdo. Sendo assim, a analise dos resultados de |Z| e angulo de fase indica uma camada
superficial pouco protetiva e que possibilita a difusdo do eletrélito até a superficie do metal.

Um aumento na poténcia do plasma de O, para 15 W causa modificacGes
substanciais no diagrama de Bode. Observa-se o surgimento de uma constante de tempo que
se estende por uma ampla faixa de frequéncias, tendo um méaximo de 69,6° em f=2,5 Hz.
Sobreposta a esta estdo mais duas outras constantes de tempo. Uma localizada em f=0,1 Hz e
a Ultima, que surge ap6s uma queda mais acentuada, em f=0,03 Hz. Assim como no caso da
amostra tratada com 10 W, as trés constantes de tempo corroboram a formacao da bicamada
SiOx/SiOxCyH; sobre o ac¢o carbono. Todavia, nesse caso a camada SiOx formada parece ter
um caréater protetivo, de modo que o valor de |Z| maximo em baixas frequéncias (3,2 x 10*
ohm cm?) ndo s6 é superior ao obtido para o filme como-depositado, como também ¢ proximo
do encontrado para o sistema oxido+ago carbono, mesmo ndo possuindo a camada de oxido
nativa.

Curiosamente, a criacdo de uma camada de SiOx protetiva ndo parece seguir uma
relacdo linear com 0 aumento da poténcia do plasma de O, uma vez que a amostra tratada
com 25 W apresenta um diagrama de Bode com caracteristicas similares a da amostra tratada
com 10 W. Novamente sdo observadas trés constantes de tempo bem definidas e centradas em
valores de frequéncia distintos. A primeira, centrada em f=31,6 Hz e com méximo de 58,2°,

apresenta novamente uma distribuig@o por estreita faixa de frequéncias. Do mesmo modo que
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para a amostra de 10 W, esta constante de tempo é atribuida a uma camada SiOx néo
protetiva, enquanto as duas outras constantes de tempo em baixas frequéncias séo devido a
camada SiOxCyH; (f=0,03 Hz) e as reacOes na superficie do metal (f=0,002 Hz),
respectivamente. E assim como com a amostra de 10 W, observa-se uma inversao no sinal dos
valores de angulo de fase em baixas frequéncias, o que indica processo de difusdo. A
formagédo de uma camada porosa explica entdo as baixas propriedades de barreira para este
sistema, com um maximo de 4,9 x 10° ohm cm?, valor pouco acima do encontrado para a
amostra tratada com 10 W.

Todavia, ao duplicar a poténcia do plasma de O, observa-se nova melhoria nas
propriedades de barreira, com um maximo de |Z| de 2,4 x 10* ohm cm?. Além disso, tém-se
novamente uma constante de tempo capacitiva que se estende por uma ampla faixa de
frequéncias, com um maximo localizado em f=2,5 Hz. Sobreposta a esta, localiza-se em
f=0,08 Hz uma segunda constante de tempo. E por fim, em f=0,005 Hz, encontra-se a Ultima
constante de tempo para esta amostra. Novamente, a constante de tempo predominante, em
maiores frequéncias, € atribuida a camada superficial tipo SiOx, enquanto aquela em menores
frequéncias séo devido a camada SiOxCyH; e as reagdes na superficie do ago carbono.

A Figura 28 apresenta os diagramas de Bode para as amostras tratadas com mais
altas poténcias (100-300 W).

Figura 28- Diagramas de Bode para as amostras tratadas com plasmas de O» de mais altas poténcias (100-300 W),

imersas em solucéo de NaCl 0,6 mol.L* (3,5% p/p).
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Para as amostras tratadas com maiores poténcias, comecando por 100 W, observa-se
um aparente desaparecimento das constantes de tempo em menores frequéncias. Uma
hipdtese para este comportamento € que devido a reducéo na espessura total do revestimento,
e 0 aumento na conversdao em Oxido, tém-se um aumento na capacitancia do revestimento
(AMIRUDIN e THIERRY, 1995; FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e RAWSON, 2005),
0 que leva a uma sobreposicdo entre as demais constantes de tempo. Os resultados de EDS,
XPS e FTIR atestam que para a amostra tratada com 100 W ainda existe uma fina camada de
filme organosilicone que ndo foi convertida em SiOx. A constante de tempo atribuida a esta
camada pode ter sido sobrepujada pela constante de tempo predominante no diagrama de
Bode da amostra de 100 W, constante de tempo essa que se acredita ser devido a camada SiOx
convertida. No caso da constante de tempo relacionada as reacdes na superficie do metal, o
aumento na capacitancia da camada inorgéanica pode ter deslocado esta constante para
menores frequéncias. E interessante notar uma elevacio no angulo de fase no extremo de
baixas frequéncias. Esta pode ocorrer devido a constante de tempo das reacdes que ocorrem
na superficie do aco carbono ou aquela atribuida ao filme organosilicone. Entretanto, a
primeira hipdtese parece ser a mais plausivel, visto que até entdo a constante de tempo
atribuida ao filme SiOxCyH; surgiu como um ombro daquela atribuida a camada SiOx. Desse
modo, a sobreposicéo das duas constantes de tempo relacionadas ao revestimento parece ser a
hipbtese valida. Por fim, observa-se uma nova queda no valor maximo de |Z|, indo agora para
8,1 x 10 ohm cm?. Além disso, tém-se novamente a inversio nos valores de angulo de fase
em baixas frequéncias, indicando processo de difuséo.

Tanto para a amostra tratada com 200 W quanto para aquela tratada com 300 W
observa-se 0 mesmo comportamento nos diagramas de Bode que o apresentado pela amostra
tratada com 100 W. Novamente tém-se apenas uma constante de tempo aparente. Entretanto,
no caso da amostra tratada com 200 W, uma queda em |Z| em baixas frequéncias parece
indicar uma segunda constante de tempo ndo bem definida na curva de angulo de fase. Esta
parece estar localiza em f=0,03 Hz. Como para estas duas amostras os resultados anteriores
demonstraram a total conversdo em um filme tipo SiOx, espera-se que as constantes de tempo
observadas sejam atribuidas apenas a camada tipo silica e as reacbes que ocorrem na
superficie do metal. Entretanto, a queda no valor de espessura e a mudanca esperada na
constante dielétrica do revestimento convertido em SiOyx ocasionam um aumento na
capacitancia (AMIRUDIN e THIERRY, 1995; FERNANDEZ-SANCHEZ, MCNEIL e
RAWSON, 2005), o que pode ter feito com que a constante de tempo predominante tenha



90

ocultado a outra constante de tempo. Por fim, observa-se que apesar da espessura do
revestimento ter diminuido consideravelmente, os valores maximos de |Z| ndo decaem tanto,
sendo de 6,5 x 10° ohm cm? para 200 W e 1,4 x 10* ohm cm? para 300 W. Todavia ainda
permanece a inversdo de sinal nos valores de angulo de fase em baixas frequéncias, indicando
um processo de difusdo do eletrdlito.

Seguindo o procedimento descrito por Murray e Hack (1991), a Figura 29 apresenta
os valores de resisténcia total obtidos pelo valor maximo de médulo de impedancia (|Z|max)
para os filmes tratados com diferentes plasmas de Oz, bem como para o filme como-
depositado (0 W) e o aco carbono sem revestimento (linha tracejada). Os valores de |Z|max

estéo representados em escala de log para uma melhor visualizagéo.

Figura 29- Valores de resisténcia total obtidos no valor maximo de médulo de impedancia, |Z|max, para os
filmes tratados com diferentes plasmas de O,. Também estd presente o valor para o filme como-depositado

(OW) e 0 aco carbono sem revestimento (linha tracejada).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o sistema filme organosilicone+ago carbono apresenta uma menor

resisténcia total que o sistema Oxido nativo+aco carbono. Entretanto, de modo geral, o
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tratamento com plasma de O eleva a resisténcia total do sistema, tendo um méximo em 15
W. Para poténcias superiores a 25 W, observa-se nova queda nos valores de resisténcia total
devido ao aumento da reatividade do plasma e a destruicdo da estrutura SiOx formada, bem
como a diminuicdo da espessura total do revestimento. Todavia, para a amostra tratada com
plasma de 300 W ocorre leve aumento na resisténcia, a despeito do fato de tal amostra
apresentar uma espessura muito menor que as demais. Analisando os resultados obtidos
destacam-se trés condicBes: 15 W, 50 W e 300 W. Para a primeira condicéo, o elevado valor
de resisténcia total pode ser explicado pela unido de espessura e estrutura quimica, com um
oxido superficial denso e compacto, mas a preservagdo das camadas organosilicones mais
profundas. A condicdo de 50 W apresenta caracteristicas similares, entretanto possui menor
espessura que a amostra tratada com 15 W. Desse modo, acredita-se que esta é a condicdo que
melhor gera um sistema bicamada SiOx/SiOxCyH, com boas propriedades de barreira, visto
que neste caso a influéncia da espessura € menor que na condi¢do de 15 W. Por fim, a amostra
tratada com 300 W parece ser a melhor condigdo para obtengcdo de uma camada totalmente

inorganica, com baixa espessura e propriedades de barreira interessantes.
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5. CONCLUSOES

Filmes organosilicones, com espessuras de cerca de 1,5 um, foram uniformemente
depositados na superficie do aco carbono, vidro e poliamida. Os filmes apresentam estrutura
granular proveniente da oligomerizacdo dos fragmentos de HMDSO na fase plasma e tornam
as superficies revestidas hidrofébicas. O tratamento poOs-deposicdo com plasma de O:
ocasiona a remocdo de grupos metil, carbono e hidrogénio e a incorporacdo de oxigénio nos
sitios reativos, transformando a regido tratada em 6xido. O grau de conversdo e a densidade
da silica resultante foram observados depender de P. Tratamentos com baixas e moderadas
poténcias (10 a 100 W) resultaram em sistemas bicamadas SiOx/SiOxCyH;, enquanto os de
altas poténcias (100 a 300 W) promoveram a completa conversdo da camada organosilicone
em silica. Ou seja, é possivel controlar o grau de oxidacdo do filme organosilicone apenas
variando-se a poténcia de excitacdo do plasma de O. A resisténcia do sistema preparado
sobre 0 aco carbono a corrosdo foi observada depender da espessura final da camada e
também da conectividade da estrutura convertida em silica mais que do grau de conversdo. A
condicdo de tratamento eleita como Otima neste trabalho foi a conduzida com 50 W de
poténcia por criar uma camada superficial inorgénica fina, compacta, com uma estrutura
superficial similar a da silica além de preservar a espessura do filme e aumentar as
propriedades de barreira do sistema. Para trabalhos futuros, sugere-se o revestimento de

amostras contendo 6xido nativo e/ou 6xido tratado a plasma com este sistema bicamada.
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