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Incrustacdes de carbonato de calcio em tubos, valvulas e equipamentos que conduzem
agua sdo um problema custoso em diversas inddstrias, como as de dleo e gés e de
tratamento de agua, e em trocadores de calor. E de interesse, pois, o desenvolvimento de
tratamentos de superficie que minimizem a incrustacdo. Neste trabalho, investigaram-se
tratamentos superficiais como polimento mecanico, tratamento por plasma e
recobrimentos de carbono amorfo tipo diamante e grafeno sobre aco inoxidavel 304, seus
efeitos sobre a rugosidade da superficie em escalas micro e nanométrica e sua influéncia
na formacdo do depdsito salino. A caracterizacao de superficie se deu por perfilometria
de ponta de prova, microscopia de forca atbmica e posterior processamento em software.
Os ensaios de incrustacdo foram realizados pelo método do cilindro rotatério, em que as
amostras sdo submersas em uma solucéo supersaturada. Embora a analise da rugosidade
aritmética média indique que superficies mais rugosas apresentem menor tendéncia
incrustante, esse parametro por si s6 ndo € capaz de prever se 0 sal incrustara mais ou

menos sobre dada superficie.
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Calcium carbonate incrustations in water-conducting ducts, valves and equipment are a
costly problem in many industries, such as oil and gas and water treatment, and in heat
exchangers. It is thus of interest the development of surface treatments that minimize the
incrustation. In this work, surface treatments such as mechanical polishing, sputtering
and diamond-like carbon and graphene coatings on stainless steel 304, their effects on
the surface roughness in the micro and nanometric length scales and their influence on
the formation of the salt deposit were investigated. The surface characterization was
carried out by stylus profilometry, atomic force microscopy and subsequent software
processing. The incrustation experiments were done via the rotating cylinder method, in
which the samples are submerged in a supersaturated solution. Although the analysis of
the mean arithmetic roughness indicate that rougher surfaces present a smaller incrusting
propensity, this parameter by itself is not capable of predicting if the salt will incrust

more or less on a given surface.
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1. Introducéo

Todas as &guas encontradas na natureza, como em rios, oceanos e lengois
freaticos, possuem uma série de sais dissolvidos. O limite de solubilidade dos sais é
funcéo das condicdes fisico-quimicas do sistema, isto é, de parametros como salinidade,
temperatura, pressdo e pH do meio. Alteracbes nas condi¢bes do sistema deslocam o

limite de solubilidade dos sais, o que pode acarretar a precipitacdo dos mesmos.

A formacéo de incrustacOes salinas nas paredes de equipamentos que lidam ou
estdo em contato com &gua, como tubulacgdes, valvulas e trocadores de calor, €, pois, um
problema comum e custoso para diversas industrias, como as de tratamento de agua,
producdo de 6leo e gas, geracdo de energia e hidrometalurgia. O acumulo desses sais nas
paredes dos equipamentos leva a reducdo do didmetro interno de tubulacGes [1], ao mal
funcionamento de valvulas [2, 3] e a reducédo da eficiéncia de trocadores de calor [2, 4,

5], podendo levar a interrupc¢éo de fluxo, como mostra a figura 1.1.

Figura 1.1: Formacdo de uma grossa camada de incrustacdes salinas sobre as paredes
internas de um tubo em uma linha produtora de éleo. [1]

Na industria de 6leo e gas em especial, a incrustacdo salina é de enorme
preocupacdo. A maioria das incrustacdes se forma por precipitacdo diretamente da agua

1



que ocorre naturalmente nas rochas-reservatdrio, ou como resultado da agua produzida
se tornar supersaturada devido a mistura de duas dguas incompativeis. Sempre que um
poco de 6leo ou géas produz &gua, ou &gua de injecdo é usada para melhorar a recuperacao
dos hidrocarbonetos, ha a possibilidade de precipitacdo dos sais [1]. Tal precipitagdo
acarreta um custo anual de milhGes de dolares por perda de producéo [1] devido a reducao
do didmetro interno ou até mesmo total entupimento do poco. A incrustacdo pode
também impedir a perfeita operacdo de valvulas de seguranca em casos de falhas ou

danos ao sistema, ocasionando o derramamento de 6leo na &gua.

As incrustacdes salinas sdo normalmente formadas por dois tipos distintos de sais,
sulfatos e carbonatos, de metais como bario, estroncio, ferro e célcio [6]. Em pocos
diversos, particularmente no Mar do Norte e no Canada, regides propensas a precipitacdo
dos sais, formam-se duras incrustacdes de sulfatos de bario (BaSO.), calcio (CaSOa) e
estréncio (SrSO4) e de carbonato de calcio (CaCOg) [2]. Atualmente, a remoc¢do dos
depdsitos salinos envolve métodos tanto mecanicos quanto quimicos. CaCO3 pode, por
exemplo, ser dissolvido por &cidos, ao contrario da maioria dos outros sais [1]. Uma
camada de hidrocarbonetos sobre a incrustacdo pode, contudo, protegé-la dos solventes
quimicos, tornando necessarios outros tratamentos quimicos ou métodos mecanicos.
Estes incluem a utilizacdo de pequenos explosivos, perfuracdo e jateamento de dgua —
que pode conter abrasivos como areia ou particulas de vidro — em alta pressao [1]. Essas
técnicas, entretanto, podem danificar o proprio equipamento, como mostra a figura 1.2.
Além disso, depositos de elevada dureza, como aqueles de BaSOs, sdo extremamente

resistentes a remocao tanto pelos métodos quimicos quanto mecanicos [1].

Tendo em vista o custo, ineficiéncia e até mesmo periculosidade das técnicas de
remocdo dos depdsitos salinos, é de interesse o desenvolvimento de métodos que
impecam ou ao menos retardem o crescimento dos sais na superficie dos equipamentos.
Para tal, modificam-se as propriedades de superficie, controlando-se, por exemplo, sua
rugosidade na escala micro ou nanométrica. De fato, reportam-se na literatura trabalhos
variados sobre o uso de recobrimentos ou superficies micro ou nanoestruturadas para se
minimizar a incrustacdo salina [2-15]. Embora tenham se encontrado tratamentos
superficiais promissores, ndo ha consenso sobre a correlacdo entre os parametros de
superficie e as propriedades anti-incrustantes da mesma. Enquanto alguns grupos
observam uma correlacdo entre rugosidade e massa do deposito salino [8, 13-15], outros

ndo obtém nenhuma correlacdo aparente [2, 3, 6, 7, 12].
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Figura 1.2: Tubulagio com incrustacdes de carbonato de calcio. A esquerda, 0 jateamento
com agua foi ineficiente na remocdo do depésito. A direita, embora o jateamento com

abrasivos tenha sido mais eficaz, causou também um dano inaceitavel a tubulacgéo. [1]

E o objetivo deste trabalho, portanto, estudar o efeito da rugosidade nas escalas
micro e nanomeétrica na formacao de incrustacfes de carbonato de célcio. Fez-se uso de
diferentes tratamentos de superficie e recobrimentos a base de carbono — carbono amorfo
tipo diamante (DLC, na sigla em inglés) e grafeno —a fim de se modificarem a topografia
e a rugosidade da superficie de amostras de aco inoxidavel 304. Recobrimentos de DLC,

em especial, ttm mostrado potencial na reducdo dos depositos salinos [2-6, 9].

A deposicgéo dos recobrimentos de grafeno foi efetuada por deposi¢do quimica de
vapor (CVD, nasigla em inglés). Ja a deposicdo dos recobrimentos de DLC foi efetuada
por CVD assistida por plasma de radiofrequéncia (rf-PECVD, na sigla em inglés),
enquanto o tratamento a plasma foi realizado na mesma camara utilizando o argénio. A
caracterizacdo de superficie foi realizada por perfilometria de ponta de prova e por
microscopia de forca atbmica (AFM, na sigla em inglés). Criou-se ainda uma rotina em
software para a analise das imagens de AFM a fim de se determinar a rugosidade média
em diferentes escalas de varredura. Os ensaios de incrustacdo, por sua vez, foram
realizados com a técnica do cilindro rotatorio, em que se simulam as condi¢des de
incrustacdo por meio da imersdao de uma amostra, girando em torno de seu préprio eixo,
em uma solucdo supersaturada dos sais incrustantes.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Rugosidade de Superficie

A topografia de uma superficie é formada por quatro tipos distintos de texturas,
desvios repetitivos ou aleatorios de sua superficie nominal, como mostra a figura 2.1:
rugosidade, seja micrométrica ou nanométrica; ondulacdo, isto &, rugosidade

macrométrica; marcas de formacéo ou de usinagem; e defeitos [16].

As rugosidades micro e nanométrica sdo desvios de curtos comprimentos de
onda, mas de grande tamanho quando comparados as dimens@es atbmicas. Esses desvios
possuem variados espacamentos e amplitudes. Tais rugosidades incluem irregularidades
e desvios resultantes do processo de fabricagdo ou processamento dentro dos limites da
dimenséo varrida pelo equipamento de medicéo.

Ondulacdes, ou rugosidade macrométrica, sdo as irregularidades de maiores
comprimentos de onda, consequéncia de, por exemplo, usinagem, tratamento térmico ou
tensbes superficiais internas. Incluem todo desvio cujo espacamento € maior que a
dimensdo de sondagem da rugosidade micrométrica, mas menor que a dimensdo de

sondagem da rugosidade macromeétrica.

As marcas de formacdo ou usinagem séo a direcdo principal do padrdo dominante
da superficie, tipicamente resultantes do processo de fabricacdo. Ja defeitos sdo

descontinuidades ndo intencionais, inesperadas e indesejaveis da textura da superficie.
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2.1.1. Parametros de Medicao

Existem diversos parametros para se caracterizar a rugosidade de uma superficie,
como rugosidade média, curtose — que descreve a frequéncia de desvios extremos na
distribuicdo de irregularidades em uma superficie —, obliquidade — medida da assimetria
das irregularidades de uma superficie — e amplitude — a distancia vertical entre os picos
e vales de uma superficie. Um dos parametros mais usados para se caracterizarem as
rugosidades micrometrica e nanométrica € a rugosidade aritmética média, Ra. Seu valor
¢ um padrdo oficial na maioria dos paises industrializados. Por simplicidade e
praticidade, foi esse o parametro utilizado para se caracterizar a rugosidade de superficie
neste trabalho. Considere um perfil de comprimento L sondado em uma superficie
qualquer, em que a altura z(x) é medida no ponto x em relacdo a uma linha de referéncia,

como na figura 2.2. Ra é entdo dado pela equacédo 2.1 [17].

/Pico

Perfil z(x)

Linha média

X
Linha de

~\Vale referéncia

Figura 2.2: Esquema de um perfil z(x) em uma superficie qualquer. Adaptado de [17].

L
1
R, = Eflz(x) —m|dx Equacdo 2.1
0

onde m é a altura da linha média, dada pela equacgéo 2.2 [17].

L

1
m = Ef z(x)dx Equacio 2.2
0



Em uma superficie, a altura de um ponto é funcéo de sua posicdo (X, y), e a

equacdo 2.1 toma a forma da equacéo 2.3.

L2
1
R, = Efflz(x, y) — m|dA Equacdo 2.3
0

onde dA é um infinitesimal de area, e m é agora dado pela equagéo 2.4.

L2
1
m = Eff z(x,y)dA Equacgao 2.4
0

Uma superficie € composta por varios aspectos irregulares de rugosidades de
diferentes escalas de comprimento, superpostos uns aos outros [18, 19]. Uma dada
estrutura revela novas asperezas e irregularidades a medida que é analisada em maior
detalhe, com uma maior magnificacdo. Em muitas superficies, as rugosidades em
diferentes escalas apresentam uma estrutura muito similar, comportamento chamado de
autossimilaridade, como ilustra a figura 2.3. Tal comportamento é chamado de geometria
fractal [18, 20, 21]. Assim, ao se medir, por exemplo, a area superficial real de uma
superficie fractal, o valor da medicédo é dependente da unidade de medida. Quanto menor
essa unidade, mais detalhes sdo observados e maior é a area medida. Visto que objetos
de dimensé&o inteira (1, 2 ou 3, por exemplo), séo assim definidos por apresentarem
comprimento, area ou volume independente da unidade de medida, uma superficie fractal
ndo é um objeto bidimensional: apresenta uma dimensédo fractal entre 2 e 3 [20]. A
dimenséo fractal de uma superficie autossimilar pode ser medida e utilizada como um

parametro de medicédo de rugosidade independente da escala de analise.

A excecdo da dimensdo fractal de superficies autossimilares, portanto, o valor
dos pardmetros de medicdo de rugosidade depende fortemente da resolucdo do
equipamento de medicdo, do comprimento de varredura e do intervalo de amostragem,
isto é, 0 comprimento transcorrido entre duas medicdes consecutivas de altura, visto que
aquilo que é interpretado como rugosidade microscopica em um dado equipamento pode

ser interpretado como ondulagdo macroscopica em outro. O valor de Ra e de outros



parametros comumente utilizados ndo sao, pois, Unicos para uma mesma superficie [18,
19, 22].

Figura 2.3: Descrigdo qualitativa de diferentes escalas de rugosidade superpostas umas
as outras. [17]

2.1.2. Técnicas de Medicdo e Sua Influéncia Sobre a Medida

Faz-se, normalmente, uma distin¢do das técnicas de medic¢do de rugosidade entre
as escalas nanométrica e micrométrica. No primeiro grupo, estdo, por exemplo, as
técnicas de microscopia de tunelamento e microscopia de forca atdbmica (AFM, na sigla
em inglés). No segundo, estdo técnicas como a sondagem mecénica e a microscopia
Optica. Neste trabalho, fez-se uso de AFM e de sondagem mecanica, as quais serdo dadas

maior atencao.

A técnica de sondagem mecénica, como a perfilometria de ponta de prova, faz
uso de um instrumento que amplifica e registra 0 movimento vertical de uma ponta
enquanto esta desliza a uma velocidade constante sobre a superficie. Como
esquematizado na figura 2.4, um perfildmetro de ponta de prova consiste em um braco
com uma ponta em sua extremidade, acoplado a um transdutor para transformar o
movimento mecénico da ponta em um sinal elétrico. Uma base motorizada move a
amostra lateralmente sob a ponta. Este método apresenta como vantagens sua
praticidade, baixo custo e velocidade de medicdo de perfis, além de Otimas

reprodutibilidade e resolucéo vertical.

A técnica de AFM, assim como a perfilometria de ponta de prova, também
depende de uma ponta de varredura, mas € capaz de produzir imagens de resolucao
atdbmica. Sua desvantagem, contudo, encontra-se em suas menores velocidade e area de

medi¢do. O AFM pode ser operado em diversos modos, as diferencas entre 0s quais se
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referem fundamentalmente a distdncia mantida entre a sonda e a amostra no momento da
varredura e as formas de se movimentar a ponta sobre a superficie a ser estudada. Em um
tipico AFM, ilustrado na figura 2.5, uma ponta na extremidade de uma haste flexivel
(cantiléver) é posta em contato suave com a superficie da amostra. Forcas atrativas de
van der Waals com a amostra e forcas de repulsdo devidas a sobreposi¢do dos orbitais
eletrénicos da ponta com os da amostra provocam uma deflexdo no cantiléver, detectada

por um sensor Optico, a medida que um sistema piezoelétrico move a amostra sob a ponta.

s

+«——Mola restauradora

Ponta de sondagem

E DE Transdutor
Movimento
vertical H\Amonecedor

&——> Movimento lateral

Superficie
sondada
Figura 2.4: Esquema de funcionamento de um perfildmetro de ponta de prova. Adaptado

de [23].

Diodo super-
luminescente

Fotodetector
segmentado

Va-Vb
>_ Computador

Va-Vb Va-Vb

Cantiléver

. Z
/ i y Y Varredura
mostra X,y
. .. J A
Sistema z |Sistema de| | Va- Vb
piezoelétrico feedback Y
Xy

Figura 2.5: Diagrama geral de um microscopio de forga atdmica. [24]



O modo de operacdo descrito acima € conhecido como modo contato. J& no modo
contato intermitente, aproxima-se a ponta a uma dada distancia da superficie. Um
piezoelétrico acoplado ao cantiléver o faz vibrar perto de sua frequéncia de ressonancia,
de forma a tocar a amostra periodicamente. As forcas entre a ponta e a superficie mudam
a amplitude das oscilacbes — forcas mais fracas permitem uma maior amplitude. A
amplitude de oscilacdo é captada pelo sistema éptico, que alimenta um mecanismo
eletronico de retroalimentacdo destinado a ajustar a altura do cantiléver, a fim de manter
constante a amplitude de oscilagdo durante a varredura. A vantagem deste método é a
menor chance de se danificar a amostra ou a prépria ponta, além de minimizar o atrito

entre as duas.

O sistema Optico consiste em um feixe de luz, espelhos e um fotodetector
segmentado. O feixe de luz - um laser, por exemplo — atinge e ¢ refletido pela parte de
cima do cantiléver, oposta a ponta, sendo direcionado por um conjunto de espelhos até o
fotodetector. Inicialmente ajustam-se os espelhos para que o feixe incida no centro do
detector, com o cantiléver ainda em sua posicéo neutra, afastado da amostra. A medida
que as forcas atuam sobre o cantiléver, o feixe é direcionado a um dos segmentos do

detector, criando uma diferenca de potencial que gera um sinal elétrico.

Conforme discutido anteriormente, a rugosidade medida depende da resolucéo do
instrumento de medicdo, visto que a topografia de uma superficie é composta de
rugosidades em diferentes escalas superpostas umas as outras. Para as técnicas que
utilizam uma ponta de varredura, como as discutidas aqui, a resolucdo lateral esta
relacionada ao tamanho, ou raio, da ponta. Quanto menor a ponta, melhor a resolucédo
lateral. Como as pontas de AFM costumam ser menores que aquelas de perfildmetros, é
esperado que uma medida de AFM seja mais acurada.

POON e BHUSHAN [19] mediram perfis com aproximadamente o mesmo
comprimento e passo de amostragem sobre um mesmo substrato de vidro ceramico com
as duas técnicas. O resultado encontra-se na figura 2.6. O perfil foi afetado pela diferenga
entre a resolucéo lateral das pontas. Eles simularam também o efeito do raio da ponta do
cantiléver do AFM sobre um mesmo perfil tragcado. Como mostra a figura 2.7, o perfil
original foi distorcido com o aumento do raio. O aumento no tamanho da ponta resultou

em uma subestimacdo da rugosidade medida.
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Figura 2.6: Comparacéo de perfis tracados por um AFM e um perfildmetro de ponta de
prova, de resolucdes laterais aproximadas de 0,16 um e 0,2 pum, respectivamente.
Adaptado de [19].
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Figura 2.7: Simulacdo de diferentes perfis tracados por pontas de diferentes raios R sobre
o perfil original de AFM, com ponta de raio igual a 160 nm. Adaptado de [19].

O tamanho do perfil varrido também tem sua influéncia. A medida de rugosidade
deve ser feita em um comprimento grande o suficiente para prover um valor que
representa bem o local escolhido do ponto de vista estatistico. Além disso, visto que
irregularidades de comprimentos de onda cada vez maiores passam a ser incluidas a
medida que cresce o tamanho de varredura [22], 0 aumento deste eleva a rugosidade [19].
A medida que o tamanho de varredura se aproxima dos maiores comprimentos de onda
presentes na topografia, a rugosidade se aproxima de um valor aproximadamente

constante, como visto na figura 2.8.
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Figura 2.8: Variacdo da rugosidade, tal como medida por um AFM e dois perfildometros
de ponta de prova distintos, com o tamanho de varredura. Adaptado de [19].

Ja o intervalo de amostragem, se muito pequeno, implica em informacéo
redundante; se grande demais, causa um alisamento ou suavizagdo do contorno da
superficie. Isso foi observado também por POON e BHUSHAN [19]. Um mesmo perfil
tracado por um AFM tornou-se mais suave quando feito com um intervalo de
amostragem maior, embora o valor da rugosidade tenha permanecido aproximadamente
constante. J& para um intervalo de amostragem grande demais, contudo, a rugosidade
pode, sim, mudar. Na simulacéo de um perfil senoidal, a rugosidade calculada n&o variou
significativamente quando se reduziu o numero de pontos de amostragem por
comprimento de onda. Abaixo de seis pontos por comprimento de onda, porém, tanto o
aspecto do perfil quanto a rugosidade mudaram drasticamente. Ambos os resultados sao

mostrados na figura 2.9.

Ao se escolherem o tamanho de varredura e o intervalo de amostragem, portanto,
deve-se considerar o fendmeno fisico ou aplicacdo tecnoldgica a ser estudada, para que
um parametro de rugosidade apropriado possa ser obtido. Se as irregularidades de uma
superficie possuem comprimentos de onda maiores que 0 tamanho da area de contato do
fendmeno de interesse, entdo o tamanho de varredura deve ser 0 mesmo que este. Caso
as irregularidades tenham um comprimento de onda maximo inferior a area de contato
do fenémeno de interesse, contudo, o tamanho da varredura pode ser igual a esse limite
méaximo [19]. Neste trabalho, o fenémeno de interesse é a formagdo das incrustagdes

salinas. Como as primeiras particulas de carbonato de célcio a se nuclearem s&o
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nanomeétricas, o estudo da rugosidade em escala também nanométrica pode se mostrar

importante para descrever a tendéncia incrustante da superficie.

Rq=6.24nm

a) b)

MMMM Tpir? :;i:ﬁm Original

Rq=6.21om
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40 nn
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M/\\W\’/w 1=09pm
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Figura 2.9: Efeito do intervalo de amostragem sobre a rugosidade medida em uma
superficie. Em (a), um mesmo perfil foi medido por AFM com diferentes intervalos de
amostragem 1. Em (b), a simulacdo de um perfil senoidal ¢ distorcida quando se reduz o
numero de pontos de amostragem por comprimento de onda. Adaptado de [19].

2.2. Carbonato de Calcio

2.2.1. Cinetica de Precipitacédo

A cinética de nucleacgdo do carbonato de célcio é dada pelas rea¢Ges quimicas das
equacOes 2.5 a 2.8 [25]. Dada a presenca dos ions H* e do acido carb6nico (H2COs3), 0
equilibrio quimico € fortemente influenciado pelo pH do meio. O equilibrio entre as
espécies carbonato (COs?), bicarbonato (HCOs ) e H.COs como funcdo do pH da

solucéo pode ser visto na figura 2.10.

COz(aq) + H20qy © H2C03, Equagdo 2.5
HZCO3(aq) © HCO3 (qq) + H+(aq) Equacao 2.6
HCO3™(qq) © CO5™ gy TH @) Equacio 2.7
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Ca*?qq) + CO3'2(aq) © CaC0z Equacio 2.8
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Figura 2.10: Porcentagem das espécies COs2, HCO; e H,CO3z como fungo do pH.
Adaptado de [25].

Um aumento no pH do meio promove a dissociacdo de HCOs , o que, por sua
vez, promove a formagdo de CaCOz. A medicdo do pH €, portanto, essencial para o
monitoramento da cinética de precipitacédo, visto que o pH se reduz ao longo do processo.
A supersaturacdo do sistema e, pois, as taxas de nucleacdo e crescimento de CaCOs,
podem ser controladas pelo pH inicial da solu¢do. Quanto mais alto o pH, maior sera a

supersaturacao, e mais rapida sera a formacdo de CaCOs3 [26].

Outro meio de se controlar a supersaturacao do sistema é com a pressao parcial
de diéxido de carbono (CO.), visto que um aumento desta causa um aumento na
quantidade total de carbonato na solucdo, distribuido entre as espécies H.COs, HCO3 e
CO32. O grau de supersaturagdo é proporcional ao contelido total de carbonato presente,
de modo que uma maior pressdo parcial de CO. acarreta uma maior cinética de

precipitacao [27].
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2.2.2. Influéncia da Superficie

A nucleagéo das particulas de CaCOs pode tanto ser heterogénea, ou seja, ocorrer
na superficie da amostra e do recipiente da solucdo, quanto homogénea, isto €, ocorrer
uniformemente no seio da solucdo. No primeiro caso, 0s ions incrustantes sao
transportados para a superficie, onde reagem entre si e nucleiam as primeiras particulas
de sal. No segundo caso, os ions reagem e formam as particulas de sal no seio da solucéo,

para somente entdo estas serem transportadas para a superficie e a ela aderirem.

Se a nucleacéo for heterogénea, espera-se uma maior interacdo entre a fase que
se nucleia e o substrato. Isso, por sua vez, acarreta uma maior aderéncia do sal a
superficie, assim como em um dep6sito mais compacto e resistente. Se o substrato ndo
tiver efeito sobre a nucleacgdo, contudo, esta ocorrera de forma homogénea na solucéo,
reduzindo a aderéncia do depdsito a superficie. A figura 2.11 ilustra a diferenca entre 0s

dois casos.

Cristal

Substrato

J

b)

7\,)

Cristal

Substrato

Figura 2.11: Esquematizacédo dos processos de (a) nucleacédo heterogénea e (b) nucleacéo
homogénea. [8]

Alguns grupos [3, 6, 8] ja realizaram ensaios de incrustacdo a fim de se verificar
qual o tipo predominante de nucleacdo, isto é, para se determinar se a superficie das
amostras tende ou ndo a sofrer e facilitar a incrustacdo das espécies salinas. Nesses
ensaios, as solucdes dos ions precursores sao vertidas uma na outra, formando uma sé
solugéo supersaturada do sal incrustante, que comeca a se precipitar. Nos ensaios de
deposicao, especificamente, a amostra é submersa imediatamente ap6s a mistura ser feita

e retirada depois de um determinado periodo de tempo. Ja nos ensaios de adesédo, a
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amostra também é submersa por igual periodo de tempo, mas somente depois que a
mistura ja foi feita e se deu tempo o suficiente para se permitir a nucleagdo homogénea
dos sais. Como mostra a figura 2.12, a massa incrustada é menor nos ensaios de adeséo,
prova de que o principal processo de incrustagdo é o de nucleacéo e crescimento dos sais
diretamente sobre a superficie, e que a deposicao de particulas ja formadas em solucéo

tem menor importancia.
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Figura 2.12: Ganho de massa de substratos diversos em (a) ensaios de adesdo e (b)
ensaios de deposigcdo, ambos em regime turbulento. A amostra SS é o substrato de
referéncia, de aco inoxidavel. Adaptado de [6].

Sabendo-se que a superficie € um fator importante no processo de incrustacao
salina, resta entender como medir a tendéncia incrustante de diversos substratos. Na
literatura, embora alguns grupos tenham afirmado que superficies mais rugosas possuem
uma maior tendéncia a sofrerem incrustacdo — seja pelo maior nimero de sitios de
nucleacdo da incrustacdo [13], pela protecdo que os vales ddo as particulas incrustadas
[14], pela maior area da superficie [15] ou pela maior ancoragem mecanica das particulas
de sal a superficie [9, 15] —, ndo parece haver consenso a respeito da influéncia da

rugosidade sobre a quantidade de depdsito salino que se forma sobre a mesma.

Alguns autores [13-15] observaram uma correlacao entre as duas, tal que quanto
maior a rugosidade de superficie, maior ou mais rapida a formag&o da incrustacdo salina,
como mostra a figura 2.13, onde o tempo de indugdo se refere aquele necessério para a
formacéo da primeira camada do deposito, enquanto a textura de superficie se refere ao

produto da largura pela profundidade das suas irregularidades.
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Figura 2.13: Correlacdo entre o tempo de formacdo da primeira camada do depdsito
salino e a rugosidade da superficie de amostras de aco inoxidavel. Adaptado de [14].

Outros autores [2, 8] observaram a influéncia de sitios de nucleacao ao utilizarem
superficies micro e nanoestruturadas que replicassem a caracteristica hidrofobica e
autolimpante das folhas de 16tus, a fim de se observar se tais estruturas eram anti-
incrustantes. CHEONG et al. [8], cujos resultados se encontram na figura 2.14,
utilizaram recobrimentos poliméricos, enquanto KUMAR et al. [2] utilizaram
recobrimentos de DLC dopados com silicio, como mostram as imagens de microscopia
eletrdnica de varredura da figura 2.15. O silicio foi utilizado como dopante para
modificar propriedades do filme como energia de superficie. Em ambos os casos,
contudo, as superficies nanoestruturadas apresentaram desempenho pior que aquelas que
ndo passaram pelo processo de nanoestruturagdo. A textura da superficie nanoestruturada
agiu como sitios preferenciais para a nucleacdo dos cristais salinos, o que facilitou seu
crescimento sobre a superficie. CHEONG et al. [8] observaram, ainda, que, quanto

menor a rugosidade média da superficie, maior a formacéo do depdsito.

Ha ainda autores [2, 3, 6, 7, 12] que observaram uma correlacdo fraca, pouco
aparente, ou até mesmo nenhuma, entre a rugosidade da superficie e a incrustacao.
RODRIGUES [12], por exemplo, ndo obteve uma boa regressao linear para o grafico de
massa incrustada versus rugosidade, medida por perfilometria de ponta de prova, de
substratos compositos de particulas de silica dispersas em matriz epoxi, como mostra a
figura 2.16a — sequer pode descartar a hipdtese de o coeficiente angular da reta do ajuste
ser igual a zero. Os resultados de VAZIRIAN et al. [6] foram semelhantes, como revela
a figura 2.16b.
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Figura 2.14: Correlacdo entre rugosidade e formacéo de deposito salino sobre superficies
de aco inoxidavel (SS) com recobrimentos compdsitos (TECH 100), termoplasticos
(TECH 23), de DLC e poliméricos nanoestruturados de acrilatos (MSi, MS, MN, MF,
MD, LS). Adaptado de [8].
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Figura 2.15: Imagens de microscopia eletronica de varredura de um recobrimento de
DLC micro e nano estruturado. A esquerda, vista superior da superficie. A direita,
detalhes de um micropilar em maior aumento. [2]
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Figura 2.16: Resultados de ensaios de incrustacdo do tipo cilindro rotatério em funcgéo
da rugosidade das amostras, obtidos por (a) RODRIGUES [12] e (b) VAZIRIAN et al.
[6]. Em (a), os ensaios foram realizados em diferentes velocidades de rotacdo e
temperatura.

A falta de consenso na literatura mostra que o fenémeno da incrustacdo salina
ndo é perfeitamente compreendido, ou, ainda, que a influéncia da superficie ndo é ainda

bem entendida.

2.3. Revestimentos de Carbono

O carbono, devido a sua estrutura eletrdnica, é capaz de formar estruturas
variadas, cristalinas ou amorfas, com propriedades bastante diferentes. Isso ocorre
devido a hibridizacdo de seus orbitais eletrdnicos: seus orbitais s e p da camada mais
externa sdo capazes de se hibridizar, formando orbitais sp de mesma energia. Caso o
orbital s se hibridize com os trés orbitais p, da-se origem a quatro orbitais sp® de mesma
energia, a um angulo de 109,5° entre si, formando um tetraedro em cujo centro se
encontra o ntcleo do 4tomo de carbono. E o caso do diamante, onde cada atomo de
carbono faz quatro ligagdes ¢ com seus vizinhos, em uma estrutura cubica de face

centrada [28].

O orbital s pode também se hibridizar com dois dos orbitais p, formando os
orbitais sp?, coplanares, a um angulo de 120° entre si, enquanto o orbital p restante
encontra-se normal a esse plano. E o caso do grafite: em cada camada atdmica, os 4&tomos
de carbono se ligam uns aos outros por meio de fortes ligacdes o feitas pelos orbitais sp?
e por meio de fracas ligagdes m normais ao plano, enquanto as camadas em Si Se atraem
por forcas de van der Waals ainda mais fracas, resultando em uma estrutura hexagonal
compacta [28].
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Ja o carbono amorfo ndo possui ordem de longo alcance, e a ordem de curto
alcance dos 4tomos pode apresentar uma ou mais de trés configuracdes: sp?, sp? ou sp*.
Na hibridizacdo sp, dois elétrons formam fortes ligacdes o feitas pelos orbitais sp?,
enquanto os dois elétrons restantes da camada mais externa, em orbitais p ortogonais,

formam fracas ligagdes n [28].

Nas Ultimas décadas, uma série de novas estruturas de carbono, além do grafite e
do diamante, foram descobertas. Esta revisdo sera focada nas formas utilizadas neste
trabalho: o carbono amorfo tipo diamante e o grafeno.

2.3.1. Carbono Amorfo Tipo Diamante

No DLC, uma fracdo dos a&tomos de carbono se encontra no estado hibridizado
sp?, enquanto outra se encontra no estado hibridizado sp®. Esse material pode ser
produzido na forma de filmes finos depositados sobre substratos por uma variedade de
técnicas, como deposicao por feixe de ions, arco catddico filtrado, magnetron sputtering
ou deposicao quimica de vapor, e apresenta uma série de propriedades similares aquelas
do diamante, como inércia quimica, baixo coeficiente de friccdo e elevadas dureza,
resistividade elétrica e condutividade térmica [28-31]. Pode ainda ser dopado com outros
elementos, como nitrogénio, silicio, flior e metais, de forma a modificar suas

propriedades [31].

A literatura reporta uma reducao do processo de formacao de incrustacdes salinas
sobre uma superficie quando esta é revestida por DLC, seja ele dopado ou ndo [2-6, 9].
Por exemplo, a figura 2.17 [4] mostra o efeito do polimento eletroquimico e do
recobrimento de DLC dopado com silicio na resisténcia oferecida ao fluxo de calor
através de uma superficie de aco inoxidavel em um trocador de calor, visto que a
formacdo do deposito salino reduz a condutividade térmica através da mesma. Ja a
tabela 2.1 [3] mostra o efeito de dois recobrimentos a base de DLC na redugédo do
depésito salino formado quando comparados ao substrato de referéncia, uma liga de

niquel.
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Figura 2.17: O eletropolimento e o recobrimento de DLC dopado com silicio retardam a
formacdo da camada salina sobre a superficie, retardando também o aumento na
resisténcia ao fluxo de calor através desta. Adaptado de [4].

Tabela 2.1: Ganho de massa apds duas horas de imersdo em salmoura em condicgdes de
escoamento laminar e turbulento. Adaptado de [3].

Ganho de massa (mg)
Superficie Escoamento laminar | Escoamento turbulento
Liga de Ni 718 12,0+£25 27,1 +5.8
DLCI1 2,7+0.2 6,7+52
DLC2 31+14 32+18

2.3.2. Grafeno

Grafeno € um material bidimensional, de apenas uma camada atdbmica de
espessura. Foi obtido pela primeira vez por exfoliagdo mecénica de pequenos platés de
grafite pirolitico altamente orientado, por NOVOSELOV et al. [32], que constataram que
suas propriedades eletroeletronicas possivelmente o tornam o melhor substituto do silicio
para ser aplicado em transistores menores e de melhor desempenho que os atuais.
Algumas de suas propriedades sdo mobilidade de portadores de carga, resisténcia

mecanica e condutividades elétrica e térmica extremamente elevadas [32, 33].
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Ja se reportou o uso do grafeno como revestimento anticorrosivo em superficies
metélicas [34, 35]. O substrato é protegido pelo grafeno gracas a sua impermeabilidade
e inércia quimica [35]. N&o hé relatos, contudo, do seu potencial de retardar a nucleagao

e crescimento da incrustagéo salina.
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3. Materiais e Métodos

As amostras submetidas aos tratamentos de superficie e ensaios de incrustagdo
foram preparadas conforme esquematizado na figura 3.1 e detalhado nos capitulos 3.1 a
3.3. Os métodos de caracterizacdo de superficie utilizados sdo explanados no capitulo
3.4, enquanto a metodologia do ensaio de incrustacdo de CaCOs3 é elucidada no capitulo
3.5.

aco usinado

polimento

Aco Polido Ago Plasma

deposicdo
de grafeno

deposicdo
de DLC

deposicdo de DLC
dopado com Si

v Y
o - -
Grafeno . ) i
> Monocamada DLC Polido DLC Plasma DLC-Si Polido <
N — L A

S, "
Grafeno deposicdo de DLC )
— Mulbcamad dopado com F DLC-Si Plasma <
(— L

DLC-F Plasma

Figura 3.1: Fluxograma do processo de preparacdo de amostras. As elipses se referem
aos tratamentos de superficie realizados. Nas caixas com fundo cinza estdo os nomes das
amostras utilizadas neste trabalho.
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3.1. Substratos de Aco

As amostras utilizadas séo pequenos cilindros de aco inoxidavel 304, de 12,0 mm
de didmetro e altura de dimensao comparavel. Em uma das faces planas, foi usinada uma
rosca, de modo que a amostra pudesse ser atarraxada a um misturador para realizacéo
dos ensaios de incrustagdo de CaCOs. Os tratamentos de superficie e deposi¢cdo dos

filmes foram realizados na outra face plana, oposta a rosca.

Todas as amostras foram submetidas a um processo de lixamento e polimento.
Durante o primeiro, uma lixa de carbeto de silicio foi utilizada até que se pudessem
observar na amostra somente os riscos paralelos provenientes da lixa. Esta foi entdo
trocada por outra de menor granulometria, com a qual se repetiu 0 processo, mas desta
vez na direcdo perpendicular aos riscos da lixa anterior. Assim se sucedeu com lixas de
menor granulometria até a lixa de mesh 2500. Findado o lixamento, comegou-se 0
polimento, com panos de polimento e pastas de diamante de 6 um, 3 um e 1 um, nesta
ordem, obedecendo-se a mesma rotina do lixamento. Esse tratamento deu origem a

amostra denominada Aco Polido.

Todas as outras amostras foram preparadas a partir de amostras de aco polido,
nédo antes de serem submetidas a um processo de limpeza. Este consistiu em jateamento
com agua destilada, imersdo em um béquer com alcool isopropilico em um banho
ultrassdnico por 30 min, um novo jateamento com agua destilada, e jateamento com ar
medicinal pressurizado, composto dos gases oxigénio e nitrogénio na razéo 21:79. Para

a secagem completa, a amostra foi entdo mantida em uma estufa a 100 °C por uma hora.

Uma vez limpa, uma das amostras de aco polido foi posta sobre o catodo de uma
camera de deposicdo quimica de vapor assistida por plasma de radiofrequéncia (rf-
PECVD, na sigla em inglés), ilustrada na figura 3.2. Em um tipico processo de
rf-PECVD, gases precursores sao injetados em uma cdmara de vacuo e ionizados com a
aplicagdo de um potencial elétrico alternado, formando um plasma composto por
espécies neutras, ions e elétrons. Espécies carregadas sdo atraidas pelo potencial elétrico

de sinal contrario aplicado sobre o substrato, sobre o qual colidem.
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Figura 3.2: llustracdo do sistema de rf-PECVD usado para o ataque do aco por sputtering
e para a deposicao dos recobrimentos a base de DLC. [7]

A camara é conectada a duas bombas de vacuo, uma mecénica e outra
turbomolecular, que, juntas, atingem uma pressdo de base na camara em torno de
10° mbar. Uma vez atingido esse vacuo, liberou-se um fluxo de argdnio, gas inerte, para
dentro da camara e abriu-se o plasma, com um potencial de autopolarizagéo no catodo
de -800 V. Os ions de argonio (Ar*) séo atraidos pelo catodo, colidem com o substrato
de aco — ejetando alguns atomos da sua superficie, processo chamado de sputtering — e
nele se recombinam com um elétron. O atomo de argbnio entdo se dessorve da superficie.
Foi permitido que o plasma realizasse um sputtering sobre a superficie de aco polido por
30 min, tanto para remocdo da camada de 6xido e de outras impurezas, como também
para modificar sua topografia. Esse tratamento deu origem a amostra denominada A¢o

Plasma.

3.2. Recobrimentos de Grafeno

S&o duas as amostras de ago inoxidavel recobertas com grafeno neste trabalho:
uma com uma Unica camada de grafeno, denominada Grafeno Monocamada, e outra com
quatro camadas de grafeno, denominada Grafeno Multicamada. Esses recobrimentos
foram depositados pelo Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais, de acordo com a metodologia desenvolvida por

CUNHA [36], detalhada a seguir. A camara de deposi¢do consiste em um reator de
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deposicédo quimica de vapor (CVD, na sigla em inglés), conectado a uma bomba de vacuo
turbomolecular, esta conectada em série a uma bomba de vacuo mecéanica. Em um tipico
processo de CVD, precursores volateis sdo transportados na fase de vapor e se adsorvem
a um substrato aquecido, sobre o qual se decompdem. Durante a pirélise dos reagentes,
0 recobrimento se nucleia e cresce sobre o substrato, enquanto os produtos volateis da

reacao sobre a superficie sdo dessorvidos.

Em uma barra de grafite, uma fina regi&o abriga um aquecedor 6hmico composto
por uma resisténcia elétrica de cobre. Sobre o aquecedor de grafite, uma folha de cobre
de 25 um de espessura serve como um catalisador metalico e como substrato para a
deposicdo. Fez-se, na cAmara, um vacuo abaixo de 10 Torr. A folha de cobre foi entdo
recozida a 900 °C por 30 min sob uma atmosfera de gas hidrogénio, a fim de se
removerem a camada de 6xido e quaisquer defeitos de superficie da folha, assim como
aumentar o tamanho de gréo do cobre. Um fluxo de 1,0 sccm de gas metano diluido em
10,0 sccm de géas hidrogénio foi entdo liberado, por até 30 min, a fim de se depositar
grafeno sobre o substrato, que permaneceu entre 850 °C e 950 °C. A pressao de trabalho
da camara foi da ordem de 10 Torr.

Uma vez depositado sobre o cobre, o grafeno foi entdo transferido para o
substrato de interesse. De forma geral, primeiro uma camada de polimetil-metacrilato
(PMMA) foi depositada sobre o grafeno, para entdo o cobre ser dissolvido em um banho
quimico. O conjunto PMMA/grafeno foi levado ao substrato de aco inoxidavel, e a

camada polimérica foi em seguida dissolvida por um solvente.

A deposicdo do filme de PMMA se deu por spin coating. PMMA liquido foi
adicionado sobre o grafeno, e este, girado a aproximadamente 2500 rpm por 60 segundos.
O polimero, uniformemente espalhado sobre o grafeno, foi curado a 160 °C por 5 min,
resultando em uma camada de espessura menor que 300 nm firmemente ligada ao

grafeno.

A proxima etapa, a de dissolu¢do do cobre, se deu em um banho 0,1 M de
persulfato de aménia ((NH)2S20s) por 24 horas. O conjunto flutuante de PMMA/grafeno
foi entdo lavado em multiplos banhos de agua deionizada, sendo “pescado” de um banho
para 0 outro, com o auxilio de uma base de transferéncia de Si/SiO2. Ap6s a Ultima

lavagem, o conjunto foi levado para o substrato de aco inoxidavel, aquecido e deixado
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para secar ao ar. O polimero foi, enfim, removido do conjunto mantendo-se a amostra

em um banho de acetona por uma noite.

3.3. Recobrimentos a Base de Carbono Amorfo Tipo Diamante

Os recobrimentos de DLC foram depositados em uma camara de rf-PECVD. Ao
contrario do argbnio, utilizado para o sputtering, as espécies carregadas do plasma dos
gases precursores do recobrimento sdo reativas. Ao colidirem com o substrato, essas
espécies reagem entre si, permitindo a nucleacdo e crescimento do filme, enquanto os
produtos volateis sdo dessorvidos. Como mostrou o fluxograma da figura 3.1, trés tipos
de DLC foram depositados: DLC puro, DLC dopado com silicio (DLC-Si) e DLC dopado
com fldor (DLC-F). A dopagem do DLC, tanto por silicio quanto por fldor, foi realizada
a fim de se modificarem as propriedades do filme de DLC, como sua morfologia e
rugosidade. A tabela 3.1 detalha as etapas de deposi¢do de cada revestimento, o tempo
de duracdo de cada uma e quais 0S gases precursores e 0s potenciais de autopolarizacao

utilizados.

Tabela 3.1: Parametros do processo de tratamento a plasma e deposicdo dos
recobrimentos de DLC, puros e dopados com silicio e fluor.

1* etapa 2" etapa 3" etapa 4" etapa
. |Potencial | Tempo . |Potencial| Tempo . |Potencial| Tempo . |Potencial | Tempo

Amostras | Gas ) ] Gas ) o) Gas ) e Gis ) i
Aco
Plasma -800 30 i i i i i i i i i
DLC
Polido -500 10 CHy -800 120 - - -
DES -800 30 CH, -800 120 - - -
Plasma
DLC-Si Ar CH,
Polido =500 10 SiH, -500 3 SiH, -800 60 - - -

-Si CH,
DLC-Si -800 | 30 4l 800 | 60 ; ; -
Plasma SiH,

= C.H,
IDIEETS -500 30 CH, -300 120 -7 =360 10
Plasma CF,

Antes de serem postas sobre o catodo da camara de deposicdo, as amostras
passaram pelo processo de limpeza ja descrito no capitulo 3.1. Na camara, apos atingida
a pressdo de base em torno de 10 mbar, liberou-se o fluxo de gas argonio e abriu-se o
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plasma a fim de se realizar um sputtering na superficie, para remover impurezas (somente
por 10 min) ou também modificar sua topografia (por 30 min). Feito o sputtering, seguiu-
se a deposicdo, a partir de um plasma do gas silano (SiH4), de uma camada intermediaria
de silicio, necesséria para uma melhor aderéncia do DLC ao aco. Iniciou-se, entdo, a
deposicdo do DLC de fato. Para o DLC puro, abriu-se um plasma do gas metano (CHa).
Para o DLC-SI, utilizou-se um plasma dos gases CH4 e SiH4 na proporcéo de 8:1. Ambos
foram sintetizados no Laboratério de Recobrimentos Protetores do Programa de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

O recobrimento de DLC-F foi depositado pelo Laboratério de Recobrimentos
Protetores e Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro. Apds a deposicao do filme de silicio, depositou-
se, primeiro, uma camada de DLC a fim de se melhorar a adesédo do DLC-F, e somente
entdo o DLC-F foi depositado. Este foi sintetizado a partir de um plasma dos gases

acetileno (C2H>) e tetrafluormetano (CF4) na razao de 1:1.

3.4. Caracterizacao de Superficie

A superficie das amostras foi caracterizada tanto por perfilometria de ponta de
prova quanto por microscopia de forca atdbmica. Utilizou-se o perfilbmetro de ponta de
prova Bruker® DektakXT, do Laboratério de Recobrimentos Protetores do Programa de
Engenharia Metallrgica e de Materiais, com uma ponta de aco de raio nominal igual a
12,5 um. Em cada amostra tracaram-se, ao todo, seis perfis de comprimento 1,0 mm e
resolucdo de 6001 pixels cada: primeiro, trés perfis paralelos entre si, depois mais trés
perfis paralelos entre si, mas perpendiculares aos anteriores. Em cada perfil, aplicou-se
um filtro de regressdo Gaussiana passa-alta com cut-off de 250 um a fim de se remover
a rugosidade macroscépica. Obteve-se a rugosidade Rados seis perfis, e calcularam-se

entdo a média aritmética e o desvio padrao.

Para a realizagdo das imagens de AFM foi utilizado um equipamento Bruker®
Dimension Icon, do Laboratorio de Fisica Bioldgica do Instituto de Biofisica Carlos
Chagas Filho da Universidade Federal do Rio de Janeiro, no modo contato intermitente

PeakForce Tapping® em ar, com uma ponta RTESPA de silicio com raio nominal de
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7 nm e altura nominal de 14 nm. A vantagem desse modo de operagéo é o controle direto
da forca durante a deflexdo do cantiléver quando a ponta e a amostra se aproximam.
Mantendo essa forga na ordem de piconewtons a nanonewtons, séo reduzidos danos e
endentacGes indesejadas na amostra.

De cada amostra, obtiveram-se imagens de regides distintas de uma area de
20,0 x 20,0 pum? e de 2,0 x 2,0 um?, ambas com resolucdo de 512 x 512 pixels, com uma
taxa de varredura entre 0,5 Hz e 1,0 Hz. Obteve-se a rugosidade Ra de cada imagem, e,
para aquelas de igual tamanho, calcularam-se a média e o0 desvio padrdo. Gragas tanto a
sua ponta de menor raio quanto aos seus posicionadores piezoelétricos, 0o AFM Bruker®
Dimension Icon apresenta melhor resolucéo lateral que o perfildmetro de ponta de prova
Bruker® DektakXT.

Foi, além disso, escrita uma rotina de processamento das imagens na linguagem
de macro do software ImagelJ, a fim de subdividi-las em imagens menores e calcular a
rugosidade média como funcgéo da area ou dimenséo de varredura. Seu funcionamento é

detalhado a seguir.

Como dito anteriormente, cada imagem é composta por 512 x 512 pixels, em que
cada pixel apresenta um tom de cinza em 16 bits que se relaciona a altura z(x, y) do ponto
(X, y). As coordenadas x e y assumem valores inteiros de 0 a 511, como ilustra a figura
3.3, enquanto z(X, y) é dado em nm. Comeca-se entdo a se subdividir a imagem em
janelas quadradas menores. Seja d o comprimento, em pixels, do lado da janela. Traca-

se a primeira janela, com d = 10 e vértice superior esquerdo (X1, y1) no ponto (0, 0).

Corrige-se a inclinacdo da imagem contida nessa janela por meio da reducao do
plano melhor ajustado a superficie pelo método de minimos quadrados. Calcula-se entdo
a rugosidade aritmética média Ra dessa janela. Move-se entdo a janela trés pixels para a
direita, corrige-se novamente sua inclinacédo e calcula-se Ra mais uma vez. Ao chegar na
margem direita da imagem, isto €, em x =511, a janela volta para x = 0 e desce trés pixels
em y, ou seja, move seu vertice superior esquerdo para a coordenada (0, 3). Ra €, pois,
funcéo da dimensdo d da janela e da posicéo (X, y) de seu vértice superior esquerdo, isto
é, Ra = Ra(d, X, y). Repete-se o calculo agora para todas as janelas com vértice superior
esquerdo (Xi, ¥j), com X; = Xi.1 + 3 e yj = yj-1 + 3. Feito isso, calcula-se a rugosidade média

para a dimenséo d, Ra(d), conforme a equacéo 3.1.
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Figura 3.3: Esquematizagdo do mapeamento feito pela rotina de processamento sobre as
imagens de AFM. Cada tom de cinza representa um valor de z(X, y).

n m
1
R,(d) = Z Z Ra(d, x;,y5) Equacdo 3.1

nxm
i=1 j=1

onde X =ym =511—-d + 1.

Pode-se expressar d tambeém em nandmetros em vez de pixels: basta multiplicar
seu valor em pixels pelo comprimento do lado do pixel, este dado pelo comprimento L
do lado da imagem original dividido pelo nimero total de pixels em uma linha. Visto que
todas as imagens de AFM foram feitas com a mesma resolucéo de 512 x 512 pixels, tem-

Se:

L[nm]
512

d[nm] = d[pixels] x Equacdo 3.2

Agora repete-se 0 processo inteiro, mas desta vez com janelas de lado maior que
0 anterior. Obtém-se assim uma curva de rugosidade média Ra como funcdo do
comprimento d de varredura. Chega-se entdo, para cada amostra, a duas curvas Ra: uma
para as imagens de 20,0 x 20,0 pm? e uma para as imagens de 2,0 x 2,0 um?. Justapdem-

se as duas para se obter somente uma curva representativa da superficie da amostra.
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3.5. Ensaios de Incrustacédo de Carbonato de Calcio

Para a realizacdo dos ensaios de incrustacdo de CaCOs, seguiu-se a metodologia
desenvolvida por SASSI [7]. Denominada “cilindro rotatério”, foi similarmente utilizada
anteriormente por outros grupos [3, 6, 8-10, 12]. Basicamente, uma amostra cilindrica é
fixada em um misturador e posta em rotacdo a uma determinada velocidade em uma
solucdo supersaturada de CaCOs, a temperatura constante, por um certo periodo de
tempo. Os valores dos varios parametros dos ensaios, como pH inicial das solugdes,
velocidade de rotacdo da amostra e tempo de duragdo do ensaio, foram 0s mesmos
utilizados por SASSI [7]. O autor, apds numerosas repeticdes e experimentos, confirmou
esses valores como aqueles que melhor garantem a reprodutibilidade dos ensaios de
incrustacdo. Neste trabalho, foram realizados trés ensaios para cada amostra, dos quais

se obtiveram a média aritmética e o desvio padréo.

Conforme ilustrado na figura 3.4, primeiro preparam-se duas solucdes iniciais, de
carbonato de sodio (Na2COs) e de cloreto de calcio di-hidratado (CaCl2+2H20), de
250 mL cada e concentracdo 7,6206 g/L e 10,5701 g/L, respectivamente. As solucdes
sdo colocadas em béqueres, mantidos dentro de um banho isotérmico a 30 °C. A fim de
se ajustar o pH inicial de cada solucéo, borbulha-se didxido de carbono (CO2) na solugédo
de NaxCO3 até se atingir um pH de 6,90, enquanto na solucéo de CaCl; goteja-se ou uma
solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) ou de é&cido cloridrico (HCI), ambas com
concentracdo 0,01 M, conforme necessario, até se atingir um pH de 5,6. Como
anteriormente discutido no capitulo 2.3.1, o ajuste inicial do pH e da pressdo parcial de
CO- sdo importantes para o controle da supersaturacéo do sistema e, pois, para o controle

da cinética de precipitacdo de CaCOz e a reprodutibilidade dos ensaios.

Q
°.
%3
3
o
%

7,6206 g/L

!
‘ NazCO3 (aq)
| pHB9

CaCl+2H20 (aq)
10,5701 g/L
pH 56

-p

— = s

1000 rpm

T=30°C
165 min

Figura 3.4: Metodologia utilizada para o ensaio de incrustacdo de CaCOs. [7]
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Paralelamente, a amostra é submetida ao processo de limpeza descrito no capitulo
3.1. Uma vez seca, a amostra é pesada cinco vezes em uma balanca digital com precisao
de 0,1 mg. Sua superficie lateral e face plana com a rosca sdo entdo envoltas por uma fita
de Teflon™, e a amostra é atarraxada ao misturador. As solugdes sdo misturadas, e
imediatamente se submerge a amostra, e aciona-se o0 misturador a uma velocidade de
1000 rpm.

O ensaio tem duracdo total de 165 min. Transcorrido esse tempo, retira-se a
amostra da solugdo e do misturador. Remove-se também o Teflon™, de modo que se
preserva 0 CaCOs incrustado somente na face de interesse da amostra. A amostra € entdo
imersa em agua destilada e depois levada a estufa a 100 °C por uma hora. Uma vez seca,
é novamente pesada cinco vezes na balanca. Obtém-se, enfim, a diferenca entre a massa

da amostra antes e depois do ensaio para se determinar a massa do depdsito salino.

32



4. Resultados e Discussao

Este projeto de graduacdo foi desenvolvido concomitantemente e em parceria
com a dissertacdo de mestrado de SASSI [7]. Parte dos resultados deste trabalho foram

obtidos em conjunto com o autor.

Nas figuras 4.1 a 4.9 sdo apresentadas imagens obtidas por AFM das nove

amostras analisadas.

17,

— —
4.0 um 410.0 nm

Figura 4.1: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra A¢o Polido,
revelando as ranhuras paralelas resultantes do polimento do aco.

3 —
4.0 ym 410.0 nm

Figura4.2: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra Aco Plasma.
O sputtering de 30 min ndo somente revelou a estrutura policristalina do ago, como
também formou “marcas de praia” na superficie dos graos.
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Figura 4.3: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra DLC
Polido. O recobrimento ainda deixou visiveis as ranhuras do polimento do substrato de

aco. Observam-se também defeitos no filme.

— —
4.0 ym 400.0 nm

Figura 4.4: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra DLC
Plasma. Devido a deposicdo do filme, ndo mais é possivel observar a estrutura
policristalina do substrato.

Figura 4.5: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra DLC-Si
Polido. O polimento do aco foi incompleto, como revelam as ranhuras transversais.
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Figura 4.6: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra DLC-Si
Plasma. Ainda se observa, sutilmente, a estrutura policristalina do substrato.

4.0 ym W
Figura 4.7: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra DLC-F
Plasma, revelando de forma sutil a estrutura policristalina do substrato e a estrutura tipo
“couve-flor” do filme.

72

Figura 4.8: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra Grafeno
Monocamada. O recobrimento se conformou bem as ranhuras do substrato polido.
Observam-se ainda restos de PMMA aderidos ao grafeno.
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Figura 4.9: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie da amostra Grafeno
Multicamada. As varias camadas de grafeno suavizaram as ranhuras do polimento do
substrato. Observam-se ainda numerosos restos de PMMA aderidos ao recobrimento.

Primeiramente, observa-se a topografia resultante do polimento, composta de
riscos e ranhuras paralelas, na amostra A¢o Polido. Os recobrimentos depositados sobre
essa superficie se conformaram a topografia da mesma, embora apresentem algumas
particularidades. Na amostra DLC Polido, por exemplo, ha defeitos, buracos, no filme de
DLC. Néo se sabe, contudo, somente pelas imagens, se os defeitos atravessam todo o
filme e expdem o ago do substrato. J& na amostra DLC-Si Polido, as ranhuras ndo estéo
todas na mesma direcdo — o0 processo de polimento da superficie anterior a deposi¢do do
recobrimento néo foi longo o bastante para tornar os riscos completamente paralelos. Nas
amostras Grafeno Monocamada e Grafeno Multicamada, enfim, ha resquicios do PMMA
usado na transferéncia do grafeno para o substrato de aco. Isso € mais evidente na amostra
Grafeno Multicamada, visto que se transferiram quatro, ndo somente uma camada de
grafeno, de forma que o processo de limpeza foi insuficiente para remover totalmente o
PMMA entre elas. A presenca tanto do grafeno quanto do PMMA foi confirmada por
espectroscopia Raman por Lucas Muraro Sassi, do Laboratério de Recobrimentos

Protetores do Programa de Engenharia MetallUrgica e de Materiais.

O sputtering da superficie realizado com plasma de argdnio por 30 min eliminou
a topografia resultante do polimento, como também observou HEDLER [37]. Na amostra
Aco Plasma, observa-se que o ataque do plasma revelou os grdos da estrutura
policristalina do substrato. Graos distintos se encontram em “patamares” distintos, ViSto
que a taxa de sputtering depende do plano cristalino exposto: planos diferentes

apresentam densidades atdmicas diferentes e, portanto, diferentes taxas de sputtering.
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A diferenca entre os diversos grdos se torna, no entanto, mais sutil apés a
deposicédo dos recobrimentos de DLC dopados, enquanto na amostra DLC Plasma ela se
torna imperceptivel. Dentre as amostras que foram submetidas a tratamento a plasma por
30 min e recobertas, destaca-se a topografia da DLC-F Plasma, a mais distinta do

conjunto. A dopagem com fluor deu origem a estruturas do tipo “couve-flor”,

As medidas de rugosidade de perfis de 1,0 mm obtidos por perfilometria de ponta
de prova se encontram na tabela 4.1, assim como as rugosidades medidas por AFM em
regies de 20,0 x 20,0 um? e 2,0 x 2,0 um?. Para a amostra Grafeno Multicamada, néo
foi calculado o desvio das medidas de rugosidade feitas por AFM, pois, das imagens
obtidas, foram aproveitadas somente uma imagem de 20,0 x 20,0 um? e uma de 2,0 x 2,0
um?, visto que as outras imagens apresentaram artefatos causados por danos feitos a

ponta do cantiléver e ndo puderam ser repetidas.

Tabela 4.1: Medidas de rugosidade por perfilometria de ponta de prova e AFM.

Rugosidade R, (nm)
Amostra Perfilometria AFM AFM
(1,0 mm) (20,0 x 20,0 um?) (2,0 x 2,0 um?)

Aco Polido 8,33+ 1,76 1,85 +0,39 1,32+ 0,47
Aco Plasma 31,50+ 7,76 29,01 = 8,59 10,62 + 1,45
DLC Polido 12,13 = 1,94 4,47 0,29 2,79 +£0,15
DLC Plasma 16,13 6,73 2,60 = 0,54 2,20+ 0,40
DLC-Si Polido 11,79 = 1,75 431=x0,24 291+0,15
DLC-Si Plasma 30,70 £ 4,46 6,26+ 1,22 4,66+ 1,01
DLC-F Plasma 33,58 +9.33 551+0.,15 4,88 +0,07
Grafeno Monocamada 6,84 £ 195 4.56+0.,59 2.60+0.33
Grafeno Multicamada 9.00<+ 1,25 2.62 2.42

A figura 4.10 mostra as rugosidades médias das amostras medidas por
perfilometria de ponta de prova. A amostra Ac¢o Polido, que passou somente pelo
polimento mecanico, € também uma das menos rugosas — € mais rugosa somente que a
amostra Grafeno Monocamada. O recobrimento de grafeno parece ter suavizado as
ranhuras do polimento, tornando a superficie ainda menos rugosa. A amostra Grafeno

Multicamada, no entanto, mostra-se mais rugosa, devido aos restos de PMMA mais
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numerosos. Por outro lado, a deposicdo de DLC, seja puro ou dopado com silicio, sobre

aco polido tornou a superficie mais rugosa.
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Figura 4.10: Rugosidades das diversas amostras, medidas por perfilometria de ponta de
prova em comprimentos de 1,0 mm e por AFM em regides de 20,0 x 20,0 pm? e 2,0 X
2,0 pm?,

As amostras que passaram pelo sputtering de 30 min mostram-se, como esperado,
mais rugosas que suas contrapartes polidas, isto €, Aco Plasma, DLC Plasma e DLC-Si
Plasma s&o mais rugosas que Aco Polido, DLC Polido e DLC-Si Polido,
respectivamente. Curiosamente, DLC Plasma apresenta rugosidade menor que aquela
das outras trés amostras submetidas a tratamento a plasma por 30 min, que, por sua vez,

apresentam rugosidades semelhantes entre si e muito superior a das outras seis amostras.
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As rugosidades das imagens de 20,0 x 20,0 pm? obtidas por AFM, como também
mostra a figura 4.10, sdo, em geral, menores que aquelas medidas por perfilometria de
ponta de prova, o que é esperado — nessas imagens, observam-se somente irregularidades
de comprimentos de onda de até aproximadamente 20 um, enquanto no perfilbmetro
observam-se irregularidades de até 250 um, o valor de cut-off do filtro utilizado. A
excecao é o Aco Plasma. Como os grdos expostos possuem tamanho aproximado de até
10 pum, e a ponta do perfildbmetro tem raio de 12,5 pm, o equipamento ndo consegue
resolver a diferenga de patamar entre eles. J& a ponta do cantiléver do AFM, com raio de
7 nm, consegue. Se por um lado ent&o o perfil tracado por perfilometria de ponta de prova
inclui irregularidades de comprimentos de onda maiores, 0 AFM, por outro, é capaz de
resolver os gréos da estrutura cristalina, o que torna a rugosidade medida na imagem de

20,0 x 20,0 um? préxima aquela medida por perfilometria de ponta de prova.

Na escala de 20,0 x 20,0 um?, Aco Polido, DLC Plasma e Grafeno Multicamada
estdo entre as menos rugosas, e esta apresenta rugosidade menor que Grafeno
Monocamada. Como as ranhuras da superficie sdo melhor resolvidas pelo AFM, o efeito
de suavizacgdo da topografia pelo filme de grafeno torna-se mais importante. As multiplas
camadas de grafeno suavizam mais a topografia que tdo somente uma. O efeito dessa

suavizacao parece ser superior a rugosidade imposta pelos restos de PMMA.

Nessa escala ndo se observa, dentre as amostras recobertas por DLC e DLC-Si,
uma clara diferenca entre a rugosidade das amostras que sofreram o ataque do sputtering
de 30 min e aquelas que ndo sofreram. Se, por um lado, DLC-Si Plasma ainda se mostra
mais rugosa que DLC-Si Polido, por outro, DLC Polido se mostra mais rugosa que DLC
Plasma. Isso, contudo, é devido aos buracos presentes no recobrimento de DLC Polido,
resolvidos pelo AFM, mas ndo pelo perfildmetro, e que tornam o recobrimento mais

rugoso.

As rugosidades das imagens de 2,0 x 2,0 pum? sio exibidas também na figura 4.10.
A amostra mais rugosa ¢ Ac¢o Plasma, seguida de DLC-Si Plasma e DLC-F Plasma. As
amostras DLC Polido, DLC Plasma, DLC-Si Polido, Grafeno Monocamada e Grafeno
Multicamada, menos rugosas que as anteriores, apresentam rugosidades semelhantes. Ja

a amostra Aco Polido continua a ser a menos rugosa de todas.

Na figura 4.11, encontram-se as curvas de rugosidade média como funcdo da

escala de varredura, obtidas com a rotina de processamento das imagens. Todas as curvas
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séo crescentes, pois a rugosidade Ra aumenta devido as irregularidades de comprimentos

de onda maiores que passam a ser observadas a medida que se aumenta a escala de

varredura. Acima de determinada escala,

contudo, a rugosidade se torna

aproximadamente constante, o que indica que ndo ha irregularidades de comprimentos

de onda maiores que essa escala. No trecho crescente das curvas, observam-se leis de

escala descritas pela equacéo 4.1.
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Figura 4.11: Rugosidades médias das amostras em funcdo da escala de varredura.

logR, = axlogd +b Equacdo 4.1

onde a e b sdo constantes de ajuste. Sao de interesse aqui os valores de a, discriminados

na tabela 4.2, na coluna as.

40



Tabela 4.2: Valor das constantes de ajuste das leis de escala da figura 4.11.

Constantes de ajuste

Amostras a a
Aco Polido 1,0362

Aco Plasma 0,8038 1,1781
DLC Polido 2,2113 0,4876
DLC Plasma 1,7285 0,3499
DLC-Si Polido 1,9509 0,5182
DLC-Si Plasma 1,4039 0,7404
DLC-F Plasma 1,0671
Grafeno Monocamada 1,2666
Grafeno Multicamada 1,3902

Em escalas menores que aproximadamente 100 nm, a rugosidade das amostras
recobertas por DLC e por DLC-Si cresce mais vagarosamente que em escalas maiores.
Isso ocorre porque essas amostras possuem poucas irregularidades com comprimentos

de onda abaixo disso, quando comparadas as amostras restantes.

A amostra Aco Plasma também apresenta uma particularidade: a curva de
rugosidade muda ligeiramente de inclinacdo quando a escala se torna maior que
aproximadamente 200 nm. Isso se deve a grande diferenca entre a topografia das imagens
de 20,0 x 20,0 pm? e de 2,0 x 2,0 pm?, como ja discutido. Quando se analisa a imagem
menor, observam-se somente as irregularidades causadas pelo sputtering dentro de um
mesmo grio cristalino, como “marcas de praia”. Quando se analisa a imagem maior,
contudo, observam-se também os contornos de grao, assim como a diferenca de patamar

entre grdos vizinhos, o que faz a rugosidade média crescer de forma diferente.

Para essas cinco amostras, isto é, A¢o Plasma e aquelas recobertas por DLC e por
DLC-Si, portanto, uma segunda lei de escala se faz necessaria, valida somente para
escalas menores, com constantes de ajuste az e by, distintas de a; e b1. Os valores de a, se

encontram também na tabela 4.2.

Com o auxilio da figura 4.11, pode-se também medir a rugosidade media das
amostras na escala de 40 nm, assim como, de posse das constantes de ajuste da tabela
4.2, se efetuar uma extrapolagéo e estimar a rugosidade em escala ainda menor, como

10 nm. Os resultados sdo comparados na figura 4.12.
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Figura 4.12: Rugosidades das diversas amostras, medidas por AFM em regibes de
40,0 x 40,0 nm? e estimada para regides de 10,0 x 10,0 nm?,

Na escala de 40 nm, as amostras menos rugosas séo aquelas recobertas por DLC
e DLC-Si. Essas quatro possuem em sua superficie poucas irregularidades de
comprimentos de onda menores que 2,0 um. Ja as ranhuras de A¢o Polido e das amostras
recobertas de grafeno, as “marcas de praia” dos graos de Aco Plasma, e a estruturas
couve-flor de DLC-F Plasma apresentam comprimentos de onda de até algumas dezenas

de nandmetros. Por isso essas cinco ultimas se mostram mais rugosas.

As superficies mais rugosas na escala de 40 nm sdo DLC-F Plasma e A¢o Plasma,
visto que suas superficies apresentam irregularidades de comprimentos de onda menores
que aquelas apresentadas por Grafeno Monocamada, Aco Polido e Grafeno
Multicamada. Nota-se, ainda, uma grande diferenca entre as amostras recobertas de

grafeno. Restos de PMMA na superficie de Grafeno Monocamada tornaram essa amostra
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mais rugosa que Ac¢o Polido. Ja& em Grafeno Multicamada, o efeito de suavizacdo da
topografia devido as maltiplas camadas do recobrimento foi suficiente para equiparar sua

rugosidade a de Ago Polido, mesmo os restos de PMMA sendo mais humerosos.

Em escala ainda menor, de somente 10 nm (figura 4.12), Aco Plasma e DLC-F
Plasma seguem como as mais rugosas, devido aos pequenos comprimentos de onda das
irregularidades de suas superficies. Sdo seguidas por Grafeno Monocamada, com
rugosidade somente um pouco maior que a das seis amostras restantes, estas com
rugosidades semelhantes. As amostras menos rugosas apresentam rugosidades medias

semelhantes as de filmes de DLC depositados por outros grupos [38, 39].

Seguem, agora, 0s resultados dos ensaios de incrustacdo, figura 4.13.
Primeiramente, as amostras que sofreram o sputtering de 30 min apresentaram menor
ganho de massa que suas contrapartes simplesmente polidas, diferenca muito mais visivel

nas amostras recobertas por DLC e DLC-Si.
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Figura 4.13: Resultado dos ensaios de incrustacao.

A amostra DLC-Si Plasma, uma das que apresenta a menor rugosidade em escala
nanométrica, foi aquela que apresentou a menor massa incrustada, € a Unica cujo
tratamento de superficie foi eficaz no retardo do processo de incrustagdo, quando
comparada a amostra A¢o Polido. Por outro lado, DLC-F Plasma, com sua complexa
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estrutura tipo couve-flor, apresentou um ganho de massa ligeiramente menor que Aco
Polido, ao mesmo tempo em que DLC Polido, também dentre aquelas com a menor
rugosidade em escala nanométrica, apresentou o maior ganho de massa — embora isso

possa se dever aos buracos no filme de DLC, possivelmente capazes de acumular CaCOs.

Os filmes de grafeno, assim como a maioria dos outros recobrimentos, nao
causaram uma reducdo na massa incrustada, ou, ao contrario, causaram um aumento.
Entretanto, quatro camadas de grafeno acarretaram uma menor incrustacdo que uma
Unica camada, visto que multiplas camadas suavizam as ranhuras do polimento do ago.
Esse efeito anti-incrustante, contudo, pode ter sido em parte mascarado pelos numerosos
resquicios de PMMA, que podem ter agido como pontos preferenciais de nucleacédo do
sal. E possivel que um melhor procedimento de limpeza das camadas apGs sua
transferéncia para o substrato de ago melhore o desempenho da amostra Grafeno

Multicamada.

Na figura 4.14 se encontram os graficos de massa incrustada em fungdo da
rugosidade média, em todas as escalas estudadas: 1 mm, 20 um, 2 um, 40 nm e 10 nm.
Em cada um deles, foi feita uma regresséo linear, um modo prético de se observar se ha
uma correlacdo entre as duas varidveis. A despeito dos diferentes coeficientes de
correlacio R? das retas ajustadas nas diferentes escalas analisadas, todas s&o
decrescentes, o que revela uma tendéncia de redugdo da formacdo do depdsito salino para
maiores rugosidades. A fim de se comparar a inclinacdo das retas de ajuste nas varias
escalas, foram normalizados os valores de rugosidade média de acordo com a equacgao
4.2. Manteve-se, em cada amostra, o0 erro relativo a rugosidade média, isto é, o erro
relativo da rugosidade normalizada é o mesmo erro relativo da rugosidade absoluta. Apds
a normalizacdo das rugosidades médias das amostras, a regressdo linear retorna, em cada
escala, uma reta com inclinagcdes mais proximas entre si, com inclinacdo média de -0,983.
Os valores da inclinacéo das retas e dos coeficientes de correlagdo R? se encontram na
tabela 4.3.

Rq

— E a0 4.2
média quagao

R normalizado =
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onde Ra é a rugosidade aritmética média da amostra, e média é a média aritmética das

rugosidades de todas as amostras.
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Figura 4.14: Massa de CaCOz incrustada nos ensaios em fun¢do da rugosidade média nas
escalas de (@) 1 mm, (b) 20 um, (c) 2 um, (d) 40 nm, (e) 10 nm e (f) 700 nm.
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Tabela 4.3: Inclinacdo das retas e coeficientes de correlagio R? do ajuste linear dos
graficos de massa de CaCOg incrustada nos ensaios em funcdo da rugosidade média
normalizada.

Escala Inclinacdo da reta R2

I mm -1,969 0,515
20 um -0,409 0,093
2 um -0,859 0,204
700 nm 1212 0,246
40 nm -0,558 0,065
10 nm -0,891 0.116

A correlacdo entre massa incrustada e rugosidade média mais claramente
observada € aquela da figura 4.14a, em que a rugosidade foi medida por perfilometria de
ponta de prova na escala de 1 mm apds aplicacdo de um filtro passa-alta com cut-off de
250 pm, e cujo ajuste linear retornou um coeficiente de correlagdo R? igual a 0,515, valor
superior ao de outros grupos [2, 3, 6, 7, 12], como mostra a figura 2.16. O valor é, ainda,
similar ao obtido por CHEONG et al. [8], como mostra a figura 2.14 — embora estes

tenham observado uma relagéo ndo-linear.

A melhor resolucdo do AFM ndo resultou em um melhor ajuste da regresséo
linear — como mostram as figuras 4.14b a 4.14e. A teoria de nucleacdo heterogénea,
segundo a qual se esperaria que a rugosidade em escala nanométrica seria aquela que
rege o fendbmeno da incrustacdo — visto que os primeiros cristais salinos a se nuclearem
sdo também nanométricos —, ndo € capaz de explicar esse resultado, isto é, de a analise
da superficie na escala de 1 mm ter retornado uma melhor correlacdo entre massa e

rugosidade média do que a analise na escala nanométrica.

Na tentativa de se melhorar o ajuste, foi feito um gréafico da massa incrustada em
funcdo da rugosidade média para cada escala analisada pela rotina de processamento de
imagens, isto é, desde a escala de 20 um até a escala de 40 nm, visto que a rugosidade é
funcdo da escala de varredura, como mostra a figura 4.11. Para cada gréfico, foi feita
uma regressdo linear e calculado o coeficiente de correlacdo. Todos apresentam retas
também decrescentes, mas aquele com o maior R?, figura 4.14f, foi para as rugosidades
médias medidas na escala de 700 nm, que retornou um R? igual a 0,246 — ainda superior
aqueles muitas vezes encontrado na literatura [2, 3, 6, 7, 12], mas inferior ao da figura
4.14a.

46



A rugosidade aritmética média, embora indique que amostras mais rugosas
incrustem menos, ndo explica completamente a tendéncia mais ou menos incrustante das
mesmas. Assim sendo, procurou-se também uma correlacdo entre os coeficientes ai e az
da tabela 4.2 e a massa incrustada nos ensaios, como mostra a figura 4.15. Embora a
massa incrustada cres¢a quando aumenta a; — este valido para escalas maiores que
aproximadamente 100 nm —, com um coeficiente de correlacdo igual a 0,3051 — valor
alto quando comparado a maioria dos graficos da figura 4.14 —, a mesma tendéncia nao
se observa quando se analisa a; — valido somente para escalas menores que

aproximadamente 100 nm.

24 -, Ajuste y=a+bx 2 - Ajuste v=a+bx
Valor Erro paclréo| Valor Erro padrdo
7 |Intercepto 14,7345 1,3655 1 Intercepto 18,4676 0,5961
22 | |Inclinagdo 1,9621 0.8713 22 Inclinagdo | -1,1782 0,8129
R’ ajustado|  0,3051 R? ajustado|  0,0427
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Figura 4.15: Massa de CaCOs incrustada nos ensaios em fungdo dos coeficientes a: e ay.
O primeiro, a esquerda, é valido para escalas maiores que 100 nm, enquanto o segundo,
a direita, é valido para escalas menores que 100 nm.
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5. Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de tratamentos de superficie e

recobrimentos a base de carbono sobre a morfologia e rugosidade micro e nanométrica

da superficie de amostras de aco inoxidavel 304, assim como correlacionar as

caracteristicas das superficies a sua maior ou menor tendéncia a sofrer incrustacdes de

CaCO:s. Foi possivel obter as seguintes conclusdes:

Na escala de centenas de micrometros (analisada por perfilometria de ponta
de prova), o tratamento a plasma por 30 min torna a superficie mais rugosa,
mas 0 mesmo nao pode ser afirmado na escala nanométrica.

Recobrimentos de DLC e DLC dopado com silicio reduzem a rugosidade
média da superficie em escala nanométrica.

Filmes de grafeno suavizam as irregularidades causadas pelo polimento da
superficie do ago, e mais camadas suavizam mais a topografia. A rugosidade
média, contudo, € mascarada pelos restos de PMMA aderidos ao grafeno.
Uma dada superficie apresenta irregularidades de diversos comprimentos de
onda, de forma que uma superficie mais rugosa em escala micrométrica nao
necessariamente € mais rugosa também em escala nanométrica.

A rugosidade aritmética média Ra aumenta quando se aumenta a escala de
varredura d, até atingir um valor aproximadamente constante a partir de uma
escala critica. Abaixo dessa escala critica, Ra é proporcional a d?, onde o valor
do expoente € caracteristico da superficie.

O tratamento a plasma por 30 min reduz a incrustacdo de CaCOs3 sobre a
superficie. Esse tratamento, seguido da deposicdo de um filme de DLC
dopado com silicio, apresenta o maior potencial anti-incrustante dos
tratamentos e recobrimentos analisados.

A analise da rugosidade na escala micrométrica por perfilometria de ponta de
prova é aquela que retornou a melhor correlagéo entre rugosidade aritmética
média e a formacao da incrustagdo salina.

Embora a analise da rugosidade aritmética média indique que superficies mais
rugosas apresentem menor tendéncia a sofrerem incrustacdes de CaCOs, esse
parametro por si s ndo é capaz de prever se o sal incrustara mais ou menos

em uma dada superficie.

48



6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Diante de todo 0 exposto, séo feitas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Obtencdo de imagens de 20,0 x 20,0 um? com resolugdo de 4096 x 4096 pixels,
para que a resolucdo lateral e o consequente detalhamento da superficie sejam
proximos daqueles das imagens de 2,0 x 2,0 um?.

e Medicdo de outros parametros de caraterizacao de rugosidade, como amplitude
de rugosidade, nimero de picos ou vales por unidade de area, curtose e dimenséo
fractal.

e Modificacdo da metodologia de ensaio de incrustacéo a fim de se observar onde
preferencialmente as primeiras particulas de CaCOs se nucleiam.

e Avaliacdo da influéncia de diferentes parametros de deposicdo — condicfes do
tratamento a plasma, como potencial de autopolarizacdo e tempo de duragdo — e
das propriedades do filme de DLC dopado com silicio — como espessura do filme
e concentracdo de silicio no DLC — na morfologia e rugosidade da superficie e na
formacdo da incrustacéo salina.

e Avaliar a influéncia de outros pre-tratamentos do substrato de aco além do

polimento mecanico e sputtering, como, por exemplo, o eletropolimento.
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