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RESUMO

Isoladores elétricos ceramicos sao dispositivos de suporte fundamentais para
distribuicAo de energia elétrica, devido a sua resisténcia mecanica e a sua
propriedade dielétrica. A presenca tanto de umidade, como de poluentes na
atmosfera, reduz essa capacidade. Com o intuito de se obter uma propriedade
autolimpante ou hidrofébica a superficie deve apresentar um baixo angulo de
contato com a agua e possuir baixa histerese. No entanto, o vidrado do isolador
apresenta uma grande afinidade com a 4gua resultante da interacdo da superficie do
vidro com a atmosfera. No presente trabalho, foi realizada a deposicao de filmes de
nitreto de aluminio sobre o vidrado de protecdo do isolador elétrico ceramico. Para
isto, um plasma magnetron sputtering pulsado, de corrente continua (CC), foi
utilizado com a mistura dos gases argdnio e nitrogénio. Como precursor de aluminio
foi utilizado um alvo de 99,999% de pureza. Os filmes continuos produzidos com Ar
e N, apresentaram espessura de, aproximadamente, 2 um, enquanto os filmes
produzidos com 100% de N, possuem espessura de aproximadamente 1um, ambos
com o mesmo tempo de tratamento. Os filmes depositados sobre a superficie do
vidrado com baixos tempos de exposicdo apresentaram crescimento em ilhas com
tamanho nanométrico (166, 155, 100 nm) sobre os defeitos e as porosidades do
corpo do isolador. A caracterizacdo da espessura do filme e da superficie foi
realizada com técnicas de microscopia eletrdnica de varredura de efeito de campo
(FEG) e microscopia de forca atbmica (AFM). Analises de espectroscopia Raman e
de difracdo de raios X indicaram a formacdo de um filme de nitreto de aluminio (AIN)
amorfo. O filme continuo utilizando apenas N, apresentou um angulo de contato com
a gota de 4gua de 82,7°, enquanto os filmes ndo continuos apresentaram em meédia
67°. Em acordo com a norma ASTM D7334-08 os filmes apresentam propriedade
hidrofobica. A rugosidade superficial ndo foi um fator determinante na molhabilidade
superficial e sim a energia de superficie do filme depositado. Para a medicdo do
angulo de contato (©) foi desenvolvido um goniémetro. As propriedades da
resistividade dos filmes para superficies semi-infinitas foi adquirida pela técnica de
sonda quatro pontas. A resistividade superficial do filme continuo com Ar e N, foi de
656 Q/0. Para os filmes nanoestruturados a resistividade superficial foi da ordem de
MQ/0.

Palavras-chave: Isolador elétrico. Plasma. Hidrofobicidade. Angulo de contato.



ABSTRACT

Ceramic electric insulators are fundamental support devices for electric energy
distribution due to its mechanical resistance and dielectric properties. The presence
of atmospheric humidity and pollutants can reduce the dielectric property. To achieve
an auto cleaning surface or hydrophobic properties, the insulator must have low
contact angle and low hysteresis with water. Although, the insulator vitreous surface
layer possess great interaction affinity with environmental water. At the present work,
aluminum nitride thin films were deposited on the vitreous protective layer of ceramic
electric insulators. For this, a pulsed magnetron sputtering plasma was employed,
with direct current (DC), and moisture of argon and nitrogen gases. An aluminum
target with 99.999% purity was used as precursor. Continuous films deposited
produced with Ar and N, presented about 2 um thickness, while the films produced
with 100% N, presented around 1 pm, both for the same treatment time. Low
exposure times lead to depositions on surface defects and porosity of the insulator
vitreous body and showed nanosize island growth (166, 155, 100 nm). The films
thickness and surface characterization was performed with field emission scanning
electron microscopy (FEG) and atomic force microscopy (AFM). Raman
spectroscopy and X-ray diffraction showed the formation of an amorphous aluminum
nitride film. The continuous film produced with 100% N, presented 82.7° water drop
contact angle, while the non-continuous film presented in average 67°. According to
ASTM D7334-08, these films are hydrophobic. Roughness was not a determinative
parameter for surface wettability, but the deposited film surface energy. To measure
the contact angle (8) a goniometer was developed. A four point probe was used to
measure the electric resistivity for a semi-infinite surface. The Ar and N, continuous
film surface resistivity was 656 Q/0. For the nanosize films the surface resistivity was
about MQ/0.

Keywords: Electrical insulator. Plasma. Hydrophobicity. Contact angle.
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1 INTRODUCAO

Isoladores elétricos sdo dispositivos amplamente utilizados em sistemas de
distribuicdo e transmissdo de energia elétrica para as mais diversificadas faixas de
tensdo. Sua estrutura é composta por um corpo ceramico denso com elevada area
superficial especifica, sendo superficialmente recoberto por uma camada vitrea que
tem por funcéo eliminar a porosidade do corpo do isolador. Desta forma, evita-se a
absorcdo de umidade e consequente ruptura do dielétrico, cujo dano é irreversivel,
havendo a necessidade de descarte (PORTELLA et al., 2007; MAMEDE FILHO,
2005).

Quando exposta ao ambiente externo e umido, a superficie do isolador fica
propensa a formar uma fina camada de agua e acumular contaminantes que, por
sua vez, aumentam a corrente de fuga, cuja intensidade dependera das condi¢cdes
da superficie. Considerando-se que o Brasil possui dimensdes continentais, a
variedade de contaminantes é muito diversificada. Em regifes litoraneas, a
contaminacao € devida a maresia que carrega sais para a superficie dos isoladores.
Outro exemplo sdo os isoladores proximos a regides industriais, 0s quais sdo
contaminados com &cidos, bases e/ou ions alcalinos. Independentemente da
natureza destes contaminantes, estes sdo 0S maiores responsaveis por causar
falhas no sistema de transmissdo de energia. O procedimento mais utilizado para a
retirada destes poluentes da superficie dos isoladores é a lavagem manual com
jatos de agua. Além da questdo dos custos envolvidos decorre na insuficiéncia da
técnica com relacdo a limpeza e a seguranca dos operadores (PORTELLA et al.,
2007; TU et al., 1990; MELLO, 2001).

Com objetivo de minimizar os efeitos apresentados, o desenvolvimento de
uma superficie com carater repelente a agua sobre a superficie do isolador
apresenta-se como uma alternativa altamente promissora. Com isso, tanto a agua
condensada na superficie quanto a agua da chuva o tornardo autolimpante, ja que a
superficie passaria a ser hidrofobica. A analise da caracteristica hidrofébica surgiu
na metade do século XX com estudos de Thomas Young, Wenzel e Cassie-Baxter.

Posteriormente, diversos trabalhos avaliaram as caracteristicas superficiais
presentes na natureza (biomimética), indicando que a chave para a hidrofobicidade
€ a micro ou nano estruturacdo, assim como a utilizacdo de materiais de baixa

energia superficial. Para se conseguir modificacbes superficiais nesta escala,
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processamentos a plasma estéo entre os mais indicados.

Existem hoje, no mercado, diversos tipos e modelos de reatores e fontes de
plasma, variando o tipo de energia de trabalho, tamanho do reator, modelo de
catodo/anodo, etc. Neste trabalho, foi utilizado um plasma magnetron com fonte de
corrente continua (CC) pulsada o qual apresenta uma taxa de deposi¢cao superior a
outros modelos de fonte. Esta técnica apresenta bastante versatilidade na
modalidade de atague sobre a superficie (etching) ou pulverizacdo catddica para
deposicao de material (sputtering).

Pela técnica de plasma foi possivel depositar filmes de nitreto de aluminio
(AIN) nano estruturados e continuos, utilizando uma taxa fixa de argbnio e nitrogénio
ultra-puro, sendo o seu crescimento do filme condicionado ao tempo de exposi¢ao
no plasma.

Para a caracterizagdo da nova superficie foi desenvolvido um equipamento
goniométrico de baixo custo, o qual, possui além da possibilidade da afericdo do
angulo de avanco da gota de agua, aferir tamanho da gota, histerese, ciclos de
congelamento e descongelamento, utilizando uma pastilha termoelétrica.

A caracterizacdo estrutural e morfolégica dos filmes foram realizadas
utilizando as técnicas de field emission gun (FEG), difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia Raman e microscopia de forga atomica (MFA).

Por fim, caracterizou-se a resistividade superficial do filme pelo método da

sonda quatro pontas.
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2 OBJETIVO
2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver superficies funcionais hidrofébicas em isoladores de porcelana

pela técnica de plasma magnetron sputtering CC pulsado.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Aplicacdo da técnica de plasma para promover a hidrofobicidade
superficial de isoladores de porcelana por deposicao de AIN.

2. Determinacdo dos parametros de processo na deposicdo de filmes
hidrofébicos.

3. Determinacado das caracteristicas estruturais e morfologicas dos filmes.

4. Determinacédo das caracteristicas hidrofébicas (angulo de contato) e da

resistividade superficial.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo esta dividido em trés revisdes da bibliografia fundamental, as
quais abordam isoladores elétricos, molhabilidade e plasma.

3.1. ISOLADORES ELETRICOS

Isoladores elétricos sao dispositivos que apresentam elevada resisténcia
mecanica e alta capacidade de se opor a passagem de corrente elétrica. Sao
utilizados em redes de distribuicdo de energia elétrica e para dar suporte aos mais
diversos cabeamentos (SOUZA; NEVES; ALARCON, 2004).

Devido a dualidade funcional para a protecao elétrica e o suporte mecanico,
os isoladores elétricos apresentam um design particular que maximiza sua area
superficial especifica. Quando a superficie do isolador fica exposta a ambientes
contaminados que contém poluicdo, umidade, sais sollveis, etc., forma-se uma
camada secundaria condutora. Essa camada comporta-se como um resistor néo
linear e instavel na presenca de um campo elétrico, gerando uma corrente de fuga
superficial. Consequentemente, havera aquecimento e aumento na ocorréncia de
descargas elétricas no isolador, levando a eroséo eletroquimica do material. Essas
contaminacgdes superficiais influenciam diretamente na concep¢do da geometria do
isolador elétrico, em especial daqueles utilizados externamente (LOOMS, 1988).

Diversos tipos de isoladores sdo atualmente empregados e séo classificados
de acordo com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) dependendo do
material de isolamento, suportabilidade dielétrica em laboratério e funcdo na rede,
como por exemplo:

o isolamentos ndo regenerativos. Dielétrico que, quando submetido a
solicitagbes elétricas acima de sua capacidade ndo se recupera. Exemplo:
isolamento de bobina, de potencial, de corrente, reatores, etc.

o isolamentos autorregenerativos. Dielétrico que, quando submetido a
solicitacbes elétricas acima de sua capacidade apresenta auto recuperacéo.
Exemplo: isoladores de suporte de barramento, buchas de equipamentos, de linhas
de transmissao e de redes de distribui¢éo.

o isoladores de apoio. Responséaveis pelo suporte mecanico de maneira

rigida ou néo.
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o isoladores de suspensdo. Estes, permitem o deslocamento vertical e
rotacional por meio de seu dispositivo de fixacao.

Para que haja um desempenho satisfatorio, algumas caracteristicas e
parametros elétricos devem ser avaliados para garantir que o dimensionamento da
rede seja eficiente. Na Tabela 1, estdo apresentadas as principais caracteristicas e

0S parametros elétricos para isoladores.

Tabela 1 — Principais caracteristicas e parametros elétricos de isoladores.

Caracteristica/ Parametro Descricdo

Distancia de todo o percurso externo entre o ponto de contato

Distancia de Escoamento A ) N
metélico energizado e o ponto de fixacao.

Limite de tenséo aplicada ao isolador limpo e seco, acima da qual

Tensdo de Descarga a Seco .
ocorre uma descarga superficial.

Tenséo de Descarga sob Limite de tenséo aplicada ao isolador umido, acima da qual ocorre
Chuva uma descarga superficial.

Tensdo Suportavel, 1 minuto a Valor eficaz da tensdo a frequéncia nominal do sistema, que o
Seco, a Frequéncia Industrial  isolador limpo e seco pode suportar durante 1 minuto.

Tenséo Critica de Descarga Tensdo de impulso com onda normalizada (1,2 x 50) us que é
sob Impulso de 1,2 x 50 ys aplicada a um isolador sem que haja nenhuma descarga.

Curva de tensdo x nivel de radiointerferéncia obtida para um
Tenséo de Radiointerferéncia  isolador a partir de 110% da tensdo nominal. Nao deve exceder
50 pV.

Fonte: SCHIMIDT, W. Materiais elétricos: Isolantes e magnéticos. 3. Ed. Sdo Paulo: Edgar Bliicher
Ltda, p.166, 1986.

3.1.1. Classificacao de isoladores elétricos comerciais

Atualmente, diversos modelos de isoladores e materiais de producdo estao
disponiveis no mercado. Essa diversidade € demonstrada por caracteristicas como a
faixa de tenséo, geometria, materiais que os compdem, etc.

Na Figura 1 estdo apresentados os isoladores mais utilizados nas redes de
distribuicdo. Isoladores de roldana (Figura 1 (a)) normalmente estdo presentes na
regido urbana e rural para promover o suporte de distribuicdo da rede secundaria
(220 e 380) V. Sao confeccionados em material cerdmico ou polimérico
apresentando os mais diversificados modelos. Isoladores de pino (Figura 1 (b)) séo
utilizados em redes de distribuicdo primaria com tensdes de trabalho de 38 kV,
podendo ser utilizados em sub transmissdo até 72 kV. Quanto a construcdo dos
isoladores de pino, estes séo classificados como monocorpo, construidos em uma
Gnica peca ou multicorpo, formado por duas pecas unidas por cimento ou resina
para trabalhar com tensdo nominal de até 72 kV. A composic¢ao do isolador pode ser
porcelana vitrificada, material polimérico ou vidro temperado. Para tanto, isoladores

de pino podem ainda possuir desenhos especificos para cada ambiente a que estéo
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designados. Os isoladores de disco (Figura 1 (c)) sdo comumente utilizados para
operarem em qualquer faixa de tensdo. Tém sua aplicacdo mais direcionada para
linhas de transmissao, mas também podem operar em linhas urbanas e rurais. Esse
modelo de isolador proporciona a unido em cadeia e instalagcdo em série. Quanto a
composicao, estes isoladores estdo disponiveis no mercado em porcelana vitrificada
e vidro temperado. Sua geometria depende do local onde sera instalado, levando em
consideracdo a poluicdo atmosférica. Isoladores de apoio (Figura 1 (d)) tém sua
aplicacdo direcionada para subestacoes de poténcia como suporte para
barramentos. Apresenta-se como multicorpo, monocorpo ou pedestal. Podem ser
constituidos de porcelana vitrificada, vidro temperado ou polietileno de alta
densidade (MAMEDE FILHO, 2005; GERMER, 2013).

Figura 1 — Familia de isoladores elétricos, em (a) isolador do tipo roldana, (b) do tipo pino, (c) disco e
em (d) isoladores de apoio.
b

a

Fonte: Adaptado de GERMER. Catdlogo de produtos elétricos. Disponivel em
<www.germerisoladores.com.br/Produtos> Acesso em fevereiro de 2013.

3.1.2. Materiais utilizados para confec¢ao de isoladores

Isoladores elétricos tém por funcdo dar suporte mecanico rigido ou flexivel
para equipamentos ou cabos elétricos e isola-los do aterramento e de outras partes
estruturais. Para que essas funcdes especificas sejam atendidas uma série de
condicdes técnicas sdo exigidas e constam em normas. Estas normas permitem que
diferentes materiais sejam empregados na confeccéo dos isoladores (polimeros ou
ceramicas) bem como do suporte (cimento e ferragens), os quais serdo descritos a

sequir.


http://www.germerisoladores.com.br/Produtos.asp?de_Familia=pino
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a. Polimero

Os isoladores poliméricos séo utilizados em redes na Europa, América do
Norte e Australia por apresentarem uma diminuicdo significativa no custo dos
projetos de transmissdo em relacdo aos tradicionais, dentre suas caracteristicas
destacam-se as seguintes (KIKUCHI, 1999):
o polimeros apresentam baixa energia superficial e consequente caracteristica
hidrofébica na presenca de névoa e de chuva;
o possuem peso menor com relacdo aos tradicionais, aumentando a

capacidade das torres sem necessidade de alteracdo das dimensoes;

o devido ao caréter hidrofébico apresentam resisténcia a contaminacao;
o possuem facilidade de instalagéo;
o possuem baixo custo de fabricacao.

A estrutura deste tipo de isolador consiste de um nucleo de fibra de vidro
revestido por polietileno, silicone ou EPDM (etileno-propileno-dieno). Sua constru¢ao
esta detalhada na Figura 2 (FERREIRA et al, 2010).

Figura 2 — Caracteristicas construtivas tipicas do isolador polimérico.

Revestimento jk
polimérico f I'\‘

Terminal v =
"’I 5élo Nucleo de fibra
0 ¢ .
po.cle de vidro reforgada

Terminal

tipo bola ROPRY

B Terminal
r tipo concha

Fonte: FERREIRA, T. V.; GERMANO, A. D.; da COSTA, E. G.; ANGELINI, J. M.; NALLIM, F. E,;
MENDONGCA, P. Isoladores Poliméricos Envelhecidos Naturalmente: Lavagem e as suas
Consequéncias. Anais do Simpdsio Brasileiro de Sistemas Elétricos. Belém do Para, 2010.

Alctas

No entanto, estes isoladores apresentam desvantagens em relacdo aos
isoladores tradicionais (HACKAM, 1999), merecendo destaque 0s seguintes pontos:
o possibilidade de degradacdo por trilhamento elétrico e erosdo, as quais
podem ocasionar falhas;

o dificuldades de determinacdo do tempo de vida util (em torno de 30 a 40
anos);

o necessidade de estudos para aplicacdo de métodos para manutencao
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preditiva.

Diferentemente dos isoladores ceramicos, rachaduras e areas corroidas ndo
sao identificadas visualmente em polimeros, sendo necessaria sua remogao para
testes por tomografias e radiografias digitais, 0 que aumenta 0s custos de
manutencao (PROTZEK, 2010).

b. Porcelana

Referenciada como material tradicional de isolamento elétrico, a porcelana
vem sendo utilizada desde o século 19. O corpo do isolador € formado por uma
ceramica triaxial composta normalmente por argila/ caulim, feldspato e quartzo, os
quais respectivamente representam as propriedades mecanica, dielétrica e térmica.
Em muitos casos a substituicAo de quartzo por alumina aumenta a resisténcia
mecanica e elétrica da ceramica (SCHIMIDT, 1986). O diagrama ternario dos
materiais base dos isoladores pode ser visualizado na Figura 3. A porcentagem de
cada elemento do diagrama fornecera as caracteristicas finais e para qual range

elétrico o isolador estara solicitado.

Figura 3 — Diagrama ternério de percentual e caracteristicas quanto & composi¢cdo de isoladores
ceramicos triaxiais.

caolim + 100 A0
argila (%)

quartzo
100

0 20 60 40 20 0

feldspato Propriedade elétrica

Fonte: SCHIMIDT, W. Materiais elétricos: Isolantes e magnéticos. 3. Ed. Sao Paulo: Edgar Bliicher
Ltda, p.166, 1986.

O processo mais comumente utilizado para isoladores € o de torneamento

da massa previamente preparada pelo processo ceramico tradicional de massa
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plastica. Apds esse processo a peca a verde passa por uma pré-queima a 900 °C a
fim de se conseguir uma superficie bem porosa. Essa porosidade facilitard a adeséo
do vidrado ao corpo do isolador. Para reduzir a retencdo de umidade e impurezas,
uma camada vitrea de, aproximadamente, 200 pum recobre toda a ceramica
(THOMAZINI, 2009; ABNT, 1989). Depois, o isolador com o vidrado € sinterizado a
uma temperatura proxima a 1400 °C por um periodo de 40 horas. (SCHIMIDT,
1986).

Para a producéo de isoladores de porcelana sao levados em consideracéo
normatizacdes com relacdo a porosidade, a qual esta presente na superficie do
vidrado e é classificada como aberta e fechada. Porosidades abertas podem
influenciar na absorcdo de umidade e na comunicacao interfacial com o corpo do
isolador. As medidas de porosidade sdo descritas pelo método de absor¢cédo de agua
e ndo devem apresentar valores superiores a 0,1% para porcelanas elétricas de alta
tensdo. Para baixa tenséo, os poros abertos ou comunicantes devem ser inferiores a
2% (ABNT, 1989; SILLARS, 1973; NAITO, 1993; PORTELLA et al., 1996).

Avaliacbes em isoladores ceramicos que romperam em Servico
apresentaram problemas microestruturais, com presenca de poros comunicantes em
praticamente toda a extensdo das saias de porcelana (PORTELLA et al., 1996;
PORTELLA et al., 1997; CANTAO; HENKE, 1996).

Esses defeitos facilitam a difusdo de ions e a penetracdo de umidade nas
regides de falhas na superficie do vidrado. No entanto, os isoladores ceramicos
apresentam duas vantagens fundamentais: a robustez (resisténcia elétrica e

mecanica) e facilidade na aplicagdo de manutencao preditiva.

C. Vidro

Esse tipo de isolador apresenta uma alta resisténcia mecanica e elétrica.
Utilizados normalmente para linhas elétricas de alta tensdo. O vidro tem sido
substituido gradativamente pela ceramica (THOMAZINI, 2009), pelo fato de ser alvo
constante de vandalismo. Esse vidro € do tipo soda-célcico, com composicdo
majoritaria de SiO; (72 = 2%), Na,O (13 + 2%) e CaO (10 + 2%). Outros Oxidos sao
adicionados a composicao para previnir a devitrificagdo (MgO) e aumentar a
durabilidade (Al,O3). Para tanto, a utilizacdo de témpera aumenta sua resisténcia
mecanica e identificacdo de falha em campo, pois quando danificado fica estilhacado
(YANAGUIZAWA et al., 2004; ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001). Algumas
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caracteristicas que merecem destaque sao as seguintes:

. suporta temperaturas elevadas entre 200 e 250 °C.

o baixo peso especifico, aproximadamente 2,5 g/cm®.

o possui facilidade de aumento de resisténcia mecanica pelo processo de
témpera.

Outro fator importante com relacdo a témpera deste tipo de isolador é a
seletividade ou o controle de processo autbnomo, isto é, quando se tem
imperfeicdes (bolhas residuais ou material da composi¢do) a estabilidade mecanica

é comprometida e o corpo de isolador entra em colapso e rompe (SCHIMIDT, 1986).

d. Cimento

Utiliza-se o cimento Portland para unir partes metélicas ao corpo dos
isoladores. O processo de aplicacdo deve passar por envelhecimento sob vapor de
agua. Este processo previne variacfes na dimensado da juncdo devido a reacdes
quimicas dos componentes presentes em funcédo do tempo (PORTELLA et al., 2008;
PORTELLA et al., 1996; TAYLOR, 1990).

e. Ferragens

As partes metalicas que compdem a estrutura do isolador polimérico devem
ser de ferro maleavel, nodular, aco ou aluminio e protegidas contra corrosdo
(PORTELLA; JOUKOSKI; GARCIA, 2001). Devido a dilatacdo térmica utiliza-se um
material elastico para minimizar os efeitos dos diferentes coeficientes térmicos
envolvidos.

Isoladores elétricos, na sua construgdo mecanica e composi¢ao, apresentam
diversos tipos de materiais de importancia. No entanto, o foco do presente trabalho é
o estudo das propriedades superficiais de isoladores elétricos ceramicos. Neste
sentido, o entendimento de como a sua superficie se comporta sera apresentado na

sequéncia.

3.1.3. Superficie do vidrado

A superficie do isolador apresenta heterogeneidade quimica devido a
composicdo do vidro e ligacbes pendentes. Essas ligagdes nao satisfeitas na

estrutura do vidro apresentam ligagbes Si-O-, Si- e outros elementos. Quando o
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vidro entra em contato com a atmosfera, grupos OH aderem as liga¢des pendentes,
buscando reducgéo de energia. A camada de grupos OH torna a superficie propensa
a apresentar caracteristica hidrofilica, a qual sera explicada na secdo 3.2.1. Na
Figura 4, € demonstrada a estrutura superficial do vidrado (TU et al., 1990;
DOREMUS, 1994).

A superficie do vidro seca e isenta de umidade apresenta uma alta
resistividade elétrica, em média 10'* Q/0. A resistividade da maioria dos vidros decai
rapidamente quando a umidade relativa do ar esta a 40 % (DOREMUS, 1994).

O efeito da rugosidade é um fator importante na superficie de materiais
isolantes. Victoria e colaboradores (2007) investigaram a influéncia da rugosidade na
ruptura do dielétrico. Demonstraram que o0 aumento da rugosidade superficial
melhora as propriedades em oposicdo a avalanche de elétrons gerada pela ruptura
do dielétrico. A direcdo da rugosidade superficial e a polaridade do campo magnético

influenciam na corrente de fuga superficial.

Figura 4 — Superficie do isolador elétrico, mostrando a camada de agua base formada devido a
ligagBes quimicas pendentes.

H HH HH HH HH HH H
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Fonte: TU, D.; LIU, X.; GAO, L.; LIU, Q.; The Dielectric Behavior of Plasma-Treated Insulator
Surfaces. IEEE International Symposium on Electrical Insulation, p. 96-99, 1990.

Para melhor compreender os mecanismos de atuacdo da umidade sobre

superficies as principais teorias estdo apresentadas no tépico 3.2.



24

3.2. BIOMIMETICA E MOLHABILIDADE

Superficies que apresentam facilidade no deslizamento de goticulas de agua
sdo designadas hidrofobicas e ocupam lugar de importancia no tratamento de
superficies. Exemplo disto esta na evolucao estrutural e quimica por mais de 460
milhdes de anos de muitas variedades de plantas, as quais alteram as propriedades
superficiais garantindo caracteristicas super-hidrofébicas, hidrofobicas, hidrofilicas e
super-hidrofilicas. A molhabilidade da planta € influenciada pelas estruturas finas
formadas na superficie da folha por estruturas hierarquicas, por ceras constituintes
ou dobramentos da cuticula (KOCH; BARTHLOTT, 2009). Na Figura 5 podem ser
visualizadas imagens das propriedades da molhabilidade em algumas plantas. Na
Figura 5 (a e b) as plantas apresentam propriedade hidrofobica e superhidrofobica
consecutivamente e na Figura 5 (c e d) propriedade hidrofilica e superhidrofilica.

Figura 5 — Fotografias mostrando as propriedades de molhabilidade em plantas, onde é possivel
visualizar o comportamento de gotas de &gua na sua superficie. Em (a e b) as propriedades
hidrofobicas e em (c e d) as propriedades hidrofilicas.

Fonte: KOCH, K.; BARTHLOTT, W. Superhydrophobic and superhydrophilic plant surfaces: an
inspiration for biomimetic materials. PhilosophicalTransactionsofthe Royal Society A, p. 1487-1509,
20009.

Em relac@o as propriedades superficiais de plantas, um estudo que merece
destaque € o da samambaia Salvinia molesta e a flor de Lo4tus, as quais podem
apresentar propriedade hidrofilica e hidrofébica. Barthlott e colaboradores (2010)

analisaram as microestruturas da folha utilizando a técnica de microscopia eletrénica
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de varredura e caracterizaram seus componentes formadores. A Figura 6 mostra a
morfologia da samambaia Salvinia molesta, sendo que na Figura 6 (a) esta
demonstrado o carater hidrofébico e a densidade de pelos sobre a folha em escala
macroscopica. A Figura 6 (b) indica pelos com complexa estrutura formada, em que
se pode perceber em escala microscopica o agrupamento de quatro fios. A unido
formada por células mortas € mostrada na Figura 6 (c). Na Figura 6 (d) esta
mostrado o recobrimento da superficie da folha com uma fina camada de cera e na
Figura 6 (e) e (f) uma solucédo de agua-glicerol em uma folha congelada e o detalhe
da hidrofobicidade da gota e da ponta hidrofilica na juncédo dos pelos. Esse tipo de
estrutura € passivel de ficar varias semanas submersa em agua, devido a camada

de ar formada entre as pontas das estruturas e a folha.

Figura 6 — Morfologia da Salvinia molesta, onde (a) destaca o carater hidrofébico macroescalar, (b)
estrutura hierarquica dos fios, (c) células mortas nas pontas dos pelos, (d) folha recoberta com cera,
(e) e (f) propriedade hidrofilica microescalar nas pontas da estrutura.

Fonte: Adaptado de BARTHLOTT, W.; SCHIMMEL, T.; WIERSCH, S.; KOCH, K.; BREDE, M;
BARCZEWSKI, M.; WALHEIM, S.; WEIS, A.; KALTENMAIE, A.; LEDER, A.; BOHN, H. F. The salvinia
paradox: Superhydrofobic surfaces with hydrophilic pins for air retention under water. Advanced
materials, p. 2325-2328, 2010.
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As propriedades da molhabilidade estédo relacionadas com as caracteristicas
superficiais e sdo caracterizadas por apresentar estruturas de forma hierarquica,
levando a criacdo de bolsas de ar reduzindo o contato da goticula de agua. Na

Figura 7, pode-se entender a relacdo das estruturas formadas.

Figura 7 — Esquematico para quatro tipos de rugosidades presentes na superficie, as quais formam a
estrutura hierarquica.

hierarquica

Fonte: BHUSHAN, B. JUNG, Y. C. Natural and biommimetic artificial surfaces for superhydrophobicity,
self-clean, low adhesion, and drag reduction. Progress in Materials Science. V. 56, p. 1-108, 2011.

Até o momento, foi demonstrado que na natureza ha relacdo entre as
estruturas formadas e as propriedades da molhabilidade (hidrofilicidade e
hidrofobicidade). Neste sentido, a cOpia das caracteristicas presentes na natureza é

definida como biomimética.

3.2.1. Classificagcado da molhabilidade

A molhabilidade é caracterizada pelo angulo de contato de uma gota em
uma superficie, o qual pode ser representado pela letra grega teta (8). A partir da
juncao das trés energias presentes (sélido, liquido e vapor) é possivel tracar uma
linha tangente a gota e avaliar seu angulo de contato entre a interface solido-liquido.
Na Figura 8, estdo apresentadas as energias superficiais envolvidas entre as fases
sélido-liquido, liquido-vapor e sélido-vapor e a relagcdo do angulo 6 de acordo com a
Equacdo de Young, considerando as tensdes interfaciais yLV (liquido-vapor), ySV
(sélido-vapor) e ySL (sdlido-liquido). A molhabilidade é classificada em quatro
grupos: i) hidrofilica, com angulo menor que 90°, ii) superhidrofilica menor que 10°,
iii) hidrofébico com angulo maior que 90° e iv) superhidrofébica, com angulo superior
a 150° No entanto, esta classificacdo € variavel dependendo do autor. Todas as
classificacbes sdo para gotas estaticas em uma superficie plana (ROACH,;

SHIRTCLIFFE; NEWTON, 2008).
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Figura 8 — Energia de superficie e classificacdo do angulo de contato: (i) angulo de contato inferior a
90°, definido como hidrofilica; (ii) &ngulo de contato inferior a 10°, definido como superhidrofilica; (iii)
angulo maior que 90°, definido como hidrofébico e (iv) angulo de contato superior a 150°, definido
como superhidrofébica.

() \ (i)

- .

(iif) liquido - vapor )

solido - vapor

solido - liquido

Fonte: Adaptado de KOCH, K.; BARTHLOTT, W. Superhydrophobic and superhydrophilic plant
surfaces: an inspiration for biomimetic materials. Philosophical Transactions of the Royal Society A, p.
1487-1509, 2009.

3.2.2. Energia de superficie

Uma superficie ideal apresenta-se lisa, quimicamente homogénea, insoluvel
e ndo reativa. A avaliagdo do angulo de contato é convenientemente feita analisando
B, embora a teoria seja feita para uma superficie perfeita, a qual € raramente
encontrada (MARMUR, 2009).

Os atomos ou moléculas presentes em uma superficie possuem maior
energia devido a sobra de liga¢cdes quimicas, as quais nao ocorrem no interior. Esta
energia livre pode ser caracterizada quantitativamente pela tensdo superficial.
Quando um sdélido esta em contato com um liquido a atracdo molecular ir4 reduzir a
energia do sistema. Essa reducao é expressa pela equacédo 1 de Dupré (ADAMSON,
1990).

Wsl = Ysq + Via + Vs (1)

Onde, Wsl é o trabalho de aderéncia por unidade de area, Ysa € Yy as
energias de superficie solido-ar e soélido-liquido e Y, a energia de superficie liquido-
ar.

Sendo o precursor dos estudos, Thomas Young demonstrou em 1804 a

teoria das tens@es superficiais, através da equagéao 2:
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os — osl 2
cos By = Q7 (2)

Onde, Y é o angulo de contato de Young, os e ol sdo as tensbes de
superficie do sélido e do liquido, respectivamente, e osl a interface solido-liquido. A
Equacdo de Young apresenta uma forma macroscopica e estatica de caracterizar a
molhabilidade de uma superficie solida. Esta analise ndo leva em consideracdo a
natureza fisico-quimica das trés fases envolvidas, a aceleracédo da gravidade nem a
umidade presente no ar (BHUSHAN; JUNG, 2011).

Uma forma mais simplificada de analisar os termos tensdo superficial é
utilizada para liquidos e energia superficial em sélidos. A unido dos dois conceitos
de Dupré e Young fornece a equacado 3, que relaciona o angulo de contato com a

tensao superficial.
Wa = y;,(cos8 + 1) 3)

Em 1964, Fowkes (FOWKES, 1962) apresentou a teoria para a tensao
interfacial de acordo com as interacfes dispersivas, polares ou nao dispersivas. As
interagbes dispersivas estdo ligadas a ades@o na interface liquido-sdlido com
interacBes do tipo dipolo-induzido/ dipolo-induzido. As interacdes nao dispersivas
incluem interacdes atbmicas fracas na superficie do tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido, pontes de hidrogénio. Na equacéo 4, esta representada a soma das

interacdes na superficie.

y=yd+yp (4)

Onde (Yd) representa as interacfes dispersivas e (Yp) as polares ou ndo
dispersivas.

Partindo das teorias apresentadas, uma avaliagdo mais minuciosa da
superficie é feita para melhor entendimento de como a molhabilidade influencia no
material. Dados importantes para a andlise do angulo de contato com relagdo a
topografia da superficie e da composicdo quimica pela heterogeneidade foram

avaliados.
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O angulo de contato pode ser classificado como sendo real ou aparente. O
angulo de contato real é extremamente dificili de ser medido, uma vez que
superficies perfeitas ndo existem. A verificacdo do angulo aparente é mais
facilmente obtida que o angulo de contato real devido a teoria existente e a analise
macroscopica mensuravel. O fendmeno do contato pode ser visualizado na Figura 9.
Na Figura 9 (a) é possivel visualizar a formacdo do angulo aparente em vista
microscopica. A imagem esta demonstrada na Figura 9 (b) indicando o angulo real
devido a rugosidade e, na Figura 9 (c), a forma convencional de analisar a interacao
da gota de 4gua (MARMUR, 2009).

Figura 9 — (a) Angulo de contato aparente, (b) angulo de contato real e (c)angulo de contato aparente
em perspectiva de andlise.

d

b

8 real

0 ap

Fonte: Adaptado de MARMUR, A. Solid-Surface Characterization by Wetting. The Annual Review of
Materials Research, p. 473-489, 2009.

Essa relacdo de angulo de contato real e aparente é muito discutida em
diversos trabalhos, ja que a avaliacdo do angulo de contato é feita de forma
macroscopica. Analises do comportamento de uma gota de agua sobre uma
superficie rugosa a partir de modelos propostos por Wenzel e Cassie-Baxter estéo
presentes na literatura, servindo como base em estudos quanto ao carater da
molhabilidade em diversos materiais e caracteristicas superficiais. Esses modelos

serdo descritos brevemente na sequéncia.
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3.2.3. Modelo de Wenzel

No modelo proposto por Wenzel, a agua molha toda a superficie com a qual
esta em contato, utilizando balanco de for¢cas superficiais e rugosidade. Em 1936,
em seu trabalho com superficies téxteis, Wenzel analisou diversos solventes e
superficies para medicdo do angulo de contato aparente. Pode-se visualizar o
comportamento da gota de agua na Figura 10, (WENZEL, 1936; NOSONOVSKY;
BRUSHAN, 2008).

Figura 10 — Interacao da agua sobre uma superficie, de acordo com Wenzel (1936).

Liquido
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Fonte: Adaptado de NOSONOVSKY, M.; BHUSHAN, B. Patterned Nonadhesive Surfaces:
Superhydrophobicity and Wetting Regime Transitions. Langmuir, p.1525-1533, 2008.

Toda e qualquer superficie apresenta certa rugosidade por mais lisa que ela
pareca. Para saber o quanto rugosa é uma superficie o fator de rugosidade (f) é
determinado. Este fator de rugosidade é descrito como sendo a razdo entre area
total e a area projetada. Como exemplo, tem-se uma folha de papel hipoteticamente
perfeita e lisa de area com tamanho definido, sendo esta a area total. Quando essa
folha € amassada e aberta, ela representa a area projetada. Esse decréscimo em
sua area total € determinado como sendo o fator de rugosidade conforme, equacéao
5 e para superficies ideais o valor € 1 (WENZEL, 1936).

area total

f= (5)

~ 4rea projetada

No trabalho proposto por Wenzel (1936), a condicao fisica da superficie €
um parametro importante para se conseguir hidrofobicidade, como no caso de
materiais fibrosos sobre uma superficie. O aumento da rugosidade aumenta a area
total e reduz a energia por unidade de area, aumentando o angulo de contato. A

hipétese de umedecimento por valores caracteristicos de tensao interfacial ndo é
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necessariamente uma medida direta. As propriedades da molhabilidade devem ser
diretamente proporcionais a rugosidade da superficie.

Nas equacdes de Young (equacdo 2) e Wenzel (equacdo 5) sdo feitas
inicialmente consideracbes empiricas. Posteriormente, investigacfes colocam as
equacdes em um modelo termodindmico, demonstrando que ndo existe um Unico

valor de angulo de contato para superficies rugosas e heterogéneas.

3.2.4. Modelos de Cassie-Baxter

Precursores dos estudos de Wenzel, Cassie-Baxter apresentam uma
hipétese de que em uma superficie a agua fica suspensa pelas pontas da
rugosidade e apoiada sobre bolsas de ar. O modelo proposto esta apresentado na
Figura 11 (CASSIE; BAXTER, 1944).

Figura 11 — Interacdo da agua sobre uma superficie segundo Cassie-Baxter.
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Fonte: Adaptado de NOSONOVSKY, M.; BHUSHAN, B. Patterned Nonadhesive Surfaces:
Superhydrophobicity and Wetting Regime Transitions. Langmuir, p.1525-1533, 2008.

Neste modelo, a caracteristica superficial esta na heterogeneidade, onde
cada fracdo contribui com, um angulo de contato aparente e pode ser analisada de

acordo com a equacao 6.

cosB, = ficos0; + f,cos6, (6)
Onde, 6, € o angulo de contato aparente, f; e f, sdo a soma das fracOes das

espécies sobre a superficie, 6; e 8, representam os angulos aparentes formados.

Nas duas espécies envolvidas, o ar apresenta um angulo de contato de 180°,

atribuindo f,como sendo o ar e substituindo na equacao 6, vem a equacgao 7:

cosf, = ficos6, — f, (7
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No entanto, o angulo aparente (8,) representa a soma das fracbes da
superficie e pode-se definir que (f; + f, = 1). Partindo desta premissa, a equacao

que representa o0 modelo é a equacéo 8:

cosf, = f(1+cosf) —1 (8)

Alguns trabalhos mais recentes foram desenvolvidos com intuito de validar o
modelo. Cansoy e seus colaboradores (2011) produziram 24 substratos com
estruturas cilindricas e 36 retangulares de ordem micrométrica para avaliacdo da
interacdo da gota de &gua (Figura 12). Utilizando a técnica litografica e plasma
etching produziram estruturas e apos a confeccao dos pilares as amostras foram

hidrofobilizadas usando dimetildiclorosilano.

Figura 12 — Confecc¢do de substratos pelo processo litografico e etching, em (a) os retangulos e (b)
cilindros.

Fonte: CANSOQY, C. E.; ERBIL, H Y.; AKAR, O.; AKIN, T. Effect of pattern size and geometry on the
use of Cassie-Baxter equation for superhydrophobic surfaces. Colloids and Surfaces, p. 116-124,
2011.

Os resultados demonstraram que as estruturas retangulares apresentaram
menor histerese em relacdo as estruturas cilindricas, devido aos angulos vivos. Em
seus resultados, as distancias de separacédo entre os pilares devem ser maiores que

seus diametros.
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Resumidamente pela equacédo de Young (Eg. 2) esta definida a teoria basica
para a molhabilidade em superficies ideais. Os estudos de Wenzel demonstram o
comportamento quanto a molhabilidade em superficies homogéneas e os estudos de
Cassie-Baxter em superficies heterogéneas. As teorias possuem algumas limitacdes
quanto ao seu uso real. Isso é devido a heterogeneidade e a rugosidade superficial,
0 que implica na dindmica da gota. Essa dindmica é definida como histerese do

angulo de contato.

3.2.5. Histerese do angulo de contato

A medida de dissipacdo de energia durante o fluxo de uma gota em uma
superficie solida é denominada histerese do angulo de contato. Na Figura 14 (a)
avalia-se a diferenca do angulo de contato formado quando se adiciona (8,) e se
remove (6,) liquido. Os angulos formados 6, e 6, sédo alterados devido a diminui¢éao
da quantidade da agua e interacdo com o sélido. Para o caso de superficies que
apresentam um angulo a, a relagdo entre os angulos 8, = 6, representa a menor
histerese do sistema, como € mostrado na Figura 13 (b) (BHUSHAN; JUNG, 2011).

Figura 13 — Histerese para (a) adi¢do de liquido, aumento de 8, e retirada de liquido, recuo de 6, e (b)
perfil de uma superficie inclinada de angulo a com gota de liquido em movimento.

Fonte: Adaptado de BHUSHAN, B.; JUNG, Y. J. Natural and biomimetic artificial surfaces for
superhydrophobicity, self-cleaning, low adhesion, and drag reduction. Progress in Materials Science,
p. 1-108, 2011.

A diferenca entre 6, e 8, reflete a assimetria do umedecimento. No entanto,
para superficies com rugosidade e simetria controlada em escala molecular é

possivel alcancar uma histerese de angulo de contato menor que 1°, que permite a
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gota de agua deslizar sobre a superficie. Existem alguns fatores que afetam a
histerese de angulo, incluindo a histerese de adesé&o, rugosidade superficial e
heterogeneidade (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2008). Na maioria dos casos, a
busca da validacdo dos modelos de molhabilidade é feita utilizando-se técnicas para
superficies hidrofébicas com estruturas padronizadas.

Efeitos da histerese do angulo de contato, de acordo com o comportamento
da evaporacdo e da condensacdo de goticulas de agua, estdo descritos por
Nosonovsky e Bhushan (2007). Fazendo-se uso da técnica de microscopia
eletronica ambiental (ESEM), foram avaliadas as transicbes que ocorrem na
molhabilidade. A Figura 14 (a) esta apresentada apenas, a possibilidade da
transicdo do modelo de Cassie-Baxter para Wenzel, ndo sendo possivel o contrario.
Na Figura 14 (b), esta mostrada a condensacdo de goticulas de agua sobre as

estruturas cilindricas em funcéo do tempo.

Figura 14 — Andlise ESEM quando (a) a agua evapora e (b) quando é condensada sobre a superficie.
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Fonte: Adaptado de NOSONOVSKY, M.; BHUSHAN, B. Biomimetic superhydrophobic surfaces:
Multiscale approach. Nano letters, vol.7, No.9, p. 2633-2637, 2007.
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Como foi mencionado anteriormente, o angulo de contato é analisado de
forma macroscoépica e a avaliagcdo da histerese do angulo de contato e as transi¢cdes
entre os modelos s&o determinadas por micro e nano escalas (NOSONOVSKY;
BHUSHAN, 2007).

O efeito autolimpante pode ser explicado pela histerese do angulo de
contato e a baixa adesdo. Quando a histerese é baixa, a gota tende a rolar sobre a

superficie e carregar particulas. No entanto, para gotas que possuem uma energia
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cinética, como por exemplo a chuva, as superficies hidrofébicas sdo facilmente
limpas. Na Figura 15 (a) € mostrada a cinética da gota de agua, quando a histerese
do angulo de contato € alta, sendo as particulas apenas deslocadas, permanecendo
na superficie. J4, na Figura 15 (b), esta apresentada uma superficie estruturada,

superhidrofébica que possui uma baixa histerese (LAI; CHEN; LIN, 2011).

Figura 15 — Efeito autolimpante da hidrofobicidade e histerese, em (a) ndo hidrofébico e (b)
hidrofébico com baixo valor de histerese.
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Fonte: LAI, Y-K.; CHEN, Z.; LIN, C-J.; Recent progress on the superhydrophobic surfaces with special
adhesion from natural to biomimetic to functional. Journal of nanoengineering and nanomanufacturing.
Journal of Nanoengineering and Nanomanufacturing, vol. 1, p. 18-34, 2011

3.2.6. Materiais empregados para a hidrofobicidade

Polimeros fluorados sao utilizados na aquisicdo de superficies hidrofdbicas,
tanto pela baixa energia quanto pela elevada rugosidade apresentada. Zhang e
colaboradores (2004), retrataram a utilizacdo de Teflon® para construir uma pelicula
fibrosa. Os autores verificaram que a quantidade de ar entre as fibras e a densidade
das microestruturas foi essencial para a superhidrofobicidade do material.

Diversos trabalhos apresentam em forma de revisdo, métodos de obtencao
de superficies hidrofébicas utilizando fluoro carbonetos, silanos, material organico
(parafina, polietileno) e materiais inorganicos. No entanto, estes trabalhos
apresentam na metodologia andlises com relacdo a hidrofobicidade sem levar em

consideracao as propriedades elétricas superficiais.
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3.2.7. Métodos para obtencéo de superficies hidrofobicas

Diferentes materiais e processos sao utilizados em superficies alterando as
propriedades da molhabilidade. A busca de um alto angulo de contato e facil
deslizamento de uma gota de agua apresentam a caracteristica autolimpante
desejada.

Processos industriais e laboratoriais sdo utilizados para a alteracéo
superficial dos mais diversificados tipos de substratos, fazendo-se uso tanto de
materiais organicos quanto inorganicos. Normalmente, 0s processos para obtencao
de superficies hidrofébicas passam pela alteracdo da rugosidade e da deposicéo de
materiais de baixa energia, ficando apenas restrito a um pequeno grupo de
materiais.

Ha diversos processos para produzir superficies rugosas. Dentre eles pode-
se destacar o laser de CO,, plasma, etching quimico, litografia, processamento por
sol-gel, Layer by layer (camada por camada) e montagem coloidal, deposicéo
qguimica de vapores (CVD), deposicéo fisica de vapores (PVD) e eletro spinning (MA;
HILL, 2006). Na Figura 16, estdo apresentados os diversos tipos de processamentos

para obtencéo de superficies micro e nano rugosas.

Figura 16 — Processos de modificacdo superficial para obtencdo de nano e microestruturas.
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Fonte: Adaptado de BHUSHAN, B.; JUNG, Y. J. Natural and biomimetic artificial surfaces for
superhydrophobicity, self-cleaning, low adhesion, and drag reduction. Progress in Materials Science,
p. 1-108, 2011.
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Das técnicas desenvolvidas para a hidrofobicidade, alguns pros e contras
sdo descritos por Bhushan e Jung (2011), como € mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Prés e contras de algumas técnicas de fabricacdo de superficies nanoestruturadas.

Técnica Prés Contras
Litografia Precisao, areas grandes Processo lento, alto custo
Etching Rapidez Contaminacéo, baixo controle
L o ) Pode ser a alta temperatura, baixo
Deposicao Flexibilidade, baixo custo
controle
Auto-montagem Flexibilidade, baixo custo Exige precursor adequado

Fonte: BHUSHAN, B.; JUNG, Y. J. Natural and biomimetic artificial surfaces for superhydrophobicity,
self-cleaning, low adhesion, and drag reduction. Progress in Materials Science, p. 1-108, 2011.

Além dos processamentos, existem diversas composi¢cdes quimicas que
altera as propriedades superficiais. O carater quimico superficial na natureza nao
exige necessariamente que a energia superficial seja extremamente baixa, indicando
que o controle da morfologia em micro ou nano escala é a chave do processo (MA;
HILL, 2006).

Dentre as técnicas apresentadas para a obtencdo de um superficie nano
estruturada, a que foi utilizada neste trabalho € a técnica de plasma. Sendo assim,
sera apresentada a seguir uma revisdo sobre o plasma e suas principais

caracteristicas.

3.3. PLASMA

O plasma é um dos estados da matéria e estima-se que mais de 99% do
universo seja constituido por ele, estando presente na natureza em diversos
fenbmenos como raios, aurora boreal e, no cosmos, esta presente nas estrelas,
como por exemplo, o Sol. Em nossas residéncias o plasma esta presente nas
lampadas fluorescentes, televisdo de plasma, na chama de uma vela e em motores
a combustéo.

O plasma utilizado na industria e laboratérios € importante devido a alta
poténcia e densidade de energia. Dentre os beneficios do processo a plasma, pode-
se destacar o baixo consumo energético, reducdo ou extingdo de gases toxicos e ou
sub produtos, reducdo de matéria prima em tratamentos superficiais e reducdo do

preco do produto final (ROTH, 2001).
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3.3.1. Geracao de plasma

Os gases constituidos de elétrons, protons e néutrons, do ponto de vista
macroscopico sdo eletricamente neutros. Porém, quando ionizados, deixam de ser
um gas e seus elétrons passam a interagir por colisbes e radiacbes
eletromagnéticas, tornando-o condutor (CONRADS; SCHMIDT, 2000;
BITTENCOURT, 2003; CHENG; CHANG, 2002). O esquema simplificado do
funcionamento do plasma esquematicamente esta mostrado na Figura 17. Na Figura
17 (a) pode-se observar os &tomos em uma nuvem gasosa ionizada. Essa interagao
ocorre dentro de um reator, conforme o desenho esquematico da Figura 17 (b), onde

o plasma fica confinado entre os eletrodos polarizados.

Figura 17 — llustracdo esquemética simplificada do funcionamento do plasma: (a) visualizagcéo
microscépica do plasma e (b) reator caracteristico para geragédo de plasma.
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Fonte: LIEBERMAN, M.; LICHTENBERG, A. Principles of Plasma Dischage and Materials Processing.
John Wiley& Sons, 1994.

A geracao do plasma pode ser feita por diversas fontes de energia, como por
exemplo mecanica (perto da compressao adiabatica), térmica (fornos elétricos),
guimica (reacfes exotérmicas), radiante (radiacdes eletromagnéticas), elétrica
(arcos, efeito corona e radio frequéncia) e, também, pela combinagédo de energia
térmica mais mecénica, tal como ocorre nas explosdes.

O plasma perde energia em seu entorno pelos processos de colisdo e
eletromagnetismo. As espécies irradiadas, quando excitadas, possuem tempo de
vida curto e quando retornam ao seu estado fundamental, liberam um féton de
energia. Por outro lado, os atomos que transferem energia por colisbes possuem um
tempo de vida maior, devido ao fato dos elétrons retornarem ao seu estado de

energia inicial de forma mais lenta. Consequentemente, a energia deve ser fornecida
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de forma continua ao sistema para que a mesma seja autossustentavel. A maneira
mais facil de manté-la é utilizando sistemas elétricos continuos.

Os elétrons que estédo estaveis, quando submetidos a uma energia cinética,
movem-se colidindo com outros produzindo uma cadéncia eletronica. Essas colisdes
podem ser classificadas de acordo com as leis da probabilidade em: (i) elasticas,
quando ndo mudam a energia interna do &tomo neutro, porém, conseguem
aumentar a energia do sistema e, (i) inelasticas, em que a energia fornecida aos
atomos faz com que as colisdes modifiguem a sua estrutura eletrénica, resultando
na formagéo dos ions (BRAITHWAITE, 2000).

As caracteristicas dos equipamentos de plasma dependem de sua aplicagédo
final. Equipamentos que trabalham a baixas pressf6es fazem com que a temperatura
dos elétrons seja muito maior que a temperatura do gas. Quando aumenta a pressao
no reator, a temperatura tanto dos elétrons quanto do gas aumenta, ficando as duas
em equilibrio. Para baixas pressées, a temperatura dos elétrons € alta, mas a do gas
fica proxima a temperatura ambiente. Na Figura 18, esta apresentada a variacao da

temperatura dos elétrons (Te) pela temperatura do gas (Tg) (BOULOS, 1991).

Figura 18 — Grafico de temperatura x pressdo comparando a temperatura dos elétrons (Te) e a
temperatura do gés (Tg).
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Fonte: BOULOS, M. |. Thermal plasma processing. IEEE Transactions on plasma science, p. 1078-
1089, 1991.

3.3.2. Classificacbes do plasma

Pode-se dividir o plasma em duas categorias: térmico (alta densidade de
elétrons) e frio (baixa densidade de elétrons). O plasma térmico é caracterizado pelo

equilibrio termodinamico dos elétrons e das particulas, sendo o0 gas completamente
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ionizado. Exemplos de plasmas térmicos sédo aqueles produzidos por arcos voltaicos
em corrente continua, tochas de plasma com radio frequéncia (RF) e indutivamente
acoplado.

O plasma frio, ou de nao equilibrio, € caracterizado por possuir baixa
densidade energética e baixo grau de ionizacdo. Podem incluir aqueles de baixa
pressao, com aplicagdo de corrente continua, RF, descargas fluorescentes (neon) e
de efeito corona. Na Figura 19, estdo mostrados os dois tipos de plasma com

relacdo ao aumento da densidade e temperatura eletronica.

Figura 19 — Temperatura eletrdnica (eV) x densidade eletrénica (m'3).
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FONTE: BOULOS, M. I. Thermal plasma processing. IEEE Transactions on plasma science, p. 1078-
1089, 1991.

Plasmas quentes normalmente sdo utilizados em aplicacbes onde é
necessario calor, levando em consideracéo que o trabalho é desenvolvido a pressao
atmosférica. Sdo usualmente utilizados para corte, pulverizagéo, soldas e etc. J&, o
plasma frio € normalmente utilizado onde o calor excessivo ndo € desejavel a ponto
de vaporizar o material, como no caso de deposi¢cao de filmes finos e erosao

superficial.

3.3.3. InteragOes dentro do reator de plasma

Os principais processos que ocorrem no plasma envolvem colisdes elasticas
e inelasticas das espécies e da fonte de tensdo que acelera os elétrons contra o gas,

proporcionando a ocorréncia de diversas interacdes, entre as quais:
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o ionizacdo: as particulas, quando aceleradas, colidem com uma molécula ou
atomo do gas, retirando elétrons e deixando-o com carga positiva (ion positivo),
conforme: e +N, — Ny'+ 2e".

o dissociacdo: a molécula XY divide-se em fragmentos ionizados e nao
ionizados, chamados radicais: e +XY — X+Y+e'; e +XY — X'+Y+2e".

o excitacao: as espécies absorvem energia mudando seu estado vibracional ou
rotacional na reacdo, conforme: e +X—X*+e'.

Algumas interacdes que ocorrem no plasma atacam a superficie do proprio
reator com ions energéticos ou produto volatil. As reacdes de corrosao que ocorrem
no plasma sédo denominadas de sputtering, nas quais as espécies reativas e 0s ions
sdo direcionados para um alvo que, posteriormente, € depositado no substrato,
proporcionando a formacéo do filme desejado. Atagues direcionados ao substrato
sao definidos como etching (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 1994). Na Figura 20 as
principais intera¢des do gas séo ilustradas.

Figura 20 — Interacdes no plasma, onde séo indicadas as principais rea¢fes dentro do reator.
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Fonte: O autor.

Devido ao fato do plasma ser utilizado em uma diversa gama de aplicacoes,
tanto o plasma quente quanto o frio dependem dos parametros do processo, 0s
quais podem ser modificados em funcéo de diversas variaveis, tais como a entrada
de gases, pressdo de trabalho no reator, estrutura do campo magnético do

magnetron, configuracdo da descarga luminescente e o comportamento temporal.
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Entender o comportamento dos fons gerados para o processo a que se

destina é fundamental para aplicar o tratamento a plasma em superficies.

3.3.4. Interagdo dos ions na matéria

Um conceito inovador de tratamento superficial pode ser conseguido
utilizando a técnica de deposicdo ibnica. As particulas geradas, excitadas ou
ionizadas fornecem energia para o processo de crescimento de filmes, sputtering,
rugosidade, textura dentre outros. Os plasmas gerados para a implantagéo ionica
podem alterar grandes superficies, desde as deposi¢cdes de alguns atomos como é
usado na confeccdo de circuitos eletrbnicos em pastilhas de silicio, até em
deposicdes em grandes areas (ANDERS, 2005).

Dependendo das caracteristicas do plasma formado, o fluxo, o angulo de
incidéncia dos ions e a superficie do substrato determinam a intensidade de
interacdo dos ions com a matéria, tanto superficial quanto subsuperficialmente. A
geometria da superficie é fundamental para a caracteristica final e para a estrutura e
microestrutura modificada. Na Figura 21, estd indicada a interacdo de argbnio (Ar)
na superficie de ouro (Au), onde foi utilizado o software MD (Molecular Dynamics)
para gerar uma simulacdo computacional do processo de interacdo. Neste exemplo,
foi simulado um ion de Ar em um monocristal de ouro na direcao [111]. Ap6s 20
femtosegundos (fs) a interacdo com a superficie € em média 0,6 nm. Na Figura 21
(@), ap6s 20 femtosegundo a alteragcdo € minima. No decorrer do tempo, nas
interacBes apds 100 fs o ion altera a rede atdmica do ouro e ejeta alguns atomos
devido as colisdes, como mostrado na Figura 21 (b). Na Figura 21 (c) a alteracédo na
rede atbmica é revelada e na Figura 21 (d) sdo mostradas as alteracbes superficiais
apos 1000 fs, onde ocorre o sputtering de atomos de ouro da camada mais externa
do material (BETZ, 2006).
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Figura 21 — Interacéo do ion energético de Ar em Au utilizando anélise MD (Molecular Dynamics), em
() impacto superficial 20 fs, (b) apos 100 fs, (c) secdo transversal da rede atdbmica e (d) rede
desestruturada com sputtering de &tomos de Au.

a b

Apos 20 fentossegundos Apobs 100 fentossegundos

Fonte: Adaptado de BETZ, G. Interaction of ion and electrons with solid surface. In: p. y. Materials
surface processing by directed energy technics. Elsevier, p. 16, 2006.

Em geral, o resultado da modificacdo superficial pode ser considerado um
jogo de efeitos quimicos e fisicos que atuam em escalas de tempo diferentes nas
alteracdes onde o atomo incidente pode néo ter energia cinética para deixar o
material, ficando preso em sua estrutura cristalina. A utilizacdo de ions de nitrogénio
e argbnio sdo objetos de estudo para implantacéo e oxidagdo em pastilhas de silicio.
As taxas em que sdo implantados ions de Ar e N, alteram as propriedades elétricas
e Opticas do filme. Essas caracteristicas na oxida¢ao tém como objetivo a fabricacéo
de circuitos MOS (semicondutores de 6xido metalico) (RAJKUMER et al., 2002).

No entanto, a forma como os ions sdo produzidos, direcionados e
confinados com intuito de aumentar a densidade no plasma dependera do formato

do reator, variaveis de entrada e tipo de fonte utilizada.

3.3.5. Fontes de plasma

Reatores sdo construidos variando-se os modelos e tamanhos. Para cada
sistema um tipo ou conjunto de fontes é necessaria. Os sistemas de alimentacdo

podem ser baseados em fontes de RF (13,56 MHz), micro-ondas (2,45 GHz),
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corrente continua (CC) e corrente continua pulsada, a qual foi utilizada neste
trabalho (ANDERS, 2005).

Fontes baseadas em corrente continua pulsada possuem em sua saida para
geracdo do plasma modulacao de largura de pulso (PWM). A caracteristica pulsada
e a geometria do sistema do magnetron sado determinantes para definir a taxa de

deposicao.

3.3.6. Processos de modificagao superficial

O tratamento superficial por plasma é uma tecnologia que vem sendo
aplicada por industrias de alta tecnologia, bem como nas mais tradicionais, tendo um
impacto direto sobre a economia mundial (LI; SUN; ZHANG, 1989). Para tal, estdo
sendo utilizadas as mais diversificadas técnicas de deposi¢cdo de filmes como:
sputtering, polimerizacdo para fabricacdo de microcircuitos, endurecimento de
superficies, aspersao térmica, geracdo de micro-ondas, fusdo a arco e sinterizacéo
por plasma. Na Figura 22, estdo apresentados os diversos processos de plasma, de
acordo com a pressao utilizada.

Figura 22 — Processos a plasma identificados de acordo com sua presséo de trabalho.
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Fonte: Adaptado de ALVES JUNIOR, C. Nitretacdo a plasma - Fundamentos e aplicacdes. Natal: 84-
85, 2001.
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Nos processos apresentados na Figura 22, verificou-se que em baixas
pressoes, regido na qual a frequéncia de colisdo das espécies (dtomos e elétrons) é
menor, 0 processo é fisico por natureza. Com o aumento da presséao, a frequéncia
das colisbes tende a aumentar e as reac¢des quimicas se tornam 0s agentes
modificadores da superficie. Quando a pressdo estd proxima a atmosférica, 0s
processos se tornam térmicos, podendo substituir formas de combustdo (ALVES,
2001).

O crescimento de filmes nanométricos € resultante da condensacdo de
atomos sob uma superficie a partir de processos de deposicado fisica de vapor
(PVD). Isso resulta em modificagbes das propriedades da superficie em funcdo de
guatro fatores:

o condicbes adversas da superficie do substrato, como por exemplo:
morfologia, (rugosidade, contaminacdo por particulas), quimica (contaminantes),
pontos de nucleacédo indesejados;

o detalhes do processo de deposicdo: fluxo de atomos, taxa de deposicéo,
contaminacgao por outros tipos de atomos;

o crescimento do filme sobre a superficie, aprisionamento de gas e
propriedades interfaciais no filme;

o reacdes e processos que ocorrem apos a deposicdo do filme quando em
contato com o ambiente, sejam eles motivados por efeito da temperatura, mecéanico,
corrosivo, processos de degradacao e deformacéo.

A reprodutibilidade do processo € dependente da observacdo desses
fatores. Superficies que apresentam baixa dureza sdo mais dificeis de suportar um
filme fino, pois estes se tornam mecanicamente fracos. O manuseio do substrato
onde sera feita a deposicdo pode alterar as propriedades do filme, desde seu
transporte até seu armazenamento.

Todo cuidado com relagéo a superficie é deterministico para o crescimento
do filme que passa por quatro estagios de crescimento: condensacao dos atomos na
superficie, crescimento dos nudcleos, reagcfes no material depositado e pos-
deposicdo com exposicao ao ambiente (GREENE, 1994). Os filmes gerados no
plasma podem interagir com o substrato de forma a serem implantados e gerar um

filme homogéneo.
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3.3.7. Implantacgéo i6nica

O processo de implantacéo idbnica modifica a regido proxima a superficie do
substrato, fazendo-se uso de um canhdo de ions. O plasma forma-se quando os
fons sdo acelerados com energia de 10 até 500 KeV e pressdo em torno de 10™
Torr. O canh@o movimenta-se sobre a superficie do substrato para evitar

aguecimento local. Suas principais caracteristicas sdo, de acordo com Alves (2001):

o controle de ions injetados e da profundidade de penetracao;

o baixas temperaturas do gas, em média 30°C;

o utilizacdo de combinacdes de materiais ibnicos e alvos;

o podem ser obtidas concentra¢des acima do limite de solubilidade;

o permite a formacédo de filmes de espessura nanométrica na regidao modific