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RESUMO

Tubos API 5L Grau B séo os mais utilizados na construcéo de dutos e linhas de produgéo para
transporte de petroleo. Estes tubos podem apresentar corrosdo interna devido a diversos
fatores, dentre eles, a reagdo de componentes como Oz, H>S e CO2 com a superficie do metal.
Devido a acdo da corrosdo, dutos e tubulagdes chegam a falhar, causando derramamento de
petréleo, podendo levar a perdas materiais e contaminacdo de solos, lagos, rios e aquiferos.
Neste trabalho utilizamos a técnica de Gaiola Catddica (Cathodic Cage Plasma Nitriding) para
0 revestimento interno de amostras de tubos de aco API 5L grau B, com filmes de nitreto de
titanio (TIN), depositados a plasma, buscando uma alternativa para a deposi¢cdo de um filme
uniforme e resistente a corrosdo no interior destes tubos. A gaiola catddica, foi instalada de
forma concéntrica no interior do tubo, fabricada em titanio comercial puro grau I com
diametro externo de 50,0 mm, 2,0 mm de espessura, 40,0 mm de altura e furos com diametro
de 8,0 mm igualmente espacados. Os tratamentos foram realizados a 1,5 mbar, com
temperaturas de 400 e 450 °C e tempos de tratamento de 3, 4 e 5 h. Foi utilizada uma mistura
gasosa composta de 40% Hz, 40% Ar e 20% N2. As amostras tratadas foram caracterizadas
através de Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura, Microdureza e
Espectroscopia Raman. A maioria das amostras tratadas apresentaram aspecto uniforme e
coloracdo dourada, indicando a formacdo de Nitreto de Titdnio proximo da condicéo
estequiometrica. As andlises de DRX e Espectroscopia Raman indicaram a presenca de
Nitreto de titdnio na fase 6—TiN. Verificou-se que o aumento da temperatura de tratamento
para um mesmo tempo proporciona um incremento na espessura da camada depositada. Esses
resultados indicaram a eficiéncia deste processo e mostram que houve a formacdo de uma
camada uniforme composta principalmente de Nitreto de Titanio (TiN), potencializando,

segundo estudos anteriores, um aumento na resisténcia a corrosao.

Palavras chaves: Tecnologia de Dutos. Revestimento interno. Gaiola Catodica.



ABSTRACT

API 5L Grade B tubes are the most used in the construction of pipelines and production lines
for oil transportation. These pipes may have internal corrosion due to several factors, such as
the reaction of components such as Oz, H2S and CO. with the metal surface. Due to the action
of corrosion, pipelines and tubes fail to cause oil spills, leading to material losses and
contamination of soils, lakes, rivers and aquifers. In this work we used the Cathodic Cage
Plasma Nitriding technique for the inner coating of samples of API 5L grade B steel tubes
with titanium nitride (TiN) films, deposited in plasma, searching for an alternative for the
deposition of a uniform, corrosion-resistant film inside these tubes. The cathodic cage was
installed concentrically inside the tube, manufactured in pure grade 1 commercial titanium
with external diameter of 50.0 mm, 2.0 mm thick, 40.0 mm high and holes with a diameter of
8.0 mm equally spaced. The treatments were performed at 1.5 mbar, with temperatures of 400
and 450 °C and treatment times of 3, 4 and 5 h. A gas mixture composed of 40% H», 40% Ar
and 20% N> was used. The treated samples were characterized by X-ray Diffraction, Scanning
Electron Microscopy, Microhardness and Raman Spectroscopy. Most of the samples treated
presented a uniform appearance and gold color, indicating the formation of Titanium Nitride
near the stoichiometric condition. The XRD and Raman Spectroscopy analyzes indicated the
presence of Titanium Nitride in the 6-TIN phase. It has been found that increasing the
treatment temperature for a same time provides an increase in the thickness of the deposited
layer. These results indicate the efficiency of this process and show that the formation of a
uniform layer composed mainly of Titanium Nitride (TiN), potentiating, according to

previous studies, an increase in the resistance to corrosion.

Keywords: Ducts Tecnology. Internal Coating. Cathodic cage.
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1. INTRODUCAO

Nos campos terrestres de producdo de petrdleo, grande parte do volume produzido é
transportada através de dutos, que podem ser enterrados ou aéreos. Os agos utilizados nessa
industria sdo classificados segundo o API (American Petroleum Institute) em funcdo da sua
aplicacdo, composi¢cdo quimica e resisténcia mecéanica. Os tubos fabricados para transporte de
fluidos na industria de petréleo séo especificados segundo a norma API 5L - Specification for
Line Pipe Steel. Esta norma, além de especificar tubulacfes para uso na industria do petroleo,
adota acos de alta resisténcia e baixa liga na fabricacdo das mesmas (MISSENO; MORILLA,
2012).

Dentre os tubos especificados pela norma API 5L, um dos mais utilizados em dutos e
linhas de producdo em campos terrestres de petroleo € o APl 5L Gr B (NASCIMENTO,
2013), que embora possua uma baixa resisténcia mecéanica quando comparado a outros tubos,
possui baixo custo, o que torna viavel a sua utilizacdo quando ndo se necessita de altas

pressoes de trabalho.

No entanto, esses tubos podem apresentar corrosao interna devido a diversos fatores,
dentre eles devido a presenca de agua, a formacdo de pilha eletrolitica com circulagdo de
elétrons na superficie do metal e a reacdo de componentes como Oz, H.S e CO2 com a
superficie do metal, dentre outros (PAULA; MOREIRA, 2012).

Devido a acdo da corrosdo, dutos e tubulacbes chegam a falhar, causando
derramamento de petrdleo, podendo levar a contaminacdo de solos, lagos, rios e aquiferos.
Estes eventos, provocam a elevacdo do fator custo, sendo necessario o reparo ou substitui¢éo
do trecho ap0s a ocorréncia da falha. Tudo isso envolve paradas de producéo e custos com

manutencao.

Nesse sentido, 0 aumento da vida Gtil de dutos e tubulag6es metalicos e submetidos a
fluidos corrosivos se torna um desafio. Em virtude das carateristicas de utilizacdo destes
tubos, como conformacdo em campo! e existéncia de geometrias complexas em junces e
valvulas, por exemplo, faz necessaria uma solucdo que promova um revestimento integrado e

aderente, que mantenha suas caracteristicas anticorrosivas.

O presente trabalho tem por objetivo a deposicdo de um revestimento interno em

tubos do tipo API 5L Gr B PSL1, produzido através da técnica de deposi¢do a plasma com

1Ato de curvar o tubo de forma mecéanica sem nenhum aquecimento.



gaiola catddica, visando a obtencdo de filme que potencialize uma maior resisténcia a
corrosdo desses tubos. Esta técnica, que permite a deposicdo de revestimentos uniformes em
geometrias complexas, teve seu principio comprovado no revestimento do interior de tubos
cilindricos, formando filmes micrométricos e uniformes (SOUSA, 2011). No entanto, esta é a
primeira aplicagdo desta técnica visando a deposicdo de um revestimento com caracteristicas
anticorrosivas, de suma importancia para sua aplicacdo em dutos e tubulacdes, a qual ainda

ndo foi comprovada, buscando a viabilizagdo de uma alternativa a indUstria do petréleo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASMA

O plasma é um gas praticamente neutro, composto por particulas neutras e carregadas,
que apresenta comportamento coletivo (CHEN, 1929). A densidade de elétrons mais a
densidade de ions negativos € igual a densidade de ions positivos.

Uma forma de classificagdo dos plasmas os divide entre plasmas térmicos ou nao
térmicos (ndo equilibrio), tendo como parametro as temperaturas relativas de ions, elétrons e
particulas neutras. Nos plasmas térmicos, a temperatura para as particulas é a mesma, o que
reflete em uma alta temperatura do gas, limitando suas possiveis aplicacdes. Ja os plasmas
ditos ndo térmicos (NTP) possuem elétrons a altas temperaturas que, por possuirem massa
imensamente menor, ndo influenciam na temperatura geral do géas, abrangendo sua aplicacdo

para materiais que nao suportariam valores de temperatura tao altos (HEINLIN et al., 2011).

Um dos principais parametros a ser observado no plasma € o grau de ionizacao, que é
a fracdo das espécies neutras que chegaram a ser ionizadas em relacdo as originais. Plasmas
fracamente ionizados apresentam um grau de ionizagdo bem menor que 1, sendo classificados
como plasmas NTP ou plasma frio. Este tipo de plasma é utilizado no processo de nitretacao
idnica (ALVES JR, 2001).

O plasma pode ser formado através de um gas a uma pressao relativamente baixa
inserido em um recipiente hermeticamente fechado contendo dois eletrodos em que se é
aplicada uma diferenca de potencial. Essa diferenca de potencial gera um campo elétrico que
provoca aceleracdo de ions e elétrons e colisdo dos mesmos com outras particulas,
provocando o surgimento de outros ions e elétrons (SOUSA, 2011). Esse fendbmeno ocorre de

acordo com a equacdo 2.1:
e"+ G°—> G*+ 2e” (21)

onde, G° é um atomo ou molécula do gas em seu estado natural e G* é um ion do gas

formado apos a aplicacdo do campo elétrico.

A Figura 1 apresenta o grafico da corrente elétrica gerada devido a producdo de

descargas elétricas em gases, em funcéo da diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos.



E possivel classifica-las em trés tipos de acordo com a faixa de corrente elétrica dos estados

estaciondrios atingidos.

Figura 1 - Curva caracteristica da voltagem versus corrente entre dois eletrodos, numa

descarga elétrica em gases
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Fonte: (ALVES JR, 2001)

A descarga de Townsend é caracterizada em funcdo de suas pequenas corrente. 1sso
ocorre porque neste momento a resisténcia elétrica do gas é suficientemente alta para nédo
conduzir facilmente portadores de carga livres no ambiente (BARBOSA,2007). A producéo
dos ions e elétrons permanece constante ao se aumentar a voltagem, chegando-se a um limite
no qual todos os ions e elétrons alcancam os eletrodos antes que se recombinem, gerando
assim uma corrente de saturacdo. Depois disso, se a diferenca de potencial entre os eletrodos

continuar aumentando, a corrente voltara a aumentar devido os elétrons possuirem energia
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suficiente para realizar a ionizagdo de outros atomos e a producdo de elétrons adicionais.
Esses elétrons adicionais geram uma avalanche de cargas que corresponde a uma tenséo de
ruptura Vb, que surge em funcdo da variacdo abrupta de corrente. A descarga entre a corrente
de saturacdo e a tensdo de ruptura, é denominada de descarga de Townsend. Neste momento o
gas se torna brilhante. Nessas circunstancias, elétrons secundarios sdo produzidos devido ao
catodo ser bombardeado por particulas neutras, ions e fotons. Estes elétrons produzidos
tornam a descarga autossustentada. Pares de ions-elétrons sdo entdo produzidos devido a
colisdes inelasticas que ocorrem entre os elétrons secundarios e os atomos ou moléculas do
gas residual. Apds esse processo, os ions sdo acelerados até o catodo e ocorre a producdo de
mais elétrons secundarios. Esse processo se estende até que haja uma descarga
autossustentada. O gas se tornara brilhante e ocorrerd uma queda de tensdo até um patamar

minimo. Essa regido é denominada de descarga normal.

Quando a voltagem é aumentada ainda mais, a corrente se torna mais intensa e a
densidade de corrente se torna uma funcdo da voltagem para uma pressao constante. Essa
regido € utilizada em processos de deposicdo por plasma devido a ocorréncia de uma maior
densidade de corrente e consequentemente maior eficiéncia, tornando o tratamento superficial

uniforme. A essa regido dar-se o nome de regido abnormal (ALVES JR, 2001).

A Figura 2 mostra 0s espacos escuros e luminosos existentes na descarga abnormal

que podem ser diferenciados pela distribui¢do de potencial e densidade de cargas e correntes.
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Figura 2 - (a) Perfil visual do plasma durante a descarga luminescente anémala; (b)
intensidade luminosa; (c) perfil potencial; (d) perfil do campo elétrico longitudinal; (e) perfil
da densidade de carga espacial; (f) densidade de corrente de ions J-e elétrons J*.
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Fonte: (RIBEIRO, 2007; SOUSA, 2011; SOUSA, 2006)

A cor da regido brilhante préxima ao catodo € caracteristica do gas e do material do
catodo. O surgimento dessa regido ocorre devido a excitacdo dos atomos dos elementos
presentes. Entre o inicio dessa luminescéncia e o catodo existe um espaco chamado bainha
catddica (regido de baixa concentracdo de cargas). ApOs esse espaco escuro existe uma regiao
de alta luminosidade, denominada de luminescéncia negativa. Esta, juntamente com a regiao
catddica, é onde ocorrem os fendmenos como transferéncia de carga, ionizacdes, excitacdes e
producdo de elétrons secundarios (GRILL, 1994 Apud RIBEIRO, 2007).

2.2 INTERACAO PLASMA-SUPERFICIE

O resultado final do tratamento da superficie por plasma depende de varios eventos
que ocorrem durante a interacdo do plasma com as superficies catodicas. Dois tipos de
interacdes definem a relacdo do plasma com a superficie, a citar, as interacdes quimica e

fisica. A interacdo quimica se justifica quando se utiliza um gas reativo, que pode ligar-se aos
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elementos do material e até com outros compostos antes de alcancar a superficie. Enquanto a
interacdo fisica é a relacionada as colisdes entre os ions gerados na descarga, pela diferenca
de potencial, e a superficie, e ambas as interacbes podem ocorrer concomitantemente
(BARBOSA, 2011).

Os parametros utilizados no plasma serdo determinantes da importancia de cada tipo
de evento nas propriedades finais do material tratado. Tais eventos podem ocorrer tanto na
superficie como em baixo da superficie (SOUSA, 2006). Esses eventos sdo apresentados na
Figura 3.

Figura 3 - Descricao esquematica dos efeitos causados na superficie pelo bombardeamento
de particulas energéticas
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Fonte: (RICKERBY; MATTHEWS, 1991 Apud SOUSA, 2011)

A ocorréncia destes fendmenos depende dos fatores do processo de tratamento, tais
como a pressao de trabalho, tensdo e corrente, temperatura e do tipo de atmosfera utilizada.
Estes parametros variam em funcdo da técnica de tratamento utilizada e neste trabalho nos
deteremos nas técnicas de nitretacdo a plasma apontadas na literatura para tratamento de

dutos.

2.3 NITRETACAO IONICA CONVENCIONAL

O equipamento convencional para realizacdo do processo de nitretacdo ibnica €
composto basicamente de um sistema de vacuo, uma fonte de poténcia e um reator. A Figura

4 ilustra o esquema basico dos componentes de um equipamento tipico de nitretacdo idnica.
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Figura 4 - Esquema bésico de um equipamento para nitretacao idnica
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Fonte: (ALVES JR, 2001)

No processo de nitretagdo i6nica, 0 sistema de vacuo deve ser capaz de atingir
pressdes proximas de 10 mbar de pressdo e possuir valvulas de controle de vazio para os
gases introduzidos no reator para o tratamento. A fonte de poténcia deve possuir uma saida
DC com voltagem maxima préxima de 1200 V e corrente capaz de fornecer energia ao
sistema para que a peca a ser tratada seja aquecida chegando a uma temperatura entre 300 e
600 °C (ALVES JR, 2001). O reator possui dois eletrodos, onde o catodo normalmente é o
porta amostra e 0 anodo €é a propria carcaca do reator, estando esta aterrada. Além disto, o
reator deve conter conexdes para instalacdo de sensores para realizacdo das medicdes de
variaveis como pressdo, temperatura e outras que sejam necessarias para se ter um melhor

controle do processo.

O sistema € inicialmente evacuado com a operacdo da bomba de vacuo, deixando a
atmosfera no interior do reator a menor pressao possivel, sendo entdo introduzido o géas de
trabalho (normalmente uma mistura H> + N2) no interior da cdmara de nitretacdo (reator) até
se atingir a pressdo de trabalho (1-20 mbar). Em seguida, aplica-se uma diferenca de potencial
entre os eletrodos entre 400 e 1200 V e para pressdes baixas a descarga possui um brilho de
cor rosa com uma intensidade reduzida que € inerente ao material do catodo (normalmente
aco inoxidavel) e do gas. Na proporcdo que a pressao é aumentada, o brilho, que inicialmente
encontrava-se espalhado, concentra-se em torno do catodo até que se atinge uma condicao
propicia a nitretacdo (BARBOSA, 2007).
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A Figura 5 apresenta uma curva Tensdo versus Densidade de corrente, ilustrando a

condigdo onde ocorre a nitretagéo idnica.

Figura 5 - Curva Tensdo versus Densidade de corrente, ilustrando a condi¢cdo onde ocorre a

nitretacdo idnica
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Fonte: (BARBOSA, 2007)

A essa altura, o catodo e a peca encontram-se completamente revestidos pelo plasma.
Os ions pertencentes a este plasma sdo acelerados para a superficie do catodo onde ocorre o
aquecimento da peca devido ao bombardeamento i6nico. Através do controle da corrente, a
temperatura da peca € posta no patamar desejado. Neste ponto do processo, o tempo de
duracdo do tratamento é contado e logo em seguida a fonte é desligada e a peca passa pelo

processo de resfriamento em vacuo (BARBOSA, 2007).

Entre as possibilidades de interacdo (Figura 6), identificam-se quatro processos como
sendo relevantes para a nitretacdo. Sdo eles: implantacdo idnica e danos por radiacao;
adsorcdo de espécies de nitrogénio; sputtering e desorcdo de particulas induzidas por ions;
difusdo de atomos de nitrogénio para o interior do substrato.

O sputtering, sendo um dos processos mais relevantes, define-se como sendo o

processo no qual os &tomos de uma superficie de um solido sdo perturbados e ejetados devido a
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troca de momento associado com o bombardeamento da superficie por particulas energéticas (ions

ou atomos). Para que esse processo ocorra na superficie de um material, a energia de ligacao dos

atomos na superficie deve ser menor ou igual a energia possuida pela espécie incidente.

Figura 6 - Modelo para mecanismo da nitretacdo de acos por plasma
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Fonte: WALKOWWICK, 2003 Apud SOUSA, 2006

A nitretacdo idnica apresenta varias vantagens sobre 0s processos de nitretacdo
convencionais. S8o elas: baixa temperatura de tratamento, controle da camada, tempo de

tratamento relativamente baixo, geracdo de camadas com espessuras uniformes, possibilidade
de desnitretacdo e mais economia.

Apesar de todas as vantagens quando comparado com outros processos, a nitretacdo
ibnica convencional apresenta efeitos negativos, a citar: efeito de catodo oco, efeito da razéo

entre a area superficial e o volume, abertura de arcos catodicos e efeito de bordas (ALVES
JR, 2001).
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O efeito de bordas é o efeito negativo mais indesejado. Ele é causado pela
competicdo existente entre sputtering e deposi¢do durante o processo, devido a alteracdes no
campo elétrico em cantos e arestas (SOUSA, 2006).

2.4 PLASMA SOURCE ION IMPLANTATION (PSlt)

Plasma Source lon Implantation (PSIlI) ou como também é chamado Plasma
Immersion lon Implantation (PII), é uma técnica de modificacdo de superficie proposta,
desenvolvida e patenteada em meados da década de 1980 por Conrad (CONRAD, 1988;
ANDERS, 1997). A técnica funciona da seguinte maneira: pulsos negativos de alta tensdo sdo
aplicados sobre um substrato condutor que é imerso em um plasma gasoso. Uma bainha de
plasma é formada entre o plasma e o substrato a ser tratado. Durante cada pulso os ions sdo
acelerados para o substrato da amostra através da bainha do plasma. Esta técnica tornou-se
bem aceita para modificar propriedades da superficie de materiais como, por exemplo,
propriedades tribologicas e aplicagdes em semicondutores (ANDERS, 1997; SUN; XIE;
YANG, 1998).

Comparado com o processo convencional, o PSII apresenta vantagens significantes.
Sé&o elas: eliminacdo da necessidade de manipulacdo do alvo no vacuo; maior rendimento da
producdo, sobretudo para grandes objetos; menor custo e maior simplicidade na manutencéo e
operacdo (SUN; XIE; YANG, 1998). A Figura 7 ilustra a diferenca entre o processo

convencional e o PSII.

Figura 7 - Esquema comparativo entre a técnica PSII e a convencional implantacdo com feixe
de ions.
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Fonte: (MUNSON et. al, 1997 Apud SOUSA, 2011)

Apesar dessas vantagens, a técnica PSIl € adequada apenas para aplicacdes em
superficies externas ou &reas expostas de alvos. Sua utilizagdo em superficies internas é
bastante limitada. Isso ocorre porque o campo elétrico, causador da aceleracdo dos ions ndo se
forma nas areas internas, visto que em um condutor submetido a um potencial elétrico, o
potencial em seu interior é igual ao potencial em sua superficie (SUN; XIE; YANG, 1998). A

Figura 8 mostra a aplicagéo dessa técnica em um tubo cilindrico.

Figura 8 - Utilizacdo da técnica PSII para modificacdo da superficie interna de um tubo
cilindrico
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Fonte: (SUN, 1996)

Pesquisas desenvolvidas posteriormente usaram a técnica PSII juntamente com

outros artificios para modificar a superficie interna de tubulacdes.

O primeiro método desenvolvido (Figura 9), visando utilizar a técnica PSII para
modificar as propriedades da superficie interna em tubos cilindricos, baseou-se na insercéo de
um eletrodo central auxiliar no interior do tubo com o intuito de produzir uma diferenca de
potencial no interior do mesmo e, consequentemente, um campo elétrico. Isso fez com que
ocorresse um aumento da implantacdo de ions e de suas energias de impacto no interior do
tubo (SUN, 1996). Embora esse método tenha contribuido para melhorar a implantacdo e a
energia de impacto dos ions, devido a escassez da fonte de plasma no interior do tubo, o

namero de ions diminui rapidamente (SOUSA, 2011), o que leva a uma falta de uniformidade
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no perfil do plasma axial e que resulta na ndo uniformidade nas doses de implantagcéo e na
aceleracdo (LIU et. al, 2001).

Figura 9 - Diagrama esquematico do dispositivo PSII para implantacdo em superficie interna
de tubos cilindricos.
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O método desenvolvido posteriormente (LIU et. al, 2001), além do catodo central
acrescentou uma grade eletrodo posicionada coaxialmente entre o catodo e a superficie
interna do tubo cilindrico (Figura 10). Devido a isso, esse método foi denominado de Grid-
Enhanced Plasma Source lon Implantation (GEPSII). Esse novo método tem varias vantagens
em comparacdo com o anterior: o plasma € produzido no interior do tubo cilindrico, o que
proporciona um plasma com densidade relativamente elevada e uniforme ao longo da direcéo
axial; A regido de geracdo do plasma é separada da regido dos ions, assim reduz-se a
instabilidade do plasma produzido pelos pulsos negativos; os atomos metalicos podem ser

introduzidos por pulverizacdo catodica (LIU et al., 2001).
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Figura 10 - Principio esquematico da técnica de modificagdo interna GEPSI|I. (a) Perspectiva,
(b) Vista Frontal.
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Fonte: (LIU et al., 2001)

Mesmo com vérias vantagens e melhorias apresentadas, o modelo GEPSII se
mostrou deficiente, apresentando falhas no tratamento. A Figura 11 mostra um efeito causado
pelo GEPSII chamado de grade-sombra. As regides das linhas da grade impressa no tubo
representam areas em que houve uma quantidade menor de ions implantados. Nestas areas, a
dureza encontrada ¢ menor, quando comparada com as areas ndo sombreadas (ZHANG et. al,
2004).

Figura 11 - Efeito grade-sombra observado no interior do tubo

Tubo cilindrico processado internamente por GEPSIT

Fonte: (WANG et al., 2005)
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2.5 NITRETACAO POR PLASMA EM GAIOLA CATODICA

A nitretacdo por plasma em gaiola catodica (Depdsito de Patente nimero P10603213-
3) foi desenvolvida por pesquisadores do LabPlasma na Universidade Federal do Rio Grande
do Norte. O dispositivo utilizado na primeira pesquisa realizada consistiu de uma tela de aco
inoxidavel austenitico 316 de 0,8 mm de espessura, com didmetro de 112 mm por 25 mm de
altura, montado sobre um porta amostras de um reator de nitretagdo DC convencional (Figura
12) (ARAUJO, 2006). Nesse método de nitretacdo, o plasma é formado na gaiola catddica,
que funciona como céatodo (a parede da cAmara é o anodo) e ndo diretamente na superficie das
amostras, que permanecem em potencial flutuante, posicionadas em uma superficie isolante
(SOUSA, et. al, 2009). O mecanismo de atuacdo desta técnica é o sputtering de atomos da
gaiola, que resulta na deposicdo de compostos que se formam na regido do plasma sobre a
superficie das amostras (SOUSA, 2011).

O uso desse dispositivo se mostra bastante eficiente, proporcionando a obtencao de
camadas com elevado grau de uniformidade e com completa auséncia dos efeitos de borda
(ARAUJO, 2006).

Figura 12 - Vista em corte do reator de nitretacdo, destacando a disposicao da gaiola catodica
e a distribuicdo espacial das amostras no seu interior
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Fonte: (ARAUJO, 2006)
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Inicialmente desenvolvida para o revestimento externo tridimensional de amostras
posicionadas no interior do dispositivo, a gaiola catodica pode ser utilizada no processo de
obtencdo de revestimentos internos em tubos cilindricos. Na pesquisa realizada por Sousa
(2011), tubos de vidro borosilicato foram utilizados como amostra a fim de se obter um
revestimento interno nos mesmos (Figura 13). A gaiola catddica utilizada foi fabricada em

aco inoxidavel austenitico 316 e os gases utilizados no tratamento foram Ar, N2 e Ha.

Figura 13 - Esquema utilizado para obtenséao de filmes finos em tubos cilindricos por plasma
em gaiola catddica
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Fonte: (SOUSA, 2011)

Os resultados se mostraram bastante favoraveis, visto que foi comprovada a
formacdo de filmes finos e uniformes no interior de tubos cilindricos com a aplicacdo da

gaiola catodica, como demonstrado na Figura 14.
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Figura 14 - Aspecto visual do filme fino depositado em tubo de vidro borosilicato, com a
gaiola correspondente.

Fonte: (SOUSA, 2011)

2.6 FILMES FINOS

Filmes finos sdo utilizados a mais de 4 mil anos. Os egipcios 0s usava para revestir
artigos de decoracao e também como forma de protecdo contra corrosdo, sendo filmes com
espessura inferior a 0,3 um (OHRING, 1992).

Segundo Wasa (2004), filmes finos tém sido extensivamente estudados em relacdo as
suas aplicacOes para a fabricacdo de dispositivos eletronicos desde a década de 1950. Hoje,
sdo aplicados em componentes eletronicos, geralmente constituidos de materiais
semicondutores, isolantes e dielétricos, metal e metal refratario, sendo aplicados também em
displays eletrénicos que requerem filmes condutivos, transparentes, luminescentes ou

flurescentes e camadas dielétricas e isolantes (DAUDT, 2012).

Nos ultimos anos, a pesquisa e desenvolvimento de tecnologia na formacéo de filmes
finos tem ficado em posicdo de importancia devido a grande aplicabilidade na industria metal-
mecanica, como protecdo para substratos expostos esfor¢cos mecéanicos como desgaste e a
meios corrosivos (TENTARDINI, 2004). Ferramentas de corte utilizadas para usinagem de
materiais metalicos e ndo metalicos sdo revestidas com filmes finos para terem sua
performance melhorada. Estas, ap0s revestidas, sdo capazes de suportar uma ampla gama de
cargas térmicas, mecanicas e quimicas permitindo ciclos de processamento curtos e alta

produtividade, sendo mais eficientes que as ferramentas no revestidas (KOPF et al., 2017).
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As caracteristicas superficiais dos materiais utilizados na engenharia, tem um efeito
significativo na manutencdo dos componentes mecénicos, de modo que ndo devem, de forma
alguma, serem negligenciadas na fase de projeto. A selecdo do tipo de material utilizado em
superficies dos componentes de engenharia é geralmente complexa, pois estes geralmente
sofrem a acdo combinada de carregamentos e degradacéo fisica e quimica (ANICEZIO,
2015).

A corrosdo é um problema comumente presente em estruturas, equipamentos e
componentes quando estes estdo em ambientes propicios para a ocorréncia desse fendmeno.
Para melhor selecdo dos materiais em ambientes corrosivos, se faz necessario um

conhecimento sobre 0s mecanismos e formas de corrosao.

A aplicacdo de um revestimento superficial € uma forma de melhorar a resisténcia a
corrosdo, 0 que € muitas vezes obtido com a simples adicdo de uma camada fina de um

material que possua propriedades adequadas para a aplicacio desejada (ANICEZIO, 2015).

Existem vérios tratamentos superficiais que visam melhorar as propriedades de
resisténcia a corrosao e ao desgaste, um deles ¢ a deposicéo de filmes finos. Segundo Wasa et
al (2004), um filme fino é definido como uma camada de dimensdo muito pequena em relacéo
as demais, fabricada pela deposicdo de atomos individuais em um substrato, criado por
condensacdo de espécies de matéria atdmica, molecular e io6nica, onde a espessura €

tipicamente inferior a poucos microns. A Figura 15 ilustra o esquema de um filme fino.

Figura 15 - Representacdo esquematica de um filme fino

— Filme Fino

— Substrato

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
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O fator determinante na discriminagdo de um filme fino € a razéo entre a espessura
do filme e a espessura do substrato. Em um filme fino, essa razdo é tamanha que as
propriedades de superficie se tornam de fundamental importancia, visto que, considerando-se
0 meio exterior, 0 material do substrato possuira as mesmas propriedades do filme fino
(TENTARDINI, 2004).

Segundo Wasa (2004), é grande a gama de processos que sdo capazes de produzir
filmes finos, mas em todos eles ha duas etapas basicas em seu processo de formacéo, a
nucleacdo e o crescimento. Os estadios de nucleacdo e crescimento dependem de vérias
condicdes de deposicdo, como temperatura de crescimento, taxa de crescimento e composicao

quimica do substrato.

O processo se inicia pela formacao de pequenos blocos de material (ntcleos) espalhados de
forma aleatdria sobre a superficie, logo apos ocorre 0 aumento desses nucleos, formando
nucleos maiores (Ilhas). No terceiro estdgio ocorre a coalescéncia das ilhas, formando
estruturas maiores, levando, em seguida, a formagdo de canais e sequencialmente de buracos
com exposicao do substrato. Ao final do processo, tem-se a formacédo do filme continuo. A

Figura 16 mostra as etapas sequenciais durante os estagios da formacao de um filme.
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Figura 16 - llustracdo esquematica da formagdo de um filme

Nucleagdo Crescimento dos Nticleos
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Coalescéncia
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Formagao de buracos

-.
!

Filme fino continuo

2.7 FILMES DE NITRETO DE TITANIO

Formagao de Canais

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

Como revestimento para protecdo de superficies, o nitreto mais utilizado é o TiN, por
possuir caracteristicas excepcionais, como alta dureza, boa adesdo em acos, resisténcia ao
desgaste, boa estabilidade quimica, podendo, em alguns casos ser utilizado como
revestimento decorativo (ZUO, 2015) (UEN et al., 2007). Além do dourado, filmes de nitreto
de titdnio podem apresentar outras cores variando entre cinza metalico e marrom a depender
da estequiometria do filme (ROQUINY; BODART; TERWAGNE, 1999).

O nitreto de titanio € um composto cerdmico formado por atomos de Titanio e

Nitrogénio. A fase mais comum do Nitreto de Titdnio € com composi¢do estequiométrica
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TiN, esta podendo ter estrutura cristalina dos tipos Cubica Simples (CS) e Cubica de Face
Centrada (CFC). A Figura 17 apresenta um diagrama de fases Ti-N.

Figura 17 - Diagrama de fases TiN
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Fonte: (XUE et al., 2014)

Diferentes tipos de nitreto de titanio, com composic¢do quimica diferente, podem ser
formados dependendo da quantidade de nitrogénio presente na molécula. Tais nitretos
possuem fases e estruturas cristalinas distintas. As fases TiN Cubica de Face Centrada (Figura

18), a fase &-TiN tetragonal, a fase 6-TixN Cubica Simples ¢ a fase €-Ti2N tetragonal.

Figura 18 - Estrutura cristalina de nitreto de titanio na forma TiN

Fonte: (LEE et al., 2012)
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Como resultado de alta dureza, alto ponto de fusdo, baixo coeficiente de friccdo e
boa estabilidade quimica e de temperatura, filmes TiN podem melhorar as propriedades da
superficie ao desgaste e corrosdo (WANG; STACK, 1998)(LOPEZ; SANCHEZ; TORO,
2005).

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas e propriedades do Nitreto de Titanio.

Tabela 1 - Caracteristicas e propriedades do Nitreto de Titanio

Composicao TiNos a TiN1,1
Espessura do revestimento 1a6pum
Cor Dourada, cinza ou Marrom
Ponto de fusdo 2950 °C
Condutividade térmica 19,2 W/mPC para um monocristal
Resistividade elétrica 20 uQcm
Dureza 18-21 Gpa
Madulo de elasticidade 251 Gpa
Resisténcia a Oxidacao Comeca a oxidar em aproximadamente 600 °C
Inerte para a maioria dos reagentes em temperatura

Resisténcia quimica .
ambiente

Fonte: (TENTARDINI, 2004) - Adaptado

Muitos estudos envolvendo a formacéo de nitreto de titanio em superficies tém sido
realizados visando o desenvolvimento de superficies mais resistentes tanto no aspecto

triboldgico, quanto a resisténcia a corrosdo, sendo voltado para as mais diversas aplicagdes.

Zalnezhad, Sarhan e Hamdi (2013), realizaram deposicéo de filmes de TiN através
da técnica magnetron sputtering em amostras da liga Al7075-T6 visando melhorar a vida em
fadiga. As amostras revestidas com a melhor dureza superficial, for¢a de ades&o e rugosidade
foram ensaiadas com uma maquina rotativa de teste de fadiga de flexdo. Os resultados da
fadiga indicaram que o desgaste foi significativamente prejudicial e reduziu a vida em fadiga
de amostras ndo revestidas, enquanto observou-se uma diminui¢cdo mais leve para amostras
revestidas com alta dureza e adesao superficial. A vida em fadiga das amostras revestidas com
alta dureza superficial e adesdo melhorou 61% e 1 % em alto esforco de flexdo e 39% e 77%

em baixo esforco de flexdo, respectivamente, em comparacdo com as amostras ndo revestidas.

Zuo et al (2015) depositou filmes de TiN em um substato de aco inoxidavel 316L

visando a aplicacdo em materiais ortodonticos. Foi verificado que o revestimento de TiN
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possui baixa rugosidade, alta dureza, boa aderencia, com boa resisténcia a corrosdo e com
biocompatibilidade melhorada em relacdo ao material do substrato, comprovando-se a

viabilidade do uso desse revestimento em materiais ortoddnticos.

2.8 TUBOS API 5L GR B

Os agos que compdem os tubos API 5L Gr B séo a¢os denominados ARBL — Agos
de Alta Resisténcia e Baixa Liga ou do inglés (HSLA - High-Strenght Low-Alloy Steel). Esses
acos possuem baixo teor de carbono e pequenos teores de nidbio, titanio e vanadio, além de

proporgdes um pouco maiores de manganés.

Estes agos sdo resultantes de um processo de fabricagdo que possui na rota de
producdo a utilizacdo de conceitos como endurecimento por precipitacdo, refino de gréo e
adicao de elementos microligantes associados a diferentes ciclos de passes de temperaturas de
laminacdo. Os agos ARBL foram desenvolvidos pela industria do aco e hoje atendem a
diversos setores industriais como o automobilistico e o de estruturas, devido a propriedades
como elevado limite de resisténcia, boa tenacidade a baixas temperaturas, boa
conformabilidade e boa soldabilidade devido ao baixo carbono equivalente (ORDONEZ,
2004).

Para que um aco seja considerado ARBL, este deve possuir uma quantidade de
carbono entre 0,05 e 0,25% e contetdo de manganés de até 2,0%. Além disso, pode possuir
quantidades de cromo, niquel, molibdénio, cobre, nitrogénio, vanadio, nidbio, titanio e
zirconio em pequenas gquantidades, raramente superando 0,1% cada, sendo que a soma desses

elementos de liga ndo devem ultrapassar um total de 8% em peso da composicao

Tubos API 5L Gr B sdo especificados pelo Instituto Americano de Petréleo (API -
American Petroleum Institute), através da norma API 5L (2012), Specification for Line Pipe.
Esta, especifica os requisitos para a fabricacao de tubos de aco com e sem costura para uso em

sistemas de trasporte dutoviario na industria de petroleo e gas.

A norma API 5L especifica os tubos de acordo com a resisténcia a tracdo e quanto ao
rigor no detalhamento e requisitos técnicos. Os tubos podem ser classificados segundo o seu
Grau conforme os niveis A, B, X42, X46, X52, X56, X60, X65, X70, X80, X90, X100 e

X120 e ainda classificados segundo o seu PSL — Product Specification Level conforme os
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niveis PSL1 e PSL2. O grau do tubo ird variar conforme a necessidade de tubos mais

resisténtes a tracdo, moficando assim as propor¢des dos elementos de liga.

Um exemplo de comparacgdo entre tubos de graus diferentes € o grau B comparado
com o X70, ambos PSL-1 e sem costura. Enquanto o grau B possui em sua composic¢éo 1,2%
de Mn, o X70 possui 1,4%, além de possuir um pouco mais de titanio. Esta diferenca de
composicao, alinhada a outros fatores do processo, como refinamento do gréo, conferem ao
tubo de grau X70 um limite de escoamento de 483 MPa, perante 245 MPa do tubo de grau B.
O PSL varia conforme o rigor e detalhamento do produto. Tubos enquadrados na
especificagdo PSL2, por exemplo, devem apresentar controle mais estreito da composigédo

quimica do material e valores definidos de tenacidade e resisténcia a tracdo (HIPPERT, 2004).

A composicao quimica dos acos para dutos com especificacdo APl é muito variada; 0s
teores maximos para os elementos de liga C, Mn, P, S, V, Ti e Nb descritos na especificacdo
API 5L permitem aos fabricantes uma grande flexibilidade de composicdo quimica. Cada
elemento de liga tem uma funcdo especifica quanto as propriedades do tubo. O titanio € o
elemento de microliga mais indicado para o controle do tamanho de grdo durante o
reaquecimento. O nidbio é usado para o controle do tamanho de gréo austenitico durante a
laminacdo a quente retardando a recristalizacdo. Os acos microligados ao vanadio podem
manter uma grande quantidade de vanadio em solugdo na austenita e na recomposicdo da
austenita, podendo ser usado para 0 endurecimento por precipitacdo, em temperaturas baixas,
embora prejudique a soldabilidade (TORRICO, 2006).

As Tabelas Tabela 2 e 3 mostram respectivamente a composi¢cdo quimica e a
resisténcia a tracdo de tubos API 5L Gr B PSL 1.

Tabela 2 - Composicdo quimica para tubos sem costura PSL 1 com espessura menor ou igual

a25mm
Grau do C Mn P S Vv Nb Ti
aco Max. Max. Min. Max. Max. Max. Max. Max.
B 0,28 1,2 - 0,03 0,03 a,b a,b B

a Nb+V<0,06%.
b Nb+V+Ti<0,15 %.

Fonte: API 5L, 2012- Adaptado
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Tabela 3 - Requisitos para os resultados de ensaios de tracdo para tubos API 5L Gr B PSL1

Grau do aco limite de escoamento  Tensao Ultima
5 MPa (psi) MPa (psi)
245 (35 500) 415 (60 200)

Fonte: API 5L, 2012 — Adaptado

2.8.1 Processo de fabricacdo dos agos de Alta Resisténcia e Baixa Liga

Para se obter acos com propriedades mecanicas caracteristicas dos agos ARBL faz-se
necessario que estes possuam uma microestrutura otimizada. Este objetivo pode ser alcangado
de duas formas: por meio da obtencdo de um aco com composi¢do quimica adequada ou por
meio do Processo Termodindmico Controlado, ou do inglés (TMCP — Thermomechanical
Controlled Process). A partir desses dois processos se consegue o refinamento do tamanho de
grédo (ZHAO; YANG; SHAN, 2002). Segundo Ordofiez (2004), o refinamento do tamanho de
grdo é o fator mais importante nos acos ARBL sendo este responsavel por contribuir no
incremento do limite de escoamento e da tenacidade. A adigdo de elementos de liga, além de
realizar um refinamento do tamanho de grdo, proporciona um fortalecimento da solugéo

solida por precipitacéo.

Para a fabricacdo de chapas de acos ARBL é utilizado o processo de laminagdo a
quente. Para que as propriedades desejadas sejam obtidas através do Processo
Termomecanico Controlado, faz-se necessario que haja um controle rigoroso no processo
observando-se, principalmente, a temperatura, a deformacdo durante as etapas finais e as
condicdes de resfriamento depois da ultima fase de laminacdo (ORDONEZ, 2004). Neste
sentido, dois processos de laminacao a quente podem ser utilizados com vistas ao refinamento
do tamanho de grdo: Laminacdo convencional controlada (Conventional controlled rolling-
CCR) e laminacao por recristalizacdo controlada (Recrystallization-controlled rolling-RCR)
(STUART, 1991).

No processo CCR 0 reaquecimento ocorre em temperaturas acima de 1200 °C,
envolvendo duas laminagcbes posteriores com temperaturas decrescentes. Devido ao
decréscimo da temperatura de laminacdo, a recristalizacdo da austenita ocorre de forma
demorada ou suprimida devido a forca induzida pela precipitacdo. O processo RCP representa

um método de produzir ferrita com tamanho de grdo muito fino com temperaturas de
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reaquecimento acima de 1100 °C e de laminacdo entre 1100 °C e 900 °C. Neste processo
ocorre controle do crescimento de grdo da austenita durante o reaguecimento, repetida
deformacdo acima da temperatura de recristalizacdo, e inibicdo do crescimento do gréo
durante e depois da laminacdo. Depois do Ultimo passe de laminacdo, os graos finos de
austenita recristalizada transformam-se em grdos muito finos de ferrita (STUART, 1991).

2.7.1 Processo de fabricacéo de tubos API 5L

Os tubos API 5L podem ser especificados em dois niveis, a saber PSL 1 e PSL 2. Os
tubos com especificacdo PSL 1 sdo fornecidos em uma faixa de diametros externos de 11,4
mm (0,405”) até 2000 mm (80”), ja& os tubos com especificacdo PSL 2 sdo fornecidos em uma
faixa de diametros externos de 115 mm (4,5”) até 2000 mm (80”). Os tubos sdo geralmente
fornecidos com comprimentos de 6 ou 12 m. A diferenca entre estes niveis de especificacdo
PSL 1 e PSL 2 sédo requisitos como tenacidade, limite de escoamento e carbono equivalente

que tem maior rigor na especificacdo PSL 2 (HAUPT, 2013).

O processo de fabricacdo de tubos API 5L pode ser realizado através de dois diferentes
processos. O primeiro envolve a fabricacdo de tubos sem nenhuma etapa de soldagem
(seamless — sem costura), onde geralmente o processo € realizado via extrusdao a quente,
fundicdo por centrifugacdo ou fundicdo convencional. O segundo processo € o mais utilizado.
Este ocorre através de um processo de conformacdo a frio de uma chapa de aco ARBL
seguida de uma solda longitudinal de fechamento (welded — tubos com costura). Em sintese,
esse processo envolve o dobramento da chapa em forma de U, seguida de fechamento ja no
formato do tubo, sendo finalizado com a solda longitudinal (NASCIMENTO, 2013).

A Figura 19 ilustra o processo de fabricacdo de tubos API 5L com costura desde o
estiramento e corte das chapas até a inspecao final. O processo se inicia com o estiramento
das chapas, que se encontram em bobinas, seguido de corte destas no tamanho determinado
para 0 tubo (6 a 12 m). O processo segue com a conformacdo a frio seguida de solda
longitudinal de fechamento. Na etapa seguinte € realizado um tratamento térmico de
normalizacdo visando o refinamento de gréos grosseiros obtidos no processo de conformacéo.
Sédo realizados ensaios dimensionais e inspecao por ultrassom visando o controle de qualidade
do tubo fabricado. E realizado também o biselamento das extremidades com o objetivo de

deixa-las prontas para a unido desses tubos através de soldagem no local de construcdo do
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duto. Nas ultimas etapas sdo realizados teste hidrostéatico e uma nova inspecdo por ultrassom.
O teste hidrostéatico seve para verificar se o tubo realmente possui a resisténcia especificada e
a inspecdo por ultrassom revelara possiveis defeitos causados pelo teste hidrostatico.

Figura 19 - Linha de fabricacdo tipica de tubos a partir de bobinas de aco

Desbobinadeira Inspegdo final
€ marcacdes

Pré-formadores o Inspegdo por
ultra-som
Teste hidrostatico

Bisclamento
Formacao
e soldagem

Tratamento Térmico
(Normalizagio)

Calibradores
dimensionais

Inspegdo por
ultra-som

Corte individual
de tubos

Fonte: TORRICO, 2006

Apos a fabricacdo dos tubos, os dutos sdo construidos através da unido destes, atraves
de soldas circunferenciais. Os processos de soldagem empregados séo por arco elétrico com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio para o passe de raiz, e o restante do preenchimento por
arco elétrico com eletrodo revestido (PARGETER; BAXTER; HOLMES, 2008).

2.9 PROCESSOS DE CORROSAO

A corrosdo é um dos principais fatores de degradacdo dos metais. Por isso, é
responsavel por numerosas paradas ndo programados de equipamentos com o objetivo de
realizacdo de inspecBes e manutencGes de complexos industriais e equipamentos de

infraestrutura.

Em uma visdo aceita universalmente a corrosdo pode ser definida como a
deterioracdo de um material, geralmente metéalico, através de acdo quimica ou eletroquimica
do meio em que ele se encontra podendo ocorrer de forma simultdnea ou ndo a esforgos
mecanicos (GENTIL, 2011). Segundo a NACE - National Association of Corrosion
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Engineers (2006), corrosao € a deterioracdo de uma substancia ou de suas propriedades por
causa de uma reacdo com o ambiente. A interagcdo que ocorre entre 0 material e 0 seu meio
operacional causa danos que traduzem-se em alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo
material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o, na

maioria das vezes, inadequado para o uso (GENTIL, 2011).

Segundo Dutra e Nunes (2006), a corrosdo € um processo que corresponde ao
inverso dos processos metallrgicos de obtencdo do metal e pode ser representa pelo esquema

abaixo:

Corrosao

e ———l .

Metal —— Composto + Energia
Metalurgia

As reacOes de corrosao sdo espontaneas. Enquanto na metalurgia adiciona-se energia
ao processo para obtencdo do metal, na corrosdo o que ocorre é a volta espontanea do metal a
forma combinada, com a consequente liberacdo de energia (NUNES; LOBO, 2007). A Figura

20 representa este ciclo, que é denominado de ciclo dos metais.

Figura 20 - O ciclo dos Metais
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Fonte: (NUNES; LOBO, 2007)

Segundo Jambo (2008), a corrosdo é um fendmeno que ocorre com todos 0s
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materiais, sejam eles quais forem. A madeira € um exemplo de material ndo metélico que
passa pelo processo corrosivo através da decomposicdo apresentada no fenémeno de

degradacéo bioldgica.

2.9.1 Natureza dos processos corrosivos

De uma forma geral, 0os processos corrosivos podem ser classificados em dois
grandes grupos, abrangendo em quase toda a totalidade dos possiveis casos de deterioracdo
por corrosao existentes na natureza. Sdo eles: corrosdo eletroquimica e corrosdo quimica
(NUNES; LOBO, 2007).

e Corrosdo eletroquimica

Os processos de corrosdo eletroquimica sdo 0s mais frequentes na natureza e se
caracterizam basicamente por realizarem-se necessariamente na presenca de agua liquida;
realizarem-se em temperaturas abaixo do ponto de orvalho e realizarem-se devido a formacao

de uma pilha ou célula de corrosdo, com a circulacéo de elétrons na superficie metalica.

Devido, na maioria das vezes, haver a necessidade da presenca de dgua no estado
liguido para a formagdo do eletrolito, a corrosdo eletroquimica € também denominada

COrrosdo em meio aquoso ou ainda corrosdo Umida.
e Corrosdo quimica

Os processos de corrosdao quimica sdo menos frequentes na natureza e surgiram
basicamente com a industrializacéo, envolvendo operaces em temperaturas elevadas. Estes
processos corrosivos se caracterizam basicamente por: realizarem-se necessariamente na
auséncia de agua liquida; realizarem-se, em geral, em temperaturas elevadas, sempre acima do
ponto de orvalho; realizarem-se devido a interacdo direta entre 0 metal e 0 meio corrosivo,

nao havendo deslocamento de elétrons.

Como na corrosdo quimica ndo se necessita de agua no estado liquido, ela é também

denominada corrosdo em meio ndo-aquoso ou ainda corrosdo seca.
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2.9.2 Classificacdo da corrosao segundo a morfologia

Segundo Gentil (2011), os aspectos morfologicos da corrosdo podem ser apontados
levando-se em conta a aparéncia ou forma de ataque e as diferencas da corrosdo e seus
mecanismos. Segundo a morfologia, a corrosdo pode ser classificada em: uniforme, por
placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular, intragranular, filiforme, empolamento

pelo hidrogénio, dentre outras;
e Uniforme

Ocorre quando toda a superficie metalica, exposta ao meio corrosivo, sofre de
maneira uniforme o mesmo desgaste, ou seja, a perda de espessura é praticamente igual em
toda a regido corroida (JAMBO, 2008). Segundo Norsworthy (2014) nesse tipo de corrosdo
pode haver pequenas areas onde a corrosao é mais aparente com areas mais corroidas, mas a
superficie tem uma perda generalizada de metal de forma uniforme (Figura 21).

Figura 21 - Corrosdo uniforme na superficie externa de um tubo API 5L grau B

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
e Por placas

Nesta classificagdo a corrosdo encontra-se localizada em regides especificas da
superficie metalica e ndo em toda a sua area, formando placas, que, ao se desprender, geram
escavacdes. E frequente em metais formadores de peliculas semi protetoras ou quando se tem

corrosao sob depdsito, como no caso da corrosdo por aeragdo diferencial (Figura 22).
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Figura 22 - Corroséo por placas em superficie externa de tubo API 5L GrB

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
e Alveolar

A corrosao se apresenta na superficie do metal em forma de sulcos ou escavacoes
semelhantes a alvéolos ou ainda como crateras, apresentando fundo com formato arredondado
e, em geral, com profundidade menor que o seu diametro. Assim como a corroséo por placas,
é frequente em metais formadores de peliculas semi protetoras ou quando se tem corrosao sob
depdsito, como no caso da corrosdo por aeracdo diferencial. A Figura 23 mostra um tubo API
5L Gr B tipico de linha de producdo de petréleo com corrosdo alveolar causada por colénias

de bactérias.

Figura 23 - Corrosdo alveolar em superficie interna de tubo APl 5L Gr B — superficie

escovada

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
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e Puntiforme

Este processo corrosivo, que também pode ser chamado de corrosdo por pite, € uma
das formas mais perigosas em que a corrosdo pode-se apresentar. Neste caso uma pequena
massa de aco corroida pode gerar muitos inconvenientes. Durante a corrosdo puntiforme, o
ataque se localiza em um ponto isolado da superficie metélica e se propaga até o interior do
metal, muitas vezes o transpassando. Conforme relatado por Kosarevych, Rusyn e Tors’ka
(2016), uma das principais causas da existéncia desse tipo de corrosdo em agos € a ndo
homogeneidade da estrutura dos metais, que se manifesta sob forma de fases secundarias,
segregacOes, deslocamentos e defeitos pontuais responsaveis pela perda das propriedades
protetoras dos filmes de passivacdo. A Figura 24 mostra a micrografia de um aco inoxidavel
austenitico AlISI 316L que passou pelo processo de corroséo por pite.

Figura 24 - Corrosdo puntiforme em ago inoxidavel austenitico AISI 316L
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Fonte: (SILVA; OLIVEIRA, 2011)
e Corrosdo intergranular e transgranular

A corrosdo intergranular ocorre entre os grdos da estrutura cristalina do material
metélico, o qual tem suas propriedades mecanicas suprimidas, podendo chegar ao
fraturamento quando submetido a esforcos mecanicos, a transgranular diferencia-se da
intergranular apenas por ocorrer no interior dos graos. Um exemplo de corrosdo intergranular
associada a transgranular ¢ a CST — Corrosdo Sob-Tensdo (Figura 25). Segundo Jambo
(2008), a CST apresenta a forma de microtrincas ramificadas, intergranulares ou
transgranulares, que avancam para o interior do metal sem deixar nenhum tipo de produto de

COorrosao.



38

Figura 25 - Micrografia de latdo em processo de CST

Fonte: (JAMBO, 2008)
e Filiforme

A corroséao filiforme (Figura 26) se processa em forma de finos filamentos pouco
profundos, que se propagam em direcdes diferentes e que ndo se cruzam, pois admite-se que,
0 produto de corrosdo, em estado coloidal, possui carga positiva, ocorrendo repulsdo
(GENTIL, 2011). Segundo Singh (2014), este tipo de corroséo é causada por uma célula de
oxigénio que por ventura ocorra abaixo de um revestimento organico ou metélico em
materiais. Aparece como uma rede de fios aleatorios de produtos de corrosdao desenvolvidos

sob o revestimento. Estas cocorrem em ambientes com umidade relativa acima de 60%.

Figura 26 - Corrosao filiforme

Fonte: (GENTIL, 2011)
e Empolamento pelo hidrogénio

Neste processo, 0 hidrogénio atbmico penetra no metal e, devido ao seu pequeno
volume atdmico, difunde rapidamente, se transformando em hidrogénio molecular (H2) em

regides com descontinuidades como inclusdes e vazios, exercendo pressdes e provocando a
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formacdo de bolha (GENTIL, 2011). Segundo Sastri (2014), o dano por hidrogénio pode
ocorrer em superficies internas de dutos que transportem produtos que contenham hidrogénio
produzido por acdo bacteriana ou em areas de alta producdo de H.S. A Figura 27 apresenta
uma chapa de aco ASTM A 516 Gr.60 que passou pelo processo de empolamento por
hidrogénio.

Figura 27 - Empolamento por hidrogénio em chapa %” ASTM A 516 Gr. 60

Fonte: (JAMBO, 2008)

2.9.3 Agentes corrosivos em dutos na industria do petrdleo

A industria de petréleo e gas consome uma grande quantidade de material. Cerca de
8% da producdo mundial de metais é utilizada na producdo, transporte e processamento de
petréleo. O consumo de material metalico na inddstria do petréleo equivale a cerca de 32 kg
de metal instalado em equipamentos de processamento para cada tonelada de processamento
de dleo. As enormes quantidades de aco e outros metais utilizados nessa indudstria é propensa
a corrosdo em um grau mais acentuado do que em outros ambientes industriais. A gravidade
do problema é tal que cerca de 1 kg de aco e outras ligas por tonelada de 6leo processado sdo
destruidas devido a corrosdo. Assim, fica claro que as perdas na industria do petréleo devido a
corrosdo sdo consideraveis e € necessario adotar estratégias de mitigacdo da corrosdo, como o
uso de inibidores de corrosdo, selecdo de materiais mais resistentes e adequacdo do processo
em alguns casos (KOSAREVYCH; RUSYN; TORS’KA, 2016).

Sastri (2014), elencou os principais agentes corrosivos que ocorrem na industria do

petréleo. Sdo eles:



40

e Acido Sulfidrico

O écido sulfidrico (H2S) é conhecido pelo seu alto potencial corrosivo em metais e
ligas metélicas utilizadas em tubos e equipamentos, podendo causar corrosao sob-tensdo em
acos de alta resisténcia e com dureza Rockwell C, em excesso de 22-25. Os agos carbono com
menor dureza ndo sao tao suscetiveis a corrosdo sob-tensdo pela a¢do do acido sulfidrico, mas
sd0 sensiveis & corrosdo por pites na presenca de cloreto. O Acido Sulfidrico é corrosivo
somente quando é dissolvido em agua. O processo é representado pela equacdo 2.2 de forma

simplificada:

H,0
Fe + H,S — FeS + H,S (2.2)

Este efeito corrosivo é fraco quando o teor de agua do fluxo de producéo é baixo. Os
produtos de corrosdo formados influenciam de forma direta na taxa corrosiva, sendo estes

resultado da cristalinidade e permeabilidade de hidrogénio.

Bai et al. (2016), afirmou que para este caso, ndo existem partes significativas de
produtos de corrosdo em forma de filmes estaveis. A Figura 28, apresenta as caracteristicas
dos produtos de corrosdo formados em um meio contendo H.S, COz, O, CI e FeS. Os
sulfetos de ferro, em decorréncia das condi¢des de escoamento (velocidade de fluxo), podem
apresentar-se: em suspensdo (sob a forma de finos particulados), em forma de depdsito
(associado com outros produtos de corrosao) e produto de corrosdo. A forma que o sulfeto de
ferro pode apresentar-se ira influenciar o mecanismo de corrosao, seja pela formacéo de uma
pilha de concentracdo diferencial, pela acdo erosiva das particulas ou pela acdo semicondutora

do produto de corrosao.
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Figura 28 - Esquema da corrosdo em um meio contendo H2S—CO2—H20-0,—CIl—FeS

Produto de
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Fonte: (BAl et al., 2016)
e Acido cloridrico

O cloreto encontra-se presente na agua de formacdo do reservatorio de petroleo.
Falhas pela acdo dos cloretos podem ser devidas a corrosdo intergranular e a Corrosdao Sob
Tensdo (CST). A CST ocorre em casos especificos onde se tem tensdo e meio corrosivo
simultaneamente, ndo sendo, nenhum dos dois, de forma isolada, suficiente para causar este
tipo de corroséo. Tanto a corrosdo intergranular como a CST envolvem a dissolucdo anodica
COmo um passo para a propagacéo de fissuras. As falhas por CST podem ocorrer em muitos
materiais, desde acos de baixa liga até super ligas (JAMBO, 2008). Em 4 de margo de 1965,
ocorreu um acidente de grandes propor¢des devido a uma falha por CST. Uma tubulacéo de
32” de didmetro, localizada ao norte de Natchitoches (Louisiana) explodiu, provocando 17
Obtos, ferimento em pelo menos 9 pessoas e destruindo 7 casas (THE WASHINGTON
OBSERVER, 1965).

Segundo Sastri (2014), pode haver a presenca simultanea de corrosdo por sulfeto e
cloreto. Este mecanismo de corrosao consiste na formacao de produtos de sulfeto de ferro que
envolvem ambos os H,S e HCI. O filme liquido fino na superficie metalica em um ambiente
de gas acido contera acido cloridrico, que reage com o sulfeto de hidrogénio para formar
cloreto de ferro. O sulfeto hidrogénio reage com cloreto de ferro para formar sulfeto de ferro

mais acido cloridrico. Essas reacfes 2.3 e 2.4 sdo mostradas a segulir:
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Fe® + HCI — FeS + FeCl, (2.3)
FeCl, + H,S — FeS + HCI (2.4)
e Dibxido de carbono

O dioxido de carbono é comumente produzido juntamente com gas e 6leo. O
dioxido de carbono dissolve-se em agua para formar &cido carbdnico, resultando em uma
diminuicdo do pH. A corroséo devido ao CO, também pode surgir devido a injecdo deste no
reservatorio de petroleo como método de recuperagdo de 6leo, que pode causar corrosdo nos
equipamentos do poco e da superficie, como os dutos e linhas de producdo. Uma
caracteristica da corrosdo induzida por CO2 € o surgimento de pites, que se manifesta na
forma de pocgos profundos e estreitos. O dioxido de carbono também pode causar corroséo
generalizada em zonas afetadas pelo calor, como soldas (SASTRI, 2014).

O fluxo multifasico pode ajudar na formacéo de corrosdo por CO, em tubulacdes de
aco. Isso pode ocorrer de diversas maneiras, entre elas: (i) quando had uma grande taxa de
transferéncia de massa de espécies corrosivas em solucdo e quando esta massa se encontra
longe da superfie do aco, torna-se mais dificil a formacao de camadas protetoras de carbonato
ferroso (FeCOs), tornando 0 aco mais suceptivel a corrosdo por COg; (ii) quando interagdes
mecanicas com a parede da tubulacdo levam a remocdo da camada protetora de carbonato
ferroso ou inibidor de corrosdo, levando a um ataque localizado; (iii) quando ocorre
condensagdo em gasodutos, levando a um ataque seletivo na geratriz superior da tubulacéo,
devido a gases corrosivos dissolvidos nessa regido; (iv) quando existe producdo de areia
juntamente com petréleo, que em altas velocidades de fluxo leva a erosao-corroséo e a baixas

velocidades leva a sedimentacdo de areia e consequente corrosdo sobdeposito (NESIC, 2012).
e Oxigénio

A corrosdo provocada pelo oxigénio ocorre geralmente em tubulacdes que conduzem
petréleo de campos maduros onde se usa inje¢cdo de agua como recuperacdo secundaria. A
agua de injecdo geralmente contém uma pequena quantidade de oxigénio, o que pode causar
corrosdo extensiva devido a células de concentracdo diferencial de oxigénio. O oxigénio causa
muitas vezes danos extensos aos equipamentos utilizados na injecdo de &gua, como as

bombas, tubulacdes, tanques de armazenamento de agua e tubulagcbes de injecdo e producédo
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de petrdleo. A corroséao induzida pelo oxigénio pode ser minimizada pelo uso de sequestrantes

de oxigénio.
e Corrosao Induzida por Microrganismos (CIM)

Corrosdo Induzida por Microrganismos € a deterioracdo de um metal por processos
de corrosdo que ocorrem direta ou indiretamente como resultado da atividade metabdlica de
microorganismos (VANAEI; ESLAMI; EGBEWANDE, 2017).

Na industria de petroleo a corrosdo microbacteriana assume um papel significativo
nos casos em que se tem recuperacdo secundaria por injecdo de dgua em campos maduros.
Vérias espécies de bactérias contribuem para a corrosao e as mais comuns sao as Bactérias
Redutoras de Sulfato (BRS) e Bactérias Oxidantes de Ferro (BOF). Estas, pode causar
corrosao em tubulacGes, conexdes e reservatdrios. Quando a agua do mar € usada em sistemas
de injecdo, o0 oxigénio presente pode iniciar danos severos como ja mencionados e também
pode promover o crescimento de bactérias aerdbicas, levando a formacgdo de um biofilme na
superficie de metal sob o qual bactérias anaerdbicas redutoras de sulfato poderiam ser
formadas (SASTRI, 2014). Um exemplo de corrosdo microbiolégica em um duto pode ser

visto na Figura 29.

Figura 29 - Corrosdo Induzida por Microrganismos em duto de petréleo

Fonte: LARSEN, 2015.
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3. MATERIAIS E METODOS

A comprovacdo do principio de deposicdo de filmes finos utilizando a gaiola
catodica, que funciona como multiplos cétodos ocos, para a obtencdo de revestimentos
internos em tubos cilindricos realizada por Sousa (2011), mediante a deposicao de filmes de
nitreto de ferro (FeN) na superficie interna de tubos de borossilicato, apresentando boa
uniformidade, foi decisiva para a definicdo acerca do uso pioneiro desta técnica em dutos da
industria do petréleo.

Assim, nos propomos a depositar filmes de Nitreto de Titdnio em amostras de tubos
metalicos novos de especificacdo API 5L Gr B PSL 1, com 3” de didmetro e espessura
nominal de 7,80 mm, utilizados em linhas de producdo em campos terrestres, utilizando a
gaiola catddica confeccionada em titanio. A composi¢cdo do material do tubo a ser tratado
pode ser observada na Tabela 2.

As técnicas usadas na avaliagdo dos filmes de TiN depositados sobre as amostras
foram determinadas através da literatura e a partir da escolha e identificacdo das variaveis do
processo. No planejamento experimental, existem variaveis independentes e dependentes. As
variaveis independentes sdo as variaveis de entrada, a partir destas, sdo obtidas as variaveis

dependentes, que sdo as variaveis de saida.

Neste trabalho, as variaveis de entrada utilizadas no processo foram Temperatura
(°C) e 0o Tempo de tratamento (h). A partir de trabalhos ja realizados, as variaveis Pressao,
Diametro e disposicdo geométrica dos furos da gaiola catodica e Composicédo e Fluxo do(s)
gas(es) da atmosfera de trabalho foram determinadas e controladas. Apds a realizacdo da
deposicdo do filme, as amostras foram caracterizadas, obtendo-se os resultados para as
varidveis de saida. A Figura 30 apresenta o planejamento experimental do processo de

deposicdo de filmes de TiN em amostras de aco API 5L Gr B PSL 1.
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Figura 30 - Planejamento experimental da deposicao de filmes de TiN
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Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

Assim, ap0s a caracterizacdo do material do tubo sem tratamento, a servir de
referéncia, elaboramos o planejamento de execucdo dos experimentos, representado na matriz

na Figura 31, para a realizacdo da bateria de tratamentos no reator de nitretacao.
Figura 31 - Parametros utilizados na deposicao do filme de TiN

Experimentos a serem realizados

500
[€)
2 450 ® ° ®
o
>
2
o
(]
o
g 400 ® ® ®
|_

350

2 3 4 5 6
Tempo (h)

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
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3.1 EQUIPAMENTO DE NITRETACAO POR PLASMA

Os tratamentos experimentais foram realizados em equipamento de nitretacdo
convencional instalado no Laboratdrio de Processamento de Materiais por Plasma
(LabPlasma) do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui — IFPI. O
equipamento que foi utilizado consiste de um reator de nitretacdo (cAmara de vacuo), sistema
de vacuo, sistema de alimentacdo de gases, fonte de tensdo e sensores eletrdnicos. A Figura

32 mostra o esquema do equipamento de nitretagdo a plasma utilizado para realizacdo dos

tratamentos.

Figura 32 - Esquema do equipamento de nitretagéo a plasma utilizado
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Fonte: (BARBOSA, 2011) Adaptado

Apresentamos abaixo 0s componentes do equipamento de forma detalhada:

e Reator de Nitretacdo (Camara de Vacuo)

A camara de tratamento consiste em um reator tubular de aco inoxidavel austenitico
304 apresentando 320 mm de altura, 300 mm de diametro sendo fechado por flanges do
mesmo material. A vedagdo ¢ feita através de gaxetas de viton em perfil “L”. O flange inferior
dispbe de orificios que sdo usados para a conexdo do sensor de pressdo, para entrada do gas de

trabalho e para conexdo da bomba de vacuo. O flange superior esta conectado a um terminal
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positivo da fonte de poténcia, fazendo, desta forma toda a carcaga do equipamento de &nodo.
No seu interior encontra-se 0 porta-amostra, também de aco inoxidavel, que, estando ligado
diretamente ao terminal negativo da fonte de poténcia, funciona como catodo. No orificio
central estd inserido um termopar do tipo cromel-alumel para monitoramento da temperatura. A
parede lateral possui uma janela de vidro borossilicato onde todo o processo pode ser

monitorado, podendo-se observar, inclusive, problema como o de abertura de arcos elétricos.
e Sistema de vacuo

O processo de vacuo no interior da camara é produzido através de uma bomba de
vécuo do fabricante Edwards, modelo E2M30 conectada ao reator através de uma mangueira
de alta pressdo. O monitoramento da pressao é realizado através de um sensor de pressdo do
fabricante MKS Instruments, modelo MKS: 627 D 11 TDC1B. Essa pressdo ¢ acompanhada

por um leitor multicanais da mesma marca e modelo PDR 2000.
e Sistema de alimentacéo de gases

A alimentacdo dos gases é realizada a partir de um sistema de controle de fluxo de
massa constituido por controladores de fluxo do fabricante SDS plasma. A mistura gasosa €
realizada no encontro das mangueiras antes do ponto de entrada dos gases na camara de

VAcuo.
e Fonte de tensdo

A poténcia necessaria a formacdo do plasma foi fornecida por um sistema de
retificacdo que transforma a tensdo da rede elétrica convencional (corrente alternada, 220 V)
recebida em corrente continua. Essa fonte de tensdo apresenta um conversor CA/CC com

saida continua e tensdo de pico de 1200 V.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Com o objetivo de facilitar o desenvolvimento do planejamento experimental, foram
utilizadas amostras dos tubos APl 5L Gr B PSL1 cortadas e planificadas com diametro de 20
mm e espessura de 5 mm. As amostras foram cortadas de tubos de 3” de diametro e 7,80 mm
de espessura através de serra copo e faceadas com o auxilio de um torno mecanico e montadas

nos proprios tubos como demonstrado na Figura 33. Este procedimento permitiu-nos a
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posterior analise das amostras tratadas, sem a necessidade de corte posterior nos tubos, que

assim podiam receber novas amostras para um novo tratamento.

Figura 33 - Esquema de corte das amostras.

Tubo Amostras cortadas Amostras faceadas
com serra copo em torno mecanico

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

As amostras foram lixadas com lixas d’agua de SiC com granulometria de 220, 400,
600 e 1500 e posteriormente polidas em disco de feltro com o auxilio de uma maquina politriz
utilizando uma solucdo de alumina como agente abrasivo visando a obtencdo de uma
superficie lisa, isenta de riscos ou poros. Apds o polimento, antes da realizacdo do tratamento
a plasma por gaiola catédica, as amostras foram limpas em acetona com a utilizacdo de

ultrassom e em seguida, secas com ar quente através de um secador convencional.

3.3 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Os parametros Temperatura e Tempo de tratamento seguiram a matriz representada
na Figura 31. A dimensdo dos furos da gaiola e da distancia entre centros adjacentes dos
furos, foi obtida através de pesquisas anteriores (ARAUJO, 2006; SOUSA, 2011; DAUDT,
2012). Para furos de 8 mm, a pressdo ideal que maximiza o efeito de catodo oco é de 1,5
mbar, sendo este pardmetro mantido constante para todos os tratamentos. A mistura gasosa
utilizada foi composta por 40% de Hz, 40% de Ar e 20% de N, com fluxo de 4 sccm de N, 8
sccm de Hz e 8 sccm de Ar. A Figura 34 apresenta as dimensfes das gaiolas catodicas de
Titdnio utilizadas nos nossos experimentos, em conformidade com as especificacbes da

literatura.
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Figura 34 - Dimensdes da Gaiola Catodica utilizada confeccionada em titanio tipo Grau I.
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Fonte: PRORIO AUTOR, 2017

A Figura 35 apresenta a disposicdo espacial do esquema utilizado para realizacdo do
tratamento das amostras. A gaiola catddica foi colocada diretamente sobre o catodo e o tubo
sobre material isolante (alumina), ficando este em potencial flutuante. Para cada experimento
foram utilizadas 4 amostras cortadas, ficando trés delas dispostas de forma equidistantes na
parte externa da gaiola e suportadas no tubo e a outra dentro da gaiola sobre disco de alumina.
A utilizacdo da amostra interna foi feita para se verificar as diferencas do filme formado
nestas e nas externas, uma vez que a gaiola catédica promove a deposicdo de compostos

formados na interacdo do plasma com a sua superficie de forma tridimensional. E uma vez
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que os tubos ndo estavam polarizados os compostos sdo depositados tanto interna, quanto

externamente a gaiola, de forma simultanea.

Figura 35 - Disposicdo espacial do esquema utilizado para tratamento das amostras - (a)
Reator de Nitretacdo em corte, (b) Vista expandida da disposi¢cdo das amostras em relacdo ao
tubo e & Gaiola Catodica.
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Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

Antes de cada tratamento a gaiola passou por uma etapa de lixamento e limpeza
quimica com uma solucdo contendo 50 ml de HNOs, 25 ml de HF e 425 ml de a4gua em
equipamento de limpeza por ultrassom por 10 minutos. Por fim, foi lavada em acetona e seca

com secador convencional.

Antes de iniciar cada tratamento com a atmosfera nitretante (40% H, + 40% Ar +
20% N3) foi realizada uma limpeza utilizando uma atmosfera de 100% de arg6nio (Ar) com o
intuito de eliminar o ar atmosférico residual do sistema antes da realizacdo do pré-sputtering.
A limpeza consistiu na inundacdo da camara de nitretacdo com argbnio seguida de arraste

desse gas pela bomba de vacuo por duas vezes.

Parte da resisténcia & corrosdo observada no titanio e suas ligas se deve a formacao
de uma camada passivadora constituida basicamente de TiO2 que adere a superficie do metal

e o0 protege. O fato da gaiola catodica utilizada ser constituida de titdnio comercialmente puro


http://www.implantodontia.blog.br/wiki/index.php?title=Camada_passivadora
http://www.implantodontia.blog.br/wiki/index.php?title=TiO2
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do tipo grau I, leva a necessidade da remocdo desse oxido. Esta camada forma-se
rapidamente, ndo sendo possivel remové-la completamente da gaiola em condigdes
atmosféricas. Desta forma, a remocdo ocorreu através de um pré-sputering, logo apds a

lavagem da camara, realizada com Argonio.

Neste trabalho, o pré-sputtering foi realizado durante 60 minutos em uma atmosfera
gasosa de 50% H + 50% Ar com fluxo de 16 SCCM a uma pressdao de 1,5 mbar e
temperatura de 350 °C, onde foi realizado a remoc¢do de 6xidos e impurezas e consequente

pré-aquecimento do sistema.

Apos a realizacdo do pré-sputering as amostras foram tratadas segundo as condicGes

indicadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros utilizados para a realizagdo dos tratamentos a plasma por gaiola
catodica

Amostr  Temperatura Tempo de Atmosfera gasosa Pressdo
a (°C) tratamento (h) g (mbar)

C1 3
C2 450
C3

40% H2 + 40% Ar 20% N2 1,5

C4
C5 400
C6

40% H2 + 40% Ar 20% N2 1,5

o1 A WO b

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo das amostras tratadas e ndo-tratadas foi realizada através das
técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX), Microdureza, Microscopia Eletrénica de Varredura

(MEV), Espectroscopia Raman e Polarizacdo Potenciodinamica Linear.

3.4.1 Difratometria de Raios-X

A técnica convencional de difracdo de raios-X é a de geometria 0-20 ou Bragg-
Brentano. Nesta técnica, os angulos de incidéncia sdo iguais em relacdo a superficie da
amostra policristalina, que tem cristais orientados aleatoriamente de forma homogénea em

todas as direcbes, sendo a profundidade da analise dependente de fatores como composicdo



52

elementar da amostra, densidade do material, angulo de incidéncia do feixe e comprimento de
onda da radiagé&o.

Para o caso de analises de filmes finos, como é o caso deste trabalho, a técnica Bragg-
Brentano torna-se inadequada, visto que o caminho percorrido pelo feixe dentro do filme é
bem menor que o total, havendo uma contribui¢do muito maior do substrato. Sendo assim, a
técnica utilizada para este caso é a técnica de incidéncia rasante — GIXRD (Grazzing
Incidence X-Ray Diffraction). Nesta técnica, o angulo de incidéncia é rasante e fixo enquanto
o detector faz a varredura 260, obtendo-Se informagGes provenientes principalmente do filme
superficial.

As medidas de difracdo de raios X com incidéncia rasante (GIXRD) foram obtidas
no Laboratério de Difragdo de Raios X da UFERSA localizado no prédio do CITED — Centro
Integrado de Inovacgdes Tecnologicas do Semi-arido utilizando um difratdmetro de raios-X
Shimadzu XRD, modelo XCR-6000, com acessorio para filmes finos ¢ radiacdo Cu Ka. Para

a realizacdo das analises foram utilizados os seguintes parametros:

e Poténcia: 40 kKVA;
e Angulo de varredura (26): de 10 a 90°;
e Angulo de avanco: 0,02°;

e Intervalo de tempo por avanco: 0,6 s.

3.4.2 Ensaios de Microdureza

Para a avaliacdo da dureza das camadas foi utilizada a técnica de microdureza através
do padrdo Vickers. Esta técnica consiste na aplicacdo gradual de uma carga, onde o
indentador de diamante em forma de piramide com angulo de diedro de 136° comprime a
peca, penetrando de forma lenta e gradual na superficie ensaiada. Essa técnica permite obter
um valor de dureza de camadas finas com a menor interferéncia do substrato.

Essas analises foram realizadas em um microdurémetro do fabricante INSIZE
modelo ISH-TDV 1000 pertencente ao Laboratorio de Metalografia do curso de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal do Piaui (UFPI). Nesta analise foram feitas cinco medidas
no filme depositado sobre a superficie da amostra do tubo API 5L Gr B. Além das analises de
microdureza nas amostras tratas, foram realizadas também em uma amostra ndo tratada. Foi

aplicada uma carga de endentacao de 25 gf em cada amostra com um tempo de aplicacdo da
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carga de 15 segundos. Os valores de microdureza apresentados foram obtidos por uma média

das cinco medidas.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para obtencdo das imagens de perfil das amostras, foi utilizado um microscopio
eletronico do tipo VEGA 3 LMU do fabricante TESCAN, pertencente ao LIMEV
(Laboratério Institucional de Microscopia Eletronica de Varredura) da UFERSA, no qual
foram obtidas imagens visando a obtencdo da espessura dos filmes depositados. Para isso,
utilizou-se uma voltagem de 10 KV, distancia de trabalho aproximada de 10 mm e uma
magnificacdo de 3000x. Foram obtidas imagens originarias dos elétrons secundérios
(secondary electron — SE) e dos elétrons retroespalhados (backscattering eléctron - BSE).

3.4.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo dos filmes
finos de Nitreto de titdnio depositados sobre as amostras. As analises foram realizadas
utilizando um espectrometro Raman do fabricante BRUKER modelo SENTERRA, equipado
com camera CCD, utilizando um laser com comprimentos de onda de 785 nm para excitacao.
Para focar as amostras, foi utilizado um microscopio optico da marca OLYMPUS, acoplado
a0 espectrometro, cuja resolucio é de 4 cm™, sendo realizadas 7 acumulagdes de 30 segundos.

Os equipamentos utilizados para estas analises encontram-se no Laboratorio de
Fisica dos Materiais (FISMAT), da Universidade Federal do Piaui (UFPI).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FORMACAO DO PLASMA

Em todos os tratamentos das amostras foi possivel observar o formagdo do efeito de
catodo oco nos furos da gaiola (Figura 36), de forma analoga a nitretacdo por plasma em
gaiola catodica de amostras posicionadas no interior da gaiola conforme Araudjo (2006). 1sso
se deve a utilizacdo de um diametro de furo adequado a pressdo utilizada no tratamento.
Segundo Sousa (2006), o efeito catodo oco depende do didametro do furo e da pressdo de
trabalho, acontecendo em uma pressdo especifica para cada didmetro do furo. Trabalhos
anteriores ja comprovaram que para um furo de 8 mm a pressao ideal é de 1,5 mbar (SOUSA
et al., 2015; SOUSA et al., 2016). A pressdo de 1,5 mbar, comparada com pressoes
superiores, proporciona um aumento na taxa de sputtering na gaiola com o aumento do livre
caminho medio das particulas formadas na gaiola, permitindo uma maior eficiéncia de

deposi¢éo na superficie interna do tubo/amostras (SOUSA, 2007).

Figura 36 - Vista superior do plasma formado na Gaiola Catddica no tratamento a pressao de
1,5 mbar

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

O tubo de aco (suporte para as amostras) encontrava-se isolado do catodo (porta
amostra) através de varias aluminas, as quais formavam um anel, permanecendo em potencial

flutuante, ndo havendo uma interacdo direta do tubo/amostras com as particulas do plasma.
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Como pode ser visto na Figura 36, o plasma foi formado sobre a gaiola, sendo o fator
predominante de aquecimento no tubo/amostras o mecanismo de radiacdo térmica proveniente
da gaiola. Devido ao posicionamento concéntrico da gaiola em relagdo ao tubo, ocorreu uma
distribuicdo uniforme do fluxo de compostos formados pelo sputtering dos furos da gaiola e
reacdo com a atmosfera nitretante na superficie das amostras, proporcionando a deposicdo de
filmes com aspecto uniforme (Figura 37) corroborando com Sousa (2011). Além disso, a
utilizacdo de distancias uniformes entre centros dos furos proporciona uma sobreposi¢do dos
efeitos contribuindo também para a formagdo de um filme uniforme, evitando-se assim a

formacéo do efeito de sombra.

A Figura 37 apresenta 0 aspecto das camadas depositadas para cada tratamento
realizado. Pode-se observar que as amostras tratadas internamente a gaiola, nas condicdes de
tratamento C1, C3, C5 e C6, apresentaram aspecto uniforme e coloracdo dourada, indicando a
formacdo de Nitreto de Titanio proximo da condigcdo estequiométrica. As condi¢des C2 e C4
apresentaram aspecto de cor escura. Para as amostras externas a gaiola, a condi¢do de
tratamento C3 apresentou aspecto de coloragdo dourada e praticamente uniforme, diferente
das demais condi¢des que apresentaram filmes com coloracdo com algumas partes douradas,

porém com aspecto nao uniforme.



Figura 37 - Aspecto da camada depositada em cada tratamento
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Tratamento C1 - 450 °C; 3 h

Amostra interna

Amostra externa

Tratamento C2 - 450 °C; 4 h

Amostra interna

Amostra externa

Tratamento C3 -450°C;5h

Amostra interna

Amostra externa

Tratamento C4 - 400 °C; 3 h

Amostra interna

Amostra externa

I\

Tratamento C5 - 400 °C; 4 h

Amostra interna

Amostra externa

Tratamento C6 - 400 °C; 5 h

Amostra interna

Amostra externa

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
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4.2 ANALISES PRELIMINARES

Inicialmente foram realizados ensaios de DRX e microdureza em uma amostra do
material do tubo visando a obtencdo da caracterizacdo do material original, sem tratamento,
cujo difratograma é apresentado na Figura 38, onde pode-se observar 0s picos caracteristicos
da fase Fe nos angulos 44,68°, 64,94° e 82,34° conforme a carta de referéncia 87-0721. Esse
resultado corrobora com os valores apresentados na Tabela 2. A analise dos ensaios de
Microdureza na amostra também corroboram com a especificacdo de um aco APl 5L Gr B
PSL1 ndo tratado, apresentando microdureza de 207,00 + 53,77.

Figura 38 - Difratograma da amostra ndo tratada
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Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Foram realizados ensaios de Difracdo de Raios-X com incidéncia rasante de angulo
0,5° nas amostras tratadas internamente e externamente a 400 e 450 °C buscando-se

identificar picos caracteristicos das fases de nitreto de titanio presentes na camada depositada.
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4.3.1 Difratometria de Raios-X das amostras tratadas externamente

Através da analise dos difratogramas de raios-x apresentados nas Figuras 39 e 40,
observa-se a formagdo de filmes finos com predominancia de nitreto de titanio (TiN) na

maioria dos tratamentos realizados nas amostras posicionadas externamente a gaiola.

Figura 39 - Difratograma de Raios-X com angulo de incidéncia rasante em 0,5° das amostras
externas tratadas a 400 °C a uma pressdo de 1,5 mbar
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Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

A Figura 39 apresenta os difratogramas de raios-x de amostras externas com
tratamentos realizados a uma temperatura de 400 °C durante 3, 4 e 5 h e da amostra nao
tratada. Para a amostra tratada por um periodo de 5 horas, foram observados picos
caracteristicos da fase TiN nos angulos 36.72° refrente ao 0—TiN (111), 42.84° referente ao d—
TiN (200), 62.20° referente ao 6—TiN (220) e 74.54° referente ao 6—TiN (311) de acordo com
a carta de referéncia 87-0632, além de picos referentes a fase Fe provenientes do material do
substrato. Estes resultados corroboram com os resultados obtidos por Daudt (2012) e Sousa et
al. (2015). Para a amostra tratada por um periodo de 4 h, também foram observados os

mesmos picos referentes a fase TiN, porém, com menor intensidade e com um deslocamento
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de 0,47° que pode ser atribuido a presenca de tensdes residuais no filme formado (DAUDT,
2012). J& para a amostra tratada por 3 h, ndo observou-se picos caracteristicos de fases TiN,
apenas da fase Fe. Este resultado pode ser atribuido a uma possivel baixa espessura da

camada formada, tendo em vista o baixo tempo de tratamento e baixa temperatura.

Figura 40 - Difratograma de Raios-X com angulo de incidéncia rasante em 0,5° das amostras
externas tratadas a 450 °C a uma pressdo de 1,5 mbar
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A Figura 40 apresenta os difratogramas de raios-x de amostras externas com
tratamentos realizados a uma temperatura de 450 °C durante 3, 4 e 5 h e da amostra nédo
tratada. Observa-se que para o tratamento realizado a esta temperatura, as fases de TiN foram
observadas nos angulos 36.72° referente ao 6—TiN (111), 42.84° referente ao 6—TIN (200),
62.20° referente ao 6—TiN (220) e 74.54° referente ao 6—TiN (311) de acordo com a carta de
referéncia 87-0632, além de picos referentes a fase Fe provenientes do material do substrato.
Observou-se também picos referente ao TiO> do tipo rutilo apenas para o tratamento realizado
por 4 h com picos caracteristicos em 27,48° referente ao TiO2 (110) e 54,32° referente ao

TiO2 (211) de acordo com a carta de referéncia 87-0710. O surgimento de fases de TiO2 do
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tipo rutilo deve-se a utilizacdo de temperaturas acima de 300°C (SOUSA et al., 2016) e a
possiveis presenca de oxigénio residual no reator. Para o tratamento realizado por 3 h, foram
identificados 0s mesmos picos observados no tratamento de 5 h, porém os picos referentes a
fase TiN apresentaram uma menor intensidade e os picos referentes a fase Fe (Substrato),
apresentaram uma maior intensidade. Este resultado deve-se principalmente ao fato de que a
espessura da camada aumenta com o aumento do tempo de tratamento (SOUSA, 2007,
AHANGARANI et al., 2009), havendo assim uma menor influéncia do substrato para

camadas mais espessas.

Para ambos os tratamentos analisados com a presenca de TiN, observou-se que
embora tenha formado apenas uma fase de nitreto de titanio delta (6-TiN), ndo existe um

plano cristalino preferencial.

4.3.2 Difratometria de Raios-X das amostras tratadas internamente

Através da andlise dos difratogramas de raios-x com incidéncia rasante de angulo
0,5° apresentados nas Figuras 41 e 42, observa-se a formacdo de filmes finos com
predominancia de nitreto de titanio (TiN) na maioria dos tratamentos realizados nas amostras

posicionadas internamente a gaiola.
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Figura 41 - Difratograma de Raios-X com angulo de incidéncia rasante em 0,5° das amostras

internas tratadas a 400 °C a uma pressao de 1,5 mbar
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Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

A Figura 41 apresenta os difratogramas de raios-x de amostras tratadas internamente
a gaiola catédica com tratamentos realizados a uma temperatura de 400 °C durante 3,4e5he
da amostra ndo tratada. Para a amostra tratada por um periodo de 5 horas, foram observados
picos caracteristicos da fase TiN nos angulos 36.65° refrente ao 6—TiN (111), 42.64° referente
ao 6-TIN (200) e 61.98° referente ao 6—TiN (220) de acordo com a carta de referéncia 87-
0632, além de picos referentes a fase Fe provenientes do material do substrato. Para as
amostras tratadas por periodos de 3 e 4 h, também foram observados 0s mesmos picos
referentes a fase TiN, porém, com menor intensidade e com um deslocamento de 0,62° que,
assim como na amostra tratada externamente a uma temperatura de 400 °C e um tempo de 4

h, pode ser atribuido a presenca de tensdes residuais no filme formado (DAUDT, 2012).
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Figura 42 - Difratograma de Raios-X com angulo de incidéncia rasante em 0,5° das amostras

internas tratadas a 450 °C a uma pressao de 1,5 mbar
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A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios-x de amostras tratadas internamente
a gaiola catédica com tratamentos realizados a uma temperatura de 450 °C durante 3,4e5he
da amostra ndo tratada. Para a amostra tratada por um periodo de 3 horas, foram observados
picos caracteristicos da fase TiN nos angulos 37.01° refrente ao 6—TiN (111), 42.98° referente
ao 6—TiN (200), 62.33° referente ao 3—TIN (220), 74.62° referente ao 6—TiN (311) e 78.60°
referente ao 6-TIiN (222) de acordo com a carta de referéncia 87-0632, além de picos
referentes a fase Fe provenientes do material do substrato. Para as amostras tratadas por
periodos de 4 e 5 h, também foram observados os mesmos picos referentes a fase TiN, com
um deslocamento de 0,62° que, assim como nas amostras tratada internamente a uma
temperatura de 400 °C e um tempo de 3 e 4 h, pode ser atribuido a presenca de tensées
residuais no filme formado (DAUDT, 2012).
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4.4 ENSAIOS DE MICRODUREZA

A Figura 43 mostra os valores obtidos nos ensaios de microdureza de uma amostra
ndo tratada e das amostras tratadas externamente. As amostras tratadas externamente tiveram
valores de microdureza iguais em média e um aumento de 40% em relagdo a amostra ndo
tratada, passando de 207,0 para 294,9 HV. O pequeno aumento na microdureza, em relacéo a
trabalhos anteriores (NISHIMOTO; BELL; BELL, 2010), se devem provavelmente as baixas
temperaturas de tratamento, que limitaram o crescimento e a difusdo e estabilizacdo dos

compostos depositados.

Figura 43 - Média das microdurezas de uma amostra ndo tratada e ddo amostras tratadas

externamente.

[ Microdureza HV (25gf) |

Microdureza HV (25gf)

Amostra n&o tratada Amostra tratada externamente

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 44 e 45 apresentam as micrografias obtidas no MEV para as amostras
externas tratadas a 400 °C e 450 °C, respectivamente, a uma pressao de 1,5 mbar. Em ambas,
tem-se 0 comparativo entre as imagens obtidas por elétrons secundarios (SE) e elétrons
retroespalhados (BSE), a esquerda e direita, respectivamente. Estas imagens revelam que
houve a formacdo de uma camada uniforme sobre o substrato das amostras através da

deposicdo a plasma por gaiola catddica de um filme de TiN, nas amostras externas a gaiola.
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Para a amostra tratada a 400 °C observou-se que ocorreu estresse da camada,
provavelmente devido ao processo de corte da mesma. Para esta amostra a espessura média
obtida foi de 1,74 um, ja para a amostra tratada a 450 °C a espessura média foi de 2,49 um.
Como esperado observa-se que a espessura da camada é diretamente proporcional a

temperatura de tratamento, estando de acordo com Sousa (2007) e Ahangarani (2006).

Figura 44 - Micrografias de MEV obtidas por SE (a) e BSE (b) da camada depositada a uma

temperatura de 400 °C durante um tempo de 4 h.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.15 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE, BSE SEM MAG: 3.00 kx
1centro3kx 3 Date(m/dly): 10/10/17 Laboratorio de Microscopia Eletronica - CPVSA

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

Figura 45 - Micrografias de MEV obtidas por SE (a) e BSE (b) da camada depositada a uma

temperatura de 450 °C durante um tempo de 4 h.

D1.=2.49 ym

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.71 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE, BSE SEM MAG: 3.00 kx
2centro3kx 4 Date(m/dly): 10/10/17 Laboratorio de Microscopia Eletronica - CPVSA

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017
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4.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Filmes de TiN geralmente tém defeitos do tipo vacéncia em sua estrutura cristalina,
mesmo para uma estrutura estequiométrica. Além disso, também pode haver vacancias devido
a uma deficiéncia de nitrogénio. A presenca de defeitos quimicos e estruturais induzem
fonons de primeira ordem no modo acustico e no O6ptico (CHEN et al, 1994;
VASCONCELLOS et al., 2007). Geralmente, a falta de ions N produzira uma concentracao
de vacancias na rede ndo metalica, enquanto o excesso de N é incorporado em interticios ou
produz vacancias na rede de Ti. A dispersdao na faixa acustica é determinada em grande parte
pelos ions Ti mais pesados na vizinhanca das vacancias relacionadas a auséncia de N,
enquanto os fonons na faixa dptica sdo devidos a vibragdes dos ions N mais leves ao lado das
vagas do Ti (VASCONCELLOS et al., 2007).

Foram realizados ensaios de espectroscopia raman nas amostras tratadas
internamente e externamente a 400 e 450 °C buscando-se identificar bandas caracteristicas do
TiN.

4.6.1 Espectroscopia Raman das amostras tratadas externamente

Os picos caracteristicos do nitreto de titanio observados nos filmes finos depositados
a plasma pelo método Gaiola Catddica em amostras externas sdéo mostrados nas Figuras 46 e
47. Estas, mostram os graficos das analises por espectroscopia Raman das amostras externas
tratadas a 400 e 450 °C, respectivamente, por periodos de 3, 4 e 5 h. Nota-se os picos ~200,
~350, ~525 e 625 cm-! relacionados aos modos Acustico Transversal (TA), Acustico
Longitudinal (LA), Optico Transversal (TO) e Optico Longitudinal (LO) do filme de TiN,
respectivamente. Este resultado corrobora com o resultado obtido no ensaio de Difracdo de
Raios-X, e corrobora com os resultados obtidos em trabalhos anteriores (MEDEIROS, 2014;
SOUSA et al., 2015; NASCIMENTO, 2017).

Para a amostra tratada a uma temperatura de 400 °C e periodo de 3 h pdde-se
observar a formacdo de TiN, o que ndo foi possivel ser observado no DRX devido a baixa

espessura da camada formada.
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Observa-se que para o tratamento realizado a 400 °C e 5 h houve uma sobreposi¢éo

das bandas Optico Transversal (TO) e Optico Longitudinal (LO), mostrando-se praticamente

como um Unico pico. O mesmo ocorreu para o tratamento realizado a 450 °C e 3.

Figura 46 - Espectroscopia Raman das amostras externas tratadas a 400 °C.

Intensidade Raman

CTA LA

—— 400°C 3h - Amostra externa
—— 400°C 4h - Amostra externa
—— 400°C 5h - Amostra externa

" TO+LO

—T
100 200 300

Fonte: PROPRIO AUTOR, 2017

—
400 500 600 700 800 900 1000

NUmero de onda (cm™)



67

Figura 47 - Espectroscopia Raman das amostras externas tratadas a 450 °C.
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4.6.2 Espectroscopia Raman das amostras tratadas internamente

Os picos caracteristicos do nitreto de titanio observados nos filmes finos depositados
a plasma pelo método Gaiola Catddica em amostras internas sdo mostrados nas Figuras 48 e
49. Estas, mostram os graficos das analises por espectroscopia Raman das amostras internas
tratadas a 400 e 450 °C, respectivamente, por periodos de 3, 4 e 5 h. Nota-se, assim como
para os tratamentos realizados nas amostras externas, os picos ~200, ~350, ~525 e 650 cm-*
relacionados aos modos Acustico Transversal (TA), Acustico Longitudinal (LA), Optico
Transversal (TO) e Optico Longitudinal (LO) do filme de TiN, respectivamente, corroborando
também com os resultados obtidos nas analises por Difracdo de Raios-X e resultados obtidos
em trabalhos anteriores (MEDEIROS, 2014; SOUSA et al., 2015; NASCIMENTO, 2017).

Observou-se, semelhantemente as amostras tratadas externamente, que para 0S
tratamentos realizados a 400 °C e 5 h e 450 °C e 3 h houve uma sobreposicdo das bandas
Optico Transversal (TO) e Optico Longitudinal (LO), mostrando-se praticamente como um
Unico pico. Esse resultado mostra que os filmes formados internamente e externamente para

cada condicdo de tratamento especifica possuem propriedades semelhantes.



Figura 48 - Espectroscopia Raman das amostras internas tratadas a 400 °C.
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Figura 49 - Espectroscopia Raman das amostras internas tratadas a 450 °C.
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5. CONCLUSOES

As andlises por Difracdo de Raios-X de todas as amostras tratadas mostraram que 0s
filmes formados sdo compostos predominantemente por nitreto de titanio, sendo evidenciado
pelo aparecimento de picos referentes a fase 6-TiN, ndo havendo indicativo da presenca de
Oxidos tanto para as amostras tratadas internamente quanto para as amostras tratadas

externamente a gaiola catddica.

Os gréaficos obtidos nas andlises por espectroscopia Raman também apresentam
resultados positivos quanto a formagdo de um filme com predominancia de TiN, corroborando

com os resultados obtidos pelas analises por Difracdo de Raios-X.

Além disso, os ensaios de microdureza apresentaram um resultado com ganho de
40% nas amostras tratadas externamente quando comparado com a amostra nao tratada, em
consonancia com as espessuras observadas através do MEV, o que confirma a verstilidade do
uso desta tecnica para deposicdes de filmes em amostras posicionadas tanto interna como

externamente a gaiola.

Diante dos dados obtidos podemos afirmar que a aplicacdo da técnica de nitretacdo a
plasma com Gaiola Catodica para a deposicédo de nitreto de titanio em tubos do tipo API 5L
Gr B, nas condicGes de maiores tempos e temperaturas, proporcionou a obtencdo de filmes
finos com aspecto uniforme, sendo uma alternativa viavel para a deposicdo destes compostos

nos dutos utilizados na inddstria do petrdleo.
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6. PERSPECTIVAS

e Realizar tratamentos da superficie interna de tubos API 5L Gr B utilizando a técnica de
deposicdo a plasma por gaiola catddica com polarizagdo do tubo através de fonte
auxiliar(bias) visando um incremento na taxa de deposicdo e crescimento de camadas das
amostras tratadas na gaiola catddica através do aumento do potencial atrativo dos ions

formados e direcionados a sua superficie;

e Analisar a influéncia dos parametros como distancia entre o tubo e a gaiola e distancia
entre centros dos furos, a fim de se obter a condicdo mais eficiente na deposigéo,
buscando a obtencdo de uma camada espessa e uniforme com sobreposicao de jatos de

plasma dos furos da gaiola no tubo tratado;

e Realizar ensaios de polarizacdo e impedancia eletroquimica, visando analisar a
resisténcia a corrosdo de filmes de nitreto de titanio depositados em superficie interna
de tubos API 5L Gr B através da técnica gaiola catddica e realizar simulacdes de
ambientes corrosivos em tubos APl 5L Gr B revestidos internamente com nitreto de

titanio através de looping de teste.

e Realizar um estudo de aplicacdo de campo de tubos API 5L Gr B tratados através da
técnica de deposicdo a plasma por gaiola catdédica em linhas de producéo terrestre de
petréleo visando a obtencdo da validacéo da eficiéncia da utilizacdo de filmes finos de
TiN como revestimento interno em tubulacdes com foco na melhoria da resisténcia a

Corrosao.

e Analisar 0 uso deste método de deposicdo em tubos APl 5L com gaiola de outros

materiais, visando a obtencdo de filmes ceramicos.
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