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RESUMO

Neste trabalho, amostras de Carbono Vitreo Reticulado (CVR) foram tratadas
através da técnica de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) para a producdo de
eletrodos. Pulsos de alta voltagem com amplitudes de -3,0 kV ou -10,0 kV foram aplicados
as amostras de CVR, enquanto o tempo de tratamento foi de 10, 20 e 30 minutos.
Nitrogénio, ar atmosférico e a mistura gasosa H,.N, foram empregadas como fonte de
plasma As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e medidas eletroquimicas. As imagens
MEYV apresentaram um aumento aparente na rugosidade da superficie apds o tratamento,
provavelmente, devido ao sputtering da superficie durante o processo de 3IP. Esta
observagdo estd de acordo com a area superficial especifica eletroquimica (SESA) dos
eletrodos de CVR. Foi observado um aumento na area SESA para as amostras tratadas por
3IP em comparagdo com a amostra ndo tratada. Alguns grupos contendo oxigénio e
nitrogénio foram introduzidos na superficie do CVR apds o tratamento 3IP. Ambos os
processos induzidos a plasma: aumento na rugosidade superficial e introducdo das espécies

polares na superficie do CVR sdo benéficos para a aplicacdo dos eletrodos de CVR.

Palavras-chave: Carbono Vitreo Reticulado, Implantagdo Ionica por Imersdo em Plasma,

eletrodos.
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ABSTRACT

In this work, RVC samples were treated by plasma immersion ion implantation
(PII) for electrodes production. High-voltage pulses with amplitudes of -3.0 kV or -10.0
kV were applied to the RVC samples while the treatment time was 10, 20 and 30 minutes.
Nitrogen, atmospheric air and H,:N, mixture were employed as plasma sources. The
samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and electrochemical measurements. The SEM images present an
apparent enhancement of the surface roughness after the treatment probably due to the
surface sputtering during the PIII process. This observation is in agreement with the
specific electrochemical surface area (SESA) of RVC electrodes. An increase was observed
of the SESA values for the PIII treated samples compared to the untreated specimen. Some
oxygen and nitrogen containing groups were introduced on the RVC surface after the PIII
treatment. Both plasma-induced process: the surface roughening and the introduction of the

polar species on the RVC surface are beneficial for the RVC electrodes application.

Keywords: Reticulated Vitreous Carbon, Plasma Immersion Ion Implantation, electrodes.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

Segundo Gongalves (2007), o Carbono Vitreo Reticulado (CRV) é uma forma
macro porosa dos carbonos poliméricos, e € obtido pela carbonizacdo de polimeros na
forma expandida ou de materiais geradores de vazios . Este material de estrutura de poros
abertos, tipo colmeia, € pertencente a classe dos carbonos turbostriticos e apresenta
estrutura lamelar com hibridiza¢do sp® formando fitas que se arranjam ao acaso no espago.
O CVR apresenta propriedades semicondutoras, baixa massa especifica (0,05 g/cm ), alta
resisténcia a corrosdo e expansdo térmica inexpressivel. Além disso, tem alta &rea
superficial (propriedade relacionada com o tamanho dos poros), estrutura rigida e boa
condutibilidade elétrica (FRIEDRIC et al., 2004).

Este material é aplicado na drea aeroespacial para a protecdo das aeronaves,
aplicado também na drea médica na confeccdo de préteses dsseas, producido de valvulas
cardiacas e outros devido a sua alta biocompatibilidade (GONCALVES et al.,2009). O
CVR ¢ também um material muito bem aplicdvel na producio de eletrodos devido a suas
boas propriedades elétricas como alta densidade de corrente, baixa resisténcia elétrica e
possui inércia quimica (FRIEDRIC et al., 2004). Esses eletrodos sdo aplicados em células
de fluxo na érea analitica para a determinacdo de tracos de determinados elementos em
meios aquosos e em leituras de pH. Utilizados também na drea de remocdo de metais
pesados (Hg, Cu, Pb) e avaliacdo da toxidade de dguas e solu¢des (STROHL; CURRAN,
1979).

Apesar da aparente inércia quimica do carbono vitreo, esta estrutura carbonosa,
contendo ligagdes de Csp®, possui forte capacidade de reacdo com os radicais H" e OH no
eletrdlito. Assim, € de se esperar que a interface carbono vitreo/eletrdlito varie com o pH da
solu¢c@o quando este material for aplicado na drea eletroquimica. Um estudo do eletrodo de
carbono vitreo reticulado utilizado em varias solucdes com diferentes valores de pH foi
investigado por alguns autores (FRIEDRIC et al., 2004). Eles inferiram que o mecanismo
de resposta do eletrodo de carbono vitreo em meio variando o pH nio é bem entendido.

Adicionalmente, temos que considerar que apds o tratamento a plasma (3IP), radicais
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contendo oxigénio ou nitrogénio sdao introduzidos na superficie do material. Estes grupos
funcionais possuem diferentes propriedades 4cido-base dependendo da modificacdo
realizada na superficie do material. Por exemplo, o grupo hidroxilico (OH) possui caréter
acido, enquanto que, para o nitrogénio ligado na superficie (tipo amina) possui carater
basico. Essas propriedades fazem com que o CVR seja um material interessante para a
confeccdo de eletrodos e o tratamento 3IP proposto garantird possiveis melhorias na
superficie deste material.

O tratamento de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma, o 3IP, confere
propriedades interessantes nos materiais para a aplicagdo eletroquimica. Durante o
tratamento, fons de nitrogénio podem ser implantados na superficie do material, isso
geralmente provoca um aumento na resisténcia a corrosao, como observado por alguns
autores quando utilizaram o tratamento 3IP com nitrogénio em ligas de aco (SILVA; et al,
2008) e de titanio (SILVA; et al, 2006). Outro efeito da implantacdo idnica sobre a
superficie de um material é o de aumentar a sua rugosidade apds o tratamento, assim,
conferindo uma maior drea superficial, como mostrado em (SILVA; et al, 2012). Esta
caracteristica € importante para a aplicagdio do CVR como eletrodo. Portanto, ¢é
imprescindivel o estudo da superficie dos eletrodos de CVR tratados a plasma, para a

verificacio de possiveis melhorias em suas propriedades eletroquimicas.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € estudar a superficie do carbono vitreo reticulado apds o
tratamento de implantacdo i6nica por imersdo em plasma (3IP) com a finalidade de obter
eletrodos. Para isso, algumas metas especificas deverdo ser alcangadas:

a- Tratar as amostras de CVR variando a tensdo aplicada e o tempo de
tratamento.

b- Realizar as caracteriza¢cdes morfoldgicas, estrutural e quimica do CVR.

c- Produzir eletrodos de CVR.

d- Realizar as caracterizagdes eletroquimicas do eletrodo de CVR obtido.
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e- Correlacionar os resultados das andlises eletroquimicos do eletrodo de
CVR com a morfologia e composicdo quimica do eletrodo apds o

tratamento 31P.

1.3 — APRESENTACAO

Neste trabalho, sdo apresentados no capitulo 2 a revisdo bibliografica, referente ao
Carbono Vitreo Reticulado, ao tratamento 3IP e os principios de algumas técnicas de
caracterizagdo, tais como MEV, espectroscopia Raman, XPS e alguma andlises
eletroquimicas (potencial de circuito aberto, voltametria ciclica e curvas de polarizagio).

No capitulo 3 s3o apresentados os materiais utilizados, equipamentos e reagentes,
assim como a metodologia empregada.

Depois sdo mostrados no capitulo 4, os resultados e as discussoes. Finalmente, sdo
apresentadas as conclusdes e as atividades realizadas no periodo de graduacio.

Parte deste trabalho de graduagdo foi desenvolvida durante a minha Iniciagdo
Cientifica entre fevereiro de 2010 a margo de 2012 e foi financiado pela FAPESP
(2009/17282-3).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica foi organizada duas em partes. A primeira parte (2.1) refere-
se a pesquisa bibliografica realizada durante o periodo da Iniciagdo Cientifica (1966 a
2012). A segunda parte (2.2) refere-se a uma pesquisa bibliografica atualizada desde 2012

até o presente.

2.1 REVISAO REFERENTE AO PERIODO (1966-2012)

2.1.1 Carbono Vitreo Reticulado

O Carbono Vitreo Reticulado (CVR) ¢ uma estrutura de poros abertos do tipo
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colméia composta de carbono vitreo, o qual, por sua vez, ¢ um material da classe dos
carbonos turbostraticos, que possui estrutura carbonosa lamelar, semelhante a grafite, com
hibridizagdo sp”, formando fitas que se arranjam ao acaso no espaco. Devido as matrizes
porosas usadas como substratos de ancoragem para o CVR, este apresenta de 96 a 98% do
volume consistindo em poros abertos. Segundo Jenkins (1976), poder-se-ia definir o
aspecto turbostratico como o surgimento de superficies ndo-planares ao longo das
superficies planares grafiticas, conforme mostra a Figura 1. Entretanto, esse conceito ¢
extremamente intuitivo e superficial para explicar todos os fendmenos que ocorrem nessa

estrutura.

Figura 1: Estrutura proposta para o Carbono Vitreo

Confluéncia forte

Confluéncia fraca

Fonte: (GONCALVES, 2007)

Para a producdo do CVR, sdo utilizadas, basicamente, duas categorias de matérias-

primas precursoras: a celulose e as resinas termorrigidas, sendo esta ultima de grande
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predominancia em relacdo a primeira. Dentre os diversos tipos de resinas termorrigidas as
mais utilizadas para a produgdo de carbono vitreo sdo a fenolica e a furfurilica, em fungdo
de seus teores de carbono fixo e do alto grau de ligagdes cruzadas (GONCALVES, 2007).
A preparacdo do material consiste na impregna¢ao de uma espuma poliuretana pela
resina furfurilica e posterior carbonizagio; primeiramente ¢ necessario que a cura da resina
seja realizada de forma adequada, evitando o aparecimento de vazios e/ou trincas, de forma
a ser desenvolvida uma microestrutura estavel, denominada turbostratica (VARGAS et al,
2007). Curas rapidas podem gerar defeitos na maioria das vezes, resultando na quebra do
material durante o processo de carbonizagdo. Depois da cura o material é levado a altas
temperaturas para a carbonizagao.
Figura 2: Ima

gem do Carbono Vitreo Reticulado
; W R /]

Fonte: (http://fejer.ucol.mx/meb/descripcion.php, 2012)

A Figura 2 mostra o Carbono Vitreo Reticulado, evidenciando sua forma porosa e
seu aspecto fragil. O CVR ¢ um material isotropico, ndo grafitizdvel, formado pela
carbonizac¢do de determinados polimeros termorrigidos, ou seja, ricos em ligacdes cruzadas.
O processo de carbonizagdo € lento, de modo a permitir o escape dos produtos volateis por
difusdo e que o encolhimento volumétrico decorrente da mesma nao cause nenhuma falha
ou deformacao no produto final (VARGAS et al, 2007).

O Carbono Vitreo Reticulado vem sendo utilizado atualmente como eletrodos para
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deposicdo de metais, em células de baterias recarregaveis devido a sua inércia quimica, sua
estrutura porosa, sua alta area superficial e por ser um material barato (CZERWINSKI;
OBREBOWSKI; KOTOWSKI, 2010)

Na 4rea biomédica o CVR vem sendo aplicado em bioensaios, pois sua elevada area
superficial favorece uma maior captura de analitos em solucdo, além disso, pelo fato da
superficie do CVR ser hidrofébica, ocorre com uma maior facilidade a adsorcdo de
proteinas (SHEDGE; CREAGER, 2010). Os eletrodos fabricados com este material sdo
utilizados em células eletroquimicas de fluxo para a remocao eletrolitica de interferentes na
deteccdo de glicose. Os interferentes podem ser completamente eliminados por eletrolise no
eletrodo de CVR (DENGA; et al, 2012).

Além disso, a crescente preocupacdo a respeito do meio ambiente fez com que
surgisse a necessidade de remog¢do de metais pesados que poluem a agua, para essa
finalidade o CVR vem se tornando um material de grande interesse devido a sua inércia
quimica, baixa resisténcia ao fluxo de fluidos e boa condutividade elétrica (RADIGUES;
SANTORO; PROOST, 2010).

O Carbono Vitreo Reticulado também ¢ utilizado como material de pilha em
dispositivos termos-acusticos que sdo utilizados na conversdo de energia acustica em
térmica e vice-versa. A pilha suporta um gradiente de temperatura longitudinal e ¢
responsavel pelo intercAmbio entre as energias citadas. O CVR ¢ um importante
componente para fabricagdo das pilhas destes dispositivos devido ao fato de que materiais
porosos facilitam a transferéncia de calor de uma determinada superficie em comparagio
com outros materiais (TASNIM; et al, 2011).

Outra aplicacdo do CVR consiste em sua utilizagdo como eletrodo (com uma

camada de PbO,) no processo de eletro oxidagdo de poluentes organicos. Caracteristicas

como sua alta porosidade, consideravel transporte de massa e sua baixa resisténcia ao fluxo
o tornam um material interessante para esta aplicagdo (RECIO; et al, 2011).

Devido a sua alta area superficial e porosidade o CVR é um material muito atrativo
para aplicagdes eletroquimicas. Uma de suas principais aplicagdes € como eletrodos em
células biocombustiveis. Esses eletrodos sdo dopados com enzimas, o que garante
melhorias nas propriedades eletroquimicas (RINCON; et al, 2011). Essas propriedades do

CVR também garantem sua aplicagdo como: material suporte de catalisador, filtros, meios
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de transferéncia de calor e eletrodos para dispositivos eletroquimicos (LIU; et al, 2012). O
CVR também ja foi aplicado em sistemas de baterias primaria e secundaria. Porém, mais
recentemente, foi demonstrado que o CVR coberto com chumbo tem excelente
comportamento quando utilizado como coletor e transportador na placa negativa das
baterias de chumbo-acido (JACOBSEN; et al, 2011).

Devido a sua boa condutividade térmica, o CVR também vem sendo utilizado em
trocadores e dissipadores de calor em sistemas de AVAC&R (Aquecimento, Ventilagdo, Ar
condicionado e Refrigeracdo), especialmente em ambientes de alta corrosdo e temperatura.
O CVR e outros materiais carbondceos tem esta aplicagdo, pois além de sua condutividade
térmica, sua baixa densidade também ¢ relevante e proporciona um projeto mais leve e

compacto (WANGA; et al, 2012).

2.1.2 Tratamento 3IP

O tratamento de Implantagdo I6nica por Imersdo em Plasma ¢ muito utilizado para
modificar algumas propriedades na superficie dos materiais. O plasma ¢ conhecido como o
quarto estado da matéria, ¢ um gas ionizado fonte de ions para a implantagao.

Neste tratamento, desenvolvido por Conrad em 1986, ions positivos presentes no
plasma s3o acelerados em diregdo ao porta-amostra, que fica conectado a um pulsador
imerso no plasma, enquanto pulsos de alta tensdo negativa (em relagdo ao potencial do
plasma, geralmente proximo ao potencial das paredes da cdmara que € aterrada) sdo
aplicados no porta-amostra (CONRAD,1992). E este potencial negativo que repele os
elétrons do plasma para longe do porta-amostra (ANDERS, 2000). Isso faz com que surja
uma bainha de plasma ao redor do porta-amostra que ¢ rica em ions positivos. Esta bainha ¢é
fundamental, pois ¢ a regido em que ¢ quebrado o equilibrio eletrostatico das cargas
permitindo que os ions sejam implantados. A Figura 3 mostra a configuragdo de uma
camara de implantagdo ionica.

O tratamento 3IP ¢é vantajoso, pois tem uma implantacdo conformacional de pecas
sem a necessidade de manipulagdo, o tempo de processamento independe do tamanho da
area da peca, ¢ realizado com facilidade em pegas grandes e de geometria complexa e

também pode ser realizado em baixas, médias e altas energias (ANDERS, 2000).
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Figura 3: Configuragdo da camara de implantacdo i6nica (3IP).
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Fonte: (SILVA; et al, 2006)

A Implantag@o I6nica por Imersdo em Plasma modifica a superficie do material,
melhorando as propriedades mecanicas e tribologicas (dureza, desgaste), dticas (alteracio
do indice de refra¢do) e quimicas (energia superficial). Com isso o tratamento 3IP ¢
amplamente aplicado na obten¢do de filmes de DLC (Diamond Like Carbon), formando
filmes de alta dureza, boa resisténcia ao desgaste e a corrosdo, que sdo muito utilizados em
tubos metalicos. E utilizado em nanomateriais, nanotecnologia, biomateriais, biociéncia,
semicondutores (chips e processadores) e também na area aeroespacial, producdo de
polimeros entre outras aplicagdes (ANDERS, 2000).

Existe outro processo de introdug¢do de nitrogénio que ¢ a implantagdo idnica
convencional por feixe de ions. A Tabela 1 resume as principais vantagens e limitacdes do

processo 31P se comparado as de feixe de ions.
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Tabela 1-Vantagens do 3IP em relagdo a Implantagdo por feixe de ions

VANTAGENS DESVANTAGENS

Implantagdo tridimensional das pecas sem Distribui¢do ndo homogénea das energias

necessidade de manipulagdo dos ions
Tempo de processamento independe do Nao seletividade da carga ou da massa dos
tamanho da 4rea a ser implantada ions

Emissdo de elétrons secundarios com
Tratamento em baixa ou alta temperatura | limitacdo da eficiéncia do processo e geragao

de raios-X

Facilidade de tratamento de pegas grandes ¢ | Dificuldade de monitoramento preciso da

de geometria complexa dose aplicada por unidade de area

Processo relativamente simples na

constru¢do e de baixo custo

E possivel tratar a superficie do material em

baixa, média e alta energia.

A camada tratada ndo ¢ filme, por isso ndo

delamina.

O tratamento 3IP foi utilizado neste trabalho no intuito de melhorar as propriedades
fisico- quimicas do CVR, tendo em vista que este tratamento altera a energia e a morfologia
superficial do material, sendo estas uma caracteristicas importantes em um material que
sera utilizado na confecg¢do de eletrodos.

A técnica de Implantacdo Ionica por Imersdo em Plasma (3IP) vem sendo estudada
a fim de se modificar a superficie do material especialmente para aumentar a dureza e
melhorar as propriedades eletroquimicas de ligas metalicas (HAN, 1996), enquanto que
para materiais poliméricos este tipo de tratamento altera as propriedades estruturais,
elétricas, dpticas e ainda a molhabilidade e biocompatibilidade (AHMED:; et al, 2010).

Os tratamentos a plasma também vém sendo muito estudados e aplicados na
modificagdo da superficie de materiais utilizados em transplantes cirdrgicos, pois a
implantacdo de ions de nitrogénio, oxigénio e carbono garantem melhorias na resisténcia ao

desgaste e a corrosdo das amostras (principalmente ligas de titdnio), tornando a implantacio
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i6nica por plasma, um tratamento muito eficiente na melhora das propriedades superficiais
(HAN, 1996). Isto se deve ao fato da sua capacidade de implantar grupos funcionais na
superficie dos materiais, permitindo que a técnica seja utilizada para implantagdo de
diversos grupos quimicos em materiais diferentes ( LIUA; et al., 2012).

O tratamento 3IP, também, vem sendo empregado em biomateriais, pois a técnica
permite a ligagdo covalente de proteinas em superficies de polimeros. Além disso, o
tratamento mantém as atividades das enzimas e proteinas ligadas (BAX; et al, 2011).

Uma outra area que vem utilizando cada vez mais o 3IP ¢ a engenharia
microeletronica, para a dopagem de dispositivos eletronicos, como por exemplo,
semicondutores devido ao fato do processo permitir certo controle de profundidade de
implantacdo (FU; et al., 2011). Além disso, pesquisadores utilizam o processo 3IP para a
producdo de silicio negro para posterior aplicagdo em células solares ( LIUA; et al., 2012).

Na industria, a implanta¢do garante melhora nas propriedades mecanicas do titanio,
pois depois da implantagdo, precipita-se nitretos que tornam o titdnio mais duro e com
melhor resisténcia mecanica (IKENAGA; et al., 2012) A técnica também ¢ aplicada no
desenvolvimento de ferramentas de corte de aluminio, melhorando a resisténcia ao desgaste
¢ a dureza da ferramenta (WU, et al, 2012).

Contudo, com a ampla aplicagdo do tratamento 3IP, ainda nio foi encontrado na
literatura estudos envolvendo o tratamento 3IP e o Carbono Vitreo Reticulado, com isso,
este trabalho tem como objetivo o tratamento superficial do CVR a partir de implantacdo
ionica (3IP), introduzindo nitrogénio em sua superficie a fim de melhorar as propriedades

eletroquimicas deste material para posterior aplicagdo em eletrodos.

2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ATUALIZADA (2012 —2014)

Desde a realizacdo desde trabalho em 2012, algumas aplicagdes tanto para o
Carbono Vitreo Reticulado quanto para a Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma foram
modificadas e outras desenvolvidas. Como parte desde trabalho uma nova pesquisa
bibliografica foi realizada com o objetivo de se verificar as inovagdes na utilizagdo deste

material e da técnica 31P.
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2.2.1 Carbono Vitreo Reticulado

O Carbono Vitreo Reticulado vem sendo utilizado amplamente nas ultimas décadas
em diversos estudos; especificamente nesses ultimos anos, este material vem sendo
aplicado em remocdo de ions para tratamento de efluentes. O CVR ¢ utilizado como
material de catodo devido suas propriedades interessantes para aplicagdes eletroquimicas
tais como: alta area superficial, grande volume vazio, alta porosidade, inércia quimica,
resisténcia a altas temperaturas e boa condutibilidade elétrica. Além disso, sua estrutura
tridimensional torna o eletrodo de CVR um eletrodo de maior desempenho em comparacio
a um eletrodo bidimensional (TAN et al, 2012).

Uma das razdes do grande sucesso da utilizagdo do CVR como eletrodo no
tratamento eletroquimico de agua residual € a sua alta area superficial especifica (SESA).
Utilizando técnicas eletroquimicas e um eletrodo de CVR ¢ possivel obter uma satisfatoria
diminui¢do de ions metalicos na 4gua. Em seu trabalho, DELL’ERA et al (2013), utiliza
uma célula eletrolitica com um eletrodo de CVR trabalhando sob potencial controlado e o
aplica como um filtro eletroquimico para a deplecdo de metais como Ni e Co.

Além disso, o CVR, por ter alta densidade de poros, tem uma 4area superficial que
chega a 30 vezes sua area geométrica. Essa alta porosidade também garante que esse
material consiga acomodar catodo, anodo, eletrolito e camadas coletoras de corrente,
necessarios para a construcdo de uma microbateria 3D completa (ROBERTS et al, 2014). A
constru¢do de baterias € outra aplicagdo do CVR que estd sendo muito utilizada nesses
ultimos anos. Roberts et al (2014), utilizou uma variagdo no método de Spin Coating — o
Dip-Spin Coating e mergulhou o substrato de CVR em tinta e em seguida, centrifugou a
amostra para a retirada de excesso dessa tinta. A técnica foi desenvolvida para realizar
recobrimentos nas amostras; essas camadas de material ativado (TiO; e LiFePO4) otimizam
o substrato melhorando sua condutividade elétrica. Como resultado, foi observado que a
fracdo solida da tinta depositada no substrato de CVR forma um filme espesso uniforme
com a mesma eficiéncia de outros métodos de spin coating. Além disso, foi observado uma
melhora no desempenho eletroquimico dos eletrodos de CVR apoés o tratamento dip-spin

coating.
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2.2.2 Tratamento 3IP

O tratamento 3IP continua sendo utilizado como uma importante ferramenta para a
realizacdo de tratamentos superficiais em diversos tipos de materiais. Uma das recentes
publicagdes consistiu na implantagdo de ions nitrogénio na superficie de uma nova liga de
aco 460Li-21Cr. Esta ¢ uma nova liga, ainda em estudo, portanto, este trabalho foi
desenvolvido com o objetivo de estudar as propriedades fisico-quimicas da liga, depois de
tratada sob diferentes condi¢des experimentais. Os resultados obtidos foram comparados
com a amostra ndo tratada e foi observado um aumento de até quatro vezes na dureza do
material. A resisténcia ao desgaste também aumentou consideravelmente — duas ordens de
grandeza (BHUY AN et al, 2014).

O 3IP também ¢ muito utilizado em conjunto com deposi¢do (3IP-D) na deposicio
de filmes de DLC em diferentes tipos de materiais. Essa técnica ¢ utilizada, pois os filmes
de DLC podem ser sintetizados diretamente nos substratos metalicos devido a formacao de
uma camada de transi¢do gradual entre o substrato e o filme, logo apds a implantacio.
(MARIANO et al, 2014).

A crescente preocupacdo com a criagdo de formas mais limpas de energia também
pode ser uma aplicacdo para o tratamento 3IP. Este tratamento traz muitos beneficios para
este tipo de aplicagdo. Liu (2013), utilizou o 3IP para dopar e texturizar silicio utilizado na
fabricacdo de células solares. Ela mostrou que uma célula solar com silicio tratado a plasma
teve um aumento de aproximadamente 15% em sua eficiéncia em comparagdo com outras
tratamentos para texturizagao.

O 3IP sempre tem como principal atribuicdo a melhora nas propriedades dos
materiais. HUANG et al, 2014 utilizaram o tratamento 3IP para aumentar a resisténcia a
bio-corrosdo do Bulk Metalic Glass (BMGQG) para a aplicagdo em implantes 0sseos. Para a
analise dos resultados foram utilizadas as técnicas de curva de polarizagio, MEV e XPS.
Observou-se uma maior resisténcia a corrosdo, cerca de 50% maior, para as amostras
tratadas em relacdo a ndo tratada.

Como uma variagdo, também foram estudados os tratamentos de 3IP em amostra de
silicio na presen¢a de uma campo magnético. O plasma de Nitrogénio foi utilizado para se
investigar o efeito do campo magnético nas propriedades superficiais do silicio. Foi

observado que a amostra apresentou modificacdes em sua morfologia tais como: aumento
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de rugosidade e no angulo de contato. Com esta técnica também foi possivel aumentar a
dose implantada e a profundidade de implantacdo por um fator de 1,5. Este estudo mostrou
que a utilizagdo de campo magnético no tratamento 3IP pode ter importantes aplicagdes em

tratamentos superficiais (PILLACA et al, 2012).

2.3 PRINCIPIOS DE ALGUMAS TECNICAS DE CARACTERIZACOES

2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de varredura vem sendo muito utilizada em varias areas
do conhecimento toda vez que se deseja obter informagdes de detalhes com aumentos de
até 300.000 vezes.

A imagem da microscopia eletronica de varredura ¢ formada pela incidéncia de um
feixe de elétrons no substrato sob condi¢des de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons na
amostra promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger, raios-X
caracteristicos e fotons (REED, 1996), sendo que os sinais de maior interesse para a
formag@o de imagens sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados (MALISKA, 2012).

A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao
sofrendo modificagdes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem da topografia da superficie da amostra e sdo os responsdveis pela
obtencdo das imagens de alta resolugdo, ja os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica da variacdo da composi¢cdo (MALISKA, 2012).

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletronica, geologia, ciéncia e engenharia dos
materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem
exigido um numero de informagdes bastante detalhado das caracteristicas microestruturais
s0 possivel de ser observado no MEV (MALISKA, 2012).

Neste projeto a técnica MEV sera utilizada para verificar a morfologia superficial
dos eletrodos CVR tratados e ndo tratados por 3IP. As andlises morfoldgicas foram
realizadas no LAS-INPE em Sdo José dos Campos e o microscopio utilizado ¢ do modelo

LEO 440.
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2.3.2 Espectrocopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN ¢ uma técnica fotonica de alta resolucdo que em poucos
segundos proporciona informagdes quimica e estrutural de materiais ou compostos
organicos, permitindo assim sua identificacdo. Os métodos experimentais em
espectroscopia oferecem contribui¢cdes notaveis para estado da arte da fisica atomica e
molecular, da quimica e da biologia molecular (JENKINS; KAWAMURA, 1976).

Sua analise se baseia no exame da luz dispersada por um material ao incidir com um
feixe de luz monocromadtica. Esta luz permite pequenas trocas de freqtiéncia especificas do
material que esta sendo analisado (DEMTRODER, 1996).

A espectroscopia Raman recebe este nome, pois é baseada no efeito Raman, que € o
fendomeno inelastico de dispersdo da luz, permitindo o estudo de rotagcdes e vibragdes
moleculares. No espalhamento ineldstico de luz a componente de campo elétrico do féton
espalhado perturba a nuvem eletronica da molécula e pode ser entendido como um processo
de excitacdo do sistema para um estado “virtual” de energia (DEMTRODER, 1996).

Esta técnica ¢ muito aplicada nas industrias farmacéuticas, em andlises de carbono e
diamante, em nanotecnologia (para classificar os didmetros de nanotubos), na area
biomédica, geologia, ciéncia forense entre outras diversas aplicagdes (VARGAS; et al.,
2007).

A espectroscopia RAMAN, assim como o MEV, sera utilizada para conferirmos as
mudangas ocorridas na estrutura do CVR, comparando uma amostra tratada com a ndo
tratada e posteriormente serdo verificadas e analisadas as diferengas apresentadas nos

graficos fornecidos pelo RAMAN.

2.3.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

A Espectroscopia fotoeletronica de raios X ¢ uma técnica de andlise superficial dos
materiais que utiliza um feixe incidente de raios X o qual causa uma eje¢do de elétrons dos
niveis do cerne dos atomos da amostra (PAULY; TOUGAARD, 2011). A energia dos
elétrons ¢ muito baixa e somente aqueles elétrons das primeiras camadas podem ser

detectados e para evitar perdas de energia a andlise ¢ feita em sistemas de alto vacuo.
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Basicamente o equipamento XPS funciona da seguinte maneira: as amostras sao
colocadas numa camara de alto vacuo e raios-X s@o incididos sobre elas. Os fotoelétrons
ejetados passam por um espectrometro de massa e sd3o contados em um detector. Obtém-se
entdo, no sistema de aquisi¢do de dados, o espectro estendido (espectro survey) que mostra
as fotoemissdes numa longa faixa de energia, sendo possivel identificar qualquer elemento
quimico (exceto hidrogénio e hélio), entdo, para determinar os tipos de ligagdes quimicas
presentes nas amostras, utiliza-se um espectro de alta resolucdo e com menor varredura.
Isso ¢ feito localizando-se a posi¢do exata de cada pico e utilizando valores tabelados das
energias de ligagdes (BURAKOWSKI, 2011).

E uma técnica amplamente utilizada atualmente para andlise quantitativa e
qualitativa dos elementos contidos na superficie dos materiais, fornecendo assim
informagdes sobre a composicdo quimica da superficie da amostra. Em geral a técnica de
XPS ¢ aplicada em andlise de superficie, quando se deseja obter informagdes sobre as
modificacdes feitas na amostra através de tratamentos superficiais, portanto utiliza-se XPS
em analise superficial de materiais tratados a plasma (TOTH; et al, 2010) em materiais que
foram cobertos com filmes e em materiais submetidos a andlises eletroquimicas e de
corrosdo (PAULY; TOUGAARD, 2011) e em diversas outras aplicagdes desta mesma
natureza.

Neste trabalho, a andlise XPS foi utilizada para determinar quantitativamente e
qualitativamente as alteragdes superficiais no CVR antes e depois de tratadas pelo processo
3IP com plasma do gés nitrogénio. A andlise foi realizada no Laboratdrio do Instituto de
Materiais e Quimica do Meio Ambiente da Academia Hungara de Ciéncias com a maquina

Kratos XSAM 800 espectrometros.

2.3.4 Técnicas Eletroquimicas

2.3.4.1 Medidas de Potencial em Circuito Aberto

Este método caracteriza-se pela medicdo do potencial em fun¢do do tempo, até que
uma transi¢cdo nos perfis de potencial em relagdo ao tempo seja observada. Através deste

processo podem-se conhecer os potenciais de repouso € o tempo necessario para a
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estabilizacdo do potencial (MARINO,1997).

Este ensaio ¢ utilizado para verificar a estabilidade do processo no meio empregado,
para obter informagdes sobre o comportamento do eletrodo utilizado (HOAR; MEARS,
1966).

O potencial em circuito aberto entre o material analisado e um determinado
eletrélito ¢ utilizado para determinar se os materiais sdo: (a) pouco resistentes, (b)
moderadamente resistentes, (c) muito resistentes a corrosdo naquele meio, como mostrado

na Figura 4 abaixo (HOAR; MEARS, 1966).

Figura 4: Curvas esquematicas da evolugdo do potencial em circuito aberto com tempo.

E (V)

{¢)

/ (b)
f\ (a)

Tempo

Fonte: (HOAR; MEARS, 1966)

2.3.4.2 Curvas de Polariza¢do Potenciodinamica

A corrosdo ¢ a deterioragdo do material por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente associada ou ndo a esforgos mecanicos. A deterioragdo causada pela interagdo
fisico-quimica entre o material e seu meio operacional representa alteragcdes prejudiciais
indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou
modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2007). Na corrosio
ocorre perda de massa do material, e esta perda de massa estd relacionada com a corrente

de corrosdo que ¢ comprovada pela Lei de Faraday:

m=— (1)
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A Equacgdo 1 corresponde a Lei de Faraday, onde i é a corrente de corrosdo, t é o
tempo em segundos, M ¢ a massa atdomica do material, n ¢ o nimero de elétrons envolvido
na reacdo e F ¢ a constante de Faraday (96500 Coulomb).

Com isso, corrosdo eletroquimica de um determinado material, num certo meio,
pode ser estudada qualitativamente, quantitativamente ou ambos, por meio das curvas de
polarizagdo. Por meio destas curvas, procura-se estabelecer uma relagdo entre o tipo de
ataque corrosivo que sofre o material e sua resisténcia a corrosao.

Neste método, o potencial do material sob estudo em um meio especifico ¢ mantido
em certo valor com relacdo a um eletrodo de referéncia e a corrente entre a amostra ¢ o
contra eletrodo ¢ medida. A corrente ¢ uma medida direta da velocidade de reagdo
instantdnea. Ambos os experimentos, de polarizacdo catédica e anddica podem ser
conduzidos. Esta técnica tem algumas variagdes: potencial pode ser aumentado ou
diminuido, em etapas ou continuamente, a taxas pré-determinadas e os valores de corrente
registrados. Os resultados sdo geralmente apresentados sob a forma de logaritmo da
densidade de corrente versus potencial (BABOIAN, 1977).

Nos processos de corrosdo eletroquimica ocorrem, simultaneamente, duas (ou mais)
reacdes sobre um eletrodo, sendo que uma pode polarizar a outra de maneira tal que ambas
possam assumir um potencial de eletrodo comum, denominado potencial de corrosdo, Ecorr,
e nesta situagdo ambas as reagdes ocorrem com velocidades iguais, denominada densidade
de corrente de corrosdo Jcorr (ou Icorr). Este ultimo pardmetro pode ser calculado
conhecendo as constantes de Tafel, pelo método de polarizagdo linear ou de resisténcia de

polarizagdo (PERRENOUD, 2002).

2.3.4.3 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) constitui-se em um dos métodos mais adequados para a
obtencdo de informagdes sobre a reversibilidade de um sistema, seus potenciais formais,
ocorréncia ou nao de reagdes acopladas aos processos de transferéncia de elétrons, bem
como sobre a carga elétrica envolvida no processo e a reprodutibilidade da superficie
(MARINO,1997). Esta técnica ¢ caracterizada pela aplicagdo de uma varia¢do linear de
potenciais entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, obtendo-se como resposta a

corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, em fun¢do do potencial. Na
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voltametria ciclica, é usual partir-se de um potencial inicial e varre-se o potencial até um
potencial final, mais anddico que o inicial e, entdo, inverte-se o sentido da varredura
retornando-se ao potencial inicial. Para estudo das rea¢des de redug@o, faz-se o contrario. A
varredura na voltametria pode ser iniciada proxima ao potencial em circuito aberto onde
geralmente ndo se observa processo faradaico até um potencial onde ocorre oxidagdo ou
reducdo da espécie eletroativa em estudo. As correntes resultantes dos processos de
eletrodo, isto ¢, de modificacdes da superficie e de reagdes presentes na interface, sdo
registradas nos voltamogramas e analisadas por modelos cinéticos (MARINO,1997).

A resposta do sistema eletroquimico a perturbacdo depende da velocidade de
varredura e da amplitude do intervalo de potenciais estudado. Por esta razdo, a voltametria
¢ uma técnica bastante versatil no estudo de mecanismos de reagdes ¢ de outras
complica¢des como a adsor¢do (SILVA, 2001).

Com os voltamogramas obtidos é possivel a determinagdo de outro parametro
eletroquimico importante para o estudo dos eletrodos porosos: a area de superficie
eletroquimica especifica (SESA). Esta area ¢ determinada pela equagdo de Randles- Sevcik

(GENTIL, 2007).

SESA = L @)

269 10740y Ve, /Do
A Equagdo 2, apresenta a area superficial eletroquimica, onde Ip corresponde a
corrente de pico anoddico, obtida nos voltamogramas, Co ¢ a concentra¢cdo do
oxidante/redutor na solugdo, Vel ¢ o volume do eletrodo imerso na solugdo, Do ¢é a
difusividade do oxidante na solucdo ¢ v ¢ a velocidade de varredura. Os valores calculados

da area SESA serfo apresentados nos resultados.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SUBSTRATOS DE CVR

As amostras de CVR utilizadas neste projeto foram preparadas a partir de espumas
de poliuretano com 70 ppi (poros por polegada- pores per inch) para a ancoragem da resina

furfurilica sintetizada. A amostra de espuma utilizada, denominada CA-120, foi fornecida
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pela empresa Sanko Espumas Ltda. Estas foram cortadas e impregnadas com a resina
furfurilica e depois este material foi levado para cura em uma estufa a vacuo disponivel no
departamento de materiais da FEG-UNESP. Em sequéncia, elas foram carbonizadas em
forno tubular disponivel na Divisdo de Materiais/IAE/CTA - So José dos Campos para a
obtencdo do carbono vitreo reticulado. As amostras de CVR como recebidas foram
preparadas pelo grupo de desenvolvimento de materiais compdsitos do departamento de

Engenharia de Materiais (FEG).

3.2 TRATAMENTO 3IP

O tratamento de Implantacdo Ionica por Imersdo em Plasma ja foi descrito na se¢io
2, na qual foi apresentado o diagrama esquematico de funcionamento do reator. Este
tratamento foi realizado no laboratdrio 3IP do Departamento de Plasma (LAP) no INPE de
Sdo José dos Campos sob a supervisdo do Dr. Mario Ueda.

As Figuras 5 e 6 abaixo, mostram as fotos do cdmara de 3IP e do pulsador RUP4,
respectivamente, disponiveis no laboratério do INPE. Em todos os experimentos foi
utilizado o transformador isolador de pulso de alta voltagem, denominado comercialmente

de RUP-4 (nominal de 30 kV, 100 is e maximo de 1.1 kHz).

Figura 5- Camara para Implantacdo [6nica por Imersdo em Plasma (31P)

Fonte: (CONCEICAO, 2012)
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Figura 6: Pulsador de alta tensdo (RUP4)

Fonte: (CONCEICAO, 2010)

Inicialmente as amostras de CVR foram cortadas para que se ajustassem melhor ao
porta-amostra como mostra a Figura 7, depois, elas foram fixadas no mesmo com muito
cuidado ja que o CVR ¢ um material muito fragil. Em seguida, o porta- amostra ¢ fixado no

interior do reator 3IP para que se desse o processamento.

Figura 7: Amostras de CVR fixadas no suporte.

Fonte: (CONCEICAO, 2010)
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Diversos tratamentos foram realizados com as amostras de CVR. Elas foram
tratadas primeiramente com plasma de nitrogénio, com tensdes de 3, 6 ¢ 10 kV com tempos
de 10, 20, 30 e 60 minutos. Depois disso, foram realizados tratamentos com plasma de ar
de mistura H»:N, com os mesmos parametros de tempo e tensio.

A Tabela 2 abaixo mostra os pardmetros experimentais para o tratamento das

amostras de CVR.

Tabela 2-Condig¢des experimentais de tratamento 3IP das amostras de CVR

Amostra CVR CVR CVR CVR CVR CVR
Tempo (min) 10 20 30 10 20 30
Tensao (kV) 3 3 3 10 10 10

Os outros parametros experimentais foram mantidos constantes: pressdo de 6,0

mbuar, freqii€ncia de 200 Hz, comprimento do pulso de 20us.

3.3 PREPARACAO DOS ELETRODOS PARA ANALISE ELETROQUIMICA

Depois de tratados a diferentes tipos de tratamentos a plasma, as amostras de CVR
foram cortadas em forma circular e uma haste de cobre, devidamente lixada, foi colada com
cola prata no eletrodo, fazendo-se o contato elétrico na parte de tras do mesmo. Em seguida
a regido da cola foi isolada com adesivo de silicone (borracha de silicone de cura acética)
evitando que a solugdo penetre no CVR quando o eletrodo é imerso em solugdo e entre em
contato com o contato elétrico, o que invalidaria os resultados obtidos. A Figura 8 mostra
as imagens dos eletrodos de CVR obtidos, assim como a ferramenta utilizada para o corte

das mesmas.
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Figura 8: Eletrodos de CVR

Fonte: (CONCEICAO, 2010)

3.4 REAGENTES E SOLUCOES

3.4.1 Reagentes

Para os testes eletroquimicos foram utilizados os reagentes NaCl (da Caal —
reagentes eletroquimicos), KCl (da Merck) e K4Fe(CN)s.3H,O (da Baker- Chemical
Analyzed).

3.4.2 Solucoes

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas a partir da dissolugdo
dos reagentes em agua destilada.

J Solugdo de NaCl 3,5%, pH aproximadamente 6, solu¢do aerada.

. Solu¢do 0,1mol/L de KCl, solu¢do aerada.

. Solugdo Immol/LL de K4Fe(CN)s.3H,O em 0,1 mol/L de KCI , solucdo

aerada.
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3.5 ANALISES ELETROQUIMICAS

Depois das amostras serem tratadas por implantacdo idnica por imersdo a plasma,
foram realizadas andlises eletroquimicas para verificar as caracteristicas adquiridas pelo
CVR apos o tratamento.

Foram realizados trés tipos de testes eletroquimicos: Medidas de potencial de
circuito aberto (potencial x tempo), voltametria Ciclica (E x 1) e testes de corrosdo (Curvas
de polarizagdo - (E x log I). As curvas potenciodindmicas e de polarizacdo foram realizadas
em solu¢do de NaCl 3,5 % e a voltametria foi realizada em solu¢do Immol/L de
K4Fe(CN)6.3H,O em KCl 0.1 mol/L. Os testes foram repetidos a fim de garantir
reprodutibilidade dos eletrodos de CVR.

Todos os testes eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB 302N.FRA.V mostrado na Figura 9. Os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente em atmosfera normal. As solugdes

ndo foram agitadas durante os experimentos eletroquimicos.

Figura 9- Potenciostato/Galvonostato AUTOLAB 302N.FRA2.V

27/04/2010

Fonte: (CONCEICAO, 2010)
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3.6 CELULA ELETROQUIMICA

A célula utilizada nas caracterizagdes foi uma célula de corrosdo de vidro pirex
convencional de quatro entradas. Os eletrodos utilizados foram quatro: WE — eletrodo de
trabalho, CE — contra-eletrodo de platina (foram utilizados dois contra eletrodos), RE —
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Sendo que os eletrodos de trabalhados foram os de

CVR. A Figura 10 apresenta a célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

Figura 10- Célula de Corrosdo Tipo Convencional.

Fonte: (CONCEICAO, 2010)

3.7 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

3.7.1 Medidas de Potencial em Circuito Aberto

As medidas de potencial em circuito aberto foram feitas em solugdo de NaCl 3,5%
durante um tempo de 18 horas, para que o eletrodo se estabilizasse em um determinado
potencial. Os parametros utilizados nos ensaios foram: duracdo: 64800 s e intervalo de

tempo de 64,8 s.
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3.7.2 Curvas de Polarizaciio Potenciodinamicas

Depois de terminadas as medidas de potencial em circuito aberto, foram realizados
os testes de corrosdo (curvas de polarizagdo) com os seguintes parametros: Potencial inicial

de —0,6 V, potencial final de 2,5 V e velocidade de varredura de 0,333 mV/s.

3.7.3 Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas nas amostras em solu¢do de
ImMol/L de K4Fe(CN)e.3H,0 em KCI 0,1 Mol/L ou somente em KCI1 0,1 Mol/L (teste em
branco). Os pardmetros utilizados foram: potencial inicial e final de -0,125 V, vortex de

potencial de 0,4 V e velocidade de varredura de 0,005 V/s.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MEDIDAS DE POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO — PLASMA DE
NITROGENIO

Inicialmente foi estudado o comportamento das amostras de CVR antes e apds o
tratamento 3IP utilizando o Nitrogénio como gas de plasma. Os resultados obtidos estdo
descritos na sequéncia.

As medidas de potencial em circuito aberto das amostras de CVR foram realizadas a
fim de verificar a estabilidade do eletrodo em solugdo de NaCl 3,5% p/p e para a obtengdo
de informagdes sobre o comportamento do eletrodo no meio aplicado.

A Figura 11 apresenta as curvas de potencial em fun¢@o do tempo de tratamento
para amostras de CVR implantadas com plasma de nitrogénio. Nelas, € possivel observar a
tendéncia termodindmica do material de ser mais susceptivel a corrosdo. Tanto as amostras
tratadas quanto a ndo tratada, apresentam um comportamento similar, ou seja, um aumento

do potencial em fun¢@o do tempo até ele se manter praticamente constante.
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Observando-se Figura 11, percebe-se que no grafico (a) dentre os tratamentos de 3
kV o tratamento realizado a 10 minutos apresentou potencial de estabilizagdo de 0,28V.
Porém, o tratamento de implantagdo com 10 kV e 30 minutos, apresentado no grafico (b)
foi o que apresentou maior potencial de estabilizacdo em torno de 0,28 Volts. Sendo assim,
estes tratamentos apresentam o comportamento mais nobre, resistente a corrosdo e também
préximo ao da amostra ndo tratada (~0,3 V). Ao contrario, os outros eletrodos tratados

exibiram um comportamento menos nobre (potenciais de estabilizagdo menores).

Figura 11: Curvas de potencial em circuito aberto para amostras de CVR — plasma de
nitrogénio- (a)- Tensdo de 3 kV e (b)-Tensdo de 10 kV.

(a) (b)
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~—3IP-3kV-20 minutos 2.1 p— PF": :"-’ iminud o
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0.0 x . , :
0 20000 £0000 ] 220 e 50908
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: (CONCEICAO, 2010)

42 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS - PLASMA DE
NITROGENIO

As curvas de polarizagdo foram investigadas para analisar o comportamento de
corrosdo dos eletrodos de CVR. Elas foram obtidas imediatamente apos as medi¢des de
potencial de circuito aberto. Pode ser observado na Figura 12 que a amostra nio tratada
tem potencial de corrosdo em torno de 0,23 (V), que é maior do que o potencial das
amostras tratadas. Para estas amostras o potencial de corrosdo variou entre 0,0 e -0.26V,
exceto para a amostra tratada em 10kV e 30 min, cujo potencial de corrosdo ¢ muito

préximo do da amostra ndo tratada (~0.23 V).
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Os resultados mostram também que esta amostra (10 kV e 30 min) tem densidade
de corrente de corrosdo duas vezes maior do que a amostra no tratada (3,0 x 10° A / cm?),
o que indica uma ligeira diminuicdo da resisténcia a corrosdo depois da implantagdo. No
entanto, este aumento na densidade de corrente ndo ¢ significativo porque as correntes de
corrosio ainda permanecem bastante baixas (10° A / cm®), que indica uma boa resisténcia a

corrosio do eletrodo de CVR.

Figura 12- Curvas de polarizacdo para amostras de CVR — plasma de nitrogénio
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Fonte: (CONCEICAO, 2010)
4.3 MEDIDAS DE POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO — PLASMA DE AR E H;:N,

A fim de se aprofundar nos estudos e levantar informagdes sobre os possiveis
efeitos que os gases de plasma tem sobre a superficie tratada, também foram realizados

tratamentos com diferentes gases de plasma: Ar e Hy:N,.
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A Figura 13 apresenta as curvas de potencial em fun¢ido do tempo para amostras de
CVR implantadas com plasma de ar - Figura 13 (a) e com plasma da mistura H,:N, - Figura
13 (b). Nelas, ¢ possivel observar a tendéncia termodindmica do material de ser mais
susceptivel a corrosdo. Tanto as amostras tratadas quanto a ndo tratada, apresentam um
comportamento similar, ou seja, um aumento do potencial em fun¢do do tempo até ele se
manter praticamente constante.

Observando a Figura 13, nota-se que a amostra ndo tratada possui um potencial de
estabilizacdo em torno de 0,3 V. Enquanto que as amostras tratadas apresentaram potencial
de corrosdo menor que a nio tratada. Na Figura 13 (a) observa-se que a amostra tratada em
plasma de ar a 3 kV e 30 minutos apresenta potencial de estabilizagdo em torno de 0,22 V.
Na Figura 13 (b) a amostra que mais se aproxima da ndo tratada é a de 10 kV e 20 minutos
com potencial também em torno de 0,25 V. As demais amostras tratadas apresentaram
potenciais de corrosdo entre 0,24 e 0,1 V, evidenciando um comportamento menos nobre

em relacdo a amostra ndo tratada.

Figura 13: Curva de potencial em circuito aberto para amostras de CVR — (a) — amostras
tratadas com plasma de ar ; (b)- amostras tratadas com plasma da mistura H,:N;
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Fonte: (CONCEICAO, 2012)

Para uma melhor compreensdo dos resultados, sdo apresentados na Figura 14 os
melhores resultados obtidos das curvas de potencial de circuito aberto entre os tratamentos

realizados durante o estudo do CVR tratado por 31P.
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Figura 14: Curva de potencial em circuito aberto para amostras de CVR tratadas e ndo
tratada, utilizando diferentes gases de plasma: Ar atmosférico, nitrogénio e mistura de

H22N2.
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Fonte: (CONCEICAO, 2012)

Observando-se a Figura 14, o tratamento realizado a 10 kV e 30 minutos com
plasma de nitrogénio apresenta potencial de estabilizagdo de 0,28V sendo esse o melhor
resultado obtido para uma amostra tratada. Este resultado ¢ proximo do apresentado pela
amostra ndo tratada de 0,30 V. As demais amostras apresentaram comportamento menos
nobre com potencial de estabilizacdo em torno de 0,22 V para a amostra de 3kV e 30
minutos tratada com plasma de ar e proximo de 0,25 V para a amostra tratada com plasma
H,:N, a 10 kV e 30 minutos. A razdo para as amostras tratadas apresentarem um potencial
menos nobre que a amostra ndo tratada se deve possivelmente ao ataque superficial
(sputtering) da amostra pelo plasma, deixando sua superficie mais heterogénea, ou seja,

com uma maior tendéncia a corrosio.
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4.4 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS - PLASMA DE AR E H;:N,

As curvas de polarizacdo foram obtidas logo apos as medidas de potencial em
circuito aberto, quando o eletrodo atingiu seu potencial de estabiliza¢do. A Figura 15 - (a) e
(b) apresentam as curvas de polarizagdo para as amostras de CVR implantadas com plasma

de ar e da mistura de H,:N>.

Figura 15- Curvas de polarizacdo para amostras de CVR — (a) plasma de ar; (b) plasma de
H22N2
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Fonte: (CONCEICAO, 2012)

Observando-se a Figura 15, verifica-se que a amostra ndo tratada apresenta uma
densidade de corrente de corrosio de 3,1.10° A/cm® (em aproximadamente 0,3V),
enquanto que, as amostras implantadas apresentaram densidades de corrente de corrosdo
duas ordens de grandeza maiores que a ndo tratada, conforme Tabela 3, que apresenta os

valores das densidades de corrente de corrosdo para as amostras de CVR.
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A Figura 15 (a) mostra o comportamento das amostras tratadas por 3IP com plasma
de ar atmosférico, observa-se nesta figura que a amostra tratada com tensdo de 3 kV e
tempo de 30 minutos apresentou o melhor resultado dentre as tratadas com ar, com
densidade de corrente de corrosdo da ordem de 1,13.107 A/cm?, enquanto que, as demais
amostras apresentaram densidade de corrente de corrosdo um pouco maior, porém na
mesma ordem de grandeza. Na Figura 15 (b) a amostra que apresentou comportamento
mais resistente a corrosdo foi a amostra tratada em 10 kV e 30 minutos com densidade de
corrente de corrosdo da ordem de 6,20.10° A/cm?. Esta densidade de corrente de corrosdo é
da mesma ordem de grandeza que a do controle (10° A/cm?®). A amostra tratada em 10 kV
e 20 minutos, apresenta densidade de corrente similar aquela tratada durante 30 minutos,
porém, possui menor potencial de corrosdo (~0 V), caracterizando um material menos

nobre.

Tabela 3: Densidades de corrente de corrosdo de CVR tratadas com plasma de ar
atmosférico e de Hy:N,..

Amostra

Densidade de
corrente de
corrosio (A/cm’)
— Ar atmosférico

Densidade de
corrente de
corrosio (A/cm’)
— Mistura H,:N,.

ndo tratada 3,1x 107 3,1x 107
3kV 10 minutos 3,29x 107 9,24 x 107
3 kV 20 minutos 2,70 x 10”7 8,62 x 107
3 kV 30 minutos 1,13x 107 9,07 x 107
10 kV 10 minutos 3.83x 107 3,63 x 107
10 kV 20 minutos 3,25x 107 6,29 x 10”
10 kV 30 minutos 3,29x 107 6,0 x 10”

Para uma melhor compreensdo dos resultados, sdo apresentadas na Figura 16, as
curvas de polarizagdo referentes aos melhores resultados de densidade de corrente obtidos
durante o trabalho. Como pode ser observado na Figura 16, as amostras que mais se
aproximaram da curva da amostra ndo tratada foram a de 10 kV e 30 minutos tratadas com
gas N, e com a mistura Hy:N,, apresentando densidades de corrente de corrosdo iguais e da

ordem de 6,0.10° A/cm?.



46

Estes resultados dos testes de curvas de polarizagdo estdo de acordo com aqueles
obtidos nas medidas de potencial de circuito aberto, que indicavam como as amostras mais
resistentes a corrosdo, aquelas que foram tratadas por 10 kV e 30 minutos utilizando o

plasma de N,.

Figura 16- Curvas de polarizacio para amostras de CVR — plasma de nitrogénio, ar e
HzZNz .

™
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Fonte: (CONCEICAO, 2012)

4.5 VOLTAMETRIA CICLICA — PLASMA DE NITROGENIO

Através dos ensaios de voltametria ciclica € possivel determinar a faixa de potencial
de trabalho do eletrodo de CVR e a area superficial eletroquimica especifica (SESA)
através da equagdo de Randles-SevCik ja descrita anteriormente. A faixa de potencial de
trabalho corresponde a uma varia¢do de potencial onde ndo ocorrem reagdes de liberacdo
de H; e Oy, reagdes que ocorrem em aproximadamente — 1,0 e 1,5 V, respectivamente.

A Figura 17 apresenta voltamogramas dos testes em branco realizados com solugao

de KCl para as amostras de CVR. Nela, pequenos picos catodicos com correntes da ordem
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de 10_4A/cm2 sdo observados para o CVR nio tratado, esses picos ocorrem, possivelmente,
devido a algum tipo de reagdo de reducdo entre a superficie do eletrodo de CVR ¢ a solugdo
eletrolitica. Como o CVR ¢ fabricado a partir de uma espuma de poliuretano (R-NHOO-
R’), que ¢ impregnada por uma resina furfurilica obtida do alcool furfurilico (C5HgO2),

este material possui grupos polares em sua superficie, que poderdo interagir com a solugao.

Figura 17- Voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do de KCI 0,1M para eletrodos de
CVR — Plasma de N,

0003
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Fonte: (CONCEICAO, 2011)

Para as amostras tratadas com plasma de nitrogénio, também sido observados
pequenos picos que sugerem que o CVR ndo ¢ tio inerte como descrito na literatura
(SHEDGE; CREAGER, 2010), pois materiais inertes produzem curvas sem picos. Esses
picos surgem, possivelmente, devido a espécies adsorvidas na superficie do eletrodo que
fazem com que o eletrodo reaja de alguma forma com a solugfo. Essas espécies adsorvidas
surgem na superficie do material possivelmente devido a produgdo do CVR como ja
explicado e também, devido ao tratamento 3IP, pois durante a implantag@o sdo introduzidos

grupos polares na superficie do CVR e mesmo apds ser realizado o vacuo na cdmara, ainda



48

resta oxigénio e impurezas residuais que podem contaminar a superficie do CVR.
O CVR nio tratado apresentou uma janela de potencial de aproximadamente 2,5V.
J& as amostras tratadas apresentaram uma janela de potencial de trabalho variando de 2,0 a
2,4 V, no entanto, a amostra de CVR de 3 kV e 10 minutos foi a que mais se aproximou da
amostra ndo tratada com uma janela de potencial de aproximadamente 2,4 V. Portanto,
observa-se que houve uma pequena alterag@o na janela de potencial, depois da implantag@o.
A Figura 18 apresenta os voltamogramas obtidos em solugdo de 1 mM de

K4Fe(CN)g.3HpO em 0,1 M de KCI utilizando uma velocidade de varredura de 5 mV7/s,

que sdo utilizados para a determinagdo das densidades de corrente de pico anoddicos e
catddicos. Essas densidades de corrente de pico anoddicas sdo importantes para os calculos
da area SESA. Na Figura 19, nota-se que as densidades de corrente de pico anddicas

> A/em?). O

aumentaram em relacdo a amostra ndo tratada (1,95.10-5 A/em? até 3,24.10°
aumento dessas densidades de correntes resulta no aumento da area superficial
eletroquimica especifica, como pode ser visto na tabela IV, na qual sdo encontrados os

valores SESA.

Figura 18- Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de K4Fe(CN)g.3H>O ImM em
KCI 0,1M para eletrodos de CVR — Plasma de N,
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Fonte: (CONCEICAO, 2011)



49

Observa-se na Figura 18 que de acordo com o aumento da dose implantada durante
o tratamento 3IP, houve uma diminui¢do na densidade de corrente de pico anddico para as

amostras tratadas em 3 kV e 10 kV. A densidade de corrente para a amostra tratada em 3

kV por 10 min variou de 3,5. 10-5 A/em? para aproximadamente 2,2.10_5 Alem’ referente a

amostra tratada por 30 minutos. A densidade de corrente para a amostra tratada em 10kV

por 10 min diminuiu de 2,7. 10'5 A/cm’ para aproximadamente 1,9.10_5 Alem’ referente a

amostra tratada por 30 minutos, que ¢ 0 mesmo valor para a amostra ndo tratada.

4.6 VOLTAMETRIA CICLICA — PLASMA DE AR E H;:N,

Os ensaios de voltametria ciclica também foram realizados nas amostras tratadas a
ar e a Hy:N, a fim de se determinar a faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de CVR,
e a area superficial eletroquimica especifica (SESA).

A Figura 19 (a e b), apresenta os voltamogramas dos testes em branco realizados
com solucdo de KC1 0,1M para as amostras de CVR. Os testes foram realizados com uma
varredura de -0,5 a 1,3 V. Este tipo de teste ¢ o que nos permite determinar a faixa de
potencial de trabalho do eletrodo, que para essas amostras nido apresenta uma diferenca
consideravel entre as tratadas e ndo tratadas.

Na Figura 19 (a) observa-se que a faixa de potencial de trabalho ¢ praticamente a
mesma para as amostra de 3kV de 20 e 30 minutos e para a amostra de 10 kV de 10 e 20
minutos que vai de aproximadamente -0,22 a 1,15 V, resultando em uma janela de
potencial util de aproximadamente 1,37 V. As demais amostras tratadas com plasma de
H,:N, apresentaram uma faixa de potencial de — 0,22 a 0,90 V, com janela de potencial util
de 1,12 V. Na Figura 19 (b), observa-se que para as amostras tratadas com plasma de ar
atmosférico o comportamento apresentado ¢ praticamente o mesmo; as amostras tratadas
apresentaram uma faixa de potencial entre -0,25 a 1,2 V, sendo assim a faixa de potencial
util é de 1,45 V. As amostras tratadas com plasma de ar atmosférico (1,45 V) apresentaram
faixa de potencial util maior que as amostras tratadas com plasma de H,:N, (1,37 V), porém,
ambos os tratamentos aumentaram a faixa de potencial de trabalho em relagdo a néo tratada

que apresentou uma faixa de -0,1 a 0,4 V.
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Figura 19-Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de KCI 0,1M para eletrodos de
CVR- (a) — plasma de H:N;; (b) — plasma de ar atmosférico.
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Fonte: (CONCEICAO, 2012)

Observa-se também na Figura 19 (b), que a amostra de CVR de 3kV e 10 minutos
apresenta um pico com densidade de corrente da ordem de 10° A/cm®. Alguns picos
anddicos e catddicos, menores também aparecem nas demais amostras. O CVR ¢ descrito
como sendo um material inerte, porém, como pode ser visto na Figura 19 surgem picos
anddicos e catddicos, provavelmente, devido a espécies adsorvidas na superficie do
eletrodo de CVR que promovem algum tipo de interagdo entre eletrodo e a solugdo como ja
discutido anteriormente.

Dos tratamentos a plasma realizados, os eletrodos com mais janela de potencial de
trabalho foram aqueles tratados com plasma de N,.

A Figura 20 apresenta os voltamogramas dos testes em solu¢do de 1 mM de
K4Fe(CN)s.3H,O em 0,1 M de KCl utilizando uma velocidade de varredura de 5 mV/s, que
¢ utilizada para a determinacdo da area SESA através das densidades de corrente de pico
anddicos e catddicos. Na Figura 20 (a e b), nota-se que as densidades de corrente de pico
anddica aumentaram em relacdo a amostra ndo tratada. O aumento dessas densidades de
correntes resulta no aumento da area superficial eletroquimica especifica, como pode ser

visto na Tabela 4, na qual sdo encontrados os valores SESA.
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Figura 20- Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de KsFe(CN)s.3H,O ImM em KCI
0,1M para eletrodos de CVR- (a) - plasma de ar; (b) — plasma de H,:N,

(a) (b)

3.0¢10° JAmostras de CVR tratadas 30c10° - Amostras de CUR tratadas

& e |3IP-plasmade Ar i+ | P -plasma de KN,

2.5x10™ Nao Tratado . A}_—Nao Tratadp

2.0x10°* {—— 3KV - 10 min 20197 ——3kV - 10 min

sy ] 3KV -20 min 1.5x10°  —— 3KV - 20 min

7 ]——3kv-30 min i ]~ 3KV - 30 min

'.-Dx‘{)':—_10kv_10 min ' 10KV - 10 min
= 5 0010* ] —— 10KV - 20 min g 510" ——10KkV - 20 min /
E ., 10KV - 30 min SIS B
2 . Vel < 5.0x10% 4
o 5.0x10° '/ \' =
= . [ = -1,0x10% -

-1,0x10% A e '

-1,5x10 s 18107

25107 2510°

-3,0’)("3.! T T T T T T T T T T T T

B0 AT T L T T T T T T 05 04 03 02 -01 00 01 02 03 04 05 08

Potencial (V) Potencial (V)

Fonte: (CONCEICAO, 2012)

4.7 DETERMINACAO DA AREA SESA

Dos resultados dos picos obtidos através dos voltamogramas realizados
(figuras 18-20) com solucdo 1 mM de Ku4Fe(CN)s.3H,O em 0,1 M de KCI, foram
utilizados no caculo da area SESA. Os valores calculados presentes na tabela IV foram
calculados a partir da equagdo de Randles-Sevcik, mencionada anteriormente e descrita
novamente abaixo:

in

SEsA = : —
289 . L0 LV Dy 1
Os parametros utilizados nos célculos foram: Co=ImMol/L( é a concentragdo do

oxidante/redutor na solu¢do); Vel = 0,314 cm3 (volume do eletrodo imerso na solugdo) ;

Do=1,4x10'6 cm?2/s (difusividade do oxidante na solugdo); v =5xlO_3 V/s ( velocidade de
varredura ).

A Tabela 4 apresenta os valores calculados da area SESA, de acordo com os picos
de corrente anodica obtidos dos voltamogramas (Figuras 18-20). Nela observa-se, em geral,

um aumento da area superficial para as amostras tratadas por 3IP durante 10 minutos.
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Quando se aumenta o tempo de tratamento até¢ 30 minutos, a area eletroquimica do eletrodo
tende a diminuir. Este comportamento se deve ao ataque da superficie do CVR pelo plasma
(sputtering) quando se usa doses maiores de implantacdo. Esta caracteristica foi observada
em todos os tratamentos 3IP utilizando plasma de N, ar atmosférico e a mistura H,:N».
Observa-se que para a amostra tratada com nitrogénio em 3 kV e 10 minutos o
valor SESA (71,5 cm*/cm’) praticamente dobrou em relagdo ao espécime ndo tratado

(aproximadamente 38 cm?/cm”).

Tabela 4: Valores de area SESA para os eletrodos de CVR.

CVR 7 Q Area SESA (cm¥cm?)
Nao Tratado 38,0
3IP-3kV-10 min-N, 71,5
3IP-3kV-20min-N, 45,4
3IP-3kV-30min-N; 46,4
3IP-10kV-10min-N> 56,5
3IP-10kV-20min-N> 47,7
31P-10kV-30min-N, 36,6
3IP-3kV-10min-Ar 55,7
3IP-3kV-20min-Ar 51,0
3IP-3kV-30min-Ar 31,9
3IP-10kV-10min-Ar 46,0
3IP-10kV-20min-Ar 43,2
3IP-10kV-30min-Ar 33,8
3IP-3kV-10min- Hy:N, 51,6
31IP-3k-20min- Hy:N, 47,5
3IP-3kV-30min- Hy:N, 48,9
3IP-10kV-10min- Hy:N; 41,9
3IP-10kV-20min- Hy:N; 43,6
3IP-10kV-30min- Hy:N; 39,3
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O aumento inicial da area SESA, se da devido ao sputtering ocorrido durante a
implantacdo de ions na superficie do CVR. Durante o tratamento ocorre uma remogao de
material da superficie da amostra e desta forma ocorre um aumento em sua rugosidade
superficial, ocasionando um aumento da area SESA.

As amostras tratadas com ar atmosférico tiverem um aumento razoavel na area
SESA entre 13 ¢ 46%, com exce¢do da amostra tratada a 3kV e 30 minutos onde ocorre
uma diminui¢do da drea SESA. Para as amostras tratadas com a mistura de H,:N; observa-

se um aumento na area SESA entre 3 ¢ 36 %.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Neste trabalho a técnica de MEV foi utilizada a fim de se obter informagdes sobre a
morfologia do CVR, para a visualiza¢do de sua superficie apos o tratamento 3IP e apds
sofrer ataques de corrosdo, sendo possivel assim verificar as mudangas ocorridas na
superficie do material apds a implantacdo com nitrogénio. Ndo foi possivel obter as
imagens para as amostras tratadas com plasma de ar atmosférico e a mistura H,:N, devido a
problemas no microscépio do INPE.

A Figura 21 apresenta as micrografias obtidas para as amostras de CVR com
menores ampliagdes, dessa forma € possivel observar a estrutura porosa do material. Na
Figura 21 (a), a imagem corresponde a micrografia do CVR nio tratado, nela observa-se
uma estrutura porosa contendo algumas bolhas mais claras em sua superficie, que
provavelmente sdo provenientes do processo de fabricagdo do CVR como mencionado por
Gongalves (2007). As imagens (b), (c) e (d) apresentam as amostras tratadas, nelas também
sd0 notadas as mesmas bolhas superficiais, porém, algumas delas parecem rompidas,
formando assim algumas crateras. Observam-se também, algumas falhas na estrutura do
CVR tratado com aparéncia de quebra dos poros; essas falhas podem ser atribuidas ao
sputtering sofrido pelo material durante a implantagdo do nitrogénio na superficie do CVR
ou mesmo durante seu processo de carbonizagdo. Este ataque da superficie pode ser mais
bem observado na imagem (d), onde os pontos brancos podem ser fragmentos de CVR

arrancados durante a implantag@o e que ficaram depositados na superficie do CVR.
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Mas em geral, ndo foram observadas grandes mudangas na morfologia do CVR ndo
tratado para os tratados, com isso nota-se que o tratamento 3IP nlo danifica

demasiadamente a estrutura do material implantado.

Figura 21- Imagens MEV para amostras tratadas com plasma de N,. — (a) CVR nio tratado
—50X; (b) CVR 3IP-3kV-10 minutos- 50X; (c) CVR 3IP 10kV-10 minutos- 50X; (d) CVR
3IP-10kV-10 minutos- 200X.

Fonte: (CONCEICAO, 2010)
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Na Figura 21 (a), a imagem corresponde ao MEV do CVR ndo tratado, nela
observa-se uma estrutura porosa contendo algumas bolhas mais claras em sua superficie,
que provavelmente sdo provenientes do processo de fabricacdo do CVR como mencionado
por Gongalves (2007).

As imagens (b), (c) e (d) apresentam as amostras tratadas, nelas também s@o notadas
as mesmas bolhas superficiais, porém, algumas delas parecem rompidas, formando assim
algumas crateras. Observam-se também, algumas falhas na estrutura do CVR tratado com
aparéncia de quebra dos poros; essas falhas podem ser atribuidas ao sputtering sofrido pelo
material durante a implantacdo do nitrogénio na superficie do CVR ou mesmo durante seu
processo de carbonizacdo. Este ataque da superficie pode ser mais bem observado na
imagem (d), onde os pontos brancos podem ser fragmentos de CVR arrancados durante a
implantacdo e que ficaram depositados na superficie do CVR. Mas em geral, ndo foram
observadas grandes mudancas na morfologia do CVR nio tratado para os tratados, com isso
nota-se que o tratamento 3IP ndo danifica demasiadamente a estrutura do material
implantado.

O didmetro médio dos poros é da ordem de 280 um para um CVR de 70 ppi. Este
valor foi determinado por outros autores (FRIEDRIC; et al, 2004) através de uma andlise da
distribui¢do de poros para o mesmo material utilizado neste trabalho

Nas Figuras 22 e 23 sdo apresentadas imagens com maior amplia¢do (1000X) para
verificar melhor as mudangas na morfologia superficial das amostras.

Na Figura 22, pode-se observar que a amostra ndo tratada, imagem (a), apresenta em
sua superficie algumas “agulhas” brancas dispersas em uma matriz escura oriundas do
processo de producdo do carbono vitreo. Para as demais amostras (b-d) essas agulhas vao
aparentemente desaparecendo conforme o tratamento vai se tornando mais intenso (com
maior tensio e maior tempo).

Na imagem (d), que é de uma amostra de CVR tratada a 10 kV e 20 minutos e que
corresponde a um tratamento mais agressivo, essas agulhas ja nem sao notadas. Além disso,
as imagens (b-d) aparentam ter uma maior rugosidade em comparacdo a ndo tratada,
imagem (a). Isto nos leva a crer que o tratamento 3IP provoca um aumento na rugosidade
superficial da amostra devido ao sputtering (remog¢do de material), que ocorre durante a

implantacdo. Este aumento da rugosidade também foi verificado através das analises
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eletroquimicas, do calculo da area superficial eletroquimica especifica (SESA), no qual foi
observado que para os tratamentos menos agressivos (menores tensdes e tempos de
tratamentos) obteve-se uma maior drea SESA devido ao sputtering menos intenso, como no
tratamento de 3 kV e 10 minutos onde a amostra apresentou um aumento consideravel em
sua area SESA, praticamente dobrando seu valor. Porém, observa-se na Figura 23 (b ¢ ¢)
uma superficie menos rugosa para a amostra 10 kV do que para a de 3kV, o que evidencia
o fato de que maior a dose implantada, mais prejudicial é o sputtering, pois ocorre uma

remogdo excessiva de material.

Figura 22- Imagens MEV de CVR tratado com plasma de N, — (a) ndo tratado; (b) 31P-
3KV- 10min; (¢) 3IP-10KV-10min; (d) 3IP-10KV-20min — Ampliagdes de 1000 X

(@) (b)

(c) (d)
Fonte: (CONCEICAO, 2010)
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A Figura 23 apresenta as imagens MEV das amostras de CVR apés serem submetidas ao

ataque de corrosio.

Figura 23- Imagens MEV de CVR tratadas com plasma de N, apos ataque corrosivo — (a)
ndo tratado; (b) 3IP-3KV- 10min; (c) 3IP-10KV-10min; (d) 3IP-10KV-20min- Amplia¢des
de 1000X.

(a)

© ’ d)

Fonte: (CONCEICAO, 2010)

Observando a Figura 23, para as amostras de CVR ndo tratada e tratadas submetidas
a corrosdo, imagens (a-d), percebe-se que conforme o aumento da dose de nitrogénio

implantada, as superficies das amostras parecem ficar mais degradadas, ou seja, parecem
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ter sofrido mais com a corrosdo em comparacdo com a amostra ndo tratada imagem (a).

Isso se deve ao fato de que o inicio do processo de corrosdo ocorre em superficies
com maior heterogeneidade e estas, sdo originadas do sputtering superficial sofrido durante
o tratamento 3IP. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos através de andlise
de curva de polarizagdo, na qual se observou uma melhor resisténcia a corrosdo para as

amostras no tratadas.

4.9 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada com a finalidade de observar
possiveis mudancas na posi¢cdo dos picos de ordem (G) e desordem (D) que indicam
mudangas na estrutura do material apds o tratamento superficial. Os resultados obtidos na
analise Raman estdo demonstrados na Figura 24.

Observando a Figura 24 e a Tabela 5, temos que as posi¢des do pico D permanecem
em torno de 1360 cm™, enquanto que, as posi¢des do pico G ficam em torno de 1580 cm™,
tanto para as amostras tratadas quanto para a ndo tratada. Estas posi¢des dos picos estdo de
acordo com os picos dos materiais carbonosos descritos na literatura (GONCALVES; et al.,
2009), mostrando que mesmo apos o tratamento 3P, para as diferentes doses de nitrogénio
implantado, ndo houve mudangas significativas na estrutura atdmica do CVR. Para os
outros tratamentos ( ar atmosférico e H,:N»), o comportamento foi similar.

Através de ajustes de curvas Gaussianas dos picos D e G (Figura 24) utilizando o
programa Peak Fitting do Origin foi possivel obter a razdo Ip/lg, referente as areas dos

picos D e G, assim como as larguras a meia altura de cada pico, como mostra a Tabela 5.
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Figura 24- Espectros Raman das amostras de CVR nio tratada e tratadas com plasma de No.
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Fonte: (CONCEICAO, 2011)

Observa-se na Tabela 5 que a amostra ndo tratada apresenta a razio Ip/Ig de 2,39,
um valor que demonstra relativamente que o CVR ndo é muito cristalino. Para as amostras
tratadas, a relacdo Ip/Ig foi diminuindo de acordo com o aumento da dose de implantag@o, o
que mostra uma leve alteragdo na estrutura do CVR. Uma outra variavel relevante obtida a
partir dos espectros Raman ¢ a largura dos picos a meia altura (FWHM), que foram obtidas
diretamente dos espectros Raman da Figura 24. A definicdo da largura a meia altura
(FWHM) ¢ a medida da largura do pico correspondente a metade da intensidade do mesmo,

a partir de sua deconvolu¢do (GONCALVES; et al., 2009).
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Tabela 5- Relagdes entre as areas (Ip/Ig) € a largura a meia altura dos picos D e G (FWHM),
para as amostras tratadas com plasma de nitrogénio.

Razio de drea Largura de pico a meia

Amostra de CVR (In/Ic) altura- pico (1}

(FWHM-cm™)
nio tratada 2.3 94,5
3kV-10 minutos 2,0 112,8
3kV-20 minutos 1,9 116,4
3kV-30 minutos 1,6 102,4
10kV-10 minutos 1,2 128,2
10kV-20 minutos 0,9 138,6
10kV-30 minutos 0,8 143,2

Assim, para as amostras de CVR tratadas por 3IP, foi observado um aumento da
largura a meia altura do pico G em relagdo ao CVR ndo tratado (94,55 cm™), isto é, 0 CVR
tem a tendéncia de se tornar menos cristalino (amorfo).

Este comportamento possivelmente se deve a incorporacdo de nitrogénio na
estrutura do CVR através do processo de implantagdo 3IP. Como o nitrogénio é um atomo
significativamente maior em relagcdo ao carbono, defeitos sdo originados por tensionamento.
Também, deve ser considerado que o CVR utilizado foi carbonizado a 1000 °C e nesta
faixa de temperatura o CVR contém a presenca de heterodtomos provenientes do precursor
do CVR, que sdo compostos de polimeros nitro e oxigenados (GONCALVES; et al., 2009).

Houve uma discrepancia nos resultados da razdo entre a intensidade dos picos D e G
(In/Ig) e a largura a meia altura do pico (FWHM). Assim é necessdrio um estudo mais

detalhado baseado na literatura para se entender melhor este comportamento.
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4.10 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X

A andlise XPS apresentada neste relatorio € referente somente as amostras tratadas
com plasma de nitrogénio. Ndo foi possivel apresentar os resultados dos tratamentos com
os demais gases de plasma, pois estes tratamentos estavam sendo realizados na Academia
de Ciéncias Hungaras e a pessoa responsavel se aposentou devido a problemas de saude. O
aparelho XPS disponivel na UFScar apresentava defeitos, impossibilitando seu uso.

A Figura 25 e a Tabela 6 apresentam a composi¢do (% atomica) da superficie das
amostras de CVR tratadas por 3IP com plasma de N,. As propor¢des em porcentagem para
o CVR como recebido sdo: C- 80 %, O- 20 %, N- 0 %. Através da Figura 25 ¢ possivel
notar que com o aumento do tempo de tratamento, o teor C teve uma queda de
aproximadamente 20% para os tratamentos em 3 e 10 kV, entretanto, houve um aumento no
teor de N de até 5 % para as amostra tratadas com tensdo de 3kV e aumento de até 11%
para amostra tratada a 10kV. Este comportamento pode ser explicado pelo fato do
nitrogénio ser incorporado durante sua implantacdo, como confirmado por outros autores

(SILVA; etal., 2008) .

Figura 25- Composicao da superficie do CVR por tempo de tratamento.
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A evolugdo do teor do O ndo é monotonica. Observa-se na Tabela 6 que para
amostra de 3 kV apds 10 min de tratamento, ha um aumento de 20 a 39% no teor de O, mas
em maiores tempos de tratamento, o aumento se d4 a uma taxa menor (33% apos a 20 min

e em 28% apds 30 min).

Tabela 6 - Porcentagem dos elementos quimicos na superficie do CVR

Tratamento Composiciao

U t (0] N C
kV min at% at% at%

0 20 0 80

10 39 2 59

20 33 4 63

30 28 5 67

10 10 34 4 62

10 20 18 11 72

10 30 20 10 71

Este efeito pode ser atribuido a presenca de impurezas de oxigénio na parede
da camara de 3IP, de modo que para tratamentos com tempos menores (10 minutos), um
maior teor de O é observado. No entanto, com o aumento no tempo de tratamento, as
impurezas de oxigénio sdo gradualmente removidas do sistema 3IP e menos O ¢
implantado. Para as amostras de CVR tratadas a 10 kV, um comportamento similar foi
observado, porém, com o teor de O diminuindo até aproximadamente 20% para tempos de

tratamento maiores que 20 minutos, que € o mesmo da amostra ndo tratada.
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5 CONCLUSOES

Os tratamentos 3IP foram realizados com amostras de CVR em diferentes tensdes, 3
e 10 kV durante 10, 20 e 30 minutos. O nitrogénio, ar atmosférico e a mistura H,:N, foram
utilizados como fontes do plasma. Apos os tratamentos, foram realizadas as caracterizagdes
eletroquimicas e analises de MEV, Raman e XPS.

O tratamento 3IP causou uma leve diminui¢do na resisténcia a corrosdo das
amostras de CVR. No entanto, elas mantiveram as suas densidades de corrente de corrosdo
na mesma ordem de grandeza que a amostra ndo tratada. Houve também um aumento da
area ativa (SESA) para os eletrodos de CVR tratados por 3IP com nitrogénio de até duas
vezes em comparagdo com o eletrodo ndo tratado. Estes resultados estdo de acordo com as
imagens MEV, pois as amostras tratadas parecem estar mais rugosas do que a amostra nio
tratada. Os resultados da andlise de XPS mostram que o tratamento 3IP introduziu grupos
polares contendo oxigénio e nitrogénio na superficie do CVR para todas as amostras
tratadas com plasma de nitrogénio, melhorando assim a sua molhabilidade. Este fato,
juntamente com o aumento da rugosidade da superficial do material, contribuem para a

aplicacdo do CVR como eletrodos.
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