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RESUMO 

 

Filmes de Carbono Tipo Diamante (DLC) foram preparados por técnica de 

eletrodeposição sobre ligas de alumínio AA2024-T3 utilizando etanol. A eletrólise do 

etanol ocorreu sob tensão constante de 1200 V ou 800 V, feita por 3, 8 e 24 h. Os 

filmes DLC foram caracterizados por espectroscopia Raman, espectroscopia de 

fotoemissão de raios X (XPS), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). 

Os filmes DLC eletrodepositados são compostos por grãos pequenos e 

compactos e parecem ser uniformes, suaves e homogêneos com uma estrutura 

influenciada pelo tempo e tensão aplicada. 

Os espectros XPS dos filmes preparados indicaram que o carbono e o 

oxigênio são os principais constituintes. 

Os espectros Raman dos filmes mostraram a presença de dois picos 

localizados em 1373 e 1574 cm-1, relativos aos picos D e G, com proporção das 

alturas dos picos ID/IG de 0,71, o que confirmaram a formação do filme DLC. Esses 

espectros confirmaram a natureza amorfa de todos os filmes DLC depositados. O 

comportamento eletroquímico mostra uma tendência de bloqueio dos poros com 

aumento do tempo de imersão (1h até 30 dias) em solução de NaCl 0,05 molL-1 na 

película DLC (eletrodepositada a 1200V em 24 horas), o que mostra uma pseudo-

resistência devido aos produtos de corrosão nos poros do filme DLC. 
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ABSTRACT 

 

 

Diamond-like carbon (DLC) films were prepared by electrodeposition 

technique on AA2024-T3 aluminum alloy in ethanol. Electrolysis of ethanol under 

constant voltage of 1200 V or 800 V is made by 3, 8 and 24 h. The DLC films were 

characterized by Raman spectroscopy, X-ray photoemission spectroscopy (XPS), 

scanning electron microscopy (MEV) and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). 

The electrodeposited DLC films composed of small and compact grains and 

seem to be uniform, smooth and homogeneous with a structure influenced by the 

time and voltage applied. 

The XPS spectra of the prepared films indicated that carbon and oxygen 

are their main composition. 

Raman spectra of films showed the presence of two peaks located at 1373 

and 1574 cm -1related to the D and G peaks, and they have the proportion of peak 

heights ID/IG equal to 0,71, which confirmed the formation of DLC film. These 

spectra confirmed the amorphous nature of all deposited DLC films. The 

electrochemical behavior shows a character of pores blockage with increase of 

immersion time (1h until 30 days) in 0,05 molL-1 NaCl solution of DLC film 

(electrodeposited at 1200 V by 24 hours) which shows a pseudo resistance due to 

corrosion products into pores of DLC film. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Considerações Iniciais 

 

Propor novos materiais que solucionem demandas dos setores industriais 

automotivo e aeroespacial se tornou um diferencial perante o mundo globalizado. 

Diante desse contexto, surgem novas tecnologias, novos materiais e novas 

aplicações, baseados no fato de que processos ambientalmente corretos, ou seja, 

que eliminam totalmente ou reduzem consideravelmente o impacto ambiental estão 

em constante pesquisa. 

Baseado nesse aspecto, filmes de DLC (Diamond-LikeCarbon, que emportuguês 

é nomeado como Diamante Tipo Carbono) fabricados por métodos de deposição 

física já estão disponíveis comercialmente, enquanto que filmesobtidos por 

eletrodeposição, a partir de uma solução orgânica de menor impacto ambiental e 

com ausência de íons provenientes de sais, ainda está em fase de pesquisa e 

apresenta grande potencial para a produção de filmes DLC de boa qualidade[1][2]. 

Os filmes de DLC tem atraído grande interesse tanto de pesquisadores quanto 

no ambiente industrial e tecnológico devido a importantes propriedades conferidas 

por ele quando usado para revestimento, como alta dureza, baixo coeficiente de 

atrito, resistência ao desgaste e à corrosão, natureza bio e hemocompatível, inércia 

química em uma diversidade de meios, transparência óptica ao infravermelho, 

resistividade elétrica elevada, condutividade térmica elevada[3][4][5]. Existe uma 

gama de materiais denominados DLC. DLC é uma nova classe dentre os materiais 

carbônicos, um material metaestável amorfo e em muitos casos hidrogenado [6]–[9]. 

A designação DLC foi escolhida por suas propriedades serem, de certa forma, 

similares às do diamante, como a alta dureza, alta resistência ao desgaste, inércia 

química, dentre outras. Os filmes DLC, ao contrário das formas grafite e diamante, 

têm falta de periodicidade de longo alcance e contém uma mistura de átomos de 

carbono coordenados sp3 e sp2, em uma rede desordenada, podendo ainda fazer 

ligações com H.  

No ano de 1992 foram expostos por Namba[10]os primeiros relatos da tentativa 

de obtenção eletroquímica de filmes de diamante e DLC a partir de um líquido 

orgânico (etanol). Os filmes foram obtidos a temperaturas inferiores a 70 °C, com a 
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aplicação de altíssimos potenciais elétricos, que variaram de 500 a 1200V, 

diretamente sobre substrato de silício. Entretanto, não houve evidência óbvia da 

obtenção destes. Em 1995 Suzuki et al.[11] utilizaram uma solução de água e 

etilenoglicol e obtiveram carbono vítreo ou carbono grafítico desordenado. 

Um ano mais tarde, Wang et al. [12] apresentaram pela primeira vez, resultados 

de filmes DLC produzidos a partir de metanol. 

Atualmente, em nível mundial, encontram-se referências de centros de pesquisa 

na China, mais especificamente, no Beijing Instituteof Technology [13]–[17], outro na 

Indian Association for Cultivation of Science (Índia)[18]–[21], no Bahabha Atomic 

Research Centre (Índia)[22], [23], no Lanzhou Institute of Chemical Physics 

(China)[24]–[26], e talvez mais alguns poucos que têm trabalhado com filmes DLC 

obtidos por eletrodeposição. No Brasil, segundo levantamento, há dois grupos de 

pesquisas que produziram filmes de DLC, um pela técnica da eletrodeposição, o 

LAPEC (Laboratório de Pesquisa em Corrosão) na Universidade Federal do Rio 

Grande do sul[1], [2], [27], [28], e outro pela técnica de deposição química por vapor 

no INPE (Instituto de Pesquisas Espaciais)[29], [30].  

Das pesquisas geradas no INPE foi fundada em 1997 uma empresa de inovação 

na área de diamantes e materiais relacionados em São José dos Campos no estado 

de São Paulo. A CVD VALE (CNPJ: 65.478.018/0001-49) trabalha com a produção 

de diamantes ou carbono tipo diamante para instrumentos cirúrgicos na área da 

medicina e da odontologia através da técnica de deposição química de vapor por 

filamento aquecido ou HFCVD (do inglês hot-filament Chemical Vapour 

Deposition)[31].  

Desta forma o presente projeto busca propor uma nova metodologia para a 

obtenção de carbono tipo diamante por eletrodeposição como uma nova alternativa 

economicamente vantajosa e ambientalmente correta. Além de propor a utilização 

de DLC para fins anticorrosivos e para resistência ao desgaste quando aplicado 

sobre ligas de alumínio AA2024-T3 vislumbrando sua utilização no setor 

aeroespacial.  
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1.2 Objetivos 

 

 

1.2.1. Objetivo Geral 

 

Desenvolver uma nova metodologia para obtenção de filmes de DLC baseada 

na eletrodeposição, utilizando etanol como eletrólito e fonte de carbono, e monitorar 

as propriedades anticorrosivas e de resistência ao desgaste destes materiais 

quando aplicados sobre ligas de alumínio 2024-T3. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 

 

Como objetivos específicos, temos como intento produzir filmes de carbono 

tipo diamante (DLC) eletrodepositados sobre ligas de AA2024-T3 a partir de etanol 

grau absoluto, tendo como cátodo uma liga de AA2024-T3 e ânodo um eletrodo de 

grafite em diferentes tempos (3, 8 e 24 horas) e diferentes tensões elétricas (800 e 

1200 V). 

Após a eletrodeposição, os filmes de DLC foram caracterizados segundo a 

composição e estrutura, ou mais especificamente, segundo a proporção de carbono 

hibridizado sp3 (C sp3) em relação ao carbono hibridizado sp2 (C sp2) por 

espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X. 

Em sequência, a superfície da liga de AA2024-T3, sem e com filme de DLC, 

foi caracterizada por microscopia eletrônica de varredura. 

Um dos objetivos deste trabalho foi monitorar as propriedades anticorrosivas 

dos filmes de DLC quando imerso em solução de NaCl 0,05 mol.L-1 em diferentes 

tempo de imersão através da técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica e realizar ensaios tribológicos para avaliar a resistência ao desgaste 

destes filmes, como ensaios complementares aos eletroquímicos. 
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1.3 Estrutura do trabalho 

 

 

O presente trabalho está dividido em seis capítulos, disposto da seguinte 

forma:  

Capítulo 1 – Introdução: apresenta um breve estado da arte da pesquisa, 

justificando a escolha do tema e os objetivos propostos.  

Capítulo 2 - A revisão bibliográfica: inclui definições e principais propriedades 

das ligas de alumínio 2024-T3, o processo de corrosão característico destes 

materiais, definição, tipos e formas de obtenção e de caracterização das camadas 

de DLC, além dos princípios das técnicas mais importantes utilizadas na presente 

dissertação como a espectroscopia de impedância eletroquímica, espectroscopia 

Raman e fotoelétrons de raios-X. 

Capítulo 3 - Procedimentos Experimentais: descreve a metodologia 

empregada na preparação superficial no pré-tratamento das chapas das ligas de 

alumínio 2024-T3, bem como informações relevantes da eletrodeposição das 

camadas de DLC bem como sua caracterização por espectroscopia Raman e de 

fotoelétrons de raios-X, espectroscopia de impedância eletroquímica e desgastes 

tribológicos. 

Capítulo 4- Resultados: são apresentados os resultados obtidos a partir das 

caracterizações realizadas, imagens obtidas, monitoramento do desgaste tribológico 

ou eletroquímico.  

Capítulo 5- Discussão dos Resultados: são discutidos e concatenados os 

principais resultados obtidos. 

Capítulo 6- Considerações Finais: apresenta as conclusões gerais do 

trabalho. 

Capítulo 7 – Sugestões para trabalhos futuros: apresenta orientações para 

trabalhos complementares dando continuação a esta dissertação. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

Nesta revisão bibliográfica serão abordados os principais temas relacionados 

ao trabalho desenvolvido, iniciando pela descrição das formas de obtenção e 

principais propriedades dos filmes de DLC bem como as principais propriedades da 

liga de alumínio 2024-T3 frente ao processo de corrosão e desgaste. Além de 

salientar o papel principal das técnicas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica, espectroscopia Raman e de fotoelétrons de raios-X frente ao 

monitoramento da integridade e qualidade das camadas eletrodepositadas. 

 

2.1 As camadas de DLC (Diamond-LikeCarbon). 

 

Camadas de carbono tipo diamante possuem propriedades extremamente 

interessantes como alta dureza, resistência ao desgaste, baixo coeficiente de 

fricção, inércia química, biocompatibilidade, transparência óptica e alta resistência 

elétrica[1], [2], [7], [29], [30], [32]. Estas características são comuns também no 

diamante, por isso a denominação ‘carbono tipo diamante’. No entanto, a estrutura 

do DLC não é ordenada como a grafita ou diamante, o DLC é um material baseado 

em carbono, amorfo e metaestável. 

O DLC possui atualmente uma diversidade muito ampla de utilização, desde 

materiais cirúrgicos nas áreas odontológicas e médica[2][29], [30], como na indústria 

automobilística[32], [33]. 

Sistemas de injeção de combustível, pistões, pinos, engrenagens e 

rolamentos podem ser cobertos com um revestimento DLC com o propósito de 

melhorar suas propriedades mecânicas, principalmente em relação ao baixo 

coeficiente de fricção quando exposto a situações de desgaste [34].  

Os primeiros testes de uso de revestimentos de DLC no setor automotivo 

foram em carros e motos de corrida em situações onde ambos têm que suportar o 

máximo de esforço mecânico com o máximo desempenho de leveza, ou seja, com o 

mínimo de peso. 

A Sauber motorsport AG, construtora suíça de carros de corrida de fórmula-1 

contém várias peças revestidas com DLC, tais como racks de direção, engrenagens 
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cônicas e guias de forquilha do seletor de engrenagem. Enquanto que a empresa 

Stealth-engenharia comercializa diferentes tamanhos de titânio revestido com DLC 

para pinos de pulso para motores de automóveis de corrida.  

A empresa Balzers apresenta pinos de pulso revestidos com DLC além de 

vários outros itens de componentes de motor sob a marca registrada de Balinit ® 

DLC e Balinit ® hard carbon. Além destes, temos os injetores de motores à diesel, 

os quais tem que suportar alta carga e portanto possuem uma resiliência e eficácia 

tribológica superior sob denominação registrada como Balinit ® DLC star[35].  

Comercialmente as motos, GSX-R1000 da Suzuki, como a 2004 Kawasaki 

Ninja1 ZX-6RR, e provavelmente muitas outras são vendidas com tubos de garfo 

revestidos com DLC para reduzir o atrito e o desgaste. 

Industrialmente filmes finos de carbono tipo diamante são depositados por 

deposição de vapor físico (do inglês Physical Vapor Deposition - PVD) ou deposição 

de vapor químico (do inglês Chemical vapor deposition - CVD) e suas variantes [8], 

[9], [33]. 

A química do carbono bem como as formas de deposição teve um grande 

avanço, principalmente nas décadas finais do século passado, devido a descobertas 

dos fulerenos e nanotubos de carbono, ampliando o conhecimento das formas 

alotrópicas do carbono e dos materiais relacionados. Também houve, 

paralelamente, um crescimento do interesse nas formas de carbono desordenado 

como é mostrado, na figura 1, o índice de publicações sobre as camadas de carbono 

tipo diamante. 
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Figura 1: Número de publicações de artigos científicos sobre camadas de carbono 

tipo diamante. 

Levantamento feito utilizando a plataforma Sciencedirect[36] 

 

A configuração eletrônica do átomo de carbono no estado padrão é 1s2 2s2 

2p2 conforme a estrutura mostrada na Figura 2 onde os elétrons encontram-se na 

situação de mínimo de energia, ou energeticamente mais estável[37]. A 

eletrovalência do carbono é de extrema importância, pois somente os elétrons da 

última camada são os que participam de ligações químicas oriundas de reações 

químicas. A configuração eletrônica como mostrada na Figura 2 origina um caráter 

bivalente para o átomo de carbono, desde que os dois elétrons dos orbitais 2p é que 

estão passíveis de participar de ligações segundo a Figura 2. 

Sabe-se que carbono bivalente, ou os carbenos, são espécies instáveis que 

existem somente em intermediários orgânicos transientes altamente reativos 

enquanto que espécies estáveis se referem ao carbono com eletrovalência quatro ou 

tetravalente conforme a configuração eletrônica representada na Figura 3. 
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Figura 2: Estrutura eletrônica do átomo de carbono no estado padrão. 

Adaptado de H. O. Pierson pág. 26[38]. 

 

 

Figura 3:Hibridização sp3 dos orbitais do átomo de carbono. Mudança da valência 

eletrônica: do estado bivalente do estado padrão para o estado tetravalente do 

estado hibridizado.  

Adaptado de H. O. Pierson, pag. 27[38] 
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Na hibridização sp3, a função de onda possui sinais negativos ou positivos 

separados por um nó ou superfície nodal conforme mostrado na Figura 4-A. A 

nuvem eletrônica no orbital atômico hibridizado sp3está mostrada no esquema da 

Figura 4-B, enquanto que a disposição espacial ao redor do átomo de carbono pode 

ser melhor visualizada pelos quatro orbitais sp3 que tem mesma forma entretanto 

orientação diferente (Figura 4-C). A união destes vetores mostrados na Figura 4-

Cforma um tetraedro regular com ângulo de 109°28’ entre eles. 

A energia requerida para o átomo de carbono no estado padrão se hibridizar é 

de 230 kJmol-1 e esta energia é compensada a fim de minimizar o estado energético 

para o carbono formar ligações com outros átomos. Desta forma o estado 

hibridizado sp3 não representa o átomo de carbono em seu estado livre mas sim o 

estado do átomo de carbono formando ligações com outros átomos. 

A estrutura do diamante ocorre quando o átomo de carbono se une a quatro 

outros átomos de carbono compondo uma geometria tetraédrica como mostrado na 

Figura 4-D, tendo assim quatro fortes ligações interatômicas covalentes. 

Propriedades como extrema dureza (o diamante é o material mais duro que 

existe) e condutividade elétrica extremamente baixa são resultados destas fortes 

ligações covalentes[37]–[39]. 
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Figura 4: Densidade eletrônica de contorno do orbital sp3 (A), representação da 

nuvem eletrônica ao redor do orbital sp3 (B), eixos de hibridização tetraédrica dos 

quatro orbitais hibridizados sp3 do átomo de carbono (C) e representação 

tridimensional das ligações covalentes sp3 no diamante. 

Adaptado de Handbook of carbon, graphite, diamond and fullerenes, H. O. Pierson, (1993) 

pags.28, 29, 31[38] 

 

A forma dos orbitais hibridizados sp3 possuem ¼ de contribuição do orbital s 

e ¾ de contribuição dos orbitais p (px, py, pz), desta forma os 4 orbitais atômicos 2s, 

2px, 2py e 2pz originam 4 novos orbitais hibridizados sp3 conforme ilustração na 

Figura 5. 
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Figura 5: Estrutura molecular tetraédrica oriunda da hibridização do carbono sp3[37]. 

Adaptado de OrganicChemistry ,Clayden et al. (2001) pag.105 [37] 

 

A estrutura da grafita (Figura 6) é composta por camadas de átomos de 

carbono em um arranjo hexagonal; dentro das camadas, cada átomo de carbono 

está ligado a três átomos vizinhos coplanares através de fortes ligações 

covalentes[39]. O quarto elétron de ligação participa em uma fraca ligação do tipo 

Van der Waals entre camadas. Como consequência dessas fracas ligações 

interplanares a clivagem interplanar é fácil, o que dá origem às excelentes 

propriedades lubrificantes da grafita. Ainda a condutividade elétrica é relativamente 

alta em direções cristalográficas paralelas às lâminas hexagonais.  
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Figura 6: Estrutura cristalina do grafite[39]. 

 

Na estrutura da grafita, os carbonos possuem hibridização sp2, os orbitais sp2 

se dispõem no espaço na geometria trigonal plana e esses planos se ligam entre si 

por interações fracas do tipo forças de London (Figura 7). A combinação de cada 

orbital 2s do átomo de carbono com dois orbitais 2p formam 3 ligações. Ocorre a 

hibridização dos orbitais 2s, 2px e 2py (todos os orbitais atômicos no plano) os quais 

formam três orbitais atômicos hibridizados sp2. O orbital 2pz permanece inalterado 

conforme mostra a Figura 7. Os orbitais sp2 possuem 1/3 de característica do orbital 

s e somente 2/3 de características dos orbitais p. 

 

Figura 7: Estrutura molecular tetraédrica oriunda da hibridização do carbono sp2. 

Adaptado de OrganicChemistry ,Clayden et al. (2001) pag.106[37] 
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As propriedades físicas extremas do diamante advêm da ligação σ que é uma 

ligação forte e direcional. O DLC possui algumas dessas características, como já foi 

citado, mas não possui uma estrutura cristalina, deve-se ressaltar que é muito mais 

barato produzir DLC que diamante. 

No diagrama de fases do carbono, pressão (kBar) versus temperatura (K), 

observamos que a alta pressão a grafite se converte em diamante, mas somente em 

pressões superiores a 125kBar e temperatura de 3000K (sem uso de catalizador) 

(Figura 8). 

 

 

Figura 8: Diagrama de fases do carbono 

Adaptado de Handbook of carbon, graphite, diamond and fullerenes, H. O. Pierson, (1993) 

pag. 40 [38] 

 

O DLC não é formado somente por átomos de carbono com hibridização sp3, 

ele possui além de átomos de carbono tetraédrico, átomos de carbono com 
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hibridização sp2 e carbonos hidrogenados. Este material possui falta de 

periodicidade tridimensional [40]. As propriedades do filme de DLC dependem da 

proporção de carbonos que possuem hibridização sp3, sp2 e pela quantidade de 

hidrogênio. É conveniente representar a composição das várias formas de carbono 

amorfo DLC em um diagrama ternário, onde em um dos vértices corresponde a 

100% de carbono hibridizado sp3, outro vértice a 100% carbono hibridizado sp2 e o 

terceiro vértice corresponde ao carbono hidrogenado, como mostrado na Figura 9. 

 

Figura 9: Diagrama de fases ternário das ligações amorfas carbono-hidrogênio. 

Adaptado deBewilogua[41] 

. 

 

Segundo Pierson os materiais DLC podem ser divididos em duas grandes 

categorias [38]: 

● DLC amorfo 

● DLC hidrogenado  

 

A denominação DLC amorfo ou a-C designa uma estrutura de carbono amorfo 

que tem a coordenação atômica do diamante sp3 na forma de pequenos clusteres ou 

aglomerados de partículas (5 – 10 nm) de diamante cristalino ou policristalino 
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disperso em uma grande região amorfa e que não possui hidrogênio (menos de 1%).  

Este material é geralmente produzido por sputtering de um alvo sólido de carbono. 

Quanto maior a quantidade de carbonos tetraédricos (C hibridizado sp3) maior a 

aproximação das propriedades com o diamante, em termos de propriedades físico-

químicas, térmicas e mecânicas [41]. 

A denominação DLC hidrogenado pode ser representada pelas categorias a-

C:H, H-DLC. Assim como a camada a-C, o DLC do tipo a-C:H também é 

considerado como amorfo possui uma rede de carbono amorfo com uma mistura de 

carbonos hibridizados sp3 e sp2, no entanto esta camada possui hidrogênios, 

enquanto que a a-C não possui.  A existência de hidrogênio na estrutura modifica a 

propriedade da camada DLC, quanto maior a proporção de hidrogênio, menor será a 

dureza e densidade da camada. A localização exata do hidrogênio é ainda uma 

suposição, sendo monovalente, pode servir somente como terminação na rede de 

átomos de carbonos.  

A proporção de carbono sp3 e sp2 pode variar consideravelmente em função 

da quantidade de hidrogênio, como mostra a Figura 10. Estes materiais são 

produzidos por plasma em atmosfera de hidrocarbonetos [41]. Se a proporção de 

hidrogênio for extremamente alta, não se trata mais de uma camada de carbono tipo 

diamante, mas sim de um filme com características de polímero [42]. 

Quando a proporção de carbono sp3 é muito alta no material e a quantidade 

de hidrogênio é muito baixa ou nula, trata-se de uma camada do tipo ta-C, isto é, 

existe uma grande proporção de carbono tetraédrico, o que faz com que o material 

seja mais resistente e apresente propriedades muito mais próximas do diamante. 

Existe também camadas DLC dotadas de uma alta parcela de carbonos 

tetraédricos (hibridização sp3), entretanto não estão livres de hidrogênio, esse 

material é denominado por ta-C:H. Assim como a camada a-C:H, se a quantidade de 

hidrogênio for muito alta, o material deixa de ter propriedades físico-químicas 

similares às do diamante/grafite e passa a ter características mais próximas de 

polímeros. Como foi dito acima, as propriedades da camada DLC depende das 

proporções das hibridizações dos carbonos presentes na estrutura e pela 

hidrogenação do material (Figura 10). Na tabela 1, algumas das propriedades são 

mostradas para diferentes filmes de carbono, diamante, grafite e um polímero a fim 
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de mostrar a influência da quantidade relativa de hibridizações do carbono e da 

hidrogenação nas propriedades físicas do material [42]. 

 

 

Figura 10: Proporção de ligações hibridizadas sp3 e sp2 nas camadas DLC em 

função do conteúdo de hidrogênio. 

Adaptado de Handbook of carbon, graphite, diamond and fullerenes, H. O. Pierson, 

(1993) pag. 340[38] 

 

Tabela 1: Comparações das principais propriedades de carbonos amorfos com 

materiais referência como diamante, grafite, C60 e polietileno[42]. 

 Csp3 

(%) 

H 

(%) 

Gap  
(eV) 

Densidade (g cm-3) Dureza (GPa) 

Diamante 100 0 55 3,515 100 

Grafite 0 0 0 2,267  

C60 0 0 1,6 1,3 – 1,55  

Carbono vítreo 0 0 0,01 1,3 - 1,55 3 

a-c:H hard 40 30 - 40 1,1 – 1,7 1,6-  2,2 10 - 20 

a-c:H soft 60 40 - 50 1,7 – 4,0 1.2-1.6 <10 

ta-c: 80 - 88 0 2,5 3,1 80 

ta-c:H 70 30 2,0 – 2,5 2.4 50 

Polietileno 100 67 6 0,92 0,01 

Adaptado de J. Robertson et al.[40]. 
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2.1.1 Formas de obtenção do DLC 

 

Filmes resistentes de carbono amorfo foram mencionados pela primeira vez 

em 1953 por Schmellenmeier em um estudo sobre a influência de uma atmosfera de 

acetileno (C2H2) ionizado sobre a superfície de uma liga de tungstênio e cobalto. Na 

verdade, o objetivo do trabalho era descobrir se camadas metálicas de carbeto de 

tungstênio poderiam ser depositadas em temperaturas relativamente baixas usando 

corrente direta (DC) em um ambiente contendo acetileno ionizado, foi percebido que 

quando a corrente não era tão alta, uma película escura e dura de carbono amorfo 

era formada no catodo[41], [43]. Em outro trabalho, Schmellenmeier depositou 

alguns micrometros de um filme denso de carbono amorfo em um substrato e esta 

camada de carbono possuía características semelhantes ao diamante. Após um 

intervalo de tempo de quase duas décadas, Eisenberg e Chabot cunharam o termo 

DLC a partir de pesquisas feitas depositando filme de carbono amorfo usando feixe 

de íons (ionbeam) como técnica de deposição. No final dos anos 1970, Whitmell e 

colaboradores usaram DC glowdischarge para depositar camadas DLC sobre 

superfícies metálicas e, no lugar do gás acetileno, utilizaram uma mistura de etileno 

(C2H4) e argônio (95% / 5%). Alguns anos depois, Holland e colaboradores criaram 

um novo método para depositar DLC hidrogenado (camadas a-C:H) em substratos 

não-metálicos usando agora butano como fonte de carbono. Nos anos seguintes, 

outros gases diversos foram propostos como fonte de carbono e foi observado que a 

velocidade de crescimento da camada DLC, densidade, dureza e a hidrogenação da 

camada de DLC também poderiam ser diferentes dependendo do gás que fosse 

utilizado no experimento; além disso, o uso extensivo de técnicas de microscopia e 

espectroscopia ajudaram a elucidar a estrutura química e as propriedades do DLC, 

mostrando que o DLC não se trata de uma estrutura cristalina e sim de uma 

estrutura amorfa. A partir dos anos 1990, o número de trabalhos sobre DLC 

aumentou de forma exponencial, tendo principalmente como foco as propriedades 

mecânicas e tribológicas. Antes dos anos 1990 o foco das propriedades das 

camadas DLC eram limitadas às aplicações ópticas, após os estudos feitos a partir 

de 1990 a 2010, as camadas DLC começaram a ser usadas como filmes de 

proteção de superfícies em diversas aplicações na área de engenharia [41]. 
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Camadas DLC podem ser depositadas de diversas formas, com uma ampla 

gama de parâmetros de deposição[43]. Deposição química ou física de vapor (CVD 

– chemical vapor deposition; PVD - physical vapor deposition), deposição química 

por vapor assistida por plasma (PA-CVD - plasma-activatedchemical vapor 

deposition), pulverização catódica (sputtering)[44], [45] são métodos já bem 

conhecidos e alguns deles são utilizados em escala industrial[41]. 

 

Os métodos de deposição mais comumente utilizados são: 

 

● Ion beam / Bombardeamento de íons: 

 

Os primeiros DLCs foram produzidos por Aisenberg e Chabot usando este 

tipo de deposição. Comumente, este método utiliza um feixe de íons de carbono ou 

hidrocarbonetos com energia média (aproximadamente 100eV). O feixe de íons é 

conduzido ao substrato e o impacto destes íons fazem com que o filme cresça e 

induz a formação de carbonos hibridizados sp3. Este método é caracterizado como 

método físico, contrastando com a produção de diamantes por CVD, onde um 

processo químico estabiliza a formação de carbonos hibridizados sp3. 

A taxa de íons que chega ao substrato é de, aproximadamente, 1,5x106 

átomos de carbono por centímetro quadrado a cada segundo (1,5x106 C/cm2/s). 

Esta taxa leva a um crescimento de 1um/h, que é uma baixa velocidade de 

crescimento da camada. Outra desvantagem é que a camada formada tem baixa 

dureza[46]. 

 

● Sputtering / Pulverização catódica:  

 

Pulverização catódica (sputtering) é o método industrial mais comumente 

aplicado para a deposição de camadas DLC [40]. O mais comum é utilizar um 

eletrodo de grafite e plasma de argônio. O plasma de argônio colide com o eletrodo 

de grafite, gerando íons de carbono que são pulverizados no substrato, gerando a 

camada de DLC. O impacto da colisão destes íons ajuda na formação de sítios com 

maior quantidade de ligações sp3. Uma atmosfera que contenha plasma de argônio 

com metano, acetileno[47] ou hidrogênio pode ser utilizada para gerar camadas DLC 
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do tipo a:C-H, a camada DLC produzida também pode ser dopada com nitrogênio, 

utilizando um plasma argônio-nitrogênio, gerando as camadas denominadas a-CNx. 

Como a taxa de deposição da pulverização catódica utilizando grafite é baixa, 

Magnetonsputtering pode ser utilizado com o fim de aumentar o rendimento do 

processo. Neste caso, imãs são colocados atrás do substrato para aumentar o 

caminho do percurso dos íons e o grau de ionização do plasma. 

Uma forma de modular a qualidade da camada DLC formada, gerando uma 

quantidade maior de ligações sp3 entre os átomos de carbono, é utilizar um segundo 

jato de íons argônio, todavia este segundo jato é direcionado ao substrato, 

favorecendo a formação de ligações sp3, aumentando também a densidade do filme. 

Esta técnica tem o nome de íon beamassisteddeposition (IBAD) e é representada 

esquematicamente na figura 11. 

 

Figura 11: Ilustração esquemática da técnica IBAD. 

Adaptado de Bewilogua[41] 

 

A técnica da pulverização catódica é bastante preferida industrialmente pela 

sua versatilidade, pois pode ser utilizada para recobrir vários materiais e possui 

simplicidade de ser utilizado em grande escala [40], [42]. A energia do plasma 

também pode ser controlada, assim como a pressão da câmara. No entanto a taxa 
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de crescimento do filme ainda é baixa e não se produz camadas DLC com alta 

dureza. 

 

● PECVD - Plasma enhancedchemicalvapourdeposition / Deposição 

química em fase vapor assistida por plasma 

 

A técnica mais utilizada em laboratórios é a Deposição Química em fase 

vapor assistida por plasma (PECVD). A deposição da camada DLC é feita por este 

método utilizando um reator com dois eletrodos de áreas diferentes. Uma fonte de 

tensão elétrica é acoplada ao menor eletrodo, onde o substrato é colocado, e o outro 

eletrodo (que frequentemente inclui as paredes do próprio reator), é aterrado. No 

processo rf-PECVD, um gerador de radiofrequência é utilizado pra gerar o plasma 

entre os eletrodos conforme mostra a Figura 12. 

 

Figura 12: Ilustração esquemática dos eletrodos na técnica de PECVD. 

Adaptado de Robertson [40] 

 

A maior mobilidade dos elétrons, comparada com a mobilidade dos íons, gera 

uma maior concentração de cargas positivas próxima dos eletrodos. O sistema age 

como um diodo e a tensão é dividida entre os dois eletrodos, de acordo com o 

inverso das suas capacitâncias. Consequentemente, a polarização varia com o 

inverso das áreas dos eletrodos: 

𝑉ଵ

𝑉ଶ
= ൬

𝐴ଶ

𝐴ଵ
൰

ଶ

 

O eletrodo menor (que contém o substrato) possui a menor capacitância 

adquire a maior polarização e se torna negativo em relação ao maior eletrodo. A 

tensão negativa acelera os íons positivos em direção ao substrato a fim de gerar um 

impacto dos íons sobre o substrato, criando maiores sítios com ligações sp3. Para a 
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deposição do DLC, o plasma deve ser operado em pressões mínimas para 

maximizar a proporção de radicais no plasma e diminuir a colisão dos íons no 

plasma e a diminuição da energia cinética destes, para que eles se choquem no 

substrato com um alto impacto. A figura 113ilustra o método de deposição química 

em fase vapor utilizando plasma. O plasma formado é composto por um 

hidrocarboneto, que é a fonte de carbono, e argônio. 

 

Figura 13:Ilustração esquemática da Deposição química em fase vapor 

assistida por plasma/PECVD. 

Adaptado de Bewilogua [41] 

 

O gás utilizado na PECVD tem efeito significativo nas propriedades da 

camada formada. No início, hidrocarbonetos com baixa energia de ionização eram 
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utilizados, pois fornece uma taxa de crescimento maior. Num primeiro momento, a 

taxa de crescimento da camada DLC diminui exponencialmente com o crescimento 

da energia de ionização do gás que é fonte de carbono. Outro fator que pode ser 

modulado com a utilização do gás é a dureza da camada e a proporção de 

hidrogênio e carbono. O uso de um gás precursor que gera uma camada com menor 

hidrogenação, como acetileno, ajuda a melhorar a dureza do filme mas, por outro 

lado, a taxa de deposição diminui. Este método gera uma densidade de plasma 

extremamente alta, criando camadas DLC do tipo ta-C:H com alta taxa de 

crescimento[47]. Outro parâmetro que pode ser modulado é a tensão elétrica de 

deposição aplicada, o aumento da diferença de potencial aplicada gera filmes com 

menor teor de hidrogênio em comparação a menores tensões aplicadas. Um filme 

com menor teor de hidrogênio possui maior dureza, enquanto o que possui uma taxa 

maior H/C possui menor coeficiente de fricção [48]. 

 

 Eletrodeposição 

 

A deposição de filmes de carbono usando a eletrodeposição em fase líquida 

tem atraído grande interesse nos últimos anos pois o procedimento pode ser 

realizado em temperatura ambiente e sem necessidade de vácuo [49], [50]. Em 

1992, Namba obteve filmes de carbono amorfo utilizando uma solução orgânica 

como eletrólito e fonte de carbono em temperaturas abaixo de 60 °C [50], [51]. Em 

um campo elétrico alto, moléculas orgânicas reagem na superfície do eletrodo 

formando carbono e outros produtos [49]. 

A técnica de eletrodeposição utiliza dois eletrodos, sendo um de trabalho, 

onde o substrato onde se deseja depositar o filme de carbono é disposto, e outro o 

contra eletrodo, geralmente um eletrodo de grafite, formando um par eletroquímico. 

A vantagem de utilizar a eletrodeposição com um par de eletrodos está atrelada à 

facilidade da implementação em plantas industriais, já que este tipo de arranjo já 

está consolidado industrialmente.  Uma solução orgânica é utilizada como fonte de 

carbono. É aplicada uma tensão elétrica nos eletrodos a fim de gerar a quebra das 

ligações do eletrólito e a deposição da camada de carbono sobre o substrato[50], 

[52]. 
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Figura 14:Modelo esquemático de célula utilizada em eletrodeposição. 

Adaptado de Yan et al. [32] 

 

De acordo com Calandra [49], o mecanismo de deposição do filme DLC por 

eletrodeposição segue um mecanismo de uma reação-polarização. Nota-se que as 

soluções propostas possuem radicais metila como ponto em comum, estes radicais 

são polarizados quando estão sob efeito de alto campo elétrico e migram para a 

superfície do eletrodo [46]. 

Os centros de carga negativa e positiva não coincidem na fonte de carbono 

polar, o grupo mais eletronegativo detém uma carga parcial negativa. Sob altos 

potenciais, moléculas polares são induzidas a polarizarem mais, a distribuição 

eletrônica se modifica e a distância dos centros se torna maior e as moléculas se 

tornam mais energizadas conforme a seguinte reação: 

 

Quando a tensão elétrica é aplicada na superfície do eletrodo, a superfície é 

ativada e se torna um sítio ativo para a reação. A espécie energizada CH3X* se 
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move para a superfície do eletrodo e são absorvidas nos sítios ativos, tornando-se 

moléculas ativadas: 

 

A espécie ativada provoca as reações de oxidação e redução no eletrodo, 

gerando carbono e outros produtos: 

 

A figura 15 representa esquematicamente as reações que acontecem no 

eletrodo, formando assim a camada de carbono na superfície do substrato. 

 

 

Figura 15: Representação esquemática das reações eletroquímicas gerais 

durante a eletrodeposição de DLC. 

Adaptado de Mayén[52]. 
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O mecanismo é descrito de forma simples em termos de resultados 

experimentais. No entanto, até agora ainda existem muitos problemas que precisam 

ser estudados. Tal como o processo de nucleação e crescimento do grupo metil 

absorvido na superfície do eletrodo e o grupo metil decomposto na formação de 

carbonos sp2 ou sp3 no processo de crescimento, etc. Esses problemas devem ser 

estudados ainda mais para a deposição de DLC ou filmes de diamante na fase 

líquida. 

O processo de eletrodeposição possui uma série de fatores operacionais que 

modulam as características e propriedades dos filmes obtidos, tais como: tensão 

elétrica aplicada, fonte de carbono, adição ou não de um eletrólito suporte, 

temperatura, tempo de deposição da camada[49]. 

Destes parâmetros, a fonte de carbono é extremamente importante na 

qualidade da camada DLC. Em 1992 Namba [10] propôs a utilização de etanol como 

fonte de carbono e eletrólito. Mais recentemente, Manhabosco e colaboradores[2] 

obtiveram filmes DLC utilizando N,N-dimetilformamida em um experimento e em 

outro o eletrólito e a fonte de carbono foi acetonitrila, aplicando uma tensão de 

1200V. Zhang e colaboradores [53] propuseram a utilização de uma solução aquosa 

de ácido cloro acético, sendo este a fonte de carbono e aquele o eletrólito, reduzindo 

assim a tensão aplicada. Outro trabalho reportado com utilização de solventes 

aquosos foi feito por Mayén e colaboradores [52], aqui foram utilizadas soluções 

aquosas de ácido acético obtido de cana-de-açúcar. As tentativas de usar solutos 

orgânicos em solução aquosa vêm para aumentar a condutividade do meio e assim 

diminuir a tensão aplicada para a deposição do carbono tipo diamante. Todavia a 

utilização de solução aquosa com o intuito de aumentar a condutividade do meio 

deve ser melhor estudada pois a qualidade da camada DLC pode ser drasticamente 

modificada pois forma-se uma grande quantidade de carbono hibridizado sp2. 

Ainda no campo das soluções orgânicas, parte dos pesquisadores vem 

utilizando metanol, acetonitrila e N,N-dimetilformamida (Figura 16), uma vez que são 

os que desenvolvem as maiores densidades de correntes [46]. A fim de melhorar 

ainda mais a corrente e, consequente a deposição dos filmes DLC, também foram 

feitos estudos utilizando eletrólitos suporte, como líquidos iônicos [1]. 
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Figura 16: Dependência da densidade de corrente com a constante dielétrica dos 

líquidos orgânicos a 2000 V[54]. 

 

Uma maior densidade de corrente indica que mais moléculas são polarizadas, 

movem-se e reagem na superfície do eletrodo por unidade de tempo, o que tem 

efeito na taxa de crescimento do filme. Sabe-se que as propriedades e estrutura do 

meio afetam a polarização das moléculas, resultando em diferentes taxas de 

deposição. Avaliando as constantes dielétrica dos líquidos orgânicos da Figura 16, 

(etanol 24,55ɛ, metanol 32,70ɛ, dimetilformamida 36,71ɛ e acetonitrila 37,55ɛ) 

verifica-se que esta propriedade está diretamente ligada à densidade de corrente, 

pois a constante dielétrica mais baixa, que é do etanol, produz uma menor 

densidade de corrente dentre os líquidos analisados segundo o gráfico da Figura 16. 

Como a formação da camada DLC depende da polarização da fonte de 

carbono, existem propostas de adição de líquidos iônicos às soluções orgânicas com 

o intuito de melhorar a condutividade do eletrólito, aumentando a densidade de 

corrente. Com isso não só acelera a taxa de deposição do DLC mas também 

aumenta a quantidade de carbono hibridizado sp3[46], [50]. 
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2.2 As ligas de AA2024-T3 

 

As ligas de alumínio 2024-T3 consistem em materiais estruturais de 

engenharia avançada amplamente utilizada no setor industrial. Trata-se de uma liga 

que contém cerca de 4% de cobre, 0,5% de magnésio e 0,7% de manganês, onde a 

simples introdução destes elementos eleva a resistência à tração de 9,1 kg/mm2 

(alumínio comercialmente puro) para 18 Kg/mm2. O tratamento térmico de 

envelhecimento (endurecimento por precipitação) por tempo e temperatura 

controlados permite aumentar ainda mais a resistência à tração para cerca de 43 

kg/mm2[39]. Sua eficiente resistência mecânica é gerada pela presença de 

precipitados nanoestruturados como mostrado na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Distribuição das partículas intermetálicas na liga de AA2024-T3. 

Tipo de partícula Número percentual (%) Área percentual (%) 

Al2Cu Mg 61,3 2,69 

Al6(Cu, Fe, Mg) 12,3 0,85 

Al7Cu2Fe 5,2 0,17 

(Al, Cu)6Mn 4,3 0,11 

Indeterminados 16,9 0,37 

Adaptado de Bucheit, 1997 [55] 

 

O intermetálico predominante na estrutura da liga de alumínio 2024-T3 

corresponde a fase S com a composição Al2CuMg.  

O intermetálico Al6(Cu, Fe, Mg) compõem a segunda posição de 

intermetálicos de maior quantidade na liga, enquanto as menores concentrações são 

relativas a presença de Al7 Cu2Fe, (Al, Cu)6 Mn, Al20Mn3Cu2 e Al2Cu. 

As ligas de alumínio 2024-T3 após o tratamento de solubilização seguido de 

um trabalho a frio (T3) fica muito suscetível a precipitação de CuAl2 em contorno de 

grão, o que a tornará suscetível a corrosão intergranular, à esfoliação e à corrosão 

sob tensão.  Uma melhora significativa da sua resistência contra a corrosão é 

conseguida quando esta é submetida aos seguintes tratamentos [56]: 

● Térmico de solubilização seguido de envelhecimento artificial (T6) 
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● Trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial (T8). Uma 

modificação do tratamento T8, conhecido como T851, proporciona o 

alívio de tensões o que torna a liga muito resistente à corrosão sob 

tensão e à esfoliação. 

Outra forma de se contornar a corrosão acentuada nestas ligas é a fabricação 

de chapas bimetálicas obtidas por colaminação. O processo consiste em revestir, 

por exemplo, chapas de ligas de alumínio da série 2XXX com folhas de alumínio 

comercialmente puro. A aderência entre os dois metais é conseguida por laminação 

a quente. O produto obtido apresenta excelente resistência contra a corrosão, 

garantida pelas folhas de alumínio comercialmente puro e conserva a resistência 

mecânica das ligas de alumínio 2024-T3 [56].  

Além deste procedimento de prevenção contra a corrosão das ligas de 

alumínio 2024-T3 temos ainda a anodização e a cladização, os quais compõem 

excelentes métodos de prevenção contra a corrosão em aeronaves e veículos, 

entretanto a anodização forma uma superfície muito dura e frágil e a cladização gera 

uma superfície macia e dúctil [57]. Atualmente, a indústria aeroespacial faz uso de 

rebites sólidos para se unir as folhas de alumínio ao tratamento de superfície como a 

pele da fuselagem, asa, motor e cauda. Os rebites são compostos da liga de 

alumínio 2024-T3 e fornecem juntas confiáveis com forte bloqueio mecânico e bom 

desempenho de fadiga. 

O mecanismo de prováveis fraturas por fadiga das ligas de alumínio 2024-T3 

tem um papel fundamental sobre o complexo mecanismo de iniciação e propagação 

de fraturas destes tipos de materiais que geralmente tratam-se de fraturas dúcteis 

com grandes quantidades de microcavidades. 

O mecanismo de fratura envolve a interação das propriedades mecânicas, 

químicas e microestruturais [58]. O meio também exerce forte influência sobre a vida 

útil destes materiais, como por exemplo, a presença de vapor de água e de solução 

contendo cloretos, os quais atuam diminuindo a vida útil em fadiga destes materiais 

[58]. 

Neste sentido o estudo da tribologia destes materiais é de suma importância 

uma vez que estes materiais compõem cerca de 70 % dos aviões (Figura 17).  
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Figura 17: Diagrama esquemático da utilização das ligas de alumínio em 

aeronaves[59]. 

 

Nos diagramas de fases das Figuras 18 - A , B e C é possível observar as 

importantes transformações eutéticas que se formam nos diagramas binários 

alumínio- cobre : a 548,2°C - fase liquida (33% Cu) → fase α + fase θ (CuAl2) (Figura 

18-A), no diagrama de fases binário alumínio-magnésio: a 683°C – fase líquida ( 

37% Mg) → fase Fcc Al + Al140Mg69, a 705°C fase líquida (69% Mg) → fase γ + Mg 

hcp (Figura 18-B), no diagrama de fases magnésio- cobre a 1008°C – fase líquida 

(22% cobre) → Cu fcc+MgCu2, 823°C – fase líquida (59% Mg) → MgCu2+Mg2Cu, a 

760°C - fase líquida (84% Mg) → Mg hcp + Mg2Cu (Figura 19-C). 
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(A) 

 

(B) 

 

(C) 

 

 

Figura 18: Diagramas de fases binário alumínio – cobre (A), alumínio – magnésio (B) 

e cobre – magnésio (C)[60]. 
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Desta forma as estruturas intermetálicas que se formam nestes materiais 

conferem uma excelente propriedade mecânica conforme a Tabela 3 abaixo. 

 

Tabela 3: Propriedades mecânicas das ligas de alumínio 1100 e 2024 e da liga de 

cobre C11000. 

 Limite de 
resistência à 
tração (MPa) 

Limite de 
escoamento 

(MPa) 

Ductilidade [%AL 
em 50mm(2pol.)] 

Liga de alumínio 
AA 1100 

90 35 35-45 

Liga de alumínio 
AA 2024 

470 325 20 

Cobre eletrolítico 
tenaz 

220 69 45 

Adaptado de Callister[39] 

 

2.2.1O mecanismo de corrosão das ligas AA2024-T3 

 

Todos os tipos de intermetálicos, exceto a fase S, são compostas por metais 

mais nobres que o alumínio, e portanto desta forma mostram um caráter catódico. 

Entretanto a fase S é composta tanto pelo metal mais nobre, o cobre (Ered = +0,34 V 

vs EPH), quanto pelo metal menos nobre, o magnésio (Ered= - 2,36 V vs EPH). 

É consenso na literatura que a fase S tem um potencial mais anódico que a 

fase matriz de alumínio uma vez que a dissolução da fase S ocorre no primeiro 

estágio do processo de corrosão por pites da liga de AA2024-T3. 

Entretanto medidas do potencial Volta comprovam que a fase S, ou seja, as 

partículas de Al2CuMg, mostram um potencial catódico em relação a fase matriz [55]. 

A explicação mais aceita na literatura para tal comportamento foi a proposta 

por Bucheit e colaboradores [55], [61], [62]que prevê a dissolução preferencial de 

alumínio e magnésio do intermetálico Al2CuMg, a qual apresenta potencial mais 



 

32 
 

nobre que a fase matriz de alumínio proporcionalmente ao enriquecimento de cobre 

no referido intermetálico. 

Desta forma tem-se o potencial da fase S deslocado para valores mais 

catódicos em relação a fase matriz de alumínio conforme ocorre a dissolução 

seletiva de magnésio e alumínio do intermetálico, ou em outras palavras conforme o 

enriquecimento de cobre nesta fase. 

Esta estrutura rica em cobre acaba se desestruturando e formando clusteres 

de cobre metálico que se soltam da fase S e se redepositam com o movimento do 

fluxo da solução em outras regiões da superfície sobre a fase matriz de alumínio 

gerando micro cátodos que geram um aumento do processo de corrosão da fase 

matriz de alumínio. Esta situação forma uma espécie de queijo suíço da superfície 

da liga de alumínio 2024-T3. 

O primeiro modelo simplificado do processo de corrosão destes materiais, 

levando-se em consideração a simplicidade acerca dos intermetálicos presentes na 

liga de alumínio 2024-T3 foi feito por Hughes e colaboradores [9, 10] que reportaram 

no mínimo nove estruturas de intermetálicos incluindo a fase matriz e no mínimo 

uma zona periférica ao redor da fase S. 

Entretanto o mecanismo de corrosão mais aceito é o proposto por Bucheit e 

colaboradores[55], [61], [63]–[65] que prediz o papel fundamental do intermetálico 

Al2CuMg, ou fase S, no processo de corrosão da liga de alumínio 2024-T3. 

A dissolução seletiva de magnésio e alumínio da fase S foi avaliada por 

Hashimoto e colaboradores [66] através de imagens de 2 e 3 dimensões em alta 

resolução. Na Figura 20 abaixo fica bem evidente a diferença de porosidade entre as 

duas regiões: a região que já sofreu o processo de dissolução seletiva, no topo da 

superfície da liga, e a região que está em processo de dissolução seletiva, mais 

próxima da fase S. 
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Figura 19: Imagem de elétrons retroespalhados de uma seção transversal da liga 

após imersão em solução de NaCl 1,5 mol.L-1 (a) região de perfil e (b) região de 

dissolução seletiva da fase S ampliada. 

Adaptado de Hashimoto e col. [66] 

 

Em concordância com Bucheit[55], Hashimoto [66] mostrou a distribuição do 

tamanho das partículas de cobre que se soltam da fase S (Figura 20 – a e b) além 

do diagrama esquemático que explica a relação entre as diferentes porosidades, 

geradas pelas formações de vacâncias na fase S, a qual atua como ambiente de 

nucleação de cristais de cobre (Figura 20- c). 
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Figura 20: Imagens de elétrons retroespalhados (a) da região de dissolução 

seletiva; (b) distribuição das partículas de cobre (pontos pretos) e (c) diagrama 

esquemático dos constituintes remanescentes da fase S. 

Adaptado de Hashimoto e col. [66] 

 

A estrutura da liga após ataque por íons cloretos denominada tipo “esponja” 

pelo autor [66] pode ser bem visualizada na Figura 21 através de uma reconstrução 

em 3 dimensões uma vez que o contato das nanopartículas de cobre sobre a fase 

matriz de alumínio geram novos pontos de oxidação aumentando a susceptibilidade 

à corrosão destes materiais.   
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Figura 21: Reconstrução volumétrica em 3 dimensões da liga de AA2024-T3 após 

imersão em NaCl 1,5 molL-1 da fase S remanescente e das partículas de cobre. 

Adaptado de Hashimoto [66] 

 

2.2.2. Processos de tratamentos superficiais contra corrosão para a liga 

AA2024-T3. 

 

Dos métodos anticorrosivos industrialmente mais utilizados para as ligas de 

alumínio 2024-T3 encontram-se[56], [57]:  

- A anodização; 

- A cladização; 

- A colaminação; 

- cromatização. 

Processos como a anodização são comumente utilizados para o alumínio e 

suas ligas, pois formam filmes finos (10 – 100 nm) e bem aderentes compostos por 

alumina. Filmes de anodização feitos em ácido sulfúrico, oxálico, fosfórico e crômico 

são os mais comuns, entretanto geralmente formam estruturas com diversos 

tamanhos de poros (25 nm- 0,3 μm de diâmetro com até no máximo 100μm) e 

suscetíveis a incorporação de ânions contaminantes como o sulfato [67], [68]. 

O ácido crômico mostra excelentes resultados e ainda é bastante utilizado 

apesar de existirem inúmeros esforços para substituição, considerando seu elevado 

potencial carcinogênico [67]. 
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Um processo de selagem dos poros após a anodização é necessário e 

bastante promissor a fim de minimizar a entrada de agentes deletérios para a 

corrosão no interior do filme. Neste sentido um tratamento à base de acetato de 

níquel a quente tem apresentado excelentes resultados como tratamento de 

selagem de poros em filmes anodizados sobre a liga de alumínio 1100 [68]. 

A cladização do tipo Alclad também tem sido objeto de pesquisas e 

melhoramentos, como por exemplo, a utilização de sais de elementos terras raras 

como Ce+4 entre as chapas da liga de alumínio 2024 e 1050 [69]. 

A cladização através da extrusão de chapas de alumínio 99,9 % puro sobre 

ligas de alumínio AA2024-T3 mostrou após 20 anos de exposição em ambientes 

externos baixa perda de massa sob ação da corrosão atmosférica em ambiente 

urbano (0,348 g/m2 somente a liga 2024 e chapa Alclad 0,129 g/m2). Enquanto que 

em atmosfera marítima e após 20 anos de exposição a liga de alumínio 2024-T3 

mostrou perdas de massas significativas de 4,293 g/m2 comparada a chapa Alclad 

0,367 g/m2. Além disso, em atmosfera marítima após 20 anos de exposição a liga 

Alclad não apresentou perdas nas propriedades mecânicas enquanto que a liga de 

alumínio 2024-T3 apresentou uma perda de 98% sobre o limite de resistência a 

tração [70]. 

Entre os processos de laminação ocorrem as seguintes propostas: filmes 

finos (0,13 μm de espessura) de polímero reforçado com fibra de carbono sobre a 

liga de alumínio 2024-T3 [71]. 

Laminação de finas chapas da liga de alumínio 2024-T3 e laminas de fibra de 

vidro (Figura 22) [72]. 

 

Figura 22: Processos de colaminação de ligas de alumínio 2024-T3 com fibra de 

vidro [72]. 
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As excelentes propriedades de camadas cromadas sobre a liga de alumínio 

2024-T3 tem uma forte dependência do pré-tratamento da superfície. Neste sentido 

o pré-tratamento alcalino diminui a rugosidade da superfície minimizando a 

aderência e a eficiência de proteção das camadas de cromatos. Melhores 

performances foram obtidas com o pré-tratamento à base de HNO3:HF uma vez que 

aumenta significativamente a rugosidade superficial melhorando a aderência [73]. 

Além destes melhoramentos aos tratamentos convencionais na área 

industrial, temos na literatura propostas bastante inovadoras ainda em etapa de 

aprimoramento para uma possível inserção ao segmento industrial como: camadas 

de silanos [74]–[77], filmes de exo-esqueleto de algas dopado com nitrato de cério 

[78], Copolímero da polianilina [79], etc. 

 

2.2.3 Tribologia das ligas de AA2024-T3 

 

Segundo Landolt a tribocorrosão pode ser definida como a transformação 

irreversível de um material resultante da simultânea interação físico-química e 

mecânica ocorrendo em um contato tribológico[54]. Enquanto que contato tribológico 

consiste em um desgaste, ou seja, a remoção de material de uma superfície sólida 

como resultado de uma superfície movendo-se sobre outra. Assim, fricção e 

desgaste são resultados do mesmo processo tribológico que ocorre entre duas 

superfícies em contato deslizante.  

Basicamente, o desgaste pode ser divido em quatro tipos: 

● Adesivo: Ocorre quando as asperezas de um corpo entram em contato com 

as asperezas da contraparte e estas aderem fortemente umas às outras, 

formando junções microligadas como as apresentadas na Figura 23. Com 

movimento tangencial entre as superfícies, as asperezas do material mais 

macio, com menor tensão de cisalhamento (τ2), são arrancadas e o material é 

removido. Com o subsequente deslizamento, os fragmentos podem se soltar 

e novamente aderirem na superfície original ou formarem partículas de 

desgaste. As propriedades superficiais dos materiais, assim como filmes 

superficiais ou contaminantes, têm grande influência sobre este mecanismo 

de desgaste. 
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Figura 23: Representaçãoesquemática do desgasteadesivo[80]. 

 

● Abrasivo e deformação de asperezas: O desgaste abrasivo ocorre em 

contatos tribológicos nos quais uma superfície é mais dura que outra, 

ou quando partículas duras são introduzidas no contato (Figura 24). As 

asperezas da superfície mais dura são pressionadas na superfície 

mais macia e ocorre a deformação plástica da superfície mais macia. 

Quando a superfície mais dura se move tangencialmente, lavramento 

(ploughing) e remoção do material mais macio ocorrem com formação 

de goivas e riscos na superfície resultante. Dependendo da geometria 

e do grau de penetração da superfície mais dura, o mecanismo de 

desgaste abrasivo pode ser dividido em: desgaste por dois corpos e 

por três corpos, sendo que no último caso, partículas duras são 

introduzidas entre as superfícies em movimento. 

 

 

 

Figura 24: Representação esquemática de um desgaste abrasivo [80] 
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● Fadiga: O desgaste por fadiga ocorre em um material sujeito a 

esforços cíclicos na superfície a um nível de tensão abaixo do limite de 

escoamento. As tensões são produzidas por asperezas ou partículas 

livres, levando à formação de trincas superficiais e formação de 

fragmentos. Quando os fragmentos são removidos, ocorre a formação 

de crateras na superfície (Figura 25). 

 

 

Figura 25: Representação esquemática de desgaste por fadiga [80]. 

 

● Desgaste químico: No desgaste químico o processo é dominado pelas 

nocivas reações químicas que ocorrem no contato, iniciadas pela 

influência do meio, em combinação com os mecanismos de contatos 

mecânicos. Os desgastes combinados com reações químicas resultam 

na remoção de material e formação de particulados. O desgaste por 

oxidação é o mais comum. A fina camada de óxido que protege o 

material é removida e possibilita o ataque corrosivo do meio sobre o 

material resultando em dissolução e/ou difusão de elementos de um 

material no outro, quando existe o contato entre diferentes materiais 

não inertes (Figura 26). 

 

 

Figura 26: Representação esquemática de desgaste corrosivo[80].  
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 A degradação de materiais pelo desgaste pode ocorrer em diferentes 

contatos tribológicos como apresentado na Figura 27, que consistem em: 

 

● Deslizamento recíproco: ocorre quando duas superfícies estão em 

contato e experimentam um movimento oscilatório e repetitivo de alta 

amplitude. Como resultado, a região de contato é danificada. O movimento 

pode ser em uma direção (unidirecional) ou recíproco (movimentos de vai-e-

vem); 

● Fretagem: Na fretagem (do inglês, fretting) ocorre o movimento oscilatório de 

pequena amplitude entre duas superfícies em contato. Tanto na fretagem 

quanto no deslocamento recíproco, o contanto entre as duas superfícies pode 

ocorrer entre dois ou três corpos (partículas de terceiro corpo provenientes do 

desgaste), e como resultado pode haver a iniciação de trincas devido à 

tensão cíclica; 

● Rolamento: O rolamento ocorre quando um objeto cilíndrico ou esférico faz 

movimentos de rotação em uma superfície plana com dureza suficiente para 

suportá-lo. Como exemplo deste tipo de contato pode-se citar as estradas de 

alta rodagem. 

● Colisão de partículas: A colisão de partículas, ou impingimento (do inglês, 

inpingement), na superfície de um material é também um contato tribológico 

que pode resultar em ataque mecânico e químico combinados, como no caso 

de corrosão-erosão muito comum em bombas. 
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Figura 27: Tipos de contatos tribológicos[54]. 

 

A liga de alumínio AA2024-T3 possui baixa densidade (2780 kg/m3) e 

resistência mecânica relativamente elevada devido à possibilidade de 

endurecimento pela precipitação das fases CuAl2 e CuMgAl2. A resistência mecânica 

da liga Al-Cu endurecida por precipitação pode superar a do aço estrutural de médio 

teor de carbono[54], [58].  

 

 

2.4 A técnica de Espectroscopia de impedância eletroquímica como 

monitoramento de processos corrosivos. 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica configura uma eficiente 

técnica eletroquímica de caráter transiente para o monitoramento dos possíveis 

processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrólito [81][82]. 

A interface eletrodo/eletrólito envolve processos inter-relacionados de 

transferência de carga e massa com diferentes velocidades, pois nesta interface 

podem ocorrer os mais diversos processos elétricos, químicos ou eletroquímicos. 
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Após a imersão da superfície metálica ou condutor eletrônico em meio 

aquoso proporciona a formação da dupla camada elétrica de acordo com o modelo 

de Bockris em conformidade com os perfis de variação de concentração dos íons do 

metal em função da distância do eletrodo como mostrado na figura 28 tanto na 

presença dos íons do metal ou mesmo na ausência dos íons do metal se o meio for 

corrosivo [83].  

O eletrodo compõe o equilíbrio metaestável ou estável do metal com os íons 

do metal em meio aquoso, desde que os íons do metal já estejam presentes ou 

mesmo que os íons do metal se formem com o aumento do tempo de imersão. 

 

 

Figura 28: Modelo da dupla camada elétrica de Bockris (a) e perfis de 

potenciais versus distância do eletrodo (b) [83]. 

 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica consiste 

basicamente na aplicação de uma pequena variação de potencial na forma de uma 

onda senoidal no eletrodo de trabalho. Esta variação de potencial possui 

determinada amplitude de potencial (∆E) geralmente de ±5 a ±10 mV em uma ampla 

faixa de frequência geralmente de 100KHz até 5 mHz.  

A variação de potencial aplicado pode ser expresso através da equação 

1[84]: 

𝐸 (𝑡) =  ∆𝐸 sin 𝜔𝑡 = 𝐸 ௠á௫. sin(2𝜋𝑓𝑡)            Equação 1 
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A resposta do sistema é analisada através da corrente resultante desta 

pequena perturbação de potencial e pode ser expressa conforme a equação 2 

abaixo. 

 

𝐼 (𝑡) =  ∆𝐸 sin(𝜔𝑡 +  ∅ ) = 𝐼 ௠á௫. sin(2𝜋𝑓𝑡) +  ∅     Equação 2 

 

Onde Φ representa a defasagem entre corrente e potencial e é conhecido 

como ângulo de fase. 

 Representando a perturbação de potencial aplicado e a corrente 

alternada de resposta na forma de fasores podemos visualizar com clareza que Φ 

representa o ângulo de fase entre o sinal aplicado e o sinal de resposta (Figura 29). 

 Considerando a notação de fasor como𝐸̇ =  𝐼.̇ 𝑍 
 

 

Figura 29:Diagrama de fasores para uma voltagem alternada 𝐸 (𝑡) =

 ∆𝐸 sin 𝜔𝑡 [84] 

 

 Em relação aos valores de Φ podemos considerar 3 situações bem 

distintas: 

 

● Se Φ for igual a zero E(t) e I(t) estão em fase e neste caso o sistema 

eletroquímico que se comporta como uma resistência pura (R) quando fazemos um 

análogo aos sistema elétricos. Como o sinal aplicado e o sinal de resposta são 

alternados em vez de resistência R a Lei de Ohm considera a impedância do 

sistema Z, ou seja:  
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Sistema contínuo E = RI             Sistema alternadoE = ZI 

 E considerando a notação de fasor 
 

𝐸 (𝑡) =  ∆𝐸 sin 𝜔𝑡     Equação 1 
 
 

 

Figura 30: Diagrama do fasor mostrando a relação entre o sinal de voltagem 

aplicado e corrente alternada a uma frequência ω [84] 

 

● Se Φ for -90° ou seja i(t) estiver defasado 90° em relação a E(t) 
neste caso o sistema eletroquímico se comporta como um capacitor puro (C) 
como mostrado na Figura. 

Considerando que q = Ce ou i = C (de/dt) podemos representar a 

expressão I(t) como na equação 2 e equação 3. O ângulo de fase é π/2, e a 

corrente e a voltagem estão relacionadas conforme a equação 3. Para que o 

vetor do diagrama possa ser expandido num plano, é conveniente representar 

o fasor em termos de notação complexa. Os componentes da ordenada 

podem ser representados como números imaginários e são multiplicados por 

j= √(-1). 

 

𝐼(𝑡) =  𝜔𝐶𝐸 cos 𝜔𝑡            Equação 2 

 

𝐼(𝑡) =  
ா

௑೎
sin(𝜔𝑡 +  

గ

ଶ
)   Equação 3 
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Onde Xc representa a reatância capacitiva, 1/ωC. 

 Os componentes ao longo da abscissa são reais. Introduzindo a notação 

complexa é possível representar matematicamente as componentes reais e 

imaginárias, entretanto os dois tipos de medidas no eixo das ordenadas são reais no 

sentido físico, pois se tratam de medidas do ângulo de fase. 

 Desta forma é vantajoso plotar o fasor de corrente ao longo da abcissa 

conforme a expressão da equação 3, embora o ângulo de fase da corrente seja 

medido experimentalmente em relação à tensão. Assim temos a relação da equação 

4 bem definida 

 

𝐸̇ = −𝐽 𝑋஼𝐼Ėquação 4 

 

É claro que essa relação deve ser realizada independentemente de onde é 

plotado em relação à abcissa, uma vez que apenas a relação entre 𝐸̇ e 𝐼 ̇ é 

significativa. Uma comparação de equações 1 e 7 mostram que Xc deve transportar 

dimensões de resistência, mas, ao contrário de R, sua magnitude cai com o 

aumento da frequência (ω). 

Se uma resistência, R, e uma capacitância, C, em série recebem uma 

tensão 𝐸̇ aplicada em todos eles, em todos os momentos a soma da tensão 

individual no resistor e no capacitor deve-se igualar a tensão total aplicada; portanto 

𝐸̇ =  𝐸ோ̇ +  𝐸஼̇             Equação 5 

𝐸̇ =  𝐼.̇ ( 𝑅 − 𝑗𝑋஼)          Equação 6 

Concordando com a equação 1        𝐸̇ =  𝐼.̇ 𝑍. 

 

Figura 31: Diagrama do fasor mostrando a relação entre a corrente alternada 

e o potencial em um capacitor puro[84]. 
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Desta forma, observa-se que a tensão está relacionada com a corrente 

através da equação 6.  O que proporciona a representação da impedância com uma 

parte real e outra imaginária, ou seja composta por uma componente real e outra 

imaginária conforme as equações 7 e 8  

𝑍ఠ =  𝑍ோ௘௔௟ +  −𝑗 𝑍௜௠௔௚௜௡á௥௜௢   Equação 7 

Portanto  𝑍ோ௘௔௟ = 𝑍  , e 𝑍ூ௠௔௚௜௡á௥௜௢ =
ଵ

ఠ஼
=  𝑋஼ 

E  

|𝑍|ଶ =  𝑅ଶ +  𝑋஼
ଶ = (𝑍ோ௘௔௟)

ଶ +  (𝑍ூ௠௔௚௜௡á௥௜௢))ଶ    Equação 8 

O ângulo de fase Φ é dado por  

tan 𝜑 =  
௓಺೘ೌ೒೔೙áೝ೔೚

௓ೃ೐ೌ೗
=  

௑಴

ோ
=  

ଵ

ఠோ஼
     Equação 9 

Em eletroquímica, a impedância imaginária é sempre capacitiva e portanto 

negativa como pode ser observado na Figura 32.  

 

Figura 32: (A) Diagrama do fasor mostrando a relação entre a corrente e a 

voltagem para um circuito em série do tipo RC. (B) Diagrama do vetor de impedância 

derivado do diagrama do fasor em (A) 

 

O ângulo de fase expressa o equilíbrio entre componentes capacitivos e 

resistivos em um circuito em série (RC). Desta forma para uma resistência pura, Φ = 

0; para uma capacitância pura, Φ = тг / 2; e para circuitos compostos de misturas 

RC, são observados ângulos de fase intermediários. 

Desta forma é possível representar a impedância imaginária versus 

impedância real, denominado como Diagrama de Nyquist de uma resistência pura, 

de um capacitor puro e de uma mistura de resistência e capacitor em paralelo. O 

perfil de um Diagrama de Nyquist de uma resistência em paralelo com um capacitor 

pode ser visualizado na Figura 33. 
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Figura 33: Diagramas de Nyquist perfil de uma resistência em série com uma 

capacitância em paralelo [83]. 

 

A variação da impedância com a frequência é de grande interesse e pode 

ser exibida de maneiras diferentes. Em um gráfico Bode, log |Z| e Φ são ambos 

plotados contra log Φ. As Figuras 34 e 35 abaixo mostram os diagramas de Bode 

para um circuito RC em série e em paralelo, respectivamente.  

. 

Figura 34: Diagrama de Bode de um circuito RC em série [84]. 
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Figura 35: Diagrama de Bode de um circuito RC em paralelo [84]. 

 

Para impedâncias em série, a impedância total é a soma dos valores 

individuais (expressos como vetores complexos). Para impedâncias em paralelo, o 

inverso da impedância total é a soma dos reciproco do indivíduo vetores. A Figura 

36 mostra uma aplicação simples de resistências em paralelo e em série, ou seja: 

 

𝑍௧௢௧௔௟ =  
𝑍ଶ. 𝑍ଷ

𝑍ଶ + 𝑍ଷ
𝑍௧௢௧௔௟ =  𝑍ଵ +  

𝑍ଶ. 𝑍ଷ

𝑍ଶ + 𝑍ଷ
 

 

𝑍௧௢௧௔௟ =  𝑍ଵ +  𝑍௉ 

 

Figura 36: Demonstração de impedâncias em paralelo e em série [71]. 

 

Desta forma podemos associar um circuito equivalente para a interface 

eletrodo / eletrólito conforme mostra a Figura. 

Onde temos na interface metal/óxido metálico uma impedância Z2 e na 

interface óxido metálico / eletrólito uma impedância Z1 além de Re que representa a 

resistência do eletrólito. 



 

49 
 

 

 

Figura 37: Modelo de série simples que descreve uma célula eletroquímica, 

formada por uma resistência Re, uma impedância Z1 e uma impedância Z2 que 

contém vários sub-elementos[85]. 

 

Processos faradaicos são processos onde as interfaces estão associadas a 

reações eletroquímicas, enquanto que processos capacitivos não envolvem reações 

eletroquímicas somente carregamento de cargas na interface em questão. 

Desta forma caracteriza-se impedância faradaica toda e qualquer forma de 

resistência aos processos de transformação química. A impedância faradaica pode 

ser representada por uma combinação de resistências em série, Rs, e a 

pseudocapacitância, CS, a qual se aproxima de um elemento de circuito ideal. 

Uma alternativa bastante plausível é separar a resistência pura, Rctdo inglês 

charge-transferresistance, a resistência à transferência de carga, dos outros termos 

de impedância geral, ZW do inglês Warburgimpedance, a qual representa um tipo de 

resistência à transferência de massa conforme mostra a Figura 38. Em contraste os 

componentes RΩ  e Cd , os quais se aproximam de elementos de circuito ideais, os 

componentes faradaícos não são ideais, porque eles sofrem modificações com a 

frequência ω. 
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Figura 38: Circuito de Randles associado ao processo eletródico mais 

simples, onde RΩ representa a resistência do eletrólito, Cd representa a capacitância 

da dupla camada elétrica e Zf representa a impedância de faradaica (a), Rs a 

resistência em série com a pseudocapacitânciaCs, Rct a resistência a transferência 

de carga e Zwa impedância de Warburg[84]. 

 

O grande propósito de experimentos que monitoram a impedância faradaica 

é descobrir o quanto os termos RS e CS são dependentes da frequência. 

Teoricamente este monitoramento deve ser relacionado às transformações químicas 

da interface analisada. 

Ciente que a voltagem total no circuito é composta de 

 

𝐸 = 𝑖 𝑅௦ +  
௤

஼ೄ
       Equação 10 

Então 

 

ௗா

ௗ௧
=  𝑅ௌ.

ௗ௜

ௗ௧
+  

௜

஼ೄ
      Equação 11 

Uma vez que a corrente é  

𝑖 = 𝐼 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡  Equação 12 

Então 

ௗா

ௗ௧
= (𝑅ௌ𝐼𝜔) cos 𝜔𝑇 + ቀ

ூ

஼ೄ
ቁ 𝜔𝑡     Equação 13 

Levando-se em consideração o sistema químico 𝑂 + 𝑛 𝑒 ↔ 𝑅 sendo O a 

espécie oxidada e R a espécie reduzida e ambas solúveis temos que  
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𝐸 = 𝐸 (𝑖, 𝐶଴(0, 𝑡), 𝐶ோ(0, 𝑡)   Equação 14 

Ou seja, 

ௗா

ௗ௧
=  𝑅௖௧

ௗ௜

ௗ௧
+  𝛽଴

ௗ஼బ(଴,௧)

ௗ௧
+ 𝛽ோ

ௗ஼ೃ(଴,௧)

ௗ௧
    Equação 15 

 

Onde  

𝑅௖௧ =  ቀ
డா

డ௜
ቁ

஼బ(బ,೟),಴ೃ(బ,೟)

Equação 16 

𝛽଴ =  ቒ
ఝா

ఝ஼బ(଴,௧)
ቓ

௜,஼ೃ(଴,௧)
 Equação 17 

 

𝛽ோ =  ቒ
ఝா

ఝ஼ೃ(଴,௧)
ቓ

௜,஼ೀ(଴,௧)
Equação 18 

Onde os fatores Rct, βo e βR dependem especificamente das propriedades 

cinéticas da reações do eletrodo.  

Como a cinética é traduzida em corrente para os processos eletroquímicos 

em geral temos que  

𝑑𝑖

𝑑𝑡
= 𝐼 𝜔 cos 𝜔𝑡 

Assumindo um modelo linear semi-infinito de difusão com concentração 

inicial 

𝐶଴(𝑥, 0) =  𝐶଴
∗      𝑒         𝐶ோ(𝑥, 0) =  𝐶ோ

∗ 

Podem ser reescritos da forma  

𝐶଴(0, 𝑠) =  
஼బ

∗

ௌ
+  

ప̅(ೞ)

௡௙஺஽బ

భ
మൗ

ௌ
భ

మൗ
  Equação 19 

 

𝐶ோ(0, 𝑠) =  
஼ೃ

∗

ௌ
−   

ప̅(ೞ)

௡௙஺஽ೃ

భ
మൗ

ௌ
భ

మൗ
 Equação 20 

As quais derivando em função da superfície de concentração e do tempo 

nos fornece: 

ௗ஼బ(଴,௧)

ௗ௧
=   

ூ

௡௙஺
ቀ

௪

ଶ஽బ
ቁ

ଵ
ଶൗ

(𝑠𝑒𝑛 𝑤𝑡 + cos 𝑤𝑡)  Equação 21 

 

ௗ஼ೃ(଴,௧)

ௗ௧
=   

ூ

௡௙஺
ቀ

௪

ଶ஽ೃ
ቁ

ଵ
ଶൗ

(𝑠𝑒𝑛 𝑤𝑡 + cos 𝑤𝑡) Equação 22 
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Unindo todas as expressões acima 

 

ௗா

ௗ௧
=  ቀ𝑅௖௧ +  

ఙ

௪
భ

మൗ
ቁ 𝐼𝑤 cos 𝑤𝑡 + 𝐼𝜎𝑤

ଵ
ଶൗ 𝑠𝑒𝑛 𝑤𝑡  Equação 23 

 

Onde 

𝜎 =  
ଵ

௡ி஺√ଶ
ቆ

ఉೀ

஽బ

భ
మൗ

−  
ఉೃ

஽ೃ

భ
మൗ
ቇ  Equação 24 

 

𝑅௦ =  𝑅௖௧ +  
ఙ

ఠଵ
ଶൗ
  Equação 25 

 

𝐶௦ =  
ଵ

ఙఠ
భ

మൗ
  Equação 26 

 

Desta forma podemos definir a impedância faradaica, denominada como Zf 

como 

 

𝑍௙ =  𝑅௖௧ +  𝑅ௐ −
௝

(ఠ஼ೈ)
=  𝑅௖௧ +  ቂ𝜎𝜔

ିଵ
ଶൗ − 𝑗 ቀ𝜎𝜔

ିଵ
ଶൗ ቁቃ  Equação 27 

 

E a Impedância de Warburg associada a processos de transporte de massa 

como 

𝑍ௐ =  𝜎𝜔
ିଵ

ଶൗ − 𝑗𝜎𝜔
ିଵ

ଶൗ     Equação 28 

 

Onde observa-se que a impedância de Warburg (Zw) é altamente 

dependente da frequência uma vez que 𝑅ௐ =
ఙ

ఠ
భ

మൗ
   e    𝐶ௐ =  𝐶ௌ = 1

𝜎𝜔
ଵ

ଶൗൗ  

 

A ampla faixa de frequência das medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica é que possibilitam o acompanhamento dos elementos de circuito não 

ideais bem como a cinética envolvida nos processos faradaicos.  

Neste sentido: 

● Quando ω→0Zω→α, até porque nas altas frequências a escala de 

tempo é tão pequena que a difusão não se manifesta como fator influenciador 
da corrente. 
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● Quando ω→α Zω→0, até porque a resistência à transferência de 

carga influencia quase que completamente a corrente. 
 

2.5 Espectroscopia Raman – Principio da técnica 

 

Na década de 1920, o físico indiano Sir ChandrasekharaVenkata Raman 

(1988 – 1970) estudou a interação da radiação eletromagnética com a matéria. Em 

1929 publicou os resultados fundamentais sobre o efeito do espalhamento da 

radiação pela matéria, sendo laureado com o Prêmio Nobel de Física em 1932. 

Assim como a espectroscopia de absorção (ou emissão) no infravermelho, a 

espectroscopia Raman fornece informações sobre níveis de energia vibracionais e 

sobre a estrutura molecular [86]. Seus estudos mostraram que quando a radiação 

eletromagnética monocromática interage com a matéria, uma pequena parte dessa 

radiação é espalhada pela matéria com valores de frequência diferentes da radiação 

original (de cada 105 fótons que chocam com material e são espalhados, apenas um 

terá o valor de comprimento de onda divergente do original), efeito conhecido como 

espalhamento inelástico [87]. Na década de 1940 os químicos já usavam a 

espectroscopia Raman para obter informações sobre simetria molecular e ligações 

químicas [88]. 

 No efeito Raman, um feixe de luz monocromática de frequência ω0 é utilizado 

para excitar o sistema (para isso usa-se lasers). Então a energia do fóton que incide 

é dada por hω0. Inicialmente o sistema molécula mais fóton é levado a um estado 

virtual e depois temos a emissão de um outro fóton com energia h(ω0 - ω’), onde ω’ 

corresponde a uma frequência vibracional molécula. Como está mostrado na figura 

39, podem ocorrer espalhamento elástico (Espalhamento Rayleigh) ou inelástico 

(espalhamento Stokes ou anti-Stokes).  
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Figura 39: Esquema do mecanismo de espalhamento elástico (Rayleigh) e inelástico 

(Stokes e anti-Stokes). ω0, ω’ e ωv são as frequências das radiações excitantes, da 

radiação espalhada e da transição vibracional, respectivamente [86]. 

 

A espectroscopia Raman é o melhor modo para se obter das estruturas de 

ligações químicas do DLC. Esta técnica espectroscópica é amplamente usada para 

caracterizar a qualidade estrutural de diamante, grafite, DLC e nanotubos de 

carbono pois sendo uma técnica não destrutiva sendo utilizada rotineiramente. 

O diamante possui um único modo ativo no Raman em 1332cm-1 e o 

monocristal de grafite possui atividade em 1580cm-1, o modo do grafite é 

denominado G, já o carbono desordenado possui um segundo modo (além do modo 

G) em 1350cm-1
. O espectro Raman para a maior parte de materiais feitos de 

carbono desordenado permanecem sob os modos D e G, mesmo quando não existe 

uma disposição ordenada do grafite existente no carbono amorfo. A figura 40 mostra 

a região do espectro em que os diferentes materiais baseados em carbono emitem 

sinal no Raman e a forma mais frequente que possuem os seus sinais.  



 

55 
 

 

Figura 40: Comparação dos espectros Raman típicos para diferentes 

materiais a base de carbono[40]. 

 

A espectroscopia Raman pode ser usada para indicar a fração de carbonos 

hibridizados sp3 no DLC. A figura 41 ilustra um espectro usual do DLC, dado um foco 

na região de interesse. A banda G, ligada ao monocristal do grafite e por 

consequência ao domínio sp2, é característica de materiais do tipo grafite (graphit-

like) enquanto que, no DLC, a banda D pode ser associada a desordem angulares 

nas ligações sp2 induzidas por átomos de carbonos ligados com hibridização sp3[46]. 

A relação das intensidades das bandas D e G (ID/IG) é um parâmetro que indica a 

proporção de carbonos hibridizados sp3 em relação aos híbridos sp2. 
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Figura 41: Bandas de deslocamento Raman do C hibridizado sp3, banda D, e do C 

hibridizado sp2, banda G [40]. 

 

Outras informações qualitativas podem ser obtidas através do espectro 

Raman. Rengan e colaboradores (1992, apud Falcade 2015[50]) perceberam que 

um deslocamento para baixo da banda D é proporcional ao aumento da relação C 

sp3/sp2 nos filmes. Já deslocamentos da banda G para menores números de onda 

estão associados à diminuição do tamanho de grafite cristalino [1]. 

 

 

2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) – 
Princípio da técnica 

 

Na superfície dos sólidos podem ocorrer diversos fenômenos que são de 

extrema importância para o estudo dos materiais. Catálise, corrosão, desgaste, 

propriedades ópticas e tribológicas, crescimento de filmes finos, estão ligados à 

composição química e propriedades físicas dos materiais. Uma das técnicas 

utilizadas no estudo da superfície de sólidos é a XPS[89]. 
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A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (ou XPS, do inglês X-

rayphotoelectron spectroscopy), também conhecida como espectroscopia de 

elétrons para análise química (com sigla ESCA, derivada do inglês eléctron 

spectroscopy for chemicalanalysis). Esta técnica foi desenvolvida no meio dos anos 

1960, em 1981 Siegbahn foi laureado com o Nobel de Física por seus trabalhos em 

XPS [89]. 

A análise por XPS é realizada irradiando a amostra com um feixe de raios-x 

de baixa energia e depois a energia dos elétrons ejetados é analisada [90]. A técnica 

se baseia no efeito fotoelétrico, descoberto em 1887 pelo físico Heinrich Hertz 

(1857-1894) e explicado por Albert Einstein (1879-1955). Durante o efeito, cada 

fóton atinge um elétron, transferindo sua energia. 

A interação dos átomos na superfície com a radiação, faz com que os elétrons 

sejam emitidos pelo efeito fotoelétrico. A energia cinética dos elétrons emitidos é 

dada por: 

KE = h – BE - s 

Onde h é a energia do fóton, BE é a energia de ligação do orbital atômico do 

qual o elétron é originário e s é a função de trabalho do espectrômetro. A energia 

de ligação (BE) pode ser considerada como a diferença de energia entre o estado 

inicial e final do processo de fotoemissão. Como cada elemento possui um conjunto 

único de energias de ligação, a XPS pode identificar e determinar a concentração de 

elementos na superfície de um sólido. 

Para o carbono, existe um pequeno deslocamento, da ordem de 0,9eV, entre 

o grafite e carbono. Isto é devido à diferença de comprimento da ligação sp2 em 

relação à ligação sp3. O sinal do carbono pode ser usado para detectar o elemento 

na camada como para determinar a fração de carbonos sp3/sp2. Todavia, esta 

separação entre as hibridizações do carbono pode não existir, gerando um pico que 

na verdade é a sobreposição dos sinais das hibridizações, tornando impossível a 

determinação da razão sp3/sp2 impossível. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Materiais 

 

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas ligas de alumínio 

2024-T3 de aproximadamente 1cm de diâmetro, da marca Aeromot cuja composição 

informada pelo fabricante segue mostrada na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Composição da liga de alumínio 

 Elemento     Al    Cu Mg Si Fe    Mn Cr  Zn  Ti  Outros 

% (massa) Restante 3,8-4,9 1,2–1,8 0,5 0,5 0,3 -0,9 0,1 0,15 0,15   0,15 

 

Os reagentes utilizados no processo de eletrodeposição foram: etanol 

absoluto (99,5% marca Dinâmica). 

O processo de eletrodeposição é composto de: uma fonte de alto potencial 

(marca Faísca), uma célula termostática de vidro com tampa feita de teflon, um 

banho termostático (marca Haake) um termômetro, um suporte de teflon para a 

amostra da liga de alumínio 2024-T3 e uma barra de grafite de dimensões 15cmx 

1,5cm x 0,5cm. O reagente utilizado no preparo de soluções para os ensaios de 

corrosão foram: cloreto de sódio P.A., da marca Merck, para as soluções contendo 

0,05 molL-1NaCl. 

 

3.2 Pré-Tratamento das amostras 

 

As ligas de alumínio 2024-T3 foram polidas com lixas d´água com 

granulometrias de 280, 400, 500, 600, 800, 1200 e 2000 seguido de lavagem com 

água destilada e álcool etílico comercial da marca Zeppelin. Após foi feito o 

polimento em politriz a 300 rpm com um pano específico da empresa Akasel marca 

Akanapal 0,05 micra 200 mm na presença de suspensão de sílica. 

 Cada chapa foi seca em fluxo de ar quente. A seguir, a superfície das 

amostras foi delimitada e isolada com cola de polietileno marca Araldite, deixando 

uma área exposta de aproximadamente 0,22 cm2. 
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3.3 Eletrodeposição 

 

A amostras, após o pré-tratamento, foram colocada em etanol sob diferentes 

tensões elétricas e em diferentes tempos de deposição. O esquema abaixo ilustra a 

disposição da eletrodeposição. 

 

Figura 42:Modelo esquemático de célula utilizada na eletrodeposição. 

 

A célula fica sob um banho termostático para que a temperatura do sistema 

se mantenha constante, em 25°C. 

 

3.4 Ensaios Eletroquímicos 

 

As chapas foram imersas em solução de NaCl 0,05 molL-1 e foi monitorado o 

comportamento eletroquímico para até 30 dias de imersão. 

Todos os testes eletroquímicos foram realizados em uma célula convencional 

de três eletrodos, servindo de referência o eletrodo de calomelano saturado, o 
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eletrodo de trabalho chapas da liga de alumínio 2024-T3 com 0,22 cm2 de área 

exposta e como eletrodo auxiliar uma rede de Platina. 

Os ensaios eletroquímicos foram realizados em um equipamento 

µAutolabIII/FRA2 da marca Metrohm. 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram feitas 

sob controle potenciostático em uma faixa de frequência de 100 kHz até 10 mHz e 

com uma amplitude de voltagem senoidal de 10mV. Todas as medidas EIE foram 

realizadas no potencial de circuito aberto do sistema. 

 

3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

Análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram realizadas no 

Centro de Microscopia da UFRGS (CME) em um equipamento JEOL modelo JSM 

6060 a 15kV. 

 

3.6 Espectroscopia Raman 

 

Os espectros de Raman na faixa de comprimento de onda de 532 nanômetros 

foi feita em um equipamento da marcaRenishaw inVia Spectrometer System for 

Raman spectral analysis. 

 

3.7 Ensaios tribológicos 

 

Ensaios tribológicos foram realizados num tribômetro CETR localizado no 

laboratório de Processos Corrosivos (LAPEC) da UFRGS. Os ensaios foram 

realizados com 0,5N de carga aplicada, 1Hz e 2mm de caminho de trilha percorrida. 
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4 RESULTADOS  

 

4.1 Comportamento corrente versus tempo  

A variação da corrente com o tempo, durante a eletrodeposição do filme de 

DLC traz informações importante do processo de deposição do filme de DLC. Como 

o etanol é um eletrólito resistivo comparado aos outros solventes orgânicos 

comumente utilizados em eletrodeposição, as correntes de deposição são baixas, 

como mostra a figura 43.  

A figura 43 representa a variação da corrente elétrica em módulo com o 

tempo, para as tensões elétricas aplicadas de 800V(A) e 1200V(B). 

É perceptível na voltagem de 1200 V a formação de um patamar 

relativamente estável entre 3 e 8 horas de deposição, entretanto a 800 V neste 

mesmo intervalo de tempo, o patamar é mais estável possivelmente devido a menor 

polarização dos intermetálicos presentes na liga.  

O tempo de 24 horas de eletrodeposição a 1200V foi considerado o mais 

efetivo comparado a estudos anteriores de eletrodeposição de DLC, os quais 

mostram 3 regiões bem compatíveis com o crescimento destes filmes de DLC[46]: 

 Região I: Até 3 horas crescimento do filme sobre a liga de alumínio; 

 Região II: De 3 horas a 8 h espessamento da camada de DLC; 

 Região III: A partir de 8h regiões descobertas são muito menores que 

as regiões cobertas ocasionando um decaimento abrupto da corrente, 

onde a partir de 16 horas considera-se que a camada está 

devidamente depositada. 

 

Figura 43: Transiente de corrente durante a deposição dos filmes de carbono obtidos 

sob tensão de 800V e 1200V usando etanol como eletrólito. 
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Para o filme depositado em 800V, a corrente varia, em modulo, de 2,25 

mA/cm2 a 5,25 mA/cm2. Já no filme depositado em 1200V, a corrente varia, em 

modulo, de 2 mA/cm2 a 8 mA/cm2, aproximadamente. 

Para as deposições nos dois casos, a corrente começa a se elevar e alcança 

o patamar mais alto, sendo essa a fase de ativação e polarização das moléculas de 

etanol, e também o início da formação do filme na superfície. O ápice da corrente é 

menor quando a tensão aplicada é de 800V que quando se aplica 1200V. Após o 

crescimento linear da corrente, o filme entra no estado de coalescência, onde o filme 

cresce. O estado de coalescência começa antes nos filmes produzidos a 1200V.  

No filme que foi produzido sob tensão elétrica de 800V, a corrente para de 

crescer linearmente após 4h. Isso nos leva a crer que, para o processo de 3h e 

800V, o processo não teve tempo de entrar no estado de crescimento efetivo do 

filme. Esta primeira suposição será atestada ou não a partir da análise da 

composição do substrato após as eletrodeposições. 

Para as duas tensões diferentes, a corrente se mantém no patamar onde 

ocorre a formação do filme, no estágio de coalescência. Esse estágio se mantém até 

o final do processo de deposição sob a tensão de 800V. 

Já no filme produzido a 1200V, após 9h, a corrente cai. Como a camada de 

carbono amorfo possui baixa condutividade elétrica, essa queda da corrente se deve 

à cobertura do substrato de alumínio com a camada de carbono. A partir deste 

momento o filme começa a se espessar sob o metal. 

 

4.2XPS  

 

A espectroscopia de fotoelétrons é uma das técnicas mais comuns de 

espectroscopia eletrônica para análise química (do inglês Electron Spectroscopy for 

Chemical Analysis – ESCA) dos componentes de um filme. Segundo Nawwoohng 

ela tem sido proposta para análise em filmes de DLC especificamente do conteúdo 

de carbono hibridizado sp3 a partir da deconvolução sobre a área total do pico 

correspondente ao C 1S [91]. O pico C 1S consiste em três picos principais: C-C/C-H 

em 284,8 eV, C-OH/ C-O-C em 286,4 eV e O – C=O em 288,7 eV[92].  

Os gráficos obtidos da espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das 

camadas de DLC eletrodepositadas sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200V por 3 
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horas apresentam picos referentes aos componentes da superfície da liga, como por 

exemplo, Al2O3 74,5 eV, CuO 933,6 eV e CuAl2 933,4 eV, muito menos intensos que 

o do carbono C 1S e o do oxigênio O 1S em cerca de 286,14 eV e 533,1 eV, 

respectivamente (Figura 44). Desta forma é plausível supor que a superfície da liga 

possui pontos recobertos por uma camada de carbono, entretanto grande parte 

deste carbono encontra-se oxidado (Figura 45). Além disso, convém lembrar que a 

superfície da liga antes da eletrodeposição de DLC encontra-se recoberta por uma 

camada de óxidos dos metais que compõem a liga o que auxilia da deposição do 

DLC. 

 

Figura 44: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas 

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 V por 3h. 

 

Figura 45: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 V por 3h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S. 



As camadas de DLC 

horas tanto a 1200 V (Figs.

no diagrama de espectroscopia de fotoelétrons de raios

indicando que para 3 horas de imersão não ocorre

independente da voltagem aplicada.

Os fotoelétrons retroespalhados de C 1S e de O 1S apresentam 

286,3 eV e 533,7 eV indicando também um filme de carbono homogêneo porém 

altamente oxigenado. Desta forma, não só a 

raios –X, mas também a partir da espectroscopia de Raman e das curvas corrente 

versus tempo analisadas anteriormente podemos concluir parcialmente que 3 horas 

de imersão não se trata de um período satisfatório para a

Figura 46: Espectroscopia de fotoelétrons de raios

camadas DLC eletrodepositadas em etanol sobre a

As camadas de DLC eletrodepositadas sobre a liga de AA2024

horas tanto a 1200 V (Figs. A e B) quanto a 800 V (Figs. 46 e 47

no diagrama de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X muito semelhante 

indicando que para 3 horas de imersão não ocorrem alterações significativas no DLC 

independente da voltagem aplicada. 

Os fotoelétrons retroespalhados de C 1S e de O 1S apresentam 

indicando também um filme de carbono homogêneo porém 

altamente oxigenado. Desta forma, não só a partir dos espectros de fotoelétrons de 

X, mas também a partir da espectroscopia de Raman e das curvas corrente 

tempo analisadas anteriormente podemos concluir parcialmente que 3 horas 

de imersão não se trata de um período satisfatório para a eletrodeposição.

: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das 

camadas DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024

por 3h. 
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eletrodepositadas sobre a liga de AA2024-T3 por 3 

A e B) quanto a 800 V (Figs. 46 e 47) mostram um perfil 

X muito semelhante 

m alterações significativas no DLC 

Os fotoelétrons retroespalhados de C 1S e de O 1S apresentam picos em 

indicando também um filme de carbono homogêneo porém 

partir dos espectros de fotoelétrons de 

X, mas também a partir da espectroscopia de Raman e das curvas corrente 

tempo analisadas anteriormente podemos concluir parcialmente que 3 horas 

eletrodeposição. 

 

X de 0 a 1200 eV das 

liga de alumínio 2024-T3 a 800V 
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Figura 47: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 800V por 3h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S. 

 

Figura 48: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas 

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 V por 8h. 
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Figura 49: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 V por 8h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S 

Figura 50: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas 

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 800 V por 8h. 
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Figura 51: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 800 V por 8h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S 

 

O perfil da espectroscopia de fotoelétrons de raios-X para as camadas de 

DLC eletrodepositadas por 24 horas a 1200V apresenta uma nítida diferença em 

relação aos picos do C1S e de O1S quando comparado a todos os outros tempos e 

voltagens de eletrodeposição (ver Figuras 52 e 53). O pico do C1S em alta 

resolução mostra dois picos nas regiões de 285,6 eV e 285,9 eV o que é compatível 

com os filmes de DLC que permitem a deconvolução de dois picos o primeiro a 

285,6 e, referente as ligações de Csp2, e o segundo a 285,9 eV, referente as 

ligações de C sp3. É perceptível também que a oxigenação do filme diminui 

conforme aumenta simultaneamente a voltagem, 1200V, e o tempo de 

eletrodeposição, 24 horas. A comparação na Figura 52 ilustra bem nitidamente este 

efeito benéfico de aumento de voltagem e aumento de tempo de eletrodeposição. 
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Figura 52: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das 

camadas DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 

V por 24h. 

 

 

Figura 53: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 1200 V por 24 h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S. 



Figura 54: Espectroscopia de fotoelétrons de raios

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024

Figura 55: Espectroscopia de fotoelétrons de raios

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.

: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas 

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-

: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC 

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de alumínio 2024-T3 a 800 V por 24 h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.
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X de 0 a 1200 eV das camadas 

T3 a 800 V por 24h.

X das camadas DLC 

T3 a 800 V por 24 h em 

diferentes regiões: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S. 



 

70 
 

 

Figura 56: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (C 1S) das camadas de DLC 

eletrodepositadas em etanol a 1200 V por 3h (curva em azul) e a 1200 V por 24 h 

(curva em preto). 

 

4.3 Espectroscopia Raman  

 

Os sinais relativos às bandas G e D foram detectados com êxito para as 

camadas de DLC eletrodepositadas a 1200 V e 24 horas (Figura 57). Todas as 

demais camadas, com menores tempos de eletrodeposição e menor tensão elétrica, 

não permitiram a detecção deste sinal, possivelmente devido a espessura do filme 

que deveria ser muito fino uma vez que a espectroscopia Raman só detecta filmes 

mais espessos. 
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Figura 57: Espectro de Raman da superfície da liga de AA2024-T3 com DLC 

eletrodepositado a 1200 V por 24 h. 

 

 

4.4 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura mostram uma imagem 

com maior recobrimento de DLC para as camadas eletrodepositadas a 1200V por 24 

horas apesar das mesmas apresentarem heterogeneidades parecidas com 

cavidades superficiais (Figura 58- g). As camadas eletrodepositadas a 1200V por 8 

horas apresentam uma superfície com muitas microtrincas (Figura 58-h) enquanto 

que as demais superfícies eletrodepositadas mostram uma superfície característica 

da camada de óxido que recobre a liga indicando que não são tão eficientes no 

recobrimento da camada de óxido que recobre a liga. 
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Figura 58: Microscopia eletrônica de varredura da: 

(a)Liga de alumínio AA2024-T3 polida; 

(b)Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 3h; 

(c) Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 8 h; 

(d)Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 24 h; 

(e)Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 3 h; 

(f) Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 8h; 

(g) Liga de alumínio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 24 

h. 
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4.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

 

4.5.1 Efeito do tempo de imersão em NaCl 0,05 molL-1 

 

Os diagramas de Nyquist (Figura 59-a) apresentam semi-arcos com perfis 

achatados, o que é característico de revestimentos com heterogeneidades como, 

por exemplo, poros e/ou microtrincas[93]. Os valores de potencial de corrosão 

deslocados para valores mais positivos indicam uma menor atividade eletroquímica 

associada às ligas revestidas com DLC (Ecorr liga revestida com DLC 1200V 24h = - 

539 mV e Ecorr liga revestida com DLC 800 V 24h = - 542 mV e Ecorr liga nua = - 729 

mV).  

Além disso, os semi-arcos para as ligas com camadas DLC eletrodepositadas 

apresentam maiores resistências contra a corrosão considerando os valores de 

resistência a 10 mHz (R10 mHz) 47,86 kOhm.cm2 (DLC 800 V 24h), 10,23 kOhm.cm2 

(DLC 1200 V 24h) quando comparada a liga nua 3,16 kOhm.cm2 (Figura 57-b). 

Os valores de frequências relativos aos valores de máximos de ângulo de 

fase (fmáx.) também comprovam a existência de heterogeneidades superficiais no 

filme de DLC uma vez que os valores de frequências para liga nua (fmáx = 0,01 Hz), 

para a liga com DLC eletrodepositado a 1200V por 24 horas (fmáx = 0,02 Hz) e para a 

liga com  DLC eletrodepositado a 800 V por 24 horas (fmáx = 0,02Hz) ocorrem na 

região das médias frequências e são compatíveis com capacitâncias de dupla 

camada elétrica na ordem de 5,03mF/cm2 (Liga nua), 0,77 mF/cm2 (DLC 1220V 24h) 

e 0,16 mF/cm2 (DLC 800V 24h). 

As capacitâncias da dupla camada elétrica foram calculadas através da 

equação𝐶ௗ௟ =  
1

ଶ஠୤ౣá౮ୖభబౣౄ౰
 a partir dos diagramas de Nyquist da Figura 59-a 

considerando os valores relativos as frequências no máximo do ângulo de fase (fmáx.) 

e os valores de Rp, derivado da equação 9 [93]. 

Ocorrem duas constantes de tempo bem definidas observadas na Figura 59-c 

para a liga revestida com DLC a 1200 V por 24 h a cerca de 10 Hz, relacionada à 

camada de óxidos metálicos que recobrem a superfície da liga com constante de 

tempo τ1 = 0,1, e a 0,03Hz, relacionada à camada de DLC eletrodepositada com 

constante de tempo τ2 = 33,3. 
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Como τ2é maior queτ1 cerca de 333 vezes é plausível a ocorrência de dois 

mecanismos bem diferenciados de relaxação elétrica sobre a superfície do óxido 

metálico e sobre a superfície do revestimento de DLC [84] configurando uma boa 

separação das constantes de tempo. 

A dispersão de pontos que a liga nua apresenta na região das baixas 

frequências é característico da corrosão por pites do alumínio e suas ligas em meio 

contendo cloretos [82]. Muitas pesquisas atribuem esta dispersão de pontos nas 

baixas frequências a relaxação das espécies na superfície na camada de óxido 

metálico proporcionando sítios de dissolução ativa levando-se em consideração as 

áreas danificadas do filme[82], [94]. 

Os íons cloretos quimioadsorvem sobre a superfície do óxido metálico que 

recobre a liga e atuam sobre a dissolução do alumínio via formação de complexos 

oxiclorados [94]. 

Desta forma é plausível supor que o filme de DLC diminui consideravelmente 

a exposição do óxido metálico no meio, conforme dados de potencial de corrosão e 

resistências encontradas entretanto possíveis heterogeneidades no filme de 

DLConde o óxido metálico encontra-se exposto ocorre a quimioadsorção de íons 

cloretos diretamente sobre o óxido metálico. 

 

 

Figura 59: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (B e C) da liga de alumínio 2024-T3nua 

(▲), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (●) e com DLC eletrodepositado a 

800 V por 24 h (■) após imersão por 1 hora em NaCl 0,05 molL-1. 

 

Com o aumento do tempo de imersão para 10, 16, 23 e 30 dias observa-se 

que a liga nua sofre corrosão por pites uma vez que ocorre dispersão de pontos na 

região das baixas frequências e também porque os mesmos encontram-se na região 

de indução (- Z” < 0) em todos os tempos de imersão (Figuras 60 até 64).   
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Todas as ligas com camada de DLC eletrodepositadas impediram o processo 

de corrosão por pites para até 30 dias de imersão, considerando que em nenhum 

dos tempos testados as ligas com camadas de DLC apresentaram uma dispersão de 

pontos na região das mais baixas frequências com valores de -Z” (impedância 

imaginária) < zero e/ou valores de -ângulo de fase < zero. Não existe um consenso 

na literatura sobre a ocorrência dos pontos indutivos no espectro de espectroscopia 

de impedância eletroquímica. O consenso conforme Tribollet e Orazen é que este 

processo está relacionado a adsorção das espécies do eletrólito na superfície 

metálica [81]. Desta forma, é plausível supor que as camadas de DLC atuam como 

barreira contra a adsorção de espécies do eletrólito na superfície da liga. 

 

 

 

 

Figura 60: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024-T3nua 

(▲), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (●) e com DLC eletrodepositado a 

800 V por 24 h (■) após imersão por 10 dias em NaCl 0,05 molL-1. 

 

 

 

 



 

Figura 61: Diagramas de 

(▲), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (

800 V por 24 h (■) após imersão por 16 

Figura 62: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) 

(▲), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (

800 V por 24 h (■) após imersão por 23 

 

 

Figura 63: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024

(▲), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (

800 V por 24 h (■) após imersão por 30 

 

: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024

), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (●) e com DLC eletrodepositado a 

) após imersão por 16 dias em NaCl 0,05 molL-1

: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024

), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (●) e com DLC eletrodepositado a 

) após imersão por 23 dias em NaCl 0,05 molL-1

: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024

), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (●) e com DLC eletrodepositado a 

) após imersão por 30 dias em NaCl 0,05 molL-1
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Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024-T3nua 

) e com DLC eletrodepositado a 
1. 

 

da liga de alumínio 2024-T3nua 

) e com DLC eletrodepositado a 
1. 

 

: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de alumínio 2024-T3nua 

) e com DLC eletrodepositado a 
1. 
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Uma ferramenta útil para monitorar as modificações ocorridas na camada de 

DLC e/ou no óxido que recobre a liga com o aumento do tempo de imersão consiste 

na analogia do sistema eletroquímico aos elementos de um circuito elétrico [93].  

Como a camada de DLC eletrodepositada em 1200V por 24 horas foi a que 

mostrou um sinal característico de DLC nos espectros de Raman com um ID/IG 

satisfatório, foi esta a camada selecionada para as simulações de circuito realizadas 

em todos os tempos de imersão. 

A Tabela 5 apresenta todos os elementos de circuito elétrico compatíveis com 

uma simulação de circuito equivalente com erros de no máximo 5% para cada caso. 

Os circuitos equivalentes utilizados para a simulação de circuito equivalente 

foram selecionados levando-se em consideração a simplicidade de explanação dos 

processos físico-químicos ocorrentes na superfície da liga. Nestes circuitos 

equivalentes simulados temos que: 

●  R1, representa a resistência do eletrólito em Ωcm2; 

● CPE1 representa um elemento constante de fase expresso em Fcm-2; 

● R2 representa a resistência na região das mais altas frequências 

geralmente associada a camada mais barreira na superfície da liga, ou 

seja o DLC nas ligas recobertas com camadas de DLC, ou a camadas 

de óxidos metálicos na superfície da liga nua; 

● W representa a impedância de Warburg a qual está associada aos 

processos difusionais na superfície do eletrodo; 

● CPE2, representa um elemento constante de fase na região das mais 

baixas frequências que está geralmente relacionado a pites na 

superfície da liga nua, ou a poros, heterogeneidades e/ou microtrincas 

na superfície da camada de DLC; 

● R3 representa a resistência na região das mais baixas frequências que 

está geralmente associada a resistência do eletrólito nos poros, 

microtrincas ou heterogeneidades do revestimento ou a resistência do 

produto de corrosão inicialmente formado nos poros ou 

heterogeneidades da camada de óxido metálico na superfície da liga 

nua. 
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A interpretação das medidas de EIE geralmente é feita pela correlação dos 

dados de impedância com um circuito elétrico equivalente que representa os 

processos físico-químicos que estão ocorrendo no sistema em investigação. 

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos físicos 

e, portanto, o seu circuito equivalente será composto por diferentes elementos de 

circuito. Na tabela em seguida, temos a relação entre alguns processos físico-

químicos e o elemento de circuito equivalente a este processo.Tabela 4:Correlação 

entre os processos físico-químicos e os elementos de circuito elétrico[95]. 

Processo físico-químico Elemento de circuito 

Transferência de carga Resistores Re e Rp 

Dupla camada elétrica Capacitor, Cdl 

Camadas superficiais dielétricas 

(revestimentos orgânicos e óxidos) 
Capacitor, C 

Adsorção Pseudocapacitor Cw e resistor, R 

Transporte de massa 
Pseudocapacitor Cw e 

pseudoresistor Rw 

 

A camada de DLC eletrodepositada a 1200V por 24 horas configura um 

circuito equivalente do tipo R1( CPE1[ R2( CPE2R3 ) ] ) pois mostra um perfil com 

duas constantes de tempo bem distintas para 1 hora e 10 dias de imersão. Este 

circuito equivalente é comumente utilizado para ligas de alumínio em geral]. 

Ocorre um deslocamento da constante de tempo 1 (denominada como τ1 

=R2CPE1 = 4,90) de 1 hora de imersão para 10 dias de imersão (τ2= R3.CPE2 = 14,24) 

o qual está associado a um deslocamento para a esquerda no gráfico - ângulo de 

fase versus Log f já que ω= 1/RC de cerca de 0,03 Hz para 2,26 Hz (f = 1/τ1). O 

deslocamento para a direita da constante de tempo (τ1) está associado ao 

encharcamento de eletrólito nos poros, microtrincas e/ou regiões de 

heterogeneidades no filme de DLC [96].  

Corroborando com estes dados é possível observar o aumento considerável 

da capacitância da camada de DLC (CPE2) de 9,2. 10-4 para 2,0. 10-3 F.cm-2o que 
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comprova esta entrada de eletrólito nos poros e/ou heterogeneidades do 

revestimento. Como este aumento de capacitância está associado a um aumento de 

resistência de 5330 Ωcm2 para 7120 Ωcm2possivelmente ocorre a existência de uma 

pseudoresistência devido ao produto de corrosão formado nas microtrincas e/ou 

poros do DLC região, ou seja, na região que propicia o contato direto com a 

superfície da liga nua. 

A partir de 16 dias de imersão a constante de tempo na região das baixas 

frequências passa a um ajuste das curvas experimentais simulado por uma 

impedância de Warburg (W). A impedância de Warburg pode ser considerada como 

uma combinação em série de um Pseudocapacitor Cw com uma pseudoresistência 

Rw uma vez que dá origem a um ângulo de fase constante de π/2 entre a corrente e 

o potencial. Assim, um processo corrosivo envolvendo transporte de massa, nas 

condições estabelecidas por Warburg de difusão linear semi-infinita, pode ser 

representado pelo circuito equivalente R1 (CPE1 [R2 W]). 

Os valores praticamente inalterados da impedância de Warburg em 16, 23 e 

30 dias de imersão indica possivelmente a saturação dos poros e microtrincas do 

revestimento com produto de corrosão. 

Tabela 5: Elementos de circuito equivalente da liga de alumínio 2024-T3 com 

camada de DLC eletrodepositada a 1200V por 24 horas após diferentes tempos de 

imersão em NaCl 0,05 molL-1. 

Tempo 
de 
imersão 

R1 
(Ωcm2) 

CPE1 
(Fcm-1) 

R2 
(kΩcm2) 

 

W 
(kΩcm2) 

 

R3 
(kΩcm2) 

 

CPE2 
(Fcm-1) 
 
 

1 hora 42,9 6,32.10-5 

n=0,81 
3,83 - 5,33 9,20 . 10-4 

n=0,80 

10 dias 36,7 1,50 . 10-4 

n=0,83 
2,77 - 7,12 2,0.10-3 

n=0,10 

16 dias 39,8 1,8 . 10-4 

n=0,81 
1,98 1,16 - - 

23 dias 34,0 1,8 . 10-4 

n=0,81 
2,81 1,25 - - 

30 dias 32,6 1,98 . 10-4 

n=0,81 
2,64 1,13 - - 
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A partir do monitoramento dos elementos de circuito equivalentes simulados é 

possível prever um provável mecanismo de corrosão para estes materiais. Assim 

como proposto por Mansfeld[96]na Figura 64 podemos observar um mecanismo de 

corrosão associado ao circuito equivalente proposto composto por uma camada de 

óxido de alumínio porosa sobre uma liga de alumínio 7056. 

 

 

 

 

 

Figura 64: Esquema do mecanismo de corrosão da liga de alumínio 7056 

proposto por Mansfeld [96]. 

 

De forma análoga o mecanismo de corrosão sugerido para a camada de DLC 

eletrodepositada sobre a liga de alumínio 2024-T3 consiste de uma série de 

microtrincas na superfície da camada de DLC as quais podem ou não comunicar à 

superfície da liga nua (Figura 65). É plausível supor pelas análises de XPS, Raman 

e MEV que com o aumento do tempo de eletrodeposição deve ocorrer o 

espessamento destas camadas, entretanto mais estudos devem ser feitos a fim de 

verificar a eficiência de eletrodeposição de DLC sobre os intermetálicos presentes 

na liga. 



 

 

Figura 65: Mecanismo proposto do processo de eletrodeposição das camadas de 

DLC eletrodepositadas sobre a liga de alumínio 2024

mecanismo de corrosão das camadas de DLC eletrodepositadas a 1200V por 24 

horas imersas em NaCl 0,05 molL

 

4.5.2 Efeito da rotação do eletrodo

 

Os mecanismos de transferência de

potencial de circuito aberto em sistema estático e para espécies eletroativas 

consistem basicamente em: difusão, que é a transferência de massa no sentido 

contrário a um diferencial de concentração e a migração que consis

transferência de massa conforme uma variação de potencial 

A cinética de transferência de massa das espécies do seio da solução para a 

superfície do eletrodo ou

conforme a mobilidade intrínseca de cada uma 

Como os processos 

possivelmente se adsorvem sobre a superfície do eletrodo, é plausível supor que os 

poros e/ou as microtrincas da camada de DLC encontram

produto de corrosão inicialmente formado em tempo recentes de imersão

completamente obstruídas para tempos mais longos de imersão. Neste sentido foi 

realizada um espectroscopia de impedância eletroquímica em um meio mais 

: Mecanismo proposto do processo de eletrodeposição das camadas de 

DLC eletrodepositadas sobre a liga de alumínio 2024-T3 por 3, 8e 24 horas e 

mecanismo de corrosão das camadas de DLC eletrodepositadas a 1200V por 24 

horas imersas em NaCl 0,05 molL-1. 

Efeito da rotação do eletrodo 

Os mecanismos de transferência de massa fundamentais na situação de 

potencial de circuito aberto em sistema estático e para espécies eletroativas 

consistem basicamente em: difusão, que é a transferência de massa no sentido 

contrário a um diferencial de concentração e a migração que consis

transferência de massa conforme uma variação de potencial [84].

transferência de massa das espécies do seio da solução para a 

eletrodo ou da superfície do eletrodo para o seio da solução ocorrem 

intrínseca de cada uma destas espécies. 

Como os processos faradaicos tendem a formar novas espécies que 

possivelmente se adsorvem sobre a superfície do eletrodo, é plausível supor que os 

poros e/ou as microtrincas da camada de DLC encontram-

produto de corrosão inicialmente formado em tempo recentes de imersão

completamente obstruídas para tempos mais longos de imersão. Neste sentido foi 

realizada um espectroscopia de impedância eletroquímica em um meio mais 
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: Mecanismo proposto do processo de eletrodeposição das camadas de 

T3 por 3, 8e 24 horas e 

mecanismo de corrosão das camadas de DLC eletrodepositadas a 1200V por 24 

massa fundamentais na situação de 

potencial de circuito aberto em sistema estático e para espécies eletroativas 

consistem basicamente em: difusão, que é a transferência de massa no sentido 

contrário a um diferencial de concentração e a migração que consiste na 

.  

transferência de massa das espécies do seio da solução para a 

da superfície do eletrodo para o seio da solução ocorrem 

 

em a formar novas espécies que 

possivelmente se adsorvem sobre a superfície do eletrodo, é plausível supor que os 

-se obstruídas pelo 

produto de corrosão inicialmente formado em tempo recentes de imersão e 

completamente obstruídas para tempos mais longos de imersão. Neste sentido foi 

realizada um espectroscopia de impedância eletroquímica em um meio mais 



agressivo contendo 0,1 molL

por 8 dias em sistema estático com e s

600 rpm) por 30 minutos antes da medida de impedância.

O ponto máximo de impedância imaginária e o início do comportamento 

difusional iniciam em frequências similares, ou seja, 0,53 Hz e 0

respectivamente independente da rotação prévia do eletrodo. Tal efeito ocorre 

possivelmente porque não ocorrem mudanças no mecanismo de corrosão da lig

alumínio 2024-T3 (Figura 66

A modificação que ocorre pelo efeito de rotação do eletrodo é

resistência associada aos processos faradaicos devido a expulsão de eletrólito e 

produto de corrosão nos poros e microtrincas do revestimento.

Tal comportamento se deve principalmente porque a camada de DLC 

consiste em um revestimento e nã

somente como uma camada barreira não modificando a camada de óxido que 

recobre a liga. 

Figura 66: Diagrama de Nyquist da liga de alumínio 2024

NaCl0,1 molL-1 por 8 dias sistema estático (

do eletrodo a 600 rpm (curva em vermelho).

agressivo contendo 0,1 molL-1 para intensificar a formação de produtos de corrosão 

sistema estático com e sem rotação do eletrodo (sistema dinâmico w= 

600 rpm) por 30 minutos antes da medida de impedância. 

máximo de impedância imaginária e o início do comportamento 

difusional iniciam em frequências similares, ou seja, 0,53 Hz e 0

respectivamente independente da rotação prévia do eletrodo. Tal efeito ocorre 

possivelmente porque não ocorrem mudanças no mecanismo de corrosão da lig

T3 (Figura 66).  

A modificação que ocorre pelo efeito de rotação do eletrodo é

resistência associada aos processos faradaicos devido a expulsão de eletrólito e 

produto de corrosão nos poros e microtrincas do revestimento. 

Tal comportamento se deve principalmente porque a camada de DLC 

consiste em um revestimento e não em uma camada de conversão e

somente como uma camada barreira não modificando a camada de óxido que 

: Diagrama de Nyquist da liga de alumínio 2024

por 8 dias sistema estático (curva em preto) e após agitação 

do eletrodo a 600 rpm (curva em vermelho).
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para intensificar a formação de produtos de corrosão 

rotação do eletrodo (sistema dinâmico w= 

máximo de impedância imaginária e o início do comportamento 

difusional iniciam em frequências similares, ou seja, 0,53 Hz e 0,08 Hz, 

respectivamente independente da rotação prévia do eletrodo. Tal efeito ocorre 

possivelmente porque não ocorrem mudanças no mecanismo de corrosão da liga de 

A modificação que ocorre pelo efeito de rotação do eletrodo é a diminuição na 

resistência associada aos processos faradaicos devido a expulsão de eletrólito e 

Tal comportamento se deve principalmente porque a camada de DLC 

o em uma camada de conversão e portanto atua 

somente como uma camada barreira não modificando a camada de óxido que 

 

: Diagrama de Nyquist da liga de alumínio 2024-T3 imersa em 

preto) e após agitação 

do eletrodo a 600 rpm (curva em vermelho). 



 

4.6 Testes complementares :Tribologia

 

Ensaios tribológicos preliminares sobre a liga de alumínio 2024

foram realizados em duplicata e as amostras apresentaram uma variação do 

coeficiente de atrito de 0

 

Figura 6

 

As imagens do desgaste da liga nua na amos

68) e 3 dimensões (Figura 69

 

 

Testes complementares :Tribologia 

Ensaios tribológicos preliminares sobre a liga de alumínio 2024

foram realizados em duplicata e as amostras apresentaram uma variação do 

eficiente de atrito de 0,5 até no máximo 0,75 (Figura 67). 

Figura 67: Coeficiente de atrito versus caminho de trilha.

As imagens do desgaste da liga nua na amostra 1 em 2 dimensões 

68) e 3 dimensões (Figura 69) são coerentes com os resultados da Figura 6
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Ensaios tribológicos preliminares sobre a liga de alumínio 2024-T3 polida 

foram realizados em duplicata e as amostras apresentaram uma variação do 

 

: Coeficiente de atrito versus caminho de trilha. 

tra 1 em 2 dimensões (Figura 

da Figura 67. 



Figura 68: imagem 2 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024

desgaste tribológico. 

: imagem 2 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024
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: imagem 2 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024-T3 após 



Figura 69: Perfil em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024

 

As amostras com camadas de DLC eletrodepositada a 1200V por 3 horas 

apresentam um aumento de reprodutibilidade quando comparada a liga nua e com 

uma variação do coeficiente de 

de desgaste em conjunto 

tribômetro permitem concluir a presença de estrias de desgaste abrasivo, 

transferência de material do substrato para a 

misto de desgaste do tipo abrasivo

: Perfil em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024

desgaste tribológico. 

As amostras com camadas de DLC eletrodepositada a 1200V por 3 horas 

apresentam um aumento de reprodutibilidade quando comparada a liga nua e com 

uma variação do coeficiente de atrito de 0,5 até 0,8 (Figura 70). A análise dos perfis 

de desgaste em conjunto com a imagem da superfície da liga e da esfera do 

tribômetro permitem concluir a presença de estrias de desgaste abrasivo, 

transferência de material do substrato para a contra face através de um mecanismo 

tipo abrasivo-adesivo (Figura 71). 
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: Perfil em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024-T3 após 

As amostras com camadas de DLC eletrodepositada a 1200V por 3 horas 

apresentam um aumento de reprodutibilidade quando comparada a liga nua e com 

). A análise dos perfis 

com a imagem da superfície da liga e da esfera do 

tribômetro permitem concluir a presença de estrias de desgaste abrasivo, 

através de um mecanismo 



Figura 70:Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepositada a 

1200V por 3 horas sobre a liga de alumínio 2024

 

Figura 71: Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepo

1200V por 3 horas sobre a liga de alumínio 2024

caminho da trilha, (B) 

superfície da esfera antes do desgaste e (D) imagem da superfície da esfera após 

 

:Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepositada a 

1200V por 3 horas sobre a liga de alumínio 2024-T3 coeficiente de atrito versus 

caminho da trilha 

: Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepo

1200V por 3 horas sobre a liga de alumínio 2024-T3 (A) coeficiente de atrito

caminho da trilha, (B) imagem da superfície após desgaste, (

superfície da esfera antes do desgaste e (D) imagem da superfície da esfera após 

desgaste. 
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:Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepositada a 

T3 coeficiente de atrito versus 

 

: Perfil de desgaste tribológicos da camada de DLC eletrodepositada a 

T3 (A) coeficiente de atrito versus 

da superfície após desgaste, (C) imagem da 

superfície da esfera antes do desgaste e (D) imagem da superfície da esfera após 



A imagem em 3 dimensões da liga de alumínio 2024

eletrodepositada a 1200V por 3 horas permite calcular aproximadamente o volume 

do desgaste que foi de 1,2 x 10 

a liga nua nos permite afirmar que apesar do coeficiente de atrito ser muito próximo 

para a liga de alumínio 2024

Figura 72: imagem em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024

camada de DLC eletrodepositada a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A imagem em 3 dimensões da liga de alumínio 2024-T3 com camada de DLC 

eletrodepositada a 1200V por 3 horas permite calcular aproximadamente o volume 

do desgaste que foi de 1,2 x 10 -2 mm (Figura 72). Este resultado quando comparado 

afirmar que apesar do coeficiente de atrito ser muito próximo 

para a liga de alumínio 2024-T3 sem e com camada de DLC o desgaste foi menor. 

: imagem em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024

camada de DLC eletrodepositada a 1200V por 3 horas após ensaio tribológico.
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T3 com camada de DLC 

eletrodepositada a 1200V por 3 horas permite calcular aproximadamente o volume 

). Este resultado quando comparado 

afirmar que apesar do coeficiente de atrito ser muito próximo 

T3 sem e com camada de DLC o desgaste foi menor.  

 

: imagem em 3 dimensões da superfície da liga de alumínio 2024-T3 com 

1200V por 3 horas após ensaio tribológico. 
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5 DISCUSSÕES DOS RESULTADOS  

 

O grau de eficiência das camadas de DLC variou de acordo com a voltagem e 

o tempo de eletrodeposição conforme mostraram as caracterizações por: 

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura e espectroscopia de impedância eletroquímica. 

No presente trabalho foi considerado como eficiente a camada 

eletrodepositadaa 1200V por 24 horas devido aos seguintes padrões de 

comportamento: 

 Perfil da variação de corrente com o tempo durante o processo de 

eletrodeposição mostrando as 3 regiões distintas: I) de nucleação, II) 

de crescimento e III) de espessamento da camada de DLC que 

recobre o metal conforme mostram estudos anteriores realizados por 

Falcade e colaboradorese Manhabosco[1], [2], [50]; 

 Boa definição das bandas D e G na espectroscopia Raman[46], [97]; 

 Separação dos picos em energia de ligação de 285,3 e 285,9 eV na 

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X; 

 Imagem mais homogênea de recobrimento sobre a superfície da liga 

por microscopia eletrônica de varredura.  

Entretanto, se deve considerar as variações destes padrões levando-se em 

consideração todas as particularidades desta eletrodeposição que consistem na: 

 Forte interação galvânica entre os intermetálicos e a fase matriz da liga 

de AA2024-T3, o que gera uma série de descontinuidades na 

superfície da liga e promove uma eletrodeposição descontínua. 

 A utilização de um solvente com menor constante dielétrica como o 

etanol, que gera um maior tempo para a eficiente eletrodeposição 

sobre as ligas. 

O monitoramento do comportamento eletroquímico das camadas 

eletrodepositadas por 24 horas tanto em 800 V quanto 1200 V mostraram uma maior 

resistência contra a corrosão comparada a liga nua confirmando o efeito barreira 

destas camadas. O estudo do comportamento eletroquímico das camadas de DLC 

eletrodepositadas a 1200V por 24 horas com o aumento do tempo de imersão 

confirmaram que o filme sofre um encharcamento dos poros, microtrincas e/ou 
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heterogeneidades superficiais com o aumento do tempo de imersão. Entretanto a 

superioridade na resistência contra a corrosão destas camadas é mantida em todos 

os tempos de imersão testados quando comparada a liga nua confirmando sua 

ótima proposta como revestimento anticorrosivo para estas ligas. 

Os ensaios tribológicos complementares confirmaram um aumento da 

resistência ao desgaste apesar deste seguir um comportamento abrasivo-adesivo. 
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6 CONCLUSÕES  

 

Com base no que foi analisado é possível concluir que: 

 As camadas de DLC mostram um processo de nucleação e crescimento de 

filme para os tempos de 3 e 8 horas, entretanto somente com 24 horas de 

eletrodeposição é que ocorre um espessamento do filme que contribui para 

um melhor recobrimento da superfície conforme analises do comportamento 

da corrente com o tempo de eletrodeposição bem como as imagens de 

microscopia eletrônica de varredura; 

 O aumento da tensão elétrica de 800 V para 1200V favorece o espessamento 

e recobrimento da camada de DLC para 24 horas de imersão. Tempos de 

eletrodeposição de 3 e 8h não foram suficientes para se obter uma camada 

de DLC satisfatória. 

 Análise de XPS confirmou a presença de energias de ligação para o C1S e 

O1S confirmando a oxidação e hidrogenação do carbono presente nos filmes 

de DLC, além de que o deslocamento das bandas ocorreu pela característica 

isolante destes filmes. 

 O espectro de Raman mostrou as bandas D e G característico dos filmes de 

DLC. 

 O mecanismo de corrosão proposto para a camada de DLC eletrodepositada 

a 1200V por 24 h sobre a liga de AA2024-T3 sugere a entrada de eletrólito 

nos poros e microtrincas presentes na camada de DLC com posterior 

formação de produto de corrosão e provável bloqueamento destes poros com 

a formação de pseudoresistências pela análise de circuito equivalente 

realizada e mostradas no Anexo 1 deste presente trabalho. 
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7 SUGESTÕES  

 

Com base nos estudos realizados sugerimos os seguintes itens a fim de 

colaborar com maiores conclusões no presente trabalho: 

1. Melhoramento do preenchimento das possíveis microtrincas e/ou poros 

da camada de DLC com um pós-tratamento inibidor da corrosão a fim 

de selar possíveis focos de corrosão por pites na liga de AA2024-T3; 

2. Um estudo mais detalhado da tribologia do filme DLC sobre a liga de 

alumínio AA2024-T3; 

3. Melhorar a condutividade elétrica do meio, a fim de formar uma melhor 

camada DLC em tensões elétricas menores e com menores tempos de 

deposição. 
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ANEXO 1 

 

Espectroscopia de Impedância eletroquímica 

Simulações de circuito AA2024-T3 recoberta com DLC 

(1200 V por 24 horas) imersa em NaCl 0,05molL-1 

 

 



 



 



 



 



 



 


