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RESUMO

Filmes de Carbono Tipo Diamante (DLC) foram preparados por técnica de
eletrodeposicao sobre ligas de aluminio AA2024-T3 utilizando etanol. A eletrélise do
etanol ocorreu sob tensao constante de 1200 V ou 800 V, feita por 3, 8 e 24 h. Os
flmes DLC foram caracterizados por espectroscopia Raman, espectroscopia de
fotoemissdo de raios X (XPS), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Os filmes DLC eletrodepositados sdo compostos por grdos pequenos e
compactos e parecem ser uniformes, suaves e homogéneos com uma estrutura
influenciada pelo tempo e tensdo aplicada.

Os espectros XPS dos filmes preparados indicaram que o carbono e o
oxigénio s&o os principais constituintes.

Os espectros Raman dos filmes mostraram a presenga de dois picos
localizados em 1373 e 1574 cm’, relativos aos picos D e G, com proporcdo das
alturas dos picos Ip/lg de 0,71, o que confirmaram a formagao do filme DLC. Esses
espectros confirmaram a natureza amorfa de todos os filmes DLC depositados. O
comportamento eletroquimico mostra uma tendéncia de bloqueio dos poros com
aumento do tempo de imers&o (1h até 30 dias) em solugdo de NaCl 0,05 molL-1 na
pelicula DLC (eletrodepositada a 1200V em 24 horas), o que mostra uma pseudo-

resisténcia devido aos produtos de corrosdo nos poros do filme DLC.

Palavras-chave: DLC,eletrodeposicao, AA2024-T3, corrosao.
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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 “'related to the D and G peaks, and they have the proportion of peak
heights Ip/lg equal to 0,71, which confirmed the formation of DLC film. These
spectra confirmed the amorphous nature of all deposited DLC fiims. The
electrochemical behavior shows a character of pores blockage with increase of
immersion time (1h until 30 days) in 0,05 molL™" 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.

Keywords: DLC, Eletrodeposition, AA2024-T3, Corrosion.
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideragoes 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
aplicacbes, baseados no fato de que processos ambientalmente corretos, ou seja,
que eliminam totalmente ou reduzem consideravelmente o impacto ambiental estao

em constante pesquisa.

Baseado nesse aspecto, filmes de DLC (Diamond-LikeCarbon, que emportugués
€ nomeado como Diamante Tipo Carbono) fabricados por métodos de deposicéo
fisica ja4 estdo disponiveis comercialmente, enquanto que filmesobtidos por
eletrodeposicao, a partir de uma solugéo organica de menor impacto ambiental e
com auséncia de ions provenientes de sais, ainda esta em fase de pesquisa e

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

Os filmes de DLC tem atraido grande interesse tanto de pesquisadores quanto
no ambiente industrial e tecnoldgico devido a importantes propriedades conferidas
por ele quando usado para revestimento, como alta dureza, baixo coeficiente de
atrito, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, natureza bio e hemocompativel, inércia
quimica em uma diversidade de meios, transparéncia Optica 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
carbbnicos, um material metaestavel amorfo e em muitos casos hidrogenado [6]-[9].
A designacdo DLC foi escolhida por suas propriedades serem, de certa forma,
similares as do diamante, como a alta dureza, alta resisténcia ao desgaste, inércia
quimica, dentre outras. Os filmes DLC, ao contrario das formas grafite e diamante,
tém falta de periodicidade de longo alcance e contém uma mistura de atomos de
carbono coordenados sp® e sp?, em uma rede desordenada, podendo ainda fazer

ligacées com H.

No ano de 1992 foram expostos por Namba[10]os primeiros relatos da tentativa
de obtencao eletroquimica de filmes de diamante e DLC a partir de um liquido

organico (etanol). Os filmes foram obtidos a temperaturas inferiores a 70 °C, com a
1



aplicagdo de altissimos potenciais elétricos, que variaram de 500 a 1200V,
diretamente sobre substrato de silicio. Entretanto, ndo houve evidéncia Obvia da
obtencdo destes. Em 1995 Suzuki et al.[11] utilizaram uma solugdo de agua e

etilenoglicol e obtiveram carbono vitreo ou carbono grafitico desordenado.

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

de filmes DLC produzidos a partir de metanol.

Atualmente, em nivel mundial, encontram-se referéncias de centros de pesquisa
na China, mais especificamente, no Beijing Instituteof Technology [13]-[17], outro na
Indian Association for Cultivation of Science (india)[18]-[21], no Bahabha Atomic
Research Centre (india)[22], [23], no Lanzhou Institute of Chemical Physics
(China)[24]-[26], e talvez mais alguns poucos que tém trabalhado com filmes DLC
obtidos por eletrodeposi¢gao. No Brasil, segundo levantamento, ha dois grupos de
pesquisas que produziram filmes de DLC, um pela técnica da eletrodeposic¢ao, o
LAPEC (Laboratério de Pesquisa em Corrosdo) na Universidade Federal do Rio
Grande do sul[1], [2], [27], [28], e outro pela técnica de deposicdo quimica por vapor
no INPE (Instituto de Pesquisas Espaciais)[29], [30].

Das pesquisas geradas no INPE foi fundada em 1997 uma empresa de inovagao
na area de diamantes e materiais relacionados em Sao José dos Campos no estado
de Séo Paulo. A CVD VALE (CNPJ: 65.478.018/0001-49) trabalha com a produgé&o
de diamantes ou carbono tipo diamante para instrumentos cirdrgicos na area da
medicina e da odontologia através da técnica de deposi¢gao quimica de vapor por
filamento aquecido ou HFCVD (do inglés hot-filament Chemical Vapour

Deposition)[31].

Desta forma o presente projeto busca propor uma nova metodologia para a
obtencao de carbono tipo diamante por eletrodeposicdo como uma nova alternativa
economicamente vantajosa e ambientalmente correta. Além de propor a utilizagéo
de DLC para fins anticorrosivos e para resisténcia ao desgaste quando aplicado
sobre ligas de aluminio AA2024-T3 vislumbrando sua utilizagdo no setor

aeroespacial.



1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver uma nova metodologia para obtenc¢éo de filmes de DLC baseada
na eletrodeposicao, utilizando etanol como eletrdlito e fonte de carbono, e monitorar
as propriedades anticorrosivas e de resisténcia ao desgaste destes materiais

quando aplicados sobre ligas de aluminio 2024-T3.

1.2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, temos como intento produzir filmes de carbono
tipo diamante (DLC) eletrodepositados sobre ligas de AA2024-T3 a partir de etanol
grau absoluto, tendo como catodo uma liga de AA2024-T3 e anodo um eletrodo de
grafite em diferentes tempos (3, 8 e 24 horas) e diferentes tensdes elétricas (800 e
1200 V).

ApOs a eletrodeposicao, os filmes de DLC foram caracterizados segundo a
composigao e estrutura, ou mais especificamente, segundo a proporgéo de carbono
hibridizado sp3 (C sp3) em relagcdo ao carbono hibridizado sp2 (C sp2) por
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.

Em sequéncia, a superficie da liga de AA2024-T3, sem e com filme de DLC,
foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura.

Um dos objetivos deste trabalho foi monitorar as propriedades anticorrosivas
dos filmes de DLC quando imerso em solugdao de NaCl 0,05 mol.L-1 em diferentes
tempo de imersdo através da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e realizar ensaios tribologicos para avaliar a resisténcia ao desgaste

destes filmes, como ensaios complementares aos eletroquimicos.



1.3Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta dividido em seis capitulos, disposto da seguinte
forma:

Capitulo 1 — Introducéo: apresenta um breve estado da arte da pesquisa,
justificando a escolha do tema e os objetivos propostos.

Capitulo 2 - A revisao bibliografica: inclui definigdes e principais propriedades
das ligas de aluminio 2024-T3, o processo de corrosao caracteristico destes
materiais, definicdo, tipos e formas de obtencido e de caracterizacdo das camadas
de DLC, além dos principios das técnicas mais importantes utilizadas na presente
dissertagdo como a espectroscopia de impedancia eletroquimica, espectroscopia
Raman e fotoelétrons de raios-X.

Capitulo 3 - Procedimentos Experimentais: descreve a metodologia
empregada na preparagao superficial no pré-tratamento das chapas das ligas de
aluminio 2024-T3, bem como informacdes relevantes da eletrodeposicao das
camadas de DLC bem como sua caracterizagdo por espectroscopia Raman e de
fotoelétrons de raios-X, espectroscopia de impedancia eletroquimica e desgastes
tribologicos.

Capitulo 4- Resultados: sdo apresentados os resultados obtidos a partir das
caracterizagdes realizadas, imagens obtidas, monitoramento do desgaste tribolégico
ou eletroquimico.

Capitulo 5- Discusséo dos Resultados: sdo discutidos e concatenados os
principais resultados obtidos.

Capitulo 6- Consideragdes Finais: apresenta as conclusdes gerais do
trabalho.

Capitulo 7 — Sugestdes para trabalhos futuros: apresenta orientagbes para

trabalhos complementares dando continuacéo a esta dissertacao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica serdo abordados os principais temas relacionados
ao trabalho desenvolvido, iniciando pela descricdo das formas de obtencado e
principais propriedades dos filmes de DLC bem como as principais propriedades da
liga de aluminio 2024-T3 frente ao processo de corrosdo e desgaste. Além de
salientar o papel principal das técnicas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, 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, resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de
friccdo, inércia quimica, biocompatibilidade, transparéncia 6ptica e alta resisténcia
elétrica[1], [2], [7], [29], [30], [32]. Estas caracteristicas s&o comuns também no
diamante, por isso a denominagao ‘carbono tipo diamante’. No entanto, a estrutura
do DLC néao é ordenada como a grafita ou diamante, o DLC é um material baseado
em carbono, amorfo e metaestavel.

O DLC possui atualmente uma diversidade muito ampla de utilizacdo, desde
materiais cirurgicos nas areas odontolégicas e médica[2][29], [30], como na industria
automobilistica[32], [33].

Sistemas de injecdo de combustivel, pistdes, pinos, engrenagens e
rolamentos podem ser cobertos com um revestimento DLC com o propdsito de
melhorar suas propriedades mecanicas, principalmente em relacdo ao baixo
coeficiente de fricgdo quando exposto a situagdes de desgaste [34].

Os primeiros testes de uso de revestimentos de DLC no setor automotivo
foram em carros e motos de corrida em situacdes onde ambos tém que suportar o
maximo de esforgo mecénico com o maximo desempenho de leveza, ou seja, com o
minimo de peso.

A Sauber motorsport AG, construtora suica de carros de corrida de formula-1

contém varias pecas revestidas com DLC, tais como racks de dire¢cado, engrenagens
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cbnicas e guias de forquilha do seletor de engrenagem. Enquanto que a empresa
Stealth-engenharia comercializa diferentes tamanhos de titanio revestido com DLC
para pinos de pulso para motores de automoéveis de corrida.

A empresa Balzers apresenta pinos de pulso revestidos com DLC além de
varios outros itens de componentes de motor sob a marca registrada de Balinit ®
DLC e Balinit ® hard carbon. Além destes, temos os injetores de motores a diesel,
0s quais tem que suportar alta carga e portanto possuem uma resiliéncia e eficacia
tribolégica superior sob denominagéao registrada como Balinit ® DLC star[35].

Comercialmente as motos, GSX-R1000 da Suzuki, como a 2004 Kawasaki
Ninja1l ZX-6RR, e provavelmente muitas outras sdo vendidas com tubos de garfo
revestidos com DLC para reduzir o atrito e o desgaste.

Industrialmente filmes finos de carbono tipo diamante sdo depositados por
deposic¢ao de vapor fisico (do inglés Physical Vapor Deposition - PVD) ou deposigéao
de vapor quimico (do inglés Chemical vapor deposition - CVD) e suas variantes [8],
[91, [33].

A quimica do carbono bem como as formas de deposi¢cao teve um grande
avanco, principalmente nas décadas finais do século passado, devido a descobertas
dos fulerenos e nanotubos de carbono, ampliando o conhecimento das formas
alotropicas 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 indice de publica¢des sobre as camadas de carbono

tipo diamante.
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Figura 1: Numero de publicagdes de artigos cientificos sobre camadas de carbono
tipo diamante.

Levantamento feito utilizando a plataforma Sciencedirect[36]

A configuragao eletrénica do atomo de carbono no estado padrao é 152 252
2p? conforme a estrutura mostrada na Figura 2 onde os elétrons encontram-se na
situagdo de minimo de energia, ou energeticamente mais estavel[37]. A
eletrovaléncia do carbono € de extrema importancia, pois somente os elétrons da
ultima camada sdo os que participam de ligagdes quimicas oriundas de reagdes
quimicas. A configuragao eletrbnica como mostrada na Figura 2 origina um carater
bivalente para o atomo de carbono, desde que os dois elétrons dos orbitais 2p € que
estdo passiveis de participar de ligagdes segundo a Figura 2.

Sabe-se que carbono bivalente, ou os carbenos, sdo espécies instaveis que
existem somente em intermediarios organicos transientes altamente reativos
enquanto que espécies estaveis se referem ao carbono com eletrovaléncia quatro ou

tetravalente conforme a configuracéo eletrénica representada na Figura 3.
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Figura 2: Estrutura eletrénica do atomo de carbono no estado padréo.
Adaptado de H. O. Pierson pag. 26[38].
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Figura 3:Hibridizagao sp3 dos orbitais do atomo de carbono. Mudanca da valéncia
eletrdnica: do estado bivalente do estado padrao para o estado tetravalente do
estado hibridizado.

Adaptado de H. O. Pierson, pag. 27[38]



Na hibridizagdo sp®, a fungdo de onda possui sinais negativos ou positivos
separados por um né ou superficie nodal conforme mostrado na Figura 4-A. A
nuvem eletrénica no orbital atémico hibridizado sp3esté mostrada no esquema da
Figura 4-B, enquanto que a disposigao espacial ao redor do atomo de carbono pode
ser melhor visualizada pelos quatro orbitais sp® que tem mesma forma entretanto
orientacdo diferente (Figura 4-C). A unido destes vetores mostrados na Figura 4-
Cforma um tetraedro regular com angulo de 109°28’ entre eles.

A energia requerida para o atomo de carbono no estado padrao se hibridizar é
de 230 kJmol™ e esta energia é compensada a fim de minimizar o estado energético
para o carbono formar ligagcbes com outros atomos. Desta forma o estado
hibridizado sp3 nao representa o atomo de carbono em seu estado livre mas sim o
estado do atomo de carbono formando ligagdes com outros atomos.

A estrutura do diamante ocorre quando o atomo de carbono se une a quatro
outros atomos de carbono compondo uma geometria tetraédrica como mostrado na
Figura 4-D, tendo assim quatro fortes ligagdes interatdmicas covalentes.

Propriedades como extrema dureza (o diamante é o material mais duro que
existe) e condutividade elétrica extremamente baixa s&o resultados destas fortes
ligagdes covalentes[37]-[39].
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Figura 4: Densidade eletrénica de contorno do orbital sp® (A), representacao da
nuvem eletrdnica ao redor do orbital sp> (B), eixos de hibridizacéo tetraédrica dos
quatro orbitais hibridizados sp® do atomo de carbono (C) e representacgao
tridimensional das ligagdes 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 Y4 de contribuicdo do orbital s
e % de contribui¢cdo dos orbitais p (px, py, pz), desta forma os 4 orbitais atbmicos 2s,
2px, 2py e 2pz originam 4 novos orbitais hibridizados sp3 conforme ilustracdo na

Figura 5.
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Figura 5: Estrutura molecular tetraédrica oriunda da hibridizagdo do carbono sp3[37].
Adaptado de OrganicChemistry ,Clayden et al. (2001) pag.105 [37]

A estrutura da grafita (Figura 6) € composta por camadas de atomos de
carbono em um arranjo hexagonal; dentro das camadas, cada atomo de carbono
estd ligado a trés atomos vizinhos coplanares através de fortes ligagdes
covalentes[39]. O quarto elétron de ligagao participa em uma fraca ligagdo do tipo
Van der Waals entre camadas. Como consequéncia dessas fracas ligagoes
interplanares a clivagem interplanar € facil, o que da origem as excelentes
propriedades lubrificantes da grafita. Ainda a condutividade elétrica é relativamente

alta em diregdes cristalograficas paralelas as laminas hexagonais.
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Figura 6: Estrutura cristalina do grafite[39].

Na estrutura da grafita, os carbonos possuem hibridizagao sp?, os orbitais sp?
se dispdem no espacgo na geometria trigonal plana e esses planos se ligam entre si
por interagdes fracas do tipo forgcas de London (Figura 7). A combinagdo de cada
orbital 2s do atomo de carbono com dois orbitais 2p formam 3 ligagdes. Ocorre a
hibridizagdo dos orbitais 2s, 2py e 2p, (todos os orbitais atdmicos no plano) os quais
formam trés orbitais atdmicos hibridizados sp?. O orbital 2p, permanece inalterado
conforme mostra a Figura 7. Os orbitais sp? possuem 1/3 de caracteristica do orbital

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

s

2py 2py 2p;
v

~

o

2pz sem modificacédo

2

3 Orbitais atdmicos sp®no plano

Figura 7: Estrutura molecular tetraédrica oriunda da hibridizag&o do carbono sp.
Adaptado de OrganicChemistry ,Clayden et al. (2001) pag.106[37]
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As propriedades fisicas extremas do diamante advém da ligagdo ¢ que € uma

ligacao forte e direcional. O DLC possui algumas dessas caracteristicas, como ja foi

citado, mas nao possui uma estrutura cristalina, deve-se ressaltar que € muito mais

barato produzir DLC que diamante.

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

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

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

(Figura 8).
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Figura 8: Diagrama de fases do carbono

5000

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

pag. 40 [38]

O DLC n3o é formado somente por atomos de carbono com hibridizagdo sp,

ele possui além de atomos de carbono tetraédrico, atomos de carbono com
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hibridizacdo sp? e carbonos hidrogenados. Este material possui falta de
periodicidade tridimensional [40]. As propriedades do filme de DLC dependem da
proporcdo de carbonos que possuem hibridizagcéo sp3, sp2 e pela quantidade de
hidrogénio. E conveniente representar a composicdo das varias formas de carbono
amorfo DLC em um diagrama ternario, onde em um dos vértices corresponde a
100% de carbono hibridizado sp?, outro vértice a 100% carbono hibridizado sp? e o

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

sp?

ta-C:H

ta-C:H

a-C:H a-C:H

C-H Polimero

Nao forma
filme

H

sp?

Figura 9: Diagrama de fases ternario das ligagbes amorfas carbono-hidrogénio.
Adaptado deBewilogual[41]

Segundo Pierson os materiais DLC podem ser divididos em duas grandes
categorias [38]:
e DLC amorfo
e DLC hidrogenado

A denominacdo DLC amorfo ou a-C designa uma estrutura de carbono amorfo
que tem a coordenagcdo atdmica do diamante sp® na forma de pequenos clusteres ou

aglomerados de particulas (5 — 10 nm) de diamante cristalino ou policristalino
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disperso em uma grande regido amorfa e que n&o possui hidrogénio (menos de 1%).
Este material é geralmente produzido por sputtering de um alvo sélido de carbono.
Quanto maior a quantidade de carbonos tetraédricos (C hibridizado sp®) maior a
aproximacao das propriedades com o diamante, em termos de propriedades fisico-
quimicas, térmicas e mecanicas [41].

A denominacdo 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 sp® e sp? no entanto esta camada possui hidrogénios,
enquanto que a a-C n&o possui. A existéncia de hidrogénio na estrutura modifica a
propriedade da camada DLC, quanto maior a proporgao de hidrogénio, menor sera a
dureza e densidade da camada. A localizagdo exata do hidrogénio € ainda uma
suposi¢ao, sendo monovalente, pode servir somente como terminagao na rede de
atomos de carbonos.

A proporcao de carbono sp3 e sp2 pode variar consideravelmente em funcao
da quantidade de hidrogénio, como mostra a Figura 10. Estes materiais s&o
produzidos por plasma em atmosfera de hidrocarbonetos [41]. Se a proporcao de
hidrogénio for extremamente alta, ndo se trata mais de uma camada de carbono tipo
diamante, mas sim de um filme com caracteristicas de polimero [42].

Quando a proporg¢ao de carbono sp3 € muito alta no material e a quantidade
de hidrogénio € muito baixa ou nula, trata-se de uma camada do tipo ta-C, isto &,
existe uma grande proporgédo de carbono tetraédrico, o que faz com que o material
seja mais resistente e apresente propriedades muito mais préximas do diamante.

Existe também camadas DLC dotadas de uma alta parcela de carbonos
tetraédricos (hibridizacdo sp®), entretanto ndo estdo livres de hidrogénio, esse
material € denominado por ta-C:H. Assim como a camada a-C:H, se a quantidade de
hidrogénio for muito alta, o material deixa de ter propriedades fisico-quimicas
similares as do diamante/grafite e passa a ter caracteristicas mais proximas de
polimeros. Como foi dito acima, as propriedades da camada DLC depende das
proporcdes das hibridizacbes dos carbonos presentes na estrutura e pela
hidrogenagao do material (Figura 10). Na tabela 1, algumas das propriedades sao

mostradas para diferentes filmes de carbono, diamante, grafite e um polimero a fim
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de mostrar a influéncia da quantidade relativa de hibridizagdes do carbono e da

hidrogenagao nas propriedades fisicas do material [42].

Figura 10: Proporcao de ligagdes hibridizadas sp® e sp? nas camadas DLC em

Proporgéo de ligages sp 3 Isp 2

01 02 03 04 05

0.6 0.7

Frag3o atémica de Hidrogénio

funcao do conteudo de hidrogénio.

Adaptado de Handbook of carbon, graphite, diamond and fullerenes, H. O. Pierson,
(1993) pag. 340[38]

Tabela 1: Comparagdes das principais propriedades de carbonos amorfos com

materiais referéncia como diamante, grafite, Cgp € polietileno[42].

Csp® H |Gap Densidade (g cm™) | Dureza (GPa)
) | ) |V
Diamante 100 0 55 3,515 100
Grafite 0 0 0 2,267
Ceo 0 0 1,6 1,3-1,55
Carbono vitreo 0 0 0,01 1,3-1,55 3
a-c:H hard 40 30-40 |11-1,7 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 obtencao do DLC

Filmes resistentes de carbono amorfo foram mencionados pela primeira vez
em 1953 por Schmellenmeier em um estudo sobre a influéncia de uma atmosfera de
acetileno (CzH>) ionizado sobre a superficie de uma liga de tungsténio e cobalto. Na
verdade, o objetivo do trabalho era descobrir se camadas metalicas de carbeto de
tungsténio poderiam ser depositadas em temperaturas relativamente baixas usando
corrente direta (DC) em um ambiente contendo acetileno ionizado, foi percebido que
quando a corrente ndo era tao alta, uma pelicula 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 possuia caracteristicas semelhantes ao diamante. Apés 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 ions (ionbeam) como técnica de deposi¢ao. No final dos anos 1970, Whitmell e
colaboradores usaram DC glowdischarge para depositar camadas DLC sobre
superficies metalicas e, no lugar do gas acetileno, utilizaram uma mistura de etileno
(C2H4) e argbnio (95% / 5%). Alguns anos depois, Holland e colaboradores criaram
um novo metodo para depositar DLC hidrogenado (camadas a-C:H) em substratos
nao-metalicos 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 hidrogenagéao da
camada de DLC também poderiam ser diferentes dependendo do gas que fosse
utilizado no experimento; além disso, o uso extensivo de técnicas de microscopia e
espectroscopia ajudaram a elucidar a estrutura quimica e as propriedades do DLC,
mostrando que o DLC ndo se trata de uma estrutura cristalina e sim de uma
estrutura amorfa. A partir dos anos 1990, o numero de trabalhos sobre DLC
aumentou de forma exponencial, tendo principalmente como foco as propriedades
mecanicas e triboldgicas. Antes dos anos 1990 o foco das propriedades das
camadas DLC eram limitadas as aplicagdes oOpticas, apds os estudos feitos a partir
de 1990 a 2010, as camadas DLC comecaram a ser usadas como filmes de

protecao de superficies em diversas aplicagées na area de engenharia [41].
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Camadas DLC podem ser depositadas de diversas formas, com uma ampla
gama de parametros de deposigédo[43]. Deposi¢cao quimica ou fisica de vapor (CVD
— chemical vapor deposition; PVD - physical vapor deposition), deposicdo quimica
por vapor assistida por plasma (PA-CVD - plasma-activatedchemical vapor
deposition), pulverizagdo catodica (sputtering)[44], [45] sdo métodos ja bem
conhecidos e alguns deles s&o utilizados em escala industrial[41].

Os métodos de deposi¢cao mais comumente utilizados sao:
e |on beam / Bombardeamento de ions:

Os primeiros DLCs foram produzidos por Aisenberg e Chabot usando este
tipo de deposicdo. Comumente, este método utiliza um feixe de ions de carbono ou
hidrocarbonetos com energia média (aproximadamente 100eV). O feixe de ions é
conduzido ao substrato e o impacto destes ions fazem com que o filme cresga e
induz a formacao de carbonos hibridizados sp3. Este método é caracterizado como
meétodo fisico, contrastando com a producdo de diamantes por CVD, onde um
processo quimico estabiliza a formagao de carbonos hibridizados sp°.

A taxa de ions que chega ao substrato € de, aproximadamente, 1,5x10°
atomos de carbono por centimetro quadrado a cada segundo (1,5x10° C/cm?/s).
Esta taxa leva a um crescimento de 1um/h, que é uma baixa velocidade de
crescimento da camada. Outra desvantagem € que a camada formada tem baixa
durezal46].

e Sputtering / Pulverizagao catddica:

Pulverizagdo catddica (sputtering) € o método industrial mais comumente
aplicado para a deposicao de camadas DLC [40]. O mais comum é utilizar um
eletrodo de grafite e plasma de argbnio. O plasma de argbnio colide com o eletrodo
de grafite, gerando ions de carbono que sdo pulverizados no substrato, gerando a
camada de DLC. O impacto da colisdo destes ions ajuda na formagao de sitios com
maior quantidade de ligagbes sp3. Uma atmosfera que contenha plasma de argbnio

com metano, acetileno[47] ou hidrogénio 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 nitrogénio,
utilizando um plasma argdnio-nitrogénio, gerando as camadas denominadas a-CNy.

Como a taxa de deposi¢ao da pulverizagao catddica utilizando grafite € baixa,
Magnetonsputtering pode ser utilizado com o fim de aumentar o rendimento do
processo. Neste caso, imas sdo colocados atras do substrato para aumentar o
caminho do percurso dos ions e o grau de ionizagédo do plasma.

Uma forma de modular a qualidade da camada DLC formada, gerando uma
quantidade maior de ligagdes sp3 entre os atomos de carbono, € utilizar um segundo
jato de ions argbnio, todavia este segundo jato é direcionado ao substrato,
favorecendo a formacéao de ligagdes sp®, aumentando também a densidade do filme.
Esta técnica tem o nome de ion beamassisteddeposition (IBAD) e € representada

esquematicamente na figura 11.

Substrato

‘onte de ions

onte de ions-
substrato

"\
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~
\~ [
~ ~

Alvo de grafite

Figura 11: llustragdo esquematica da técnica IBAD.
Adaptado de Bewilogual41]

A técnica da pulverizacdo catddica € bastante preferida industrialmente pela
sua versatilidade, pois pode ser utilizada para recobrir varios materiais e possui
simplicidade de ser utilizado em grande escala [40], [42]. A energia do plasma

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

dureza.

e PECVD - Plasma enhancedchemicalvapourdeposition | Deposi¢cao

quimica em fase vapor assistida por plasma

A técnica mais utilizada em laboratdrios € a Deposicado Quimica em fase
vapor assistida por plasma (PECVD). A deposicdo da camada DLC é feita por este
método utilizando um reator com dois eletrodos de areas diferentes. Uma fonte de
tensdo elétrica € acoplada ao menor eletrodo, onde o substrato é colocado, e o outro
eletrodo (que frequentemente inclui as paredes do préprio reator), € aterrado. No
processo rf-PECVD, um gerador de radiofrequéncia é utilizado pra gerar o plasma

entre os eletrodos conforme mostra a Figura 12.

Plasma || Catodo

Anodo

Figura 12: llustracdo esquematica dos eletrodos na técnica de PECVD.
Adaptado de Robertson [40]

A maior mobilidade dos elétrons, comparada com a mobilidade dos ions, gera
uma maior concentragdo de cargas positivas proxima dos eletrodos. O sistema age
como um diodo e a tensdo é dividida entre os dois eletrodos, de acordo com o

inverso das suas capacitancias. Consequentemente, a polarizagcdo varia com o

Vi (A2>2
v, \4;

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

inverso das areas dos eletrodos:

adquire a maior polarizagdo e se torna negativo em relagcdo ao maior eletrodo. A
tensao negativa acelera os ions positivos em dire¢gao ao substrato a fim de gerar um

impacto dos fons sobre o substrato, criando maiores sitios com ligacdes sp°. Para a
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deposicdo do DLC, o plasma deve ser operado em pressdes minimas para
maximizar a propor¢cdo de radicais no plasma e diminuir a colisdo dos ions no
plasma e a diminuicdo da energia cinética destes, para que eles se choquem no
substrato com um alto impacto. A figura 113ilustra o método de deposi¢gdo quimica
em fase vapor utilizando plasma. O plasma formado é composto por um

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

Substrato

S Gl
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h.s' i i Al
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/Parede

Filamento
aquecido

Ar, CﬁHﬁ A Bﬂmbﬂ

Figura 13:llustragcdo esquematica da Deposi¢cdo quimica em fase vapor
assistida por plasma/PECVD.
Adaptado de Bewilogua [41]

O gas utilizado na PECVD tem efeito significativo nas propriedades da

camada formada. No inicio, hidrocarbonetos com baixa energia de ionizagdo 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 ionizagao do gas que é fonte de carbono. Outro fator que pode ser
modulado com a utilizagdo do gas € a dureza da camada e a proporgdo de
hidrogénio e carbono. O uso de um gas precursor que gera uma camada com menor
hidrogenagao, como acetileno, ajuda a melhorar a dureza do filme mas, por outro
lado, a taxa de deposi¢cao 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 parametro que pode ser modulado € a tensao elétrica de
deposig¢ao aplicada, o aumento da diferenga de potencial aplicada gera filmes com
menor teor de hidrogénio em comparagdo a menores tensdes aplicadas. Um filme
com menor teor de hidrogénio possui maior dureza, enquanto 0 que possui uma taxa

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

e Eletrodeposicao

A deposicéo de filmes de carbono usando a eletrodeposicao em fase liquida
tem atraido grande interesse nos ultimos anos pois o procedimento pode ser
realizado em temperatura ambiente e sem necessidade de vacuo [49], [50]. Em
1992, Namba obteve filmes de carbono amorfo utilizando uma solu¢do organica
como eletrolito e fonte de carbono em temperaturas abaixo de 60 °C [50], [51]. Em
um campo elétrico alto, moléculas organicas reagem na superficie do eletrodo
formando carbono e outros produtos [49].

A técnica de eletrodeposicao 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 eletroquimico.
A vantagem de utilizar a eletrodeposigdo com um par de eletrodos esta atrelada a
facilidade da implementacdo em plantas industriais, ja que este tipo de arranjo ja
esta consolidado industrialmente. Uma solugdo organica € utilizada como fonte de
carbono. E aplicada uma tens&o elétrica nos eletrodos a fim de gerar a quebra das
ligacbes do eletrdlito e a deposi¢do da camada de carbono sobre o substrato[50],
[52].

22



Eletrodo -
Grafite <— Termdémetro

H0 > -

Eletrodo - > _|] [ . Solugao

Substrato
E‘\> H2-0

Figura 14:Modelo esquematico de célula utilizada em eletrodeposicéo.
Adaptado de Yan et al. [32]

De acordo com Calandra [49], o mecanismo de deposicdo do filme DLC por
eletrodeposicdo segue um mecanismo de uma reagao-polarizagdo. Nota-se que as
solucdes propostas possuem radicais metila como ponto em comum, estes radicais
sdo polarizados quando estdo sob efeito de alto campo elétrico e migram para a
superficie do eletrodo [46].

Os centros de carga negativa e positiva ndo coincidem na fonte de carbono
polar, o grupo mais eletronegativo detém uma carga parcial negativa. Sob altos
potenciais, moléculas polares sdo induzidas a polarizarem mais, a distribuicao
eletrénica se modifica e a distancia dos centros se torna maior e as moléculas se

tornam mais energizadas conforme a seguinte reagao:

CH3X Alto poténcial CH3 R
Moléculas
energizadas

Quando a tensao elétrica € aplicada na superficie do eletrodo, a superficie é

ativada e se torna um sitio ativo para a reagcdo. A espécie energizada CH3X* se
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move para a superficie do eletrodo e sdo absorvidas nos sitios ativos, tornando-se

moléculas ativadas:

Absorvida nos sitios ativos

CH;X7

Espécie ativada

CH; X"

A espécie ativada provoca as reacdes de oxidagdo e reducdo no eletrodo,

gerando carbono e outros produtos:

Reacéao eletroquimica
CH3)(7'é g 2 C -+ outros produtos

A figura 15 representa esquematicamente as reagdes que acontecem no

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

Figura 15: Representagcdo esquematica das reagdes eletroquimicas gerais

durante a eletrodeposicédo 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 nucleagéo e crescimento do grupo metil
absorvido na superficie do eletrodo e o grupo metil decomposto na formagao de
carbonos sp? ou sp® no processo de crescimento, etc. Esses problemas devem ser
estudados ainda mais para a deposicdo de DLC ou filmes de diamante na fase
liquida.

O processo de eletrodeposicdo possui uma série de fatores operacionais que
modulam as caracteristicas e propriedades dos filmes obtidos, tais como: tensio
elétrica aplicada, fonte de carbono, adicdo ou ndo de um eletrdlito suporte,
temperatura, tempo de deposi¢cdo da camada[49].

Destes parametros, a fonte de carbono é extremamente importante na
qualidade da camada DLC. Em 1992 Namba [10] propds a utilizagado de etanol como
fonte de carbono e eletrolito. Mais recentemente, Manhabosco e colaboradores[2]
obtiveram filmes DLC utilizando N,N-dimetilformamida em um experimento e em
outro o eletrdlito e a fonte de carbono foi acetonitrila, aplicando uma tensdo de
1200V. Zhang e colaboradores [53] propuseram a utilizagdo de uma solugdo aquosa
de acido cloro acético, sendo este a fonte de carbono e aquele o eletrélito, reduzindo
assim a tensdo aplicada. Outro trabalho reportado com utilizacdo de solventes
aquosos foi feito por Mayén e colaboradores [52], aqui foram utilizadas solugdes
aquosas de acido acético obtido de cana-de-acucar. As tentativas de usar solutos
organicos em solugdo aquosa vém para aumentar a condutividade do meio e assim
diminuir a tensao aplicada para a deposi¢cao do carbono tipo diamante. Todavia a
utilizacdo de solugdo 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 sp?.

Ainda no campo das solugdes orgénicas, parte dos pesquisadores vem
utilizando metanol, acetonitrila e N,N-dimetilformamida (Figura 16), uma vez que sao
os que desenvolvem as maiores densidades de correntes [46]. A fim de melhorar
ainda mais a corrente e, consequente a deposicdo dos filmes DLC, também foram
feitos estudos utilizando eletrdlitos suporte, como liquidos idnicos [1].
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Figura 16: Dependéncia da densidade de corrente com a constante dielétrica dos
liquidos organicos a 2000 V[54].

Uma maior densidade de corrente indica que mais moléculas sao polarizadas,
movem-se e reagem na superficie do eletrodo por unidade de tempo, 0 que tem
efeito na taxa de crescimento do filme. Sabe-se que as propriedades e estrutura do
meio afetam a polarizacdo das moléculas, resultando em diferentes taxas de
deposig¢ao. Avaliando as constantes dielétrica dos liquidos organicos da Figura 16,
(etanol 24,55¢, metanol 32,70¢, dimetilformamida 36,71¢ e acetonitrila 37,55¢)
verifica-se que esta propriedade esta diretamente ligada a densidade de corrente,
pois a constante dielétrica mais baixa, que €& do etanol, produz uma menor
densidade de corrente dentre os liquidos analisados segundo o grafico da Figura 16.

Como a formacdo da camada DLC depende da polarizacdo da fonte de
carbono, existem propostas de adigdo de liquidos iGnicos as solugdes orgénicas com
o intuito de melhorar a condutividade do eletrdlito, aumentando a densidade de
corrente. Com isso ndo sO acelera a taxa de deposicdo do DLC mas também

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

As ligas de aluminio 2024-T3 consistem em materiais estruturais de
engenharia avangada 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 manganés, onde a
simples introducdo destes elementos eleva a resisténcia a tragdo de 9,1 kg/mm2
(aluminio comercialmente puro) para 18 Kg/mm? O tratamento térmico de
envelhecimento (endurecimento por precipitacdo) por tempo e temperatura
controlados permite aumentar ainda mais a resisténcia a tracdo para cerca de 43
kg/mm?[39]. Sua eficiente resisténcia mecanica é gerada pela presenca de

precipitados nanoestruturados como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Distribuigdo das particulas intermetalicas na liga de AA2024-T3.

Tipo de particula Numero percentual (%) Area percentual (%)
Al,Cu Mg 61,3 2,69
Alg(Cu, Fe, Mg) 12,3 0,85
Al;CuzFe 5,2 0,17
(Al, Cu)sMn 4,3 0,11
Indeterminados 16,9 0,37

Adaptado de Bucheit, 1997 [55]

O intermetalico predominante na estrutura da liga de aluminio 2024-T3

corresponde a fase S com a composigao Al,CuMg.

O intermetalico Alg(Cu, Fe, Mg) compdem a

segunda posicdo de

intermetalicos de maior quantidade na liga, enquanto as menores concentragdes sao

relativas a presenca de Al; CuyFe, (Al, Cu)s Mn, Al;oMn3Cu; e Al,Cu.

As ligas de aluminio 2024-T3 apds o tratamento de solubilizagdo seguido de

um trabalho a frio (T3) fica muito suscetivel a precipitagdo de CuAl, em contorno de

grao, o que a tornara suscetivel a corroséo intergranular, a esfoliagdo e a corroséo

sob tensao.

Uma melhora significativa da sua resisténcia contra a corrosao €

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

e Térmico de solubilizagdo seguido de envelhecimento artificial (T6)
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e Trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial (T8). Uma
modificagdo do tratamento T8, conhecido como T851, proporciona o
alivio de tensbes o que torna a liga muito resistente a corrosao sob
tensdo e a esfoliagcao.

Outra forma de se contornar a corrosdo acentuada nestas ligas € a fabricagao
de chapas bimetalicas obtidas por colaminacdo. O processo consiste em revestir,
por exemplo, chapas de ligas de aluminio da série 2XXX com folhas de aluminio
comercialmente puro. A aderéncia entre os dois metais € conseguida por laminagao
a quente. O produto obtido apresenta excelente resisténcia contra a corrosao,
garantida pelas folhas de aluminio comercialmente puro e conserva a resisténcia
mecanica das ligas de aluminio 2024-T3 [56].

Além deste procedimento de prevencédo contra a corrosdo das ligas de
aluminio 2024-T3 temos ainda a anodizacdo e a cladizagdo, os quais compdem
excelentes métodos de prevencao contra a corrosdo em aeronaves e veiculos,
entretanto a anodizagao forma uma superficie muito dura e fragil e a cladizagéo gera
uma superficie macia e ductil [57]. Atualmente, a industria aeroespacial faz uso de
rebites solidos para se unir as folhas de aluminio ao tratamento de superficie como a
pele da fuselagem, asa, motor e cauda. Os rebites sdo compostos da liga de
aluminio 2024-T3 e fornecem juntas confiaveis com forte bloqueio mecanico e bom
desempenho de fadiga.

O mecanismo de provaveis fraturas por fadiga das ligas de aluminio 2024-T3
tem um papel fundamental sobre o complexo mecanismo de iniciagado e propagacgéo
de fraturas destes tipos de materiais que geralmente tratam-se de fraturas ducteis
com grandes quantidades de microcavidades.

O mecanismo de fratura envolve a interagcdo das propriedades mecanicas,
quimicas e microestruturais [58]. O meio também exerce forte influéncia sobre a vida
util destes materiais, como por exemplo, a presenga de vapor de agua e de solugao
contendo cloretos, os quais atuam diminuindo a vida util em fadiga destes materiais
[58].

Neste sentido o estudo da tribologia destes materiais € de suma importancia
uma vez que estes materiais compdem cerca de 70 % dos avides (Figura 17).
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Figura 17: Diagrama esquematico da utilizagdo das ligas de aluminio em

aeronaves[59].

Nos diagramas de fases das Figuras 18 - A, B e C é possivel observar as
importantes transformagbes eutéticas que se formam nos diagramas binarios
aluminio- cobre : a 548,2°C - fase liquida (33% Cu) — fase a + fase 8 (CuAly) (Figura
18-A), no diagrama de fases binario aluminio-magnésio: a 683°C — fase liquida (
37% Mg) — fase Fcc Al + Al140Mgese, @ 705°C fase liquida (69% Mg) — fase y + Mg
hcp (Figura 18-B), no diagrama de fases magnésio- cobre a 1008°C — fase liquida
(22% cobre) — Cu fcc+MgCu,, 823°C — fase liquida (59% Mg) — MgCu,+Mg,Cu, a
760°C - fase liquida (84% Mg) — Mg hcp + Mg,Cu (Figura 19-C).

29



Cobre (% atémica)
2 ¥ e

(A)

10 50 60 70 80 80 100
1100 T e f s i
1000 3 ] B
%
L Y
2 i) e 3
= A
S Ay
- 800 4 Y
&
2 P
o o0 H E
= * 860.452°C
g
[: 1 " Rkl L+8 ]
o0 5482°C 4 3
P
400 34— (A1) g [T {cu) |
o 10 é 30 40 50 60 70 80 20 100
Al Cobre (%peso) Cu
1000 T T T T
y = Al;;Mgy;
900
800 Liquid
=
@ 700 683K g-Hepy
= =
= L)
2 =
E- 600 = E
&= +
500 Fec-Al +Aly 4y Mggy § s Mg 1
400 ._;:r i
+
=
300 1 L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Mole fraction (Mg)
1500 T T T T
1300 ]
Liquid
. 1100 1
%
2
g
5 841K
g 059 |760K
£ 200 Cu-fec + MgCu, 0.84 ]
500 MgCu, + Mg, Cu Mg-hep + Mg, Cu
300 i

0.2

0.4 0.6 0.8
Mole fraction (Mg)
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e cobre — magnésio (C)[60].
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Desta forma as estruturas intermetalicas que se formam nestes materiais

conferem uma excelente propriedade mecanica conforme a Tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Propriedades mecénicas das ligas de aluminio 1100 e 2024 e da liga de
cobre C11000.

Limite de Limite de Ductilidade [%AL
resisténcia a escoamento em 50mm(2pol.)]
tracdo (MPa) (MPa)

Liga de aluminio 90 35 35-45
AA 1100
Liga de aluminio 470 325 20
AA 2024
Cobre eletrolitico 220 69 45
tenaz

Adaptado de Callister]{39]

2.2.10 mecanismo de corrosao das ligas AA2024-T3

Todos os tipos de intermetalicos, exceto a fase S, sdo compostas por metais
mais nobres que o aluminio, e portanto desta forma mostram um carater catodico.
Entretanto a fase S é composta tanto pelo metal mais nobre, o cobre (E;eq = +0,34 V
vs EPH), quanto pelo metal menos nobre, o magnésio (Eeq= - 2,36 V vs EPH).

E consenso na literatura que a fase S tem um potencial mais anédico que a
fase matriz de aluminio uma vez que a dissolugdo da fase S ocorre no primeiro
estagio do processo de corrosao por pites da liga de AA2024-T3.

Entretanto medidas do potencial Volta comprovam que a fase S, ou seja, as
particulas de Al,CuMg, mostram um potencial catodico em relagdo a fase matriz [55].

A explicacdo mais aceita na literatura para tal comportamento foi a proposta
por Bucheit e colaboradores [55], [61], [62]que prevé a dissolucido preferencial de

aluminio e magnésio do intermetalico Al,CuMg, a qual apresenta potencial mais
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nobre que a fase matriz de aluminio proporcionalmente ao enriquecimento de cobre
no referido intermetalico.

Desta forma tem-se o potencial da fase S deslocado para valores mais
catodicos em relagdo a fase matriz de aluminio conforme ocorre a dissolugao
seletiva de magnésio e aluminio do intermetalico, ou em outras palavras conforme o
enriquecimento de cobre nesta fase.

Esta estrutura rica em cobre acaba se desestruturando e formando clusteres
de cobre metalico que se soltam da fase S e se redepositam com o movimento do
fluxo da solugdo em outras regides da superficie sobre a fase matriz de aluminio
gerando micro catodos que geram um aumento do processo de corrosao da fase
matriz de aluminio. Esta situagdo forma uma espécie de queijo suigo da superficie
da liga de aluminio 2024-T3.

O primeiro modelo simplificado do processo de corrosdo destes materiais,
levando-se em consideracdo a simplicidade acerca dos intermetalicos presentes na
liga de aluminio 2024-T3 foi feito por Hughes e colaboradores [9, 10] que reportaram
no minimo nove estruturas de intermetalicos incluindo a fase matriz € no minimo
uma zona periférica ao redor da fase S.

Entretanto o mecanismo de corrosdo mais aceito € o proposto por Bucheit e
colaboradores[55], [61], [63]-[65] que prediz o papel fundamental do intermetalico
Al,CuMg, ou fase S, no processo de corroséo da liga de aluminio 2024-T3.

A dissolugdo seletiva de magnésio e aluminio da fase S foi avaliada por
Hashimoto e colaboradores [66] através de imagens de 2 e 3 dimensdes em alta
resolugdo. Na Figura 20 abaixo fica bem evidente a diferenga de porosidade entre as
duas regides: a regiao que ja sofreu o processo de dissolugdo seletiva, no topo da
superficie da liga, e a regidao que esta em processo de dissolugado seletiva, mais

préxima da fase S.
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Figura 19: Imagem de elétrons retroespalhados de uma seg¢ao transversal da liga
apds imersdo em solucdo de NaCl 1,5 mol.L™ (a) regido de perfil e (b) regido de
dissolugao seletiva da fase S ampliada.

Adaptado de Hashimoto e col. [66]

Em concordancia com Bucheit[55], Hashimoto [66] mostrou a distribuicdo do
tamanho das particulas de cobre que se soltam da fase S (Figura 20 — a e b) além
do diagrama esquematico que explica a relagdo entre as diferentes porosidades,
geradas pelas formagbes de vacancias na fase S, a qual atua como ambiente de

nucleacgéao de cristais de cobre (Figura 20- c).
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Dissohigdo
remanescente
da fase 5

Porosidades

Figura 20: Imagens de elétrons retroespalhados (a) da regido de dissolugéo
seletiva; (b) distribuigdo das particulas de cobre (pontos pretos) e (c) diagrama
esquematico dos constituintes remanescentes da fase S.
Adaptado de Hashimoto e col. [66]

A estrutura da liga apds ataque por ions cloretos denominada tipo “esponja”
pelo autor [66] pode ser bem visualizada na Figura 21 através de uma reconstru¢ao
em 3 dimensdes uma vez que o contato das nanoparticulas de cobre sobre a fase
matriz de aluminio geram novos pontos de oxidagdo aumentando a susceptibilidade

a corrosao destes materiais.
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S500nm

Figura 21: Reconstru¢ao volumétrica em 3 dimensdes da liga de AA2024-T3 apds
imersdao em NaCl 1,5 molL™" da fase S remanescente e das particulas de cobre.
Adaptado de Hashimoto [66]

2.2.2. Processos de tratamentos superficiais contra corrosao para a liga
AA2024-T3.

Dos métodos anticorrosivos industrialmente mais utilizados para as ligas de
aluminio 2024-T3 encontram-se[56], [57]:

- A anodizagao;

- A cladizacao;

- A colaminacao;

- cromatizagéo.

Processos como a anodizagdo sao comumente utilizados para o aluminio e
suas ligas, pois formam filmes finos (10 — 100 nm) e bem aderentes compostos por
alumina. Filmes de anodizagao feitos em acido sulfurico, oxalico, fosforico e crémico
sdo 0s mais comuns, entretanto geralmente formam estruturas com diversos
tamanhos de poros (25 nm- 0,3 uym de diametro com até no maximo 100um) e
suscetiveis a incorporacédo de anions contaminantes como o sulfato [67], [68].

O &cido crdbmico mostra excelentes resultados e ainda € bastante utilizado
apesar de existirem inUmeros esforgos para substituicdo, considerando seu elevado
potencial carcinogénico [67].
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Um processo de selagem dos poros apds a anodizagdo € necessario e
bastante promissor a fim de minimizar a entrada de agentes deletérios para a
corrosao no interior do filme. Neste sentido um tratamento a base de acetato de
niquel a quente tem apresentado excelentes resultados como tratamento de
selagem de poros em filmes anodizados sobre a liga de aluminio 1100 [68].

A cladizagdo do tipo Alclad também tem sido objeto de pesquisas e
melhoramentos, como por exemplo, a utilizacdo de sais de elementos terras raras
como Ce* entre as chapas da liga de aluminio 2024 e 1050 [69].

A cladizacéo através da extrusdo de chapas de aluminio 99,9 % puro sobre
ligas de aluminio AA2024-T3 mostrou apds 20 anos de exposicdo em ambientes
externos baixa perda de massa sob agao da corrosdao atmosférica em ambiente
urbano (0,348 g/m? somente a liga 2024 e chapa Alclad 0,129 g/m?). Enquanto que
em atmosfera maritima e apds 20 anos de exposigcédo a liga de aluminio 2024-T3
mostrou perdas de massas significativas de 4,293 g/m? comparada a chapa Alclad
0,367 g/mz. Além disso, em atmosfera maritima apdés 20 anos de exposi¢éo a liga
Alclad ndo apresentou perdas nas propriedades mecanicas enquanto que a liga de
aluminio 2024-T3 apresentou uma perda de 98% sobre o limite de resisténcia a
tracao [70].

Entre os processos de laminagdo ocorrem as seguintes propostas: filmes
finos (0,13 ym de espessura) de polimero reforcado com fibra de carbono sobre a
liga de aluminio 2024-T3 [71].

Laminacgao de finas chapas da liga de aluminio 2024-T3 e laminas de fibra de
vidro (Figura 22) [72].

AAZ2024-T3 laminado

Glare 3
Metal laminado AA2024-T3 0,2 mm=x=0 5mm
Fibra de vidro pré-impreganada: direcées entre 0° - 90°

Figura 22: Processos de colaminagao de ligas de aluminio 2024-T3 com fibra de
vidro [72].
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As excelentes propriedades de camadas cromadas sobre a liga de aluminio
2024-T3 tem uma forte dependéncia do pré-tratamento da superficie. Neste sentido
o pré-tratamento alcalino diminui a rugosidade da superficie minimizando a
aderéncia e a eficiéncia de protecdo das camadas de cromatos. Melhores
performances foram obtidas com o pré-tratamento a base de HNO3:HF uma vez que
aumenta significativamente a rugosidade superficial melhorando a aderéncia [73].

Além destes melhoramentos aos tratamentos convencionais na &rea
industrial, temos na literatura propostas bastante inovadoras ainda em etapa de
aprimoramento para uma possivel inser¢cdo ao segmento industrial como: camadas
de silanos [74]-[77], filmes de exo-esqueleto de algas dopado com nitrato de cério

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

2.2.3 Tribologia das ligas de AA2024-T3

Segundo Landolt a tribocorrosdo pode ser definida como a transformacao
irreversivel de um material resultante da simultanea interacdo fisico-quimica e
mecanica ocorrendo em um contato tribolégico[54]. Enquanto que contato tribologico
consiste em um desgaste, ou seja, a remogao de material de uma superficie sélida
como resultado de uma superficie movendo-se sobre outra. Assim, friccdo e
desgaste sao resultados do mesmo processo triboldégico que ocorre entre duas
superficies em contato deslizante.

Basicamente, o desgaste pode ser divido em quatro tipos:

e Adesivo: Ocorre quando as asperezas de um corpo entram em contato com
as asperezas da contraparte e estas aderem fortemente umas as outras,
formando jungdes microligadas como as apresentadas na Figura 23. Com
movimento tangencial entre as superficies, as asperezas do material mais
macio, com menor tensao de cisalhamento (t;), s&o arrancadas e o material é
removido. Com o subsequente deslizamento, os fragmentos podem se soltar
e novamente aderirem na superficie original ou formarem particulas de
desgaste. As propriedades superficiais dos materiais, assim como filmes
superficiais ou contaminantes, tém grande influéncia sobre este mecanismo

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

Abrasivo e deformacao de asperezas: O desgaste abrasivo ocorre em
contatos tribolégicos nos quais uma superficie € mais dura que outra,
ou quando particulas duras séo introduzidas no contato (Figura 24). As
asperezas da superficie mais dura sado pressionadas na superficie
mais macia e ocorre a deformacgao plastica da superficie mais macia.
Quando a superficie mais dura se move tangencialmente, lavramento
(ploughing) e remogao do material mais macio ocorrem com formagéao
de goivas e riscos na superficie resultante. Dependendo da geometria
e do grau de penetracdo da superficie mais dura, o mecanismo de
desgaste abrasivo pode ser dividido em: desgaste por dois corpos e
por trés corpos, sendo que no ultimo caso, particulas duras sao

introduzidas entre as superficies em movimento.

duro "

macio i

Figura 24: Representacdo esquematica de um desgaste abrasivo [80]
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e Fadiga: O desgaste por fadiga ocorre em um material sujeito a
esforgos ciclicos na superficie a um nivel de tenséo abaixo do limite de
escoamento. As tensdes sdo produzidas por asperezas ou particulas
livres, levando a formacgao de trincas superficiais e formacado de
fragmentos. Quando os fragmentos sdo removidos, ocorre a formagéo

de crateras na superficie (Figura 25).

Figura 25: Representacdo esquematica de desgaste por fadiga [80].

e Desgaste quimico: No desgaste quimico o processo € dominado pelas
nocivas reagdes quimicas que ocorrem no contato, iniciadas pela
influéncia do meio, em combinagcdo com os mecanismos de contatos
mecanicos. Os desgastes combinados com reagdes quimicas resultam
na remogao de material e formagédo de particulados. O desgaste por
oxidagdo € o mais comum. A fina camada de éxido que protege o
material € removida e possibilita o ataque corrosivo do meio sobre o
material resultando em dissolucdo e/ou difusdo de elementos de um
material no outro, quando existe o contato entre diferentes materiais

nao inertes (Figura 26).

Figura 26: Representacdo esquematica de desgaste corrosivo[80].
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A degradacdo de materiais pelo desgaste pode ocorrer em diferentes
contatos tribolégicos como apresentado na Figura 27, que consistem em:

° Deslizamento reciproco: ocorre quando duas superficies estdo em
contato e experimentam um movimento oscilatorio e repetitivo de alta
amplitude. Como resultado, a regido de contato € danificada. O movimento
pode ser em uma diregcao (unidirecional) ou reciproco (movimentos de vai-e-
vem);

e Fretagem: Na fretagem (do inglés, fretting) ocorre 0 movimento oscilatério de
pequena amplitude entre duas superficies em contato. Tanto na fretagem
quanto no deslocamento reciproco, o contanto entre as duas superficies pode
ocorrer entre dois ou trés corpos (particulas de terceiro corpo provenientes do
desgaste), e como resultado pode haver a iniciagcdo de trincas devido a
tensao ciclica;

e Rolamento: O rolamento ocorre quando um objeto cilindrico ou esférico faz
movimentos de rotagdo em uma superficie plana com dureza suficiente para
suporta-lo. Como exemplo deste tipo de contato pode-se citar as estradas de
alta rodagem.

e Colisdo de particulas: A colisdo de particulas, ou impingimento (do inglés,
inpingement), na superficie de um material € também um contato tribolégico
que pode resultar em ataque mecanico e quimico combinados, como no caso

de corrosdo-erosao muito comum em bombas.
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Modo de contato Representagﬁc esquem:itica

Deslizamento
- Unidirecional

L Recipmca

Fretagem

Rolamento

Impigimento

Figura 27: Tipos de contatos triboldgicos[54].

A liga de aluminio AA2024-T3 possui baixa densidade (2780 kg/m®) e
resisténcia mecanica relativamente elevada devido a possibilidade de
endurecimento pela precipitagcao das fases CuAl, e CuMgAl,. A resisténcia mecanica
da liga Al-Cu endurecida por precipitagdo pode superar a do ago estrutural de médio
teor de carbono[54], [58].

2.4 A técnica de Espectroscopia de impedancia eletroquimica como

monitoramento de processos corrosivos.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica configura uma eficiente
técnica eletroquimica de carater transiente para o monitoramento dos possiveis
processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito [81][82].

A interface eletrodo/eletrolito envolve processos inter-relacionados de
transferéncia de carga e massa com diferentes velocidades, pois nesta interface

podem ocorrer os mais diversos processos elétricos, quimicos ou eletroquimicos.
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Apos a imersao da superficie metalica ou condutor eletrbnico em meio
aquoso proporciona a formacao da dupla camada elétrica de acordo com o0 modelo
de Bockris em conformidade com os perfis de variacdo de concentracido dos ions do
metal em funcdo da distancia do eletrodo como mostrado na figura 28 tanto na
presenca dos ions do metal ou mesmo na auséncia dos ions do metal se 0 meio for
corrosivo [83].

O eletrodo compde o equilibrio metaestavel ou estavel do metal com os ions
do metal em meio aquoso, desde que os ions do metal ja estejam presentes ou

mesmo que os ions do metal se formem com o aumento do tempo de imerséo.

©) (a) (b)

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

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

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste
basicamente na aplicacdo de uma pequena variacdo de potencial na forma de uma
onda senoidal no eletrodo de trabalho. Esta variagdo de potencial possui

determinada amplitude de potencial (AE) geralmente de +5 a £10 mV em uma ampla
faixa de frequéncia geralmente de 100KHz até 5 mHz.
A variagcdo de potencial aplicado pode ser expresso através da equagao
1[84]:
E (t) = AEsinwt = E 5, sin(27mft) Equacao 1
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A resposta do sistema é analisada através da corrente resultante desta
pequena perturbacdo de potencial e pode ser expressa conforme a equagao 2

abaixo.

[ (t) = AEsin(wt + @) =1 s, sin(2rft) + @ Equagao 2

Onde & representa a defasagem entre corrente e potencial e € conhecido
como angulo de fase.
Representando a perturbacdo de potencial aplicado e a corrente
alternada de resposta na forma de fasores podemos visualizar com clareza que ®
representa o angulo de fase entre o sinal aplicado e o sinal de resposta (Figura 29).

Considerando a notacao de fasor comoE = [.Z

. ¥4 \ 2r/w (2n+ 0)/w
eori 7 4

Figura 29:Diagrama de fasores para uma voltagem alternada E (t) =
AE sin wt [84]

Em relagcdo aos valores de ® podemos considerar 3 situagbes bem

distintas:

° Se @ for igual a zero E(t) e I(t) estdo em fase e neste caso o sistema
eletroquimico que se comporta como uma resisténcia pura (R) quando fazemos um
analogo aos sistema elétricos. Como o sinal aplicado e o sinal de resposta séo
alternados em vez de resisténcia R a Lei de Ohm considera a impedancia do
sistema Z, ou seja:
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Sistema continuo E = Rl Sistema alternadoE = ZI

E considerando a notacao de fasor

E (t) = AEsinwt Equacgao 1

E "l \\ ;
n"' “/
A
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Figura 30: Diagrama do fasor mostrando a relag&o entre o sinal de voltagem

aplicado e corrente alternada a uma frequéncia w [84]

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

Considerando que q = Ce ou i = C (de/dt) podemos representar a
expressao I(t) como na equacao 2 e equacao 3. O angulo de fase é /2, e a
corrente e a voltagem estéo relacionadas conforme a equagéo 3. Para que o
vetor do diagrama possa ser expandido num plano, € conveniente representar
o fasor em termos de notacdo complexa. Os componentes da ordenada
podem ser representados como numeros imaginarios e sdo multiplicados por

=Y.
I(t) = wCE coswt Equacao 2

I(t) = Xisin(wt + ) Equagéo 3
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Onde Xc representa a reatancia capacitiva, 1/wC.

Os componentes ao longo da abscissa s&o reais. Introduzindo a notagao
complexa € possivel representar matematicamente as componentes reais e
imaginarias, entretanto os dois tipos de medidas no eixo das ordenadas sao reais no
sentido fisico, pois se tratam de medidas do angulo de fase.

Desta forma é vantajoso plotar o fasor de corrente ao longo da abcissa
conforme a expressado da equagao 3, embora o angulo de fase da corrente seja
medido experimentalmente em relacédo a tensdo. Assim temos a relacao da equacéao
4 bem definida

E = —] X.[Equacéo 4

E claro que essa relagdo deve ser realizada independentemente de onde é
plotado em relagdo & abcissa, uma vez que apenas a relagdo entre £ e [ é
significativa. Uma comparagao de equagdes 1 e 7 mostram que Xc deve transportar
dimensdes de resisténcia, mas, ao contrario de R, sua magnitude cai com o
aumento da frequéncia (w).

Se uma resisténcia, R, e uma capacitancia, C, em série recebem uma
tensdo E aplicada em todos eles, em todos os momentos a soma da tens&o

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

E=Ez+ E, Equagéo 5
E=1.(R—-jXc) Equacéo 6
Concordando com a equacao 1 E=17Z.

eOri

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

e o potencial em um capacitor puro[84].
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Desta forma, observa-se que a tensao esta relacionada com a corrente
através da equacdo 6. O que proporciona a representacdo da impedancia com uma
parte real e outra imaginaria, ou seja composta por uma componente real e outra
imaginaria conforme as equacgdes 7 e 8

Zy = Zreat t —J Zimaginario Equagao 7

1
—= X
c Cc

Portanto Zgeai = Z , € Zimaginsrio = >

E
|Z|2 = RZ + XC2 = (ZReal)2 + (Zlmaginélrio))2 Equagéo 8

O angulo de fase ® ¢é dado por

_ Zpmaginsrio _ Xc _ 1 ~
tang = T~ R - oRC Equacao 9

Em eletroquimica, a impedancia imaginaria € sempre capacitiva e portanto

negativa como pode ser observado na Figura 32.

S
o

E.r:‘ = —xcl

Figura 32: (A) Diagrama do fasor mostrando a relagc&o entre a corrente e a
voltagem para um circuito em série do tipo RC. (B) Diagrama do vetor de impedancia

derivado do diagrama do fasor em (A)

O angulo de fase expressa o equilibrio entre componentes capacitivos e
resistivos em um circuito em série (RC). Desta forma para uma resisténcia pura, @ =
0; para uma capacitancia pura, ® = 11 / 2; e para circuitos compostos de misturas
RC, sdo observados angulos de fase intermediarios.

Desta forma € possivel representar a impedancia imaginaria versus
impedancia real, denominado como Diagrama de Nyquist de uma resisténcia pura,
de um capacitor puro e de uma mistura de resisténcia e capacitor em paralelo. O
perfil de um Diagrama de Nyquist de uma resisténcia em paralelo com um capacitor
pode ser visualizado na Figura 33.
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Figura 33: Diagramas de Nyquist perfil de uma resisténcia em série com uma

capacitancia em paralelo [83].

A variagado da impedancia com a frequéncia é de grande interesse e pode
ser exibida de maneiras diferentes. Em um gréfico Bode, log |Z| e ® sdo ambos
plotados contra log ®. As Figuras 34 e 35 abaixo mostram os diagramas de Bode
para um circuito RC em série e em paralelo, respectivamente.
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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 impedancias em série, a impedancia total € a soma dos valores
individuais (expressos como vetores complexos). Para impedéncias em paralelo, o
inverso da impedéancia total € a soma dos reciproco do individuo vetores. A Figura

36 mostra uma aplicagao simples de resisténcias em paralelo e em série, ou seja:

7,75 7,75
2 3 2 3

Zeotar = Z1+ Zp

= A2 H % - o]

Figura 36: Demonstragao de impedancias em paralelo e em série [71].

Desta forma podemos associar um circuito equivalente para a interface
eletrodo / eletrdlito conforme mostra a Figura.

Onde temos na interface metal/6xido metalico uma impedancia Z, e na
interface oxido metalico / eletrdlito uma impedancia Z4 além de R que representa a

resisténcia do eletradlito.
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Figura 37: Modelo de série simples que descreve uma célula eletroquimica,
formada por uma resisténcia R, uma impedancia Z; e uma impedancia Z, que

contém varios sub-elementos[85].

Processos faradaicos sao processos onde as interfaces estdo associadas a
reacdes eletroquimicas, enquanto que processos capacitivos nao envolvem reacgdes
eletroquimicas somente carregamento de cargas na interface em questao.

Desta forma caracteriza-se impedancia faradaica toda e qualquer forma de
resisténcia aos processos de transformacado quimica. A impedéancia faradaica pode
ser representada por uma combinacdo de resisténcias em série, Rs, e a
pseudocapacitancia, Cgs, a qual se aproxima de um elemento de circuito ideal.

Uma alternativa bastante plausivel € separar a resisténcia pura, Rqdo inglés
charge-transferresistance, a resisténcia a transferéncia de carga, dos outros termos
de impedancia geral, Zy do inglés Warburgimpedance, a qual representa um tipo de
resisténcia a transferéncia de massa conforme mostra a Figura 38. Em contraste os
componentes Rqo e Cq4, 0s quais se aproximam de elementos de circuito ideais, os
componentes faradaicos nédo séo ideais, porque eles sofrem modificagdes com a

frequéncia w.

49



]
Ry Cq
——
a4y .T
— iy
{a)
R.‘- C.‘- Rr'r
T - | | i h,,f,l.ﬂ,,__| B
e My i = &

Figura 38: Circuito de Randles associado ao processo eletrodico mais
simples, onde Rq representa a resisténcia do eletrélito, Cq4 representa a capaciténcia
da dupla camada elétrica e Z; representa a impedancia de faradaica (a), Rs a
resisténcia em série com a pseudocapacitanciaCs, R a resisténcia a transferéncia

de carga e Z,a impedancia de Warburg[84].

O grande propésito de experimentos que monitoram a impedancia faradaica
€ descobrir o quanto os termos Rs e Cs sao dependentes da frequéncia.
Teoricamente este monitoramento deve ser relacionado as transformacdes quimicas
da interface analisada.

Ciente que a voltagem total no circuito € composta de

E=iR,+ Ci Equacéo 10
S

Entao

— = RS.¥+ CLS Equacéao 11
Uma vez que a corrente é
i =1senwt Equagao 12
Entao
% = (Rslw) cos wT + (CLS) wt Equacéo 13
Levando-se em consideragdo o sistema quimico 0 +ne < R sendo O a

espécie oxidada e R a espécie reduzida e ambas soluveis temos que
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E =E (i,Cy(0,t),Cr(0,t) Equagao 14

Ou seja,
dE di dCo(0,6) dCRr(0,t) ~
—=Ru + Bo Odt + Br };t Equacéo 15
Onde
R = (%) Equacgéao 16
Co(o,0),Cr(0.t)
Bo = [‘p—E Equagao 17
@Co(0,t) i,CRr(0,0)

Br = [ i Equacéo 18

@Cr(0,t) i,Co(0,)

Onde os fatores R, Bo ¢ Pr dependem especificamente das propriedades
cinéticas da reacgdes do eletrodo.
Como a cinética é traduzida em corrente para os processos eletroquimicos

em geral temos que
ﬂ =] w coswt
dt
Assumindo um modelo linear semi-infinito de difusdo com concentragao
inicial
Co(x,0)=C; e Cr(x,0) = Cy
Podem ser reescritos da forma

Co(0,5) = 2+ —%— Equagéio 19
nfAD,'2s'/2

- C* Ts ~
Cr(0,5) = =~ m Equacao 20
R

As quais derivando em funcao da superficie de concentracdo e do tempo

nos fornece:

1/
460D _ 1 (w )12 ;
dt  nfA (ZDO) (sen wt + coswt) Equacgéo 21

1
acg(ot) I (w /2 .
at  nfa (ZDR) (sen wt + coswt) Equagéo 22
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Unindo todas as expressdes acima

% = (Rct + %) Iw coswt + low T2sen wt Equacao 23
w /2

Onde

L (BO BR) Equacéo 24

T nFAVZ D1/2 D1/2
) R

Ry = R. + %/ Equacao 25
w7/

C, = ;1/2 Equacao 26

ow

Desta forma podemos definir a impedancia faradaica, denominada como Z;

como
— __J _ Yy ~1 5
Zr = R+ Ry oo = R + [aw 2—] (aw 2)] Equacgéao 27
E a Impedéncia de Warburg associada a processos de transporte de massa
como

Zy = ow 2—jow 2 Equacdo 28

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

dependente da frequéncia uma vez que Ry, = %/2 e Cy=Cs= 1/ Y
w ow 2

A ampla faixa de frequéncia das medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica é que possibilitam o acompanhamento dos elementos de circuito n&o
ideais bem como a cinética envolvida nos processos faradaicos.

Neste sentido:

° Quando w-0Z-, até porque nas altas frequéncias a escala de

tempo é tdo pequena que a difusdo ndo se manifesta como fator influenciador
da corrente.
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° Quando w-a Zy-0, até porque a resisténcia a transferéncia de
carga influencia quase que completamente a corrente.

2.5 Espectroscopia Raman — Principio da técnica

Na década de 1920, o fisico indiano Sir ChandrasekharaVenkata Raman
(1988 — 1970) estudou a interagdo da radiagcédo eletromagnética com a matéria. Em
1929 publicou os resultados fundamentais sobre o efeito do espalhamento da
radiacao pela matéria, sendo laureado com o Prémio Nobel de Fisica em 1932.
Assim como a espectroscopia de absor¢do (ou emissao) no infravermelho, a
espectroscopia Raman fornece informagdes sobre niveis de energia vibracionais e
sobre a estrutura molecular [86]. Seus estudos mostraram que quando a radiagao
eletromagnética monocromatica interage com a matéria, uma pequena parte dessa
radiacao é espalhada pela matéria com valores de frequéncia diferentes da radiacao
original (de cada 10° fétons que chocam com material e sdo espalhados, apenas um
tera o valor de comprimento de onda divergente do original), efeito conhecido como
espalhamento inelastico [87]. Na década de 1940 os quimicos ja usavam a
espectroscopia Raman para obter informagbes sobre simetria molecular e ligagdes
quimicas [88].

No efeito Raman, um feixe de luz monocromatica de frequéncia wy € utilizado
para excitar o sistema (para isso usa-se lasers). Entdo a energia do féton que incide
€ dada por hwy. Inicialmente o sistema molécula mais féton € levado a um estado
virtual e depois temos a emissao de um outro féton com energia h(wo - w’), onde w’
corresponde a uma frequéncia vibracional molécula. Como estd mostrado na figura
39, podem ocorrer espalhamento elastico (Espalhamento Rayleigh) ou inelastico

(espalhamento Stokes ou anti-Stokes).
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Figura 39: Esquema do mecanismo de espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico
(Stokes e anti-Stokes). My, ®’ e WV séo as frequéncias das radiagdes excitantes, da

radiagdo espalhada e da transigéo vibracional, respectivamente [86].

A espectroscopia Raman é o melhor modo para se obter das estruturas de
ligagcdes quimicas do DLC. Esta técnica espectroscopica € amplamente usada para
caracterizar a qualidade estrutural de diamante, grafite, DLC e nanotubos de
carbono pois sendo uma técnica ndo destrutiva sendo utilizada rotineiramente.

O diamante possui um Unico modo ativo no Raman em 1332cm™ e o
monocristal de grafite possui atividade em 1580cm™, o modo do grafite &
denominado G, ja o carbono desordenado possui um segundo modo (além do modo
G) em 1350cm™. O espectro Raman para a maior parte de materiais feitos de
carbono desordenado permanecem sob os modos D e G, mesmo quando nao existe
uma disposigao ordenada do grafite existente no carbono amorfo. A figura 40 mostra
a regido do espectro em que os diferentes materiais baseados em carbono emitem

sinal no Raman e a forma mais frequente que possuem 0s seus sinais.
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Figura 40: Comparagao dos espectros Raman tipicos para diferentes
materiais a base de carbono[40].

A espectroscopia Raman pode ser usada para indicar a fracdo de carbonos
hibridizados sp® no DLC. A figura 41 ilustra um espectro usual do DLC, dado um foco
na regido de interesse. A banda G, ligada ao monocristal do grafite e por
consequéncia ao dominio sp? é caracteristica de materiais do tipo grafite (graphit-
like) enquanto que, no DLC, a banda D pode ser associada a desordem angulares
nas ligagdes sp? induzidas por atomos de carbonos ligados com hibridizag&o sp’[46].
A relagcao das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) € um parédmetro que indica a

proporcao de carbonos hibridizados sp3 em relagcao aos hibridos spz.
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Figura 41: Bandas de deslocamento Raman do C hibridizado sp?, banda D, e do C
hibridizado spz, banda G [40].

Outras informag¢des 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 relagao C
sp/sp? nos filmes. Ja deslocamentos da banda G para menores niimeros de onda

estdo associados a diminuigdo do tamanho de grafite cristalino [1].

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

Na superficie dos sélidos podem ocorrer diversos fenbmenos que sao de
extrema importéncia para o estudo dos materiais. Catalise, corrosdo, desgaste,
propriedades Opticas e tribologicas, crescimento de filmes finos, estdo ligados a
composi¢cdo quimica e propriedades fisicas dos materiais. Uma das técnicas

utilizadas no estudo da superficie de solidos € a XPS[89].
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A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (ou XPS, do inglés X-
rayphotoelectron spectroscopy), também conhecida como espectroscopia de
elétrons para analise quimica (com sigla ESCA, derivada do inglés eléctron
spectroscopy for chemicalanalysis). Esta técnica foi desenvolvida no meio dos anos
1960, em 1981 Siegbahn foi laureado com o Nobel de Fisica por seus trabalhos em
XPS [89].

A analise 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 fisico Heinrich Hertz
(1857-1894) e explicado por Albert Einstein (1879-1955). Durante o efeito, cada
féton atinge um elétron, transferindo sua energia.

A interacdo dos atomos na superficie com a radiacao, faz com que os elétrons
sejam emitidos pelo efeito fotoelétrico. A energia cinética dos elétrons emitidos é
dada por:

KE = hv — BE - Qs
Onde hv é a energia do foton, BE € a energia de ligagao do orbital atdbmico do

qual o elétron é originario e (I)S € a fungao de trabalho do espectrémetro. A energia

de ligacédo (BE) pode ser considerada como a diferenca de energia entre o estado
inicial e final do processo de fotoemissao. Como cada elemento possui um conjunto
unico de energias de ligagao, a XPS pode identificar e determinar a concentragéo de
elementos na superficie de um sdlido.

Para o carbono, existe um pequeno deslocamento, da ordem de 0,9eV, entre
o grafite e carbono. Isto é devido & diferenca de comprimento da ligagcdo sp? em
relacédo a ligagao sp3. O sinal do carbono pode ser usado para detectar o elemento
na camada como para determinar a fracdo de carbonos sp3/sp2. Todavia, esta
separagao entre as hibridizagdes do carbono pode nao existir, gerando um pico que
na verdade € a sobreposi¢cdo dos sinais das hibridizagdes, tornando impossivel a
determinagao da raz&o sp’/sp? impossivel.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas ligas de aluminio
2024-T3 de aproximadamente 1cm de diametro, da marca Aeromot cuja composigéo

informada pelo fabricante segue mostrada na Tabela 3.

Tabela 3: Composicéo da liga de aluminio

Elemento Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros

% (massa) Restante 3849 12-18 05 05 03-09 01 015 0,15 0,15

Os reagentes utilizados no processo de eletrodeposi¢cao foram: etanol
absoluto (99,5% marca Dinémica).

O processo de eletrodeposicido € composto de: uma fonte de alto potencial
(marca Faisca), uma célula termostatica de vidro com tampa feita de teflon, um
banho termostatico (marca Haake) um termémetro, um suporte de teflon para a
amostra da liga de aluminio 2024-T3 e uma barra de grafite de dimensdes 15cmx
1,5cm x 0,5cm. O reagente utilizado no preparo de solugbes para os ensaios de
corrosdo foram: cloreto de sodio P.A., da marca Merck, para as solu¢des contendo
0,05 molL"'NaCl.

3.2 Pré-Tratamento das amostras

As ligas de aluminio 2024-T3 foram polidas com lixas d’agua com
granulometrias de 280, 400, 500, 600, 800, 1200 e 2000 seguido de lavagem com
agua destilada e alcool etilico comercial da marca Zeppelin. Apds foi feito o
polimento em politriz a 300 rpm com um pano especifico da empresa Akasel marca
Akanapal 0,05 micra 200 mm na presencga de suspenséao de silica.

Cada chapa foi seca em fluxo de ar quente. A seguir, a superficie das
amostras foi delimitada e isolada com cola de polietiieno marca Araldite, deixando

uma area exposta de aproximadamente 0,22 cm?.
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3.3 Eletrodeposicao

A amostras, apos o pré-tratamento, foram colocada em etanol sob diferentes
tensdes elétricas e em diferentes tempos de deposi¢do. O esquema abaixo ilustra a
disposicao da eletrodeposicao.

Eletrodo -
Grafite <— Termdémetro

Ho0 > !
» Etanol
Eletrodo - > _|] [

Substrato
ED" H20

Figura 42:Modelo esquematico de célula utilizada na eletrodeposicéo.

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

se mantenha constante, em 25°C.

3.4 Ensaios Eletroquimicos

As chapas foram imersas em solugdo de NaCl 0,05 molL™ e foi monitorado o
comportamento eletroquimico para até 30 dias de imersao.

Todos os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional

de trés eletrodos, servindo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado, o
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eletrodo de trabalho chapas da liga de aluminio 2024-T3 com 0,22 cm? de area
exposta e como eletrodo auxiliar uma rede de Platina.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um equipamento
pjAutolablll/FRA2 da marca Metrohm.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram feitas
sob controle potenciostatico em uma faixa de frequéncia 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 Eletrénica de Varredura

Analises de Microscopia Eletrénica 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 nanémetros
foi feita em um equipamento da marcaRenishaw inVia Spectrometer System for
Raman spectral analysis.

3.7 Ensaios tribolégicos

Ensaios tribolégicos foram realizados num tribébmetro CETR localizado no

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

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

60



4 RESULTADOS

4.1 Comportamento corrente versus tempo

A variagao da corrente com o tempo, durante a eletrodeposicdo do filme de
DLC traz informacgdes importante do processo de deposicido do filme de DLC. Como
o etanol é um eletrélito resistivo comparado aos outros solventes organicos
comumente utilizados em eletrodeposicao, as correntes de deposicdo sdo baixas,
como mostra a figura 43.

A figura 43 representa a variagdo da corrente elétrica em moddulo com o
tempo, para as tensdes elétricas aplicadas de 800V(A) e 1200V(B).

E perceptivel na voltagem de 1200 V a formagdo de um patamar
relativamente estavel entre 3 e 8 horas de deposigido, entretanto a 800 V neste
mesmo intervalo de tempo, o patamar € mais estavel possivelmente devido a menor
polarizag&o dos intermetalicos presentes na liga.

O tempo de 24 horas de eletrodeposicdo a 1200V foi considerado o mais
efetivo comparado a estudos anteriores de eletrodeposicdo de DLC, os quais
mostram 3 regides bem compativeis com o crescimento destes filmes de DLC[46]:

e Regido I: Até 3 horas crescimento do filme sobre a liga de aluminio;

e Regido II: De 3 horas a 8 h espessamento da camada de DLC;

e Regiao lll: A partir de 8h regides descobertas sdo muito menores que
as regides cobertas ocasionando um decaimento abrupto da corrente,
onde a partir de 16 horas considera-se que a camada esta

devidamente depositada.

551800V |{A) [1200v] (B)

&0

&

454

&
1

404
354

304

modulo da correnta (mAjem’)

B
1

25

modulo da corrente [mAlem?)

20 1 ———T T ——TT — T T
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 43: Transiente de corrente durante a deposi¢ao dos filmes de carbono obtidos

sob tensao de 800V e 1200V usando etanol como eletrdlito.
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Para o filme depositado em 800V, a corrente varia, em modulo, de 2,25
mA/cm? a 5,25 mA/cm?. Ja no filme depositado em 1200V, a corrente varia, em
modulo, de 2 mA/cm? a 8 mA/cm?, aproximadamente.

Para as deposi¢cdes nos dois casos, a corrente comeca a se elevar e alcanca
o patamar mais alto, sendo essa a fase de ativacéo e polarizagcdo das moléculas de
etanol, e também o inicio da formacao do filme na superficie. O apice da corrente €
menor quando a tensao aplicada é de 800V que quando se aplica 1200V. Apds o
crescimento linear da corrente, o filme entra no estado de coalescéncia, onde o filme
cresce. O estado de coalescéncia comega antes nos filmes produzidos a 1200V.

No filme que foi produzido sob tensdo elétrica de 800V, a corrente para de
crescer linearmente apods 4h. Isso nos leva a crer que, para o processo de 3h e
800V, o processo nao teve tempo de entrar no estado de crescimento efetivo do
filme. Esta primeira suposicdo sera atestada ou ndo a partir da analise da
composicao do substrato apds as eletrodeposicoes.

Para as duas tensdes diferentes, a corrente se mantém no patamar onde
ocorre a formagao do filme, no estagio de coalescéncia. Esse estagio se mantém até
o final do processo de deposi¢céo sob a tensdo de 800V.

Ja no filme produzido a 1200V, apds 9h, a corrente cai. Como a camada de
carbono amorfo possui baixa condutividade elétrica, essa queda da corrente se deve
a cobertura do substrato de aluminio com a camada de carbono. A partir deste

momento o filme comeca a se espessar sob o metal.

4.2XPS

A espectroscopia de fotoelétrons € uma das técnicas mais comuns de
espectroscopia eletrénica para analise quimica (do inglés Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis — ESCA) dos componentes de um filme. Segundo Nawwoohng
ela tem sido proposta para analise em filmes de DLC especificamente do conteudo
de carbono hibridizado sp3 a partir da deconvolucdo sobre a area total do pico
correspondente ao C 1S [91]. O pico C 1S consiste em trés picos principais: C-C/C-H
em 284,8 eV, C-OH/ C-O-C em 286,4 eV e O — C=0 em 288,7 eV[92].

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

camadas de DLC eletrodepositadas sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 1200V por 3
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horas apresentam picos referentes aos componentes da superficie da liga, como por
exemplo, Al,O3 74,5 eV, CuO 933,6 eV e CuAl; 933,4 eV, muito menos intensos que
o do carbono C 1S e o do oxigénio O 1S em cerca de 286,14 eV e 533,1 eV,

respectivamente (Figura 44). Desta forma é plausivel supor que a superficie 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

superficie da liga antes da eletrodeposi¢cao de DLC encontra-se recoberta por uma

camada de Oxidos dos metais que compdem a liga o que auxilia da deposi¢cao do

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

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 1200 V por 3h.
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Figura 45: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 1200 V por 3h em
diferentes regides: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.
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As camadas de DLC eletrodepositadas sobre a liga de AA2024-T3 por 3
horas tanto a 1200 V (Figs. A e B) quanto a 800 V (Figs. 46 e 47) mostram um perfil
no diagrama de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X muito semelhante
indicando que para 3 horas de imersdo ndo ocorrem alteragdes significativas no DLC
independente da voltagem aplicada.

Os fotoelétrons retroespalhados de C 1S e de O 1S apresentam picos em
286,3 eV e 533,7 eV indicando também um filme de carbono homogéneo porém
altamente oxigenado. Desta forma, ndo s6 a partir dos espectros de fotoelétrons de
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 imersao nao se trata de um periodo satisfatorio para a eletrodeposicao.

1 | — DLC eletrodepositado a 800V por 3h|
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Figura 46: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das
camadas DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 800V
por 3h.
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Figura 47: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC
eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 800V por 3h em
diferentes regides: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.
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Figura 48: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 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 aluminio 2024-T3 a 1200 V por 8h em
diferentes regides: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S
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Figura 50: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas
DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 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 aluminio 2024-T3 a 800 V por 8h em
diferentes regides: (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 nitida diferenga em
relagdo aos picos do C1S e de O1S quando comparado a todos os outros tempos e
voltagens de eletrodeposi¢cao (ver Figuras 52 e 53). O pico do C1S em alta
resolugcdo mostra dois picos nas regides de 285,6 eV e 285,9 eV o que é compativel
com os filmes de DLC que permitem a deconvolucdo de dois picos o primeiro a
285,6 e, referente as ligagdes de Csp?, e o segundo a 2859 eV, referente as
ligacbes de C sp’. E perceptivel também que a oxigenagao do filme diminui

conforme aumenta simultaneamente a voltagem, 1200V, e o tempo de
eletrodeposicao, 24 horas. A comparacgéo na Figura 52 ilustra bem nitidamente este

efeito benéfico de aumento de voltagem e aumento de tempo de eletrodeposigéo.

67



1200 —
1000 —
800 —
600 —

400

Intensidade

200 -

| — DLC eletrodepositado a 1200V por 24h|

e

I i T ' I * [ Y T g I T
1200 1000 800 600 400 200 0

T

Energia de ligagao (eV)

Figura 52: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das

camadas DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 1200
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Figura 53: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 1200 V por 24 h em
diferentes regides: (A) 280 a 295,5 eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.
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Figura 54: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de 0 a 1200 eV das camadas

DLC eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 800 V por 24h.
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Figura 55: Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das camadas DLC

eletrodepositadas em etanol sobre a liga de aluminio 2024-T3 a 800 V por 24 h em
diferentes regides: (A) 280 a 295,5eV C 1S e (B) 525 a 545 eV O1S.
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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 as bandas G e D foram detectados com éxito para as
camadas de DLC eletrodepositadas a 1200 V e 24 horas (Figura 57). Todas as
demais camadas, com menores tempos de eletrodeposi¢cao e menor tensao elétrica,
nao permitiram a deteccdo deste sinal, possivelmente devido a espessura do filme

que deveria ser muito fino uma vez que a espectroscopia Raman s6 detecta filmes

mais espessos.
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Figura 57: Espectro de Raman da superficie da liga de AA2024-T3 com DLC
eletrodepositado a 1200 V por 24 h.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica 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 superficie com muitas microtrincas (Figura 58-h) enquanto
que as demais superficies eletrodepositadas mostram uma superficie caracteristica
da camada de 6xido que recobre a liga indicando que ndo sao tao eficientes no

recobrimento da camada de 6xido que recobre a liga.
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Figura 58: Microscopia eletrénica de varredura da:

(a)Liga de aluminio AA2024-T3 polida;

(b)Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 3h;
(c) Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 8 h;
(d)Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 800V durante 24 h;
(e)Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 3 h;
(f) Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 8h;
(9) Liga de aluminio AA2024-T3 coberta com DLC depositada em 1200V durante 24

h.
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4.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica
4.5.1 Efeito do tempo de imersao em NaCl 0,05 molL"

Os diagramas de Nyquist (Figura 59-a) apresentam semi-arcos com perfis
achatados, o que € caracteristico de revestimentos com heterogeneidades como,
por exemplo, poros e/ou microtrincas[93]. Os valores de potencial de corroséo
deslocados para valores mais positivos indicam uma menor atividade eletroquimica
associada as ligas revestidas com DLC (Ecor liga revestida com DLC 1200V 24h = -
539 mV e Ecqr liga revestida com DLC 800 V 24h = - 542 mV e Ego liga nua = - 729
mV).

Além disso, os semi-arcos para as ligas com camadas DLC eletrodepositadas
apresentam maiores resisténcias contra a corrosdo considerando os valores de
resisténcia a 10 mHz (R1p mnz) 47,86 kOhm.cm? (DLC 800 V 24h), 10,23 kOhm.cm?
(DLC 1200 V 24h) quando comparada a liga nua 3,16 kOhm.cm? (Figura 57-b).

Os valores de frequéncias relativos aos valores de maximos de angulo de
fase (fmax) também comprovam a existéncia de heterogeneidades superficiais no
filme de DLC uma vez que os valores de frequéncias para liga nua (fmax = 0,01 Hz),
para a liga com DLC eletrodepositado a 1200V por 24 horas (fmax = 0,02 Hz) e para a
liga com DLC eletrodepositado a 800 V por 24 horas (fmax = 0,02Hz) ocorrem na
regido das médias frequéncias e sdo compativeis com capacitancias de dupla
camada elétrica na ordem de 5,03mF/cm? (Liga nua), 0,77 mF/cm? (DLC 1220V 24h)
e 0,16 mF/cm? (DLC 800V 24h).

As capacitancias da dupla camada elétrica foram calculadas através da

1

equacaoCy,; = a partir dos diagramas de Nyquist da Figura 59-a

2mtfmsxR1iomHz

considerando os valores relativos as frequéncias no maximo do angulo de fase (fmax.)
e os valores de Ry, derivado da equagéo 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 a
camada de 6xidos metalicos que recobrem a superficie da liga com constante de
tempo 1, = 0,1, e a 0,03Hz, relacionada a camada de DLC eletrodepositada com

constante de tempo 1, = 33,3.
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Como t1,é maior quer; cerca de 333 vezes € plausivel a ocorréncia de dois
mecanismos bem diferenciados de relaxacao elétrica sobre a superficie do 6xido
metalico e sobre a superficie do revestimento de DLC [84] configurando uma boa
separagao das constantes de tempo.

A dispersdo de pontos que a liga nua apresenta na regido das baixas
frequéncias é caracteristico da corrosao por pites do aluminio e suas ligas em meio
contendo cloretos [82]. Muitas pesquisas atribuem esta dispersao de pontos nas
baixas frequéncias a relaxacdo das espécies na superficie na camada de Oxido
metalico proporcionando sitios de dissolug&o ativa levando-se em consideracao as
areas danificadas do filme[82], [94].

Os ions cloretos quimioadsorvem sobre a superficie do 6xido metalico que
recobre a liga e atuam sobre a dissolu¢gdo do aluminio via formag&o de complexos
oxiclorados [94].

Desta forma é plausivel supor que o filme de DLC diminui consideravelmente
a exposicao do o6xido metalico no meio, conforme dados de potencial de corrosao e
resisténcias encontradas entretanto possiveis heterogeneidades no filme de
DLConde o 6xido metalico encontra-se exposto ocorre a quimioadsorcdo de ions

cloretos diretamente sobre o 6xido metalico.

(a) (b) (c)

80 -

»
S

32 0,02 Hz

2] G/ 0,02 Hz Rl 24
£ *< 0,01 Hz

0 8 16 24 32 40 48 56 1 . . . - ; ; ; F-RaT AR B 3 2 B i i

16 | mnm

2" (kOhm.cm?)

- Angulo de fase (6)
o

log |Z] (Ohm.cm2)

. £ ) log f (Hz
Z' (kOhm.cm? log f (Hz) g f (Hz)

Figura 59: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (B e C) da liga de aluminio 2024-T3nua
(A), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (e) e com DLC eletrodepositado a
800 V por 24 h (m) apds imersao por 1 hora em NaCl 0,05 molL™".

Com o aumento do tempo de imersao para 10, 16, 23 e 30 dias observa-se
que a liga nua sofre corrosao por pites uma vez que ocorre dispersdo de pontos na
regido das baixas frequéncias e também porque os mesmos encontram-se na regiao

de indugéo (- Z” < 0) em todos os tempos de imerséo (Figuras 60 até 64).
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Todas as ligas com camada de DLC eletrodepositadas impediram o processo
de corrosao por pites para até 30 dias de imersao, considerando que em nenhum
dos tempos testados as ligas com camadas de DLC apresentaram uma dispersao de
pontos na regido das mais baixas frequéncias com valores de -Z” (impedancia
imaginaria) < zero e/ou valores de -angulo de fase < zero. Nao existe um consenso
na literatura sobre a ocorréncia dos pontos indutivos no espectro de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. O consenso conforme Tribollet e Orazen é que este
processo esta relacionado a adsorcao das espécies do eletrélito na superficie
metalica [81]. Desta forma, € plausivel supor que as camadas de DLC atuam como

barreira contra a adsorgéo de espécies do eletrdlito na superficie da liga.
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Figura 60: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de aluminio 2024-T3nua
(A), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (e) e com DLC eletrodepositado a

800 V por 24 h (m) apds imersao por 10 dias em NaCl 0,05 molL™,
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Figura 61: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de aluminio 2024-T3nua
(A), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (e) e com DLC eletrodepositado a
800 V por 24 h (m) apds imerséao por 16 dias em NaCl 0,05 molL™".
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Figura 62: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de aluminio 2024-T3nua
(A), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (e) e com DLC eletrodepositado a
800 V por 24 h (m) apds imerséao por 23 dias em NaCl 0,05 molL™".
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Figura 63: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b e c) da liga de aluminio 2024-T3nua
(A), com DLC eletrodepositado a 1200 V por 24h (e) e com DLC eletrodepositado a
800 V por 24 h (m) apds imerséao por 30 dias em NaCl 0,05 molL™".
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Uma ferramenta util para monitorar as modificagbes ocorridas na camada de
DLC e/ou no oxido que recobre a liga com o aumento do tempo de imersado consiste
na analogia do sistema eletroquimico aos elementos de um circuito elétrico [93].

Como a camada de DLC eletrodepositada em 1200V por 24 horas foi a que
mostrou um sinal caracteristico de DLC nos espectros de Raman com um ID/IG
satisfatério, foi esta a camada selecionada para as simulag¢des de circuito realizadas
em todos os tempos de imersao.

A Tabela 5 apresenta todos os elementos de circuito elétrico compativeis com
uma simulagao de circuito equivalente com erros de no maximo 5% para cada caso.

Os circuitos equivalentes utilizados para a simulagdo de circuito equivalente
foram selecionados levando-se em consideracdo a simplicidade de explanacado dos
processos fisico-quimicos ocorrentes na superficie da liga. Nestes circuitos
equivalentes simulados temos que:

e R1, representa a resisténcia do eletrdlito em Qcm?;

e CPE1 representa um elemento constante de fase expresso em Fcm?;

e R2 representa a resisténcia na regido das mais altas frequéncias
geralmente associada a camada mais barreira na superficie da liga, ou
seja o DLC nas ligas recobertas com camadas de DLC, ou a camadas
de 6xidos metalicos na superficie da liga nua;

e W representa a impedancia de Warburg a qual esta associada aos
processos difusionais na superficie do eletrodo;

e CPE2, representa um elemento constante de fase na regido das mais
baixas frequéncias que esta geralmente relacionado a pites na
superficie da liga nua, ou a poros, heterogeneidades e/ou microtrincas
na superficie da camada de DLC;

e R3 representa a resisténcia na regido das mais baixas frequéncias que
esta geralmente associada a resisténcia do eletrdlito nos poros,
microtrincas ou heterogeneidades do revestimento ou a resisténcia do
produto de corrosao inicialmente formado nos poros ou
heterogeneidades da camada de 6xido metalico na superficie da liga

nua.
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A interpretacdo das medidas de EIE geralmente é feita pela correlagdo dos
dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente que representa os
processos fisico-quimicos que estao ocorrendo no sistema em investigagao.

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos
e, portanto, o seu circuito equivalente sera composto por diferentes elementos de
circuito. Na tabela em seguida, temos a relagdo entre alguns processos fisico-
quimicos e o elemento de circuito equivalente a este processo.Tabela 4:Correlagao

entre os processos fisico-quimicos e os elementos de circuito elétrico[95].

Processo fisico-quimico Elemento de circuito
Transferéncia de carga Resistores Re e Rp
Dupla camada elétrica Capacitor, Cdl

Camadas superficiais dielétricas _
. . o Capacitor, C
(revestimentos organicos e 6xidos)

Adsorcao Pseudocapacitor Cw e resistor, R

Pseudocapacitor Cw e
Transporte de massa _
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 imersido. Este
circuito equivalente € comumente utilizado para ligas de aluminio em geral].

Ocorre um deslocamento da constante de tempo 1 (denominada como Tt
=R2CPE1 = 4,90, de 1 hora de imers&o para 10 dias de imersdo (1,= R3.CPE2 = 14,24)
0 qual esta associado a um deslocamento para a esquerda no grafico - dngulo de
fase versus Log f ja que w= 1/RC de cerca de 0,03 Hz para 2,26 Hz (f = 1/1;). O
deslocamento para a direita da constante de tempo (t;) esta associado ao
encharcamento de eletrdlito nos poros, microtrincas e/ou regidbes de
heterogeneidades no filme de DLC [96].

Corroborando com estes dados é possivel observar o aumento consideravel
da capacitancia da camada de DLC (CPE2) de 9,2. 10™ para 2,0. 10 F.cm™o que
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comprova esta entrada de eletrdlito nos poros e/ou heterogeneidades do
revestimento. Como este aumento de capacitancia esta associado a um aumento de
resisténcia de 5330 Qcm? para 7120 Qcm?possivelmente ocorre a existéncia de uma
pseudoresisténcia devido ao produto de corrosdo formado nas microtrincas e/ou
poros do DLC regido, ou seja, na regido que propicia o contato direto com a
superficie da liga nua.

A partir de 16 dias de imersdo a constante de tempo na regido das baixas
frequéncias passa a um ajuste das curvas experimentais simulado por uma
impedancia de Warburg (W). A impedancia de Warburg pode ser considerada como
uma combinagdo em série de um Pseudocapacitor Cw com uma pseudoresisténcia
Rw uma vez que da origem a um angulo de fase constante de 1/2 entre a corrente e
o0 potencial. Assim, um processo corrosivo envolvendo transporte de massa, nas
condigbes estabelecidas por Warburg de difusdo linear semi-infinita, pode ser
representado pelo circuito equivalente R1 (CPE1 [R2 W]).

Os valores praticamente inalterados da impedancia de Warburg em 16, 23 e
30 dias de imersao indica possivelmente a saturagdo dos poros € microtrincas do
revestimento com produto de corrosao.

Tabela 5: Elementos de circuito equivalente da liga de aluminio 2024-T3 com
camada de DLC eletrodepositada a 1200V por 24 horas apos diferentes tempos de

imersdo em NaCl 0,05 molL™".

Tempo R1 CPE1 R2 W R3 CPE2

de (Qem?) | (Fem™) (kQcm?) | (kQecm?) | (kQem?) | (Fem™)

imersao

1 hora 42,9 6,32.10° 3,83 - 5,33 9,20.10™
n=0,81 n=0,80

10 dias 36,7 | 1,50.10% 2,77 - 7,12 2,0.10°
n=0,83 n=0,10

16 dias 39,8 1,8.10™ 1,98 1,16 - -
n=0,81

23 dias 34,0 1,8.10™ 2,81 1,25 - -
n=0,81

30 dias 326 | 1,98.10* 2,64 1,13 - -
n=0,81
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A partir do monitoramento dos elementos de circuito equivalentes simulados é
possivel prever um provavel mecanismo de corrosao para estes materiais. Assim
como proposto por Mansfeld[96]na Figura 64 podemos observar um mecanismo de
corrosao associado ao circuito equivalente proposto composto por uma camada de

oxido de aluminio porosa sobre uma liga de aluminio 7056.

Superficie do filme
oxido de aluminio

Poro R1

Camada barreira
(R2, C2)

(a)

Figura 64: Esquema do mecanismo de corrosdo da liga de aluminio 7056

proposto por Mansfeld [96].

De forma analoga o mecanismo de corrosao sugerido para a camada de DLC
eletrodepositada sobre a liga de aluminio 2024-T3 consiste de uma série de
microtrincas na superficie da camada de DLC as quais podem ou ndo comunicar a
superficie da liga nua (Figura 65). E plausivel supor pelas analises de XPS, Raman
e MEV que com o aumento do tempo de eletrodeposicdo deve ocorrer o
espessamento destas camadas, entretanto mais estudos devem ser feitos a fim de
verificar a eficiéncia de eletrodeposi¢cdao de DLC sobre os intermetalicos presentes

na liga.
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Figura 65: Mecanismo proposto do processo de eletrodeposicdo das camadas de
DLC eletrodepositadas sobre a liga de aluminio 2024-T3 por 3, 8e 24 horas e
mecanismo de corrosao das camadas de DLC eletrodepositadas a 1200V por 24
horas imersas em NaCl 0,05 molL™".

4.5.2 Efeito da rotagao do eletrodo

Os mecanismos de transferéncia de massa fundamentais na situagcado de
potencial de circuito aberto em sistema estatico e para espécies eletroativas
consistem basicamente em: difusdo, que é a transferéncia de massa no sentido
contrario a um diferencial de concentragdo e a migracdo que consiste na
transferéncia de massa conforme uma variagdo de potencial [84].

A cinética de transferéncia de massa das espécies do seio da solucéo para a
superficie do eletrodo ou da superficie do eletrodo para o seio da solugdo ocorrem
conforme a mobilidade intrinseca de cada uma destas espécies.

Como os processos faradaicos tendem a formar novas espécies que
possivelmente se adsorvem sobre a superficie do eletrodo, é plausivel supor que os
poros e/ou as microtrincas da camada de DLC encontram-se obstruidas pelo
produto de corrosdo inicialmente formado em tempo recentes de imersdo e
completamente obstruidas para tempos mais longos de imersao. Neste sentido foi

realizada um espectroscopia de impedancia eletroquimica em um meio mais
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agressivo contendo 0,1 molL™" para intensificar a formacéo de produtos de corros&o
por 8 dias em sistema estatico com e sem rotagao do eletrodo (sistema dinamico w=
600 rpm) por 30 minutos antes da medida de impedancia.

O ponto maximo de impedancia imaginaria e o inicio do comportamento
difusional iniciam em frequéncias similares, ou seja, 0,563 Hz e 0,08 Hz,
respectivamente independente da rotacdo prévia do eletrodo. Tal efeito ocorre
possivelmente porque nao ocorrem mudangas no mecanismo de corrosao da liga de
aluminio 2024-T3 (Figura 66).

A modificagado que ocorre pelo efeito de rotacédo do eletrodo € a diminuicdo na
resisténcia associada aos processos faradaicos devido a expulsao de eletrdlito e
produto de corrosdo nos poros e microtrincas do revestimento.

Tal comportamento se deve principalmente porque a camada de DLC
consiste em um revestimento e ndo em uma camada de converséo e portanto atua
somente como uma camada barreira ndo modificando a camada de 6xido que

recobre a liga.

10
m  antes da rotagao
® apos rotagao w= 600 rpm
8_
8 Dias de imersao em NaCl 0,05M
s 9
£ 0,53 Hz .
3) K
£ 41 / T
s ®
-C:) n® "oy -. -.
- 2+ o""‘c. ..T.-
N ,:o | %
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Figura 66: Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em
NaCl0,1 molL™" por 8 dias sistema estatico (curva em preto) e apds agitacdo

do eletrodo a 600 rpm (curva em vermelho).
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4.6 Testes complementares :Tribologia

Ensaios tribologicos preliminares sobre a liga de aluminio 2024-T3 polida
foram realizados em duplicata e as amostras apresentaram uma variagdo do

coeficiente de atrito de 0,5 até no maximo 0,75 (Figura 67).

150 - AA2024-T3 polida —— Amostra (1)
— Amostra (2)
125 4
1.00 4
3 075 4
Q
050 4
05N
iHz
0.25 4 2 mm trilha
120 minutos
0.00

T T i T T T d T T T T T " T
0 4 ] 12 16 20 24 28 32
Sliding Distance (m)

Figura 67: Coeficiente de atrito versus caminho de trilha.

As imagens do desgaste da liga nua na amostra 1 em 2 dimensbes (Figura

68) e 3 dimensdes (Figura 69) sdo coerentes com os resultados da Figura 67.
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Figura 68: imagem 2 dimensdes da superficie da liga de aluminio 2024-T3 apds

desgaste tribologico.
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Figura 69: Perfil em 3 dimensdes da superficie da liga de aluminio 2024-T3 apos

desgaste tribologico.

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 variagao do coeficiente de atrito de 0,5 até 0,8 (Figura 70). A analise dos perfis
de desgaste em conjunto com a imagem da superficie da liga e da esfera do
tribbmetro permitem concluir a presengca de estrias de desgaste abrasivo,
transferéncia de material do substrato para a contra face através de um mecanismo

misto de desgaste do tipo abrasivo-adesivo (Figura 71).
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AA2024-T3 revestido com camada DLC a 1200V por 3 horas
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Figura 70:Perfil de desgaste triboldgicos da camada de DLC eletrodepositada a
1200V por 3 horas sobre a liga de aluminio 2024-T3 coeficiente de atrito versus

caminho da trilha

(A) (©)

(B) (D)

COF

Figura 71: Perfil de desgaste triboldgicos da camada de DLC eletrodepositada a
1200V por 3 horas sobre a liga de aluminio 2024-T3 (A) coeficiente de atrito versus
caminho da trilha, (B) imagem da superficie apds desgaste, (C) imagem da
superficie da esfera antes do desgaste e (D) imagem da superficie da esfera apds

desgaste.
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A imagem em 3 dimensdes da liga de aluminio 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 > mm (Figura 72). Este resultado quando comparado
a liga nua nos permite afirmar que apesar do coeficiente de atrito ser muito préximo

para a liga de aluminio 2024-T3 sem e com camada de DLC o desgaste foi menor.

24
20

wrl

mm

Figura 72: imagem em 3 dimensdes da superficie da liga de aluminio 2024-T3 com

camada de DLC eletrodepositada a 1200V por 3 horas apds ensaio triboldgico.
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5 DISCUSSOES DOS RESULTADOS

O grau de eficiéncia das camadas de DLC variou de acordo com a voltagem e
o tempo de eletrodeposicdo conforme mostraram as caracterizacbes por:
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, espectroscopia Raman, microscopia
eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

No presente trabalho foi considerado como eficiente a camada
eletrodepositadaa 1200V por 24 horas devido aos seguintes padrdes de
comportamento:

e Perfil da variacdo de corrente com o tempo durante o processo de
eletrodeposicao mostrando as 3 regides distintas: 1) de nucleagao, Il)
de crescimento e Ill) de espessamento da camada de DLC que
recobre o metal conforme mostram estudos anteriores realizados por
Falcade e colaboradorese Manhabosco[1], [2], [50];

e Boa definicdo das bandas D e G na espectroscopia Raman[46], [97];

e Separagao dos picos em energia de ligagado de 285,3 e 285,9 eV na
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X;

e Imagem mais homogénea de recobrimento sobre a superficie da liga
por microscopia eletronica de varredura.

Entretanto, se deve considerar as variagdes destes padrdes levando-se em
consideragao todas as particularidades desta eletrodeposi¢cdo que consistem na:

e Forte interagao galvanica entre os intermetalicos e a fase matriz da liga
de AA2024-T3, o que gera uma seérie de descontinuidades na
superficie da liga e promove uma eletrodeposi¢do descontinua.

e A utilizagdo de um solvente com menor constante dielétrica como o
etanol, que gera um maior tempo para a eficiente eletrodeposi¢cao
sobre as ligas.

O monitoramento do comportamento eletroquimico das camadas
eletrodepositadas por 24 horas tanto em 800 V quanto 1200 V mostraram uma maior
resisténcia contra a corrosdo comparada a liga nua confirmando o efeito barreira
destas camadas. O estudo do comportamento eletroquimico das camadas de DLC
eletrodepositadas a 1200V por 24 horas com o aumento do tempo de imersao

confirmaram que o filme sofre um encharcamento dos poros, microtrincas e/ou
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heterogeneidades superficiais com o aumento do tempo de imersdo. Entretanto a
superioridade na resisténcia contra a corrosdo destas camadas € mantida em todos
os tempos de imersédo testados quando comparada a liga nua confirmando sua
6tima proposta como revestimento anticorrosivo para estas ligas.

Os ensaios tribologicos complementares confirmaram um aumento da

resisténcia ao desgaste apesar deste seguir um comportamento abrasivo-adesivo.
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6 CONCLUSOES

Com base no que foi analisado é possivel concluir que:

e As camadas de DLC mostram um processo de nucleacédo e crescimento de
filme para os tempos de 3 e 8 horas, entretanto somente com 24 horas de
eletrodeposicdo é que ocorre um espessamento do filme que contribui para
um melhor recobrimento da superficie conforme analises do comportamento
da corrente com o tempo de eletrodeposigdo bem como as imagens de
microscopia eletrénica de varredura;

e O aumento da tensao elétrica de 800 V para 1200V favorece o espessamento
e recobrimento da camada de DLC para 24 horas de imersdo. Tempos de
eletrodeposicdo de 3 e 8h nao foram suficientes para se obter uma camada
de DLC satisfatoria.

e Anadlise de XPS confirmou a presenga de energias de ligagao para o C1S e
O1S confirmando a oxidagéo e hidrogenagao do carbono presente nos filmes
de DLC, além de que o deslocamento das bandas ocorreu pela caracteristica
isolante destes filmes.

e O espectro de Raman mostrou as bandas D e G caracteristico dos filmes de
DLC.

e O mecanismo de corrosao proposto para a camada de DLC eletrodepositada
a 1200V por 24 h sobre a liga de AA2024-T3 sugere a entrada de eletrdlito
nos poros e microtrincas presentes na camada de DLC com posterior
formacéo de produto de corrosao e provavel bloqueamento destes poros com
a formacdo de pseudoresisténcias pela analise de circuito equivalente

realizada e mostradas no Anexo 1 deste presente trabalho.
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7 SUGESTOES

Com base nos estudos realizados sugerimos os seguintes itens a fim de
colaborar com maiores conclusdes no presente trabalho:

1. Melhoramento do preenchimento das possiveis microtrincas e/ou poros
da camada de DLC com um pos-tratamento inibidor da corrosdo a fim
de selar possiveis focos de corrosao por pites na liga de AA2024-T3;

2. Um estudo mais detalhado da tribologia do filme DLC sobre a liga de
aluminio AA2024-T3;

3. Melhorar a condutividade elétrica do meio, a fim de formar uma melhor
camada DLC em tensdes elétricas menores e com menores tempos de

deposicao.
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ANEXO 1

Espectroscopia de Impedancia eletroguimica
Simulacoes de circuito AA2024-T3 recoberta com DLC
(1200 V por 24 horas) imersa em NaCl 0,05molL™
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