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Resumo

Filmes de carbono foram eletrodepositados sobre substrato de aluminio a partir de
liqguido organico (Acetonitrila) através da aplicacdo de um alto potencial elétrico entre
0 substrato e um contra eletrodo de grafita. A morfologia das amostras foi analisada
por microscopia de forgca atbmica (AFM) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). A resisténcia a corrosao foi avaliada por monitoramento do potencial de
circuito aberto e curva de polarizagdo potenciodindmica. Os filmes mostraram-se
interessantes para aplicacdo como revestimento, visto que promoveram uma
melhora na resisténcia a corrosdo do aluminio.

Palavras-chave : Eletrodeposicéo; Aluminio; Filmes de carbono.

STUDY OF THE CORROSION RESISTANCE OF THE ALUMINUM COATED WITH
CARBON FILMS OBTAINED BY ELECTRODEPOSITION

Abstract

Carbon films were electrodeposited on aluminum substrates in organic liquid
(Acetonitrile) by applying high electric potential between the substrate and the
graphite counter electrode. The morphology of samples was analyzed by atomic
force microscopy (AFM) and scanning electronic microscopy (SEM). The corrosion
resistance was evaluated by monitorin the open circuit potential and
potentiodynamica polarization curve. The films showed to be interesting for
application as coating, whereas the promote an improvement in corrosion resistance
of aluminum.
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A utilizacdo do aluminio excede a utilizacdo de qualquer outro metal, com a excecéo
do ferro, tendo uma enorme importancia na economia mundial.®) O aluminio e suas
ligas s@o largamente utilizados em aplicacbes industriais que requeiram materiais
resistentes, leves e facilmente moldaveis. Com a expansao da utiliza¢cdo do aluminio
em aplicacdes cada vez mais nobres, como a aeronautica e aeroespacial,”) surge
uma preocupacdo ainda maior em relagdo a baixa resisténcia a corrosdo do
aluminio. Como exemplo, podemos citar os meios contendo ions cloreto que causam
um ataque localizado ao 6xido de aluminio, provocando a formagéo de pites.®

Este problema pode ser minimizado pela aplicacdo de um revestimento protetor ou
modificacéo superficial, como a implantacao iénica.”) Natishan e Rangel estudaram
a implantacao de fons de Mo ou Cr para protecdo contra pites no aluminio.“® Outro
exemplo é o tratamento de ligas de Al com implantacéo de ions de Mg e misturas de
Cr, Si e Zr para uma reducao da corros&o por pite e corrosdo sob tenso.®
Alternativamente & implantacdo i6nica, é possivel depositar camadas protetoras
sobre o aluminio, impedindo a acdo dos ions agressivos. Devido a sua excelente
estabilidade quimica, o carbono torna-se particularmente apropriado para esta
aplicacdo.” Filmes de carbono amorfo podem ser formados por diversas técnicas.
Métodos como Chemical Vapor Deposition (CVD),® Plasma Assisted Chemical
Vapor Deposition (PACVD),®) Pulsed Laser Deposition (PLD),*? Sputtering,*V
Physical Vapor Deposition (PVD),*? ja foram bastante estudados e estdo num
patamar de desenvolvimento cientifico bastante elevado.

No entanto estas técnicas de deposi¢cdo ainda sdo muito dispendiosas e de dificil
controle operacional, ja que, em geral, necessitam a aplicacao de altas temperaturas
e sistemas de vacuo. Em virtude disto, estudam-se novas técnicas como alternativas
a deposicdo de filmes de carbono. A eletrodeposicdo torna-se, portanto, um
processo bastante propicio na obtencdo de filmes, ja que pode ser aplicado aos
mais diferentes substratos condutores e semicondutores sem limitacdes de
temperatura e vacuo.

Namba et. al., embasados em evidéncias experimentais de que a maioria dos
materiais passiveis de serem depositados a partir de fase vapor também podem ser
depositados a partir de fase liquida expbs os primeiros resultados da obtencéo de
flmes de carbono amorfo, no caso tipo diamond-like carbon (DLC), via
eletrodeposicdo.™® Seu trabalho propunha a utilizagdo de etanol como eletrélito e
fonte de carbono. Mais tarde, em 1995, Suzuki et al.** utilizaram uma solugéo de
agua e etilenoglicol como solucéo eletrolitica e obtiveram carbono vitreo ou carbono
grafitico desordenado.

Com este trabalho almeja-se explorar a potencialidade da eletrodeposicao na
obtencdo de filmes de carbono, sobre substrato de aluminio, formando
revestimentos protetores que auxiliem na resisténcia a corrosao do substrato quando
exposto a ambientes contendo ions agressivos.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Amostras de aluminio comercialmente puro, com dimensdes de 15 mm de lado e
0,60 mm de espessura. Foram lixadas em lixas de SiC, de grana 220 até grana

2500, e posteriormente eletropolidas em solucdo de 8:1 de alcool:acido perclorico a
potencial de 10 V, temperatura de 4C durante 7 min utos.
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Para a eletrodeposicao foi utilizada uma fonte de alta tensdo, um banho termostético
com circulacdo externa de agua e a célula de deposicdo, que contém o cétodo, o
anodo e o eletrélito. O catodo consiste da amostra sobre a qual se quer depositar o
filme, no caso o aluminio eletropolido, que esta suportada em um suporte de teflon,
0 anodo € uma placa de grafite distante 7 mm do catodo e o eletrélito é a fonte de
carbono, no caso, acetonitrila.

A temperatura da deposicao foi mantida constante em 25C, através de circulacao
externa de agua. Todos os ensaios foram executados com a aplicacdo de potenciais
catddicos de 1.200 V, entre os eletrodos, aos quais estdo associadas densidades de
corrente que variam com o tempo de deposi¢cdo. O tempo de deposi¢cao foi de 24
horas, tempo necessario para a producao de filmes com caracteristicas satisfatorias.
Apdés a deposicdo, as amostras foram limpas com acetona, metanol e agua
destilada.

Técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de for¢ca atdmica (AFM)
foram utilizadas na caracterizacdo morfologica dos substratos e dos filmes, visando
principalmente a verificagdo da homogeneidade do filme, da localizacdo de
porosidades e defeitos, bem como ter uma idéia da rugosidade e da espessura dos
filmes.

A caracterizacao eletroquimica das amostras foi realizada através do monitoramento
do potencial de circuito aberto, tanto durante a primeira hora de imerséao para todas
as amostras, com e sem filme, quanto para tempos de imersdo de 1 hora, 1 dia e
3 dias e curvas de polarizagdo potencidonamica. Em ambas as técnicas utilizou-se
eletrodo de referéncia de calomelano, contra eletrodo de platina e como meio
corrosivo, solugdo NaCl 5%. Ensaios de polarizacéo foram realizados apoés 1h, 1 dia
e 3 dias de imerséo para avaliar se houve melhora quanto a resisténcia a corrosao
pelo revestimento do substrato com filme de carbono. Todos o0s ensaios foram
executados com um potenciostato EG&G PAR 273A, com aquisicao digital de
dados.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Morfologia do Substrato

Como pode ser visto na Figura 1, o aluminio apresenta superficie relativamente
irregular, com presenca de marcas provenientes dos processos de preparacao e
pequenas regides onde parece haver inclusdes. Nota-se ainda que a distribuicao
das alturas varia em torno 0,30 ym a 1,00 ym. A Figura 2 confirma estas colocagoes,
mostrando uma superficie aparentemente homogénea, com presenca de inclusdes.
O aparecimento de grandes zonas claras e escuras sugere que o eletropolimento
nao ataca uniformemente o material, efeito fortemente influenciado pela velocidade
de agitacéo da solucao.
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Figura 1. Imagem em AFM de uma amostra de Al comercial eletropolido.

Figura 2. Imagem em MEV do substrato de Al eletropolido, aumento de 1.000x.
3.2 Transientes de Corrente

As densidades de corrente catédica desenvolvidas na deposicao dos filmes obtidos
sobre aluminio, a partir de acetonitrila, apresentam um crescimento nos primeiros
minutos do processo e depois comecam a decair até um valor aproximadamente
constante, como mostra a Figura 3.

O aumento inicial da densidade de corrente pode representar o inicio da nucleacao
do filme. Quando ocorre a formacdo de uma camada de filme homogénea e
suficientemente resistiva, a densidade de corrente comeca a cair até um valor onde
o filme para de nuclear e apenas cresce em espessura.
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Figura 3. Transientes de corrente para eletrodeposicao sobre substrato de Al.

3.3 Morfologia do Filme

A Figura 4 mostra o filme depositado sobre o substrato de aluminio eletropolido,
pode-se observar que o filme depositado ndo €é homogéneo, com muitas
irregularidades na superficie. A distribuicdo de alturas fica em torno de 1 pm e
fornece uma idéia da rugosidade do filme.

A Figura 5, que mostra, através de MEV, o filme depositado, onde podem ser vistos
muitos defeitos, como poros e inclusbes. Como os filmes apresentam uma
morfologia pouco uniforme, seu efeito de barreira protetora ao -eletrolito fica
reduzido. Estes resultados sdo um indicativo da melhora pouco pronunciada na
resisténcia a corrosao.
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Figura 4. Imagem em AFM de uma amostra de Al com filme.
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Figura 5. Imagem m MEV de uma amostra de Al com filme, aumento de 400x.
3.4 Caracterizacdo Eletroquimica

3.4.1 Monitoramento de OCP

Pelo monitoramento de OCP das amostras sem filme, durante a primeira hora de
imersdo, observou-se valores de potencial bastante semelhantes entre as trés
amostras, como pode ser visto na Figura 6. Logicamente este resultado era
esperado, visto que as amostras encontram-se nas mesmas condi¢des. O valor do
OCP durante este monitoramento variou entre -620 Mv e -660 mV, desvios maiores
desta faixa podem estar associados a imperfeicdes superficiais provenientes da
preparacdo das amostras e/ou possibilidade da existéncia de inclusdes.

w1 hora sem filme

E(mV]

=1 dia sem filme

3 dias sem filme

69

C.00E+00 5,006+01 1,006+05 1.508+03 2,006+08 2508403 3,00€+03 5.508+08 400803

Figura 6. Comparativo entre o OCP das amostras sem filme, durante a primeira hora de imerséo.

Apés diferentes tempos de imersdo, o monitoramento de OCP das amostras sem
filme mostrou um comportamento bastante interessante. Para uma hora de imerséo
0 OCP manteve-se na faixa de -650 mV. No entanto para a amostra com um dia de
imersdo, o OCP iniciou por volta de -550 mV caindo para a faixa de -650 mV apos
algum tempo, 0 mesmo ocorre para a amostra com trés dias de imersédo, que inicia
com OCP préximo a -500 mV e apoOs reduz para préximo a -650 mV. Este
comportamento estd mostrado Figura 7 e pode estar associado a formacdo de um
produto de corrosédo parcialmente protetor sobre a superficie do aluminio, que se
forma durante imersdes por tempos mais longos e acaba levando o OCP a valores
mais nobres, no entanto, este produto acaba dissolvendo-se na solugéo, o que faz
com que o aluminio mantenha o OCP final praticamente constante.
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Figura 7. Comparativo entre o OCP das amostras sem filme, apés diferentes tempos de imerséo.

O monitoramento de OCP das amostras com filme de carbono durante a primeira
hora de imersdo, mostrado na Figura 8, apresenta valores iniciais mais positivos que
as amostras sem filme, na faixa de -350 mV e -400 mV, dando um indicativo da
melhora na resisténcia a corrosdo. No entanto apds algum tempo os valores de OCP
caem e passam a oscilar na faixa de -550 mV a -650 mV, este fato pode estar
relacionado a propagacdo de defeitos ou descontinuidades no filme ou penetracao
dos ions agressivos através de trincas existentes no filme.

EmV]

0.00E+00 5008402 1008403 1506408 2008408 2508408 3008403 3506403 4006408

t[e]

Figura 8. Comparativo entre o OCP das amostras com filme de carbono, durante a primeira hora de
imers&o.

A Figura 9 apresenta os resultados da variagdo do OCP apoés diferentes tempos de
imersdo. O comportamento é bastante parecido com aquele obtido na primeira hora
de imersao, com OCP final variando em torno de -600 mV.
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Figura 9. Comparativo entre o OCP das amostras com filme, apés diferentes tempos de imerséo.

3.4.2 Curvas de polarizagao

As curvas polarizacdo das amostras com e sem filme, apds uma hora de imerséo
podem ser vistas na Figura 10. Tanto a amostra com filme, quanto a sem filme
apresentaram potencial de corrosdo muito parecido, com um comportamento
levemente mais nobre da amostra revestida.

A amostra de aluminio sem revestimento, apds o potencial de 200 mV no sentido
anddico, apresenta aumentos abruptos da densidade de corrente, seguidos de uma
diminuicdo do valor. Este evento pode estar relacionado a formacéo de produtos de
corrosé@o que ao ser formarem fornecem uma pequena protecdo ao substrato e, ao
serem removidos possibilitam a passagem de uma maior densidade de corrente
anaodica.

A curva que representa a amostra revestida com o filme apresentou valores de
densidade de corrente anddica inferiores aos desenvolvidos pela amostra sem filme,
0 que representa uma melhora na resisténcia a corrosdo do substrato quando
revestido com os filmes de carbono.

I [Aferm?]

——Sem flime

——com flime

<100E-03
£00 &0 400 200 o 200 400 &00 R0N 1000 1200

E[mv]

Figura 10. Curvas de polarizacdo das amostras com e sem filme ap6s uma hora de imerséo.

A Figura 11 apresenta o comportamento da amostras apds um dia de imersdo, em
gue ocorre um comportamento um pouco mais nobre da amostra revestida, levando
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em conta o potencial de corrosdo e a diferenca entre as densidades de corrente
anddicas, que é bastante pronunciado até por volta de 900 mV, quando a densidade
de corrente da amostra revestida tem um aumento brusco, isto pode estar
relacionado ao aumento das falhas e descontinuidades do filme, deixando a mostra
o aluminio.
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Figura 11. Curvas de polarizacao das amostras com e sem filme ap6s um dia de imersao.

Apés trés dias de imersdo, mesmo a amostra com filme apresentando um potencial
de corrosdo mais nobre que a amostra sem filme, ndo houve melhora significativa na
resisténcia a corrosdo, visto que ndo ha redugcdo das densidades de corrente
anodicas (Figura 12). Este comportamento mostra que o filme torna-se instavel
guando submetido a tempos de imersao elevados.

100602

RD0F-03
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Figura 12. Curvas de polarizacdo das amostras com e sem filme ap0s trés dias de imerséo.

3.4.3 Morfologia das amostras ap0s os ensaios de polarizacéo

A amostra sem filme (Figura 13 (a)) apresenta corroséo por quase toda a superficie
da amostra, enquanto a amostra revestida com filme de carbono (Figura 13 (b))
apresenta regidoes onde ha corrosdo e regides onde o filme esta intacto, para a
situacao de uma hora de imersao e subsequente polarizacéo.

952

ISSN 1516-392X



CONGRESSO
AB M INTERMNACIGNAL

S5T ABM INTERNATIONAL TONGRESS

ANAIS
PROCEEDINGS

I&5N 1516-392X

Zzaku

Figura 13. Morfologia apés uma hora de imerséo seguida de polarizacao: (a) sem filme (b) com filme.

Apds um dia de imersao e posterior polarizacdo a amostra sem filme (Figura 14 (a))
apresentou efeito bastante pronunciado de corrosdo com regides onde houve
corrosdo mais superficial apresentando pequenos pites e regides onde houve uma
corrosao mais profunda, com areas maiores.

Por outro lado, na amostra revestida com filme (Figura 14 (b)), houve um efeito
menos pronunciado da corrosao, apresentando pites de menor tamanho.

3 s Toosn 4 (a) X268 188xm (b)

Figura 14. orfologi apos um dia de imersao e polarizacdo: (a) sem filme (b) com filme.

Apoés trés dias de imersao e polarizacdo as amostras apresentaram comportamento
semelhante ao de um dia de imersdo, no entanto com efeito mais pronunciado. A
amostra sem filme (Figura 15 (a)) mostrou corrosdo bastante elevada em algumas
regides e corrosao mais leve em outras enquanto a amostra com filme
(Figura 15 (b)) mostrou uma corrosdo leve em toda a extensdo da amostra e
corroséo elevada em pontos mais esparsos.

(a)

ias de imerséo e polarizacdo: (a) sem filme (b) com filme.

Figura 15 Morfologia aé trés
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4 CONCLUSOES

Este trabalho mostrou a possibilidade de se obter filmes de carbono sobre substrato
de aluminio, utilizando a técnica de eletrodeposicdo a partir de uma solucéo
organica rica em carbono.

Os filmes obtidos se mostram relativamente homogéneos, o que acarretou uma
melhora na resisténcia a corrosdao em algumas situacdes. Aparentemente os filmes
perdem estabilidade quando expostos por muito tempo a solu¢gdes contendo anions
agressivos. Contudo, as imagens da morfologia das amostras, apds 0s ensaios de
polarizagdo, mostraram que as recobertas com filmes de carbono tém uma
diminuicao do efeito da corroséo.
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