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Abstract

Carbon films have been studied as coatings for corrosion protection because they have
excellent chemical inertness in infinity of traditional corrosive environments. Carbon films
obtained by electrochemical deposition techniques have attracted great interest, in view of
their potential in relation to the vapor phase deposition techniques, in particular as regards the
dispensing of a vacuum system, operating at room temperature and technological transfer. At
high electric fields, the organic molecules are polarized and react on the substrate surface, to
form amorphous carbon films. The aim of this work was to obtain carbon films onto Ti6AlI4V
substrate using as electrolyte: acetonitrile (ACN) and N; N-dimethylformamide (DMF). The
film morphology was characterized by atomic force microscopy (AFM) and scanning electron
microscopy (SEM) and the corrosion resistance was evaluated by potentiodynamic
polarization. The results show that these carbon films can improve, significantly, the
corrosion resistance of titanium alloy Ti6Al4V, particularly those films obtained from
acetonitrile.

Keywords: acetonitrile (ACN), N;N-dimethylformamide (DMF), electrodeposition, carbon
Films

Resumo

Filmes de carbono vém sendo estudados como revestimentos para protecdo contra a corroséo
por apresentarem excelente inércia quimica em uma infinidade de meios corrosivos
tradicionais. A obtencéao de filmes de carbono utilizando a técnica de deposicéo eletroquimica
tem atraido enorme interesse, tendo em vista seu potencial em relacdo a técnicas de deposicao
em fase vapor, em especial no que diz respeito a dispensa de sistema de vacuo, operacdo em
temperatura ambiente e transferéncia tecnolégica. Em altos campos elétricos, as moléculas
organicas polarizam e reagem sobre a superficie do eletrodo, formando filmes de carbono
amorfo. Este trabalho tem por principal objetivo obter filmes de carbono sobre substrato de
Ti6AIl4V, utilizando como eletrdlito: acetonitrila (ACN) e N-N dimetilformamida (DMF). Os
filmes foram caracterizados quanto & morfologia, por microscopia de forca atbmica (AFM) e
quanto a resisténcia a corrosdo, por monitoramento do potencial de circuito aberto e
polarizagbes potenciodindmicas. Resultados mostram que os filmes de carbono podem
melhorar significativamente a resisténcia a corrosao da liga de titanio Ti6Al4V, em especial
aqueles filmes obtidos a partir de acetonitrila.

Palavras-chave: acetonitrila (ACN), N-N dimetilformamida (DMF), Eletrodeposicéo, Filmes
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Introducéo

O titanio e suas ligas tém sido altamente recomendados em aplicagdes aeroespaciais e na
industria naval, principalmente devido a sua excepcional relacdo resisténcia/peso,
desempenho sob elevadas condic¢Bes de temperatura, resisténcia ao escoamento e resisténcia a
corrosdo. Sendo empregados em palhetas de turbinas a vapor, conectores, eixos de
transmissdo, molas em motores de alto desempenho, estrutura de pequenas embarcagdes,
navios e submarinos. [1,2, 3].

No que diz respeito a aplicacdes de alto desempenho, em que os componentes devem manter
sua integridade estrutural mesmo quando submetidos a ambientes agressivos, a protecéo
contra a corrosdo do titanio e de suas ligas torna-se um fator a ser considerado. Neste
contexto, a aplicacdo de revestimentos protetores sobre ligas de titdnio apresenta um enorme
potencial, tendo em vista que esta € uma técnica de protecdo bastante estudada [4].

Filmes de carbono amorfo tornam-se particularmente apropriados para esta aplicacdo [5],
devido a sua excelente estabilidade quimica, mesmo na presenca de ambientes bastante
agressivos, bem como a possibilidade de se obterem filmes de elevada dureza e baixo
coeficiente de atrito, o que possibilita um efeito benéfico ndo s6 no que diz respeito a
resisténcia a corrosdo mas também a resisténcia ao desgaste [6,7,8].

Estes filmes podem ser obtidos por diversas técnicas. Meétodos como chemical vapor
deposition (CVD) [9], plasma assisted chemical deposition (PACVD) [10], pulsed laser
deposition (PLD) [11], sputtering [12], physical vapor deposition (PVD) [13], j& foram
bastante estudados e estdo num patamar de desenvolvimento cientifico bastante elevado.

No entanto estas técnicas de deposi¢do ainda sdo muito dispendiosas e de dificil controle
operacional, ja que, em geral, necessitam a aplicacdo de altas temperaturas e sistemas de
vacuo. Em virtude disto, estudam-se novas técnicas como alternativas a deposi¢do de filmes
de carbono. A eletrodeposicdo torna-se, portanto, um processo bastante propicio na obtengéo
de filmes, j& que podem ser aplicados aos mais diferentes substratos sem limitacfes de
temperatura e vacuo.

Sabe-se que é possivel obter através de fase liquida os mesmo filmes obtidos a partir de fase
vapor é neste contexto que se baseiam as pesquisas de Namba e Wang, que utilizaram
liquidos organicos como fontes de carbono, primeiramente solugdes alcodlicas e mais
recentemente outros liquidos organicos, como acetonitrila (ACN) ou N,N-dimetilformamida
(DMF) na obtencéo de filmes de carbono amorfo [14,15].

O objetivo do presente trabalho é explorar a potencialidade da eletrodeposicdo a partir de
liquidos orgéanicos na obtencédo de filmes de carbono, sobre substrato de Ti6Al4V, formando
revestimentos protetores que auxiliem na resisténcia a corrosdo do substrato quando exposto a
ambientes contendo ions agressivos.
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Metodologia

Amostras de Ti6Al4V circulares (ASTM F136) com diametro de 9,5 mm foram lixadas em
lixas de SiC (#400 - #4000) e posteriormente polidas mecanicamente com pasta de diamante
1 pm.

Para a eletrodeposicdo foi utilizada uma fonte de alta tensdo (2 kV, 1A), um banho
termostatico com circulacdo externa de agua e a célula de deposicdo, que contem o catodo, o
anodo e o eletrdlito. O catodo consistiu da amostra sobre a qual se quer depositar o filme, no
caso a liga de titanio, que estd suportada em um porta-amostra de polietileno, 0 anodo
empregado foi uma placa de grafite distante 7 mm do catodo. Como eletrélito, que é a fonte
de carbono, foram estudadas duas solugdes: acetonitrila (ACN) e N,N-dimetilformamida
(DMF).

A temperatura da deposi¢do foi mantida constante em 20 °C, através de circulacdo externa de
agua. Todos os ensaios foram executados com a aplicacéo de potenciais catodicos de 1200 V,
entre os eletrodos. O tempo de deposigdo foi de 24 h. ApoOs a deposicdo, as amostras foram
limpas com agua destilada.

Técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV - JEOL 6060, 20 kV) e microscopia
de forca atdbmica (AFM - Shimadzu SPM-9500J3, modo contato) foram utilizadas na
caracterizacdo morfoldgica do substrato e dos filmes, visando principalmente verificar a
homogeneidade do filme, da localizagdo de porosidades e defeitos, bem como avaliar a
morfologia dos filmes. Técnica de perfilometria (perfildmetro CETR-PRO5003D) foi
utilizada para estimar a espessura dos revestimentos.

A caracterizacdo eletroquimica das amostras foi realizada por meio de curvas de polarizacdo
potencidonamica (potenciostato EG&G PAR 273A). Para tal utilizou-se eletrodo de referéncia
de calomelano saturado, contra eletrodo de platina e como eletrolito, solugdo de NaCl 5 %, os
ensaios foram conduzidos desde 250 mV abaixo de OCP (potencial de circuito aberto) a
400 mV acima de OCP, com uma velocidade de varredura de 1 mV/s.

Resultados e discussao

Caracterizacdo Morfologica

Anélises do substrato polido mecanicamente mostram que a superficie é relativamente
regular, livre de defeitos como mostra a imagem em AFM (Figura 1a) e comprovado pela
imagem em MEV (Figura 1b), observa-se ainda que o substrato possui baixa rugosidade,
tanto Ra (22 nm), quanto Rms (33 nm) e Ry (280 nm), como pode ser observado na Tabela 1.
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20.00 um 40.00 x 40.00 um 0:00

Figura 1 - Imagem do substrato de Ti6Al4V polido mecanicamente: (a) em AFM; (b) em MEV.

A Figura 2 mostra a imagem tridimensional da superficie do substrato, na qual se pode
observar a distribuigéo de alturas dos picos, que se mostra bastante uniforme.

0.00

40.00% 40,00 [um] Z 0.00 - 280.00 [nm]

Figura 2 - Imagem tridimensional em
AFM da superficie do substrato polido
mecanicamente.

A Figura 3a mostra uma imagem em AFM do filme eletrodepositado a partir de ACN, que
apresenta uma morfologia homogénea, livre de trincas e/ou porosidades. Este filme
apresentou uma rugosidade Ra de 67 nm, Rms de 84 nm e Ry de 600 nm, como apresentado
na Tabela 1, mostrando, desta maneira, que a eletrodeposicdo a partir de ACN ndo tem um
efeito nivelador sobre o substrato, no entanto, este efeito ndo prejudicou a homogeneidade do
filme. Do mesmo modo, a imagem em MEV apresentada na Figura 3b, apresenta superficie
bastante regular e continua.
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Figura 3 - Imagem do filme eletrodepositado a partir de ACN: (a) em AFM; (b) em MEV.

Na Figura 4 pode-se observar a imagem tridimensional do filme eletrodepositado a partir de
ACN, que se mostram homogéneos, com pico méximo de 600 nm.

0.00

40.00x40.00 [um] Z 0.00 - 60000 [nm)

Figura 4 - Imagem tridimensional em
AFM do filme eletrodepositado a partir de
ACN.

A Figura 5a mostra uma imagem em AFM do filme eletrodepositado a partir de DMF, os
filmes depositados a partir deste liquido organico possuem morfologia homogénea, livre de
defeitos e descontinuidades. Percebe-se que a rugosidade média Ra destes filmes (Ra=
10 nm,) foi significativamente maior que os filmes obtidos a partir de ACN (Ra =67 nm)
tendo como maior disténcia entre pico e vale Ry de 1,20 um (Tabela 1).
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Figura 5 - Imagem do filme eletrodepositado a partir de DMF: (a) em AFM; (b) em MEV.

A Figura 6 mostra a imagem tridimensional em AFM do filme eletrodepositado a partir de
DMF, que se mostra livre de quaisquer imperfeigdes.

40.00 x40.00 fum] Z 0.00 - 1200.00 [nm] 0.00

Figura 6 - Imagem tridimensional em
AFM do filme eletrodepositado a partir
de DMF.

A Tabela 1 mostra as rugosidades médias e a maxima distancia entre pico e vale em cada um

dos sistemas estudados (substrato, filme eletrodepositado a partir de ACN e filme
eletrodepositado a partir de DMF).

Tabela 1. Tabela comparativa das rugosidades entre os sistemas estudados

Substrato Filme a partir de ACN Filme a partir de DMF
Ra [nm] 22 67 107
Rms[nm] 33 84 139
Ry [nm] 280 600 1200
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Avaliando a Tabela 1 percebe-se que o filme obtido a partir de ACN apresentou rugosidade
maior que a do substrato polido, o que indica que o filme obtido ndo possui a caracteristica de
nivelamento.

Contudo, os filmes que apresentaram maior rugosidade foram aqueles obtidos a partir de
DMF, que poderiam, em um primeiro instante, parecer um indicativo negativo de suas
caracteristicas eletroquimicas. No entanto pelo fato de sua rugosidade e, principalmente, seu
pico maximo ter sido bem mais elevado comparativamente ao filmes obtidos com ACN,
pode-se supor que um filme mais espesso foi obtido neste caso.

Por meio da técnica de perfilometria é possivel obter uma estimativa da espessura dos filmes
obtidos. A Figura 7 mostra a perfilometria do filme obtido a partir de ACN onde se percebe
que o filme tem uma espessura de aproximadamente 3,5 um, por sua vez a Figura 8 mostra a
espessura do filme obtido a partir de DMF que mantém sua espessura média por volta dos
6 pm.
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Figura 7 - Perfilometria da espessura de camada dos filmes
obtidos a partir de ACN.
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Figura 8 - Perfilometria da espessura de camada dos filmes
obtidos a partir de DMF.
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Caracterizacdo eletroquimica

A partir dos ensaios eletroquimicos (Figura 9 e Tabela 2) é possivel observar que o filme
eletrodepositado a partir de ACN apresenta melhor resisténcia a corrosdo do substrato, quando
comparado a liga de titdnio ndo revestida. Observa-se a diminui¢do da densidade de corrente
anodica em uma ordem de grandeza e o deslocamento do potencial de corrosdo no sentido de
potenciais mais positivos evidenciando um efeito barreira desse filme sobre o substrato.

0,6 -
—— TiBAI4V
0.4 —— TiBAMV/ACN -

0,2

M
gy
i S

0,0

0,2 4

E[V] vs ECS

i [AJem?]

Figura 9 - Curvas de polarizacio potenciodindmicas comparativas
entre substrato e filme eletrodepositado a partir de ACN. Solucéo
NaCl 5 %.

O filme eletrodepositado a partir de DMF apresenta certa melhora quanto a resisténcia a
corrosdo quando comparado ao substrato ndo revestido. Observou-se o deslocamento do
potencial no sentido de potenciais mais positivos (Figura 10 e na Tabela 2),
comparativamente ao substrato. No entanto, em relacdo ao filme de carbono obtido com
ACN, os filmes obtidos com DMF apresentaram maiores valores densidades de corrente
anodica (Tabela 2). Isso pode estar associado a presenca de descontinuidades no filme, como
foi mencionado anteriormente. A espessura estimada para os revestimentos obtidos com DMF
corresponde a praticamente o dobro da espessura obtida para os revestimentos elaborados
com ACN, o que favoreceria o efeito barreira na auséncia de imperfeicdes ou defeitos do
revestimento (Figura 7 e Figura 8).

E importante considerar ainda, que os filmes obtidos com DMF apresentaram elevados
valores de rugosidade, comparativamente aos filmes obtidos com ACN, como esses filmes
sdo condutores eletronicos, esse aumento da densidade de corrente pode estar também
associado ao aumento da area superficial, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 10 — Curvas de polarizacao potenciodinamicas
comparativas entre substrato e filme eletrodepositado a partir de

DMF. Soluc¢édo NaCl 5 %.
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Figura 11 - Curvas de polarizagéo potenciodinamicas

DMF. Solugédo NaCl 5 %.

comparativas entre os filmes eletrodepositados a partir de ACN e

Tabela 2 - Comparativo entre caracteristicas eletroquimicas dos sistemas estudados.

Substrato (Ti6AI4V) Filme ACN Filme DMF
Rp [Q/cm] 7,02 10’ 2,51 10° 3,58 10’
icorr [Alcm] 3,00107 8,3910° 5,87 10
Ecorr [MV, ECS] -484 -57,8 -52,0
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Conclusodes

Este trabalho mostrou ser possivel obter filmes de carbono sobre substrato de Ti6Al4V
utilizando a técnica de eletrodeposicdo a partir de liquidos organicos, independente da
natureza do liquido utilizado.

Contudo, as propriedades dos filmes de carbono obtidos foram, aparentemente, influenciadas
pelo tipo de eletrolito empregado no processo de eletrodeposicao.

Os filmes obtidos a partir de ACN mostraram-se regulares e aparentemente livres de defeitos,
com caracteristicas de filme barreira.

Os filmes obtidos a partir de DMF, mesmo mostrando-se regulares, apresentaram uma
rugosidade superficial elevada, e desenvolveram maiores valores de densidade de corrente
quando avaliados por polarizagdo potenciodinamica.
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