Comportamento eletroquímico de superfícies recobertas com filmes de Ni e de Ni-ZrH2 em soluçÃo aquosa de NaCl 3,5%
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RESUMO
Foi analisado o comportamento eletroquímico de superfícies revestidas com Ni e material composto de Ni-ZrH2 eletrodepositados com uma matriz de níquel na superfície da liga Inconel 718 em solução aquosa de NaCl 3,5%. Empregando-se MEV, EDS  e DRX verificou-se a formação de uma matriz não homogênea sobre a superfície revestida e presença de partículas de Ni:8Zr e Ni:3Zr. Os potenciais das curvas de potencial de circuito aberto (EOCP) deslocaram-se para valores mais negativos das superfícies da liga sem revestimento para as superfícies recobertas, indicando o caráter mais nobre das superfícies sem revestimento. A densidade de corrente de corrosão (jcorr) determinada para superfícies da liga sem revestimento foi de (0,10 ± 0,01) µA cm-2. Superfícies recobertas apresentaram (jcorr)  maior  que as superfícies não recobertas, mas observou-se a diminuição de  (jcorr)  de (1,29 ± 0,20) µA  cm-2 para (0,67 ±0,09) µA cm-2 quando as partículas de Zr foram incorporadas no filme níquel.   
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INTRODUÇÃO 
Tecnologias de revestimentos são importantes devido ao aumento contínuo dos custos dos materiais, bem como, da crescente necessidade de materiais mais resistentes a altas temperaturas1. Nas últimas décadas o desenvolvimento de tecnologia de eletrodeposição de materiais compostos com matrizes a base de níquel, cromo e cobalto, tem recebido atenção para aplicações como revestimentos resistentes à oxidação em altas temperaturas. Diversos tipos de partículas podem ser co-depositadas com o níquel, tais como materiais cerâmicos (SiC, Al2O3, TiO2  e ZrO2), diamante, partículas lubrificantes como PTFE, grafite ou MoS2 e alguns metais como o Ti, Cr, Al, Nb (2).
Deste modo, seria esperado que a incorporação de partículas cerâmicas de Zr ao revestimento metálico de Ni permitiria elevar a resistência à oxidação a altas temperaturas de substratos recobertos com material composto de Ni-Zr. 
O objetivo deste trabalho é produzir um revestimento de material composto de Ni-ZrH2 sobre a superfície da liga Inconel 718 empregando-se o processo de eletrodeposição galvanostática utilizando o banho de Watts.  O revestimento de material composto será caracterizado mediante técnicas de MEV, EDS e DRX.  Além disso, nessa primeira fase do trabalho, tendo em vista o fato que o Zr puro apresenta boa resistência à corrosão em diversos meios aquosos tais como o ácido nítrico diluído à temperatura elevada, ácido clorídrico, ácido sulfúrico, soluções cáusticas concentradas em altas temperaturas e soluções aquosas contento cloreto 3, a fim de avaliar os aspectos do filme funcionando como barreira ou material de sacrifíco, será estudado o comportamento eletroquímico do revestimento composto de Ni-ZrH2 em solução de NaCl 3,5%. Numa fase seguinte o revestimento de material composto será submetido ao tratamento térmico para difusão dos átomos do filme e, posteriormente, à atmosfera oxidante a altas temperaturas a fim de avaliar a resistência do revestimento à corrosão em temperaturas elevadas. 
 MATERIAIS E MÉTODOS 

O revestimento de material composto Ni-ZrH2 foi produzido a partir da eletrodeposição galvanostática do banho de Watts contendo 10 g L-1 de partículas de ZrH2, com tamanho de aproximadamente 5 µm, suspensas. A composição química do banho foi a seguinte: sulfato de níquel hexa-hidratado: 300 g L-1; cloreto de níquel hexa-hidratado: 45 g L-1; ácido bórico: 40 g L-1; tetraborato de sódio: 6 g L-1; aditivo complexante (citrato de sódio): 0,2 mol L-1 e surfactante: t-octilfenoxipolietoxietano: 0,7 g L-1. Solução eletrolítica com essa composição, mas sem a presença de partículas de ZrH2, também foi utilizada para a eletrodeposição dos filmes de Ni sobre a liga Inconel 718. As condições ótimas de operação do banho para eletrodeposição de níquel e do material composto foram: temperatura: 55 ± 0,2 ºC; pH  5,0; densidade de corrente: - 40 mA cm-2; tempo de eletrodeposição: 3600 s. 
A célula de eletrodeposição foi construída de forma a permitir a circulação de  água termostatizada entre suas paredes interna e externa e a agitação da suspensão eletrolítica durante o processo de eletrodeposição. Nesta célula, o eletrodo de trabalho foi construído a partir de um cilindro da liga  Inconel 718 que foi embutido em porta-mostra desmontável, confeccionado em resina inerte, poli (tetraflúor-etileno), de forma a expor uma  área superficial circular de 0,65 cm2. A superfície exposta deste eletrodo foi lixada utilizando a sequência de lixas de 220, 400 e 600 mesh, desengraxadas em etanol, enxaguadas em água pura e secas em um fluxo de ar. Um eletrodo de prata-cloreto de prata saturado (Ag/AgCl,Cl-sat)  foi utilizado como eletrodo de referência, enquanto que uma placa de níquel comercial de alta pureza ( Ni 200 - 99,3% ),  com uma área útil de 36 cm2, foi empregada como eletrodo auxiliar. Empregou-se um potenciostato / galvanostato com analisador de frequência AUTOLAB, modelo PGSTAT30, controlado respectivamente, pelos softwares GPES e pelo FRA.EXE, ambos instalados em um microcomputador através da interface USB-IF030. 
Os testes de corrosão foram realizados empregando o mesmo potenciostato / galvanostato, conectado a uma célula eletroquímica de três eletrodos: um eletrodo de trabalho com área superficial de 0,65 cm2: liga Inconel 718 sem revestimento ou superfícies da liga recobertas com filmes, acopladas a porta-mostra desmontável construído de Teflon; um eletrodo auxiliar de grande área superficial em forma de espiral feito de um fio de platina e, um eletrodo de referência de prata-cloreto de prata saturado (Ag/AgCl, Cl-sat). Os ensaios eletroquímicos de corrosão foram realizados em triplicata, em solução aquosa estagnada de NaCl  a 3,5%, e à temperatura ambiente de 25 ºC. Todas as curvas de polarização potenciodinâmica foram obtidas à velocidade de varredura constante de 0,177mVs-1. 

 Para identificar as fases cristalinas nas superfícies dos filmes eletrodepositados, empregou-se um difratômetro, marca PHILIPS, modelo PW 3710, operando com potência de 40 KV – 30 mA e radiação α de cobre igual a 0,1540 nm. Os difratogramas de raios X  foram obtidos na faixa de varredura (2θ) variando de 10 a 80º e passo de 0,05º e, velocidade de varredura foi igual a 2º/min.  As técnicas de análises por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDS) foram empregadas para analisar, respectivamente, a morfologia das superfícies e a composição química semiquantitativa dos elementos presentes nas superfícies revestidas. Foi empregado um microscópio eletrônico de varredura, LEICA S430i, acoplado a um equipamento de análise por EDS, modelo OXFORD. Para os ensaios realizados, a energia do feixe de elétrons empregada foi de 15 keV.  
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A micrografia de MEV realizada para a superfície da liga Inconel 718 polida é apresentada nas Figuras 1, enquanto a Figura 2 apresenta a micrografia MEV de superfície da liga Inconel 718 recoberta com um filme de material composto de Ni-ZrH2. 
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	Fig. 1 – MEV de superfície da liga Inconel 718 polida
	Fig. 2 – MEV de superfície da liga Inconel 718 recoberta com um filme de material composto de Ni-ZrH2


 A Tabela 1 apresenta os resultados da análise semiquantitativa de EDS para a região 1 identificada na Figura 1. Os resultados experimentais das análises semiquantitativas dos elementos químicos que foram encontrados na região 1 da liga estão dentro dos valores limites,  na proporção elementar massa/massa  (%), da composição química da Norma ASTM B637-12. 
Os resultados das análises semiquantitativas de EDS realizados para a partícula 2 e 3 da Figura 1 são apresentados na Tabela 2 e indicam que na partícula 2 (preta) os elementos  Ti e Nb encontram-se na proporção atômica (%at/at) de 14Ti:1Nb enquanto que na partícula 3 (branca) a proporção é de 1Ti:6Nb. Essas partículas intermetálicas apresentam-se distribuídas homogeneamente na superfície da liga.
Tab. 1 – Análises semiquantitativas de EDS para região 1 na Figura 1 da superfície da liga Inconel 718 polida.
	Elementos 
	% (m/m) 

Exper. 
	% (m/m)

ASTM B637-12
	Elementos
	% (m/m)

Exper. 
	% (m/m)

ASTM B637-12

	Al
	0,98
	0,2 – 0,8
	Mo
	3,5
	2,8 – 3,3

	Cr
	18,4
	17,0 – 21,0
	Nb
	4,9
	4,75 – 5,5

	Cu
	< 0,50
	Máximo 0,3
	Ni
	52,0
	50,0 – 55,0

	Fe
	19,5
	Balanço
	Ti
	0,61
	0,65 – 1,15

	Mn
	< 0,13
	Máximo 0,35
	
	
	


Na micrografia MEV das superfícies revestidas com o composto de Ni-ZrH2, Figura 2, observa-se que o revestimento contém microcavidades situadas preferencialmente na região de contorno do grão. A espessura do revestimento composto de Ni-ZrH2 foi estimada pela lei de Faraday em cerca de 50 µm, não permitindo recobrir eficientemente a superfície da liga.  
Na Figura 2, as partículas brancas de formato irregular (identificadas por 2 e 3 nesta figura) encontram-se distribuídas homogeneamente sobre o filme de níquel e apresentam tamanhos iguais ou inferiores a 5 µm, diâmetro médio comparável ao das partículas de Zr suspensas na solução eletrolítica (tamanho médio  inferior ou igual a 5 µm). Os resultados das análises semiquantitativas de EDS realizadas para regiões/pontos da liga Inconel 718  recoberta com um filme de Ni-ZrH2 estão sumarizados na Tabela 2.  

Tab. 2 – Análises semiquantitativas de EDS das regiões da liga Inconel polida (Fig. 1)  e da  superfície recoberta com filme de material composto Ni-ZrH2 (Fig. 2) .
	
	Liga Inconel 718 polida
	Filme de material composto ( Ni-ZrH2) 

	Elementos 
	Partícula 2
	Partícula 3
	Região 1
	Partícula 2
	Partícula 3

	Ti  (%at/at)                 
	93
	14
	------
	------
	------

	Nb (%at/at)
	7
	86
	------
	------
	------

	Zr  (%at/at)
	------
	------
	7
	89
	75

	Ni  (%at/at)
	------
	------
	93
	11
	25


Os resultados das análises semiquantitativas de EDS indicados na Tabela 2  para região 1 da superfície do filme de material composto (Fig. 2),  confirmam a formação do filme de material composto, com presença de Zr (7 % at/at) distribuído na matriz praticamente pura de Ni. O  Zr se concentra em grande quantidade (~ 82% at/at)  nas partículas brancas irregulares espalhadas na matriz praticamente pura de níquel.  Nas partículas 2 e 3  (Fig. 2),  o Zr e o Ni  estão nas proporções atômicas (%at/at) de Ni:8Zr e de Ni:3Zr, respectivamente.  
A Figura 3 apresenta o difratograma de raios X (DRX) para superfícies recobertas com o filme de material composto. O difratograma indica incorporação do zircônico, fase ZrH1,8, na matriz de Ni. De acordo com o diagrama de fase do sistema Zr-H, o composto ZrH1,8,  hidreto não estequiométrico, corresponde a fase estável de hidreto-ε para  temperaturas abaixo de 500ºC(4).
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Fig. 3-  Difratograma de raio X de superfícies da liga Inconel 718 recoberta com filme composto de Ni-ZrH2.
A Figura 4 apresenta as curvas de variação do potencial de circuito aberto (EOCP) de superfícies da liga Inconel 718 sem revestimento e recobertas com filmes de Ni puro e de material composto de Ni-ZrH2 durante os 3600 s seguintes da imersão em soluções de NaCl 3,5%. A Figura  5 apresenta as curvas de polarização potenciodinâmica para os testes eletroquímicos de corrosão conduzidos em solução de NaCl 3,5% de acordo a norma ASTM G61–86(5).
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	Fig. 4 – Curvas de potencial de circuito aberto das superfícies da liga Inconel 718 sem filme e  recobertas com filmes de Ni e de  Ni-ZrH2. 
	Fig. 5 – Curvas de polarização potenciodinâmica das superfícies da liga Inconel 718 sem filme e recobertas com filmes de Ni e de Ni-ZrH2 .


Os potenciais (Fig. 4) para superfícies revestidas com filmes de Ni-ZrH2 e de Ni foram deslocados para os valores de potenciais mais negativos, respectivamente, quando comparados com o potencial da liga Inconel 718 sem revestimento. Este fato indica um comportamento menos nobre para as superfícies recobertas com os filmes depositados que para a liga Inconel 718. Verificou-se que a incorporação de partículas de zircônio na matriz de níquel puro enobreceu o potencial da superfície recoberta com o filme.

Observa-se na Figura 5 que independentemente do tipo de revestimento o potencial de corrosão das superfícies da liga Inconel 718 recoberta desloca-se para valores mais negativos. Esse deslocamento indica que as superfícies recobertas apresentam maior tendência à corrosão.  Além disso, os valores maiores de densidade de corrente de corrosão são observados nas curvas de polarização potenciodinâmica para as superfícies recobertas com o filme. Estes resultados confirmam que as superfícies recobertas com o filme corroem mais rapidamente em solução de NaCl 3,5% que as superfícies da liga Inconel sem revestimento. 
Na Tabela 3 encontram-se as densidades de corrente de corrosão (Jcorr) obtidas através da extrapolação dos ramos anódicos e catódicos das curvas de Tafel para os potenciais de corrosão (Ecorr) (5) das curvas de polarização potenciodinâmica dos ensaios de corrosão eletroquímica realizados em triplicadas.
Tab. 3 – Parâmetros eletroquímicos de corrosão para superfície da liga Inconel 718 sem filme e para superfícies recobertas com filmes de Ni e de material composto de Ni-ZrH2 em solução de NaCl 3,5% estagnada. 
	Superfície 
	 J corr  
(mA cm-2) 
	Ecorr 
(V/Ag/AgCl, Cl- sat)
	EOCP 
(V/Ag/AgCl, Cl-sat)

	Inconel 718
	0,10 (± 0,02)
	- 99 (± 16)
	-117 (± 17)

	Filme Ni
	1,29 (± 0,20)
	- 277 (± 29)
	-301 (± 20)

	Filme Ni-Zr
	0,67 (± 0,09)
	- 273 (± 21)
	-279 (± 10)


Para a liga Inconel 718 sem revestimento, a densidade de corrente de corrosão (jcorr)  foi relativamente baixa e de aproximadamente (0,10 ± 0,01) µA cm-2. Entre os dois filmes eletrodepositados, observou-se a diminuição da densidade de corrente de corrosão de (1,29 ± 0,20) µA cm-2 para 0,67 ±0,09)  µA cm-2 quando as partículas de Zr foram incorporadas no filme depositado. A menor velocidade de corrosão do filme composto Ni-Zr em relação ao filme Ni pode ser atribuída à presença de partículas de Zr no depósito, devido o Zr possuir maior resistência que o Ni na maioria dos meios aquosos5.  Os resultados sugerem que os filmes de Ni ou Ni-Zr podem ser empregados como revestimentos anódicos para proteção da liga Inconel 718 em meio agressivo de cloretos.  
CONCLUSÕES 

Os resultados de MEV,  EDS e RDX demostram que a superfície da liga Inconel 718 foi recoberta com filme de material composto na presença de 7% (at/at) de Zr distribuído na matriz praticamente pura de Ni. Foram encontradas  partículas intermetálicas grandes com elevada concentração de Zr  nas  proporções atômicas (%at/at) de Ni:8Zr e Ni:3Zr. Os resultados obtidos dos ensaios de corrosão eletroquímica demostram que as superfícies da liga Inconel 718 recobertas com os filmes de Ni e de Ni-ZrH2 apresentam maior tendência à corrosão, como também, densidades de corrente de corrosão mais elevadas que a superfície da liga sem revestimento.  Entre os dois filmes eletrodepositados, conclui-se que o efeito da incorporação de partículas de zircônio na matriz de níquel puro foi o enobrecimento do potencial em circuito aberto e a diminuição da densidade de corrente de corrosão da superfície do filme de níquel. A maior resistência à corrosão do filme de material composto se deve ao fato de o elemento Zr possuir maior resistência que o Ni na maioria dos meios aquosos. Estes resultados sugerem que os filmes de Ni ou Ni-ZrH2 podem ser empregados como revestimentos anódicos para proteção contra a corrosão da liga Inconel 718 em meio agressivo de cloretos.  
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Electrochemical behavior of surfaces recovered with Ni and
Ni-ZrH2 films  in NaCl 3.5% aqueous solution

ABSTRACT
The electrochemical behavior of surfaces of the Inconel 718 alloy covered with Ni and composite material Ni-ZrH2 was studied in 3.5% NaCl aqueous solution. Using SEM, EDS and EDX, it was verified the films electrodeposited on the Inconel 718 alloy surfaces were non-homogeneous with the presence of Zr particles. The open circuit potentials  (EOCP) of  uncovered alloy surfaces dislocated to  more negative values  when they were covered with the Ni e composite material, indicating a nobler character of uncovered surfaces. The corrosion current density (jcorr) of uncovered surfaces was about (0.10 ± 0.01) µA cm-2, while covered surfaces displayed higher (jcorr) values. It was observed a (jcorr) decrease from (1.29 ± 0.20) µA  cm-2  to (0.67 ± 0.09) µA cm-2 when Zr particles were incorporated into nickel film.

Keywords: Inconel 718, composed recovering, ZrH2, electrodeposition.
