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RESUMO
Filmes de Ni foram eletrodepositados sobre superfícies de titânio utilizando banho de Watts e densidade de corrente de -20 mA cm-2. As superfícies recobertas com o filme de Ni foram submetidas a tratamento térmico em atmosfera de N2 a 700ºC para promover a difusão das espécies entre o filme e o substrato. Essas superfícies e as de Ti sem filme foram submetidas a tratamento térmico em atmosfera oxidativa a 800ºC determinando o ganho de massa. As superfícies do titânio com e sem o filme de Ni, assim como as submetidas ao processo de difusão em atmosfera inerte e a oxidação a quente foram caracterizadas morfologicamente e semiquantitativamente utilizando MEV, EDX e Difração de raios X. Os resultados de EDX e raios X evidenciam a difusão do Ti do substrato através do filme formando intermetalicos do tipo Ni3Ti, NiTi2, NiTi e TiN. Os ensaios de ganho de massa comprovam que o titânio revestido com Filme de Ni é 20% menos susceptível a oxidação a quente que o titânio somente polido.
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INTRODUÇÃO 
O titânio e suas ligas apresentam elevada resistência a corrosão e mecânica, ductilidade e biocompatibilidade e são utilizadas na fabricar equipamentos e peças para indústria química, petrolífera, aeronáutica e próteses para uso medico e odontológico (1,2,3). O titânio comercialmente puro tem boa resistência a corrosão e mecânica e é aplicado na fabricação de tanques, trocadores de calor, vasos de reatores para processamento químico, equipamentos de dessalinização e termoelétricas (1). Apesar dessas qualidades relevantes, quando o titânio e exposto a temperaturas superiores a 500 ºC, o filme de óxido formado espontaneamente sobre suas superfícies, e que lhe confere resistência à corrosão em temperaturas mais baixas, fratura e pequenos átomos, como carbono, oxigênio, nitrogênio se difundem através dos interstícios da estrutura cristalina, causando fragilização (2). 
A proteção dos materiais metálicos contra a corrosão/oxidação em altas temperaturas depende da formação de uma camada protetora de óxido sobre a superfície metálica. Duas técnicas principais podem ser utilizadas para melhorar a formação de uma camada protetora de óxido sobre superfícies de materiais metálicos: a primeira consiste em enriquecer o metal com elementos de liga reconhecidamente formadores de camadas protetoras de óxidos. Neste caso, os elementos de liga são sacrificados por oxidação durante a exposição da liga a altas temperaturas, mas a estrutura metálica permanece protegida contra corrosão. No entanto, a adição de certos elementos de liga a um metal base é por vezes prejudicial a propriedades mecânicas deste material, cruciais para sua aplicação em temperaturas elevadas. A segunda técnica consiste em enriquecer apenas a superfície com elementos sacrificiais. Este enriquecimento é geralmente chamado de revestimento de alta temperatura(4). Revestimento de alta temperatura é  uma maneira de estender os limites de utilização de materiais no limite de sua capacidade de desempenho, permitindo que suas propriedades mecânicas sejam mantida e protegendo-os contra a corrosão. 
Entre as diferentes coberturas, revestimentos à base de níquel mostram boas propriedades de resistência ao desgaste, erosão e corrosão e são amplamente utilizados para proteger superfícies em temperaturas elevadas(5). 
O objetivo deste trabalho foi desenvolver um procedimento para eletrodeposição de um filme de Ni sobre o titânio utilizando um banho de Watts, para minimizar os efeitos da oxidação em temperaturas elevadas. 
 MATERIAIS E MÉTODOS 

Amostras foram cortadas de um tarugo de titânio obtendo-se discos com dimensões de 16 mm de diâmetro por 4 mm de espessura. Antes de todos os ensaios as superfícies das amostras foram lixadas mecanicamente com lixas de carbeto de silício (SiC) da 3M® nas granulometrias 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, utilizando a politriz Struers DP-10. Após o lixamento os discos foram polidos utilizando pano para polimento auto-adesivo da Arotec e uma suspensão aquosa de alumina 0,4 μm. Após o polimento os discos foram submergidos por 15 segundos em uma solução ácida contendo HNO3 (Vetec PA, 65%) e HF (F. Maia PA, 40%) na proporção em volume de 3,1:1,5, conforme procedimentos sugeridos na norma ASTM B481-68 (6). Posteriormente, as amostras da liga metálica foram enxaguadas com água desmineralizada e secas com jato de ar quente. 
No desenvolvimento do processo de eletrodeposição dos filmes de Ni sobre superfícies do titânio, foi utilizada uma célula de eletrodeposição com circulação de um fluído termostatizado (água proveniente de um banho termostatizado (Tecnical TE-184)) e agitação magnética (Fisatom 752A). Três eletrodos foram acoplados a esta célula eletroquímica: um eletrodo de trabalho, construído com os discos de titânio com área de 2,01 cm2 alojados em um suporte de Teflon® especialmente fabricado para esta aplicação; um eletrodo auxiliar constituído por uma placa de níquel com área exposta de 10,6 cm2, um eletrodo de referência de Ag / Ag Cl, Cl- saturado juntamente com um capilar de Luggin. 

A solução eletrolítica utilizada (Solução de Watt) foi preparada utilizando 300 g de sulfato de níquel hexahidratado (NiSO4.6H2O), 45 g de cloreto de níquel hexahidratado (NiCl2.6H2O), 40 g ácido bórico (H3BO3) e 6 g tetraborato de sódio decahidratado (Na2B4O7.10H2O). Os reagentes, todos PA, foram dissolvidos em água desmineralizada e o volume da solução obtida foi completado para 1000 mL. O pH da solução eletrolítica foi medido em conformidade com o método ASTM E70 – 07 (7) utilizado o pHmetro ATI ORION 310. O pH do banho eletrolítico foi corrigido, quando necessário,  para o valor igual a 5,0 utilizando soluções aquosas de ácido clorídrico (HCl 1M) ou de hidróxido de sódio (NaOH 1M). A temperatura da suspensão eletrolítica foi mantida em um valor igual a 55ºC através da circulação da água termostatizada. O potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT30, controlado pelo software GPES instalado em um microcomputador interfaciado ao potenciostato através da interface USB-IF030, foi utilizado na realização dos ensaios eletroquímicos.

Os efeitos da densidade de corrente aplicada foram estudados através  de ensaios de potenciometria em corrente zero (OCP), cronopotenciometria, eficiência da deposição, microscopia optica e aderência. Na eletroposição galvanostática dos filmes de Ni foram aplicadas densidade de corrente de -10, -20, -30 mA cm-2 por um tempo de 900 segundos. O filme produzido aplicando -10 mA cm-2 não recobriu totalmente a superfície da liga e o filme produzido aplicando -30 mA cm-2 não apresentou boa aderência, já o filme produzido pela aplicação da densidade de corrente igual -20 mA cm-2 além de recobrir completamente a superfície da liga apresentou boa aderência, sendo esta a condição ideal para a eletrodeposição do Ni para esse trabalho. 
Amostras da liga de titânio apenas polidas e também amostras deste substrato polidas e revestidas com o filme de material composto foram submetidas a um tratamento térmico para, no segundo caso, favorecer a interdifusão entre as espécies constituintes do filme de Ni eletrodepositado e do substrato.  Para o tratamento térmico, foi utilizado um arranjo experimental de dois cadinhos de alumina, com capacidade total de 120 mL, para diminuir o volume do sistema de tratamento térmico, reduzindo, desta forma, o volume necessário dos gases utilizados para realizar o tratamento. Antes de iniciado o aquecimento do forno (JUNG 2312), gás nitrogênio (50 mL min-1) foi passado através do conjunto de cadinhos contendo a amostra a ser tratada termicamente por 03 minutos. A seguir, mantendo o fluxo do gás nitrogênio, a temperatura do forno foi aumentada a uma velocidade de 10ºC min-1 até o valor de 700ºC, permanecendo nesta temperatura por 240 min. Posteriormente, o forno foi desligado e juntamente com conjunto de cadinhos com a amostra tratada termicamente em seu interior, mantendo o fluxo do nitrogênio passando através do cadinho em (50 mL min-1), foi deixado resfriar naturalmente até atingir a temperatura ambiente, ~25ºC. 
As amostras que sofreram o tratamento térmico em atmosfera de nitrogênio foram pesadas em balança de precisão (0,0001 g) e posteriormente submetidas a um processo de oxidação a quente. Um compressor de ar (livre de óleo), PRIMAR BCP, foi utilizado para forçar a passagem de ar atmosférico (8 L min-1) através do conjunto de cadinhos contendo as amostras durante o processo de oxidação das amostras. A temperatura do forno foi aumenta a uma velocidade de 10ºC min-1 até 800ºC, permanecendo nesta temperatura por 360 minutos. Decorrido este período de tempo, o forno foi desligado e juntamente com conjunto de cadinhos com as amostras em seu interior, mantendo o fluxo de do ar atmosférico passando através do cadinho em (8 L min-1), foi deixado resfriar naturalmente até atingir a temperatura ambiente, ~25ºC. Posteriormente ao processo de oxidação a quente, as amostras foram pesadas novamente e seus ganhos de massa foram determinados.

Análise da morfologia das superfícies do titânio, antes e após a eletrodeposição do filme de Ni e também após o tratamento térmico para interdifusão das espécies na interface filme de Ni/substrato e tratamento térmico em atmosfera oxidativa foi realizada utilizando o microscópio eletrônico de varredura (MEV) Jeol JXA-840A. A Nesses ensaios a energia do feixe de elétrons foi de 20 kV. Análises semiquantitativas dos elementos presentes no titânio com e sem filme depositado, antes e após os tratamentos térmicos para interdifusão e oxidação a quente, foram realizadas utilizando um sistema de dispersão de energia de raios X (EDX) acoplado ao microscópio eletrônico de varredura (MEV). Estas análises também foram realizadas para a sessão transversal das superfícies recobertas com o filme de Ni submetidas ao processo de difusão em atmosfera inerte.
Análises de difração de raios X (XRD) foram realizadas para caracterizar as fases presentes nas superfícies do titânio com e sem filme eletrodepositado, antes e após os tratamentos térmicos para interdifusão e oxidação a quente, utilizando um difratômetro de raios X Philips Expert PRO MPD, modelo 3060, variando o ângulo de varredura (2θ) entre 5 e 90º e passo de 0,05º, operando com potência de 40 KV - 45mA - e radiação KαCu com comprimento de onda igual a 0,1540 nm. A velocidade de varredura do ângulo foi igual a 2 ° min-1. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A Figura 1 apresenta o MEV de uma superfície de Ti polida e posteriormente submetida ao tratamento com a mistura de (HF+HNO3). 
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Fig. 1- MEV da superfície de Ti polida e posteriormente submetida ao tratamento com uma mistura de (HF+HNO3).
A mistura de (HF+HNO3) ataca preferencialmente os contornos de grãos com formação de poros nestas regiões.
A Figura 2a apresenta os resultados da análise de MEV realizada para uma superfície polida,  tratada com (HF+HNO3) e recoberta com o filme de Ni e a Figura 2b apresenta os resultados para essa mesma superfície submetida a tratamento térmico a 700oC em atmofera de N2.
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Fig. 2- MEV a) superfície polida,  tratada com (HF+HNO3)  e recoberta com o filme de Ni e b) superfície polida, tratada com (HF+HNO3), recoberta um filme de Ni e tratada térmicamente a 700 0C por 04 horas em atmosfera de N2.
Comparando-se as micrografias MEV apresentadas nas Figuras 2a e 2b, observa-se uma mudança drástica na morfologia do filme de Ni eletrodepositado após o tratamento térmico em atmosfera de N2. O aspecto cristalino do filme de Ni desaparece com o tratamento térmico mudando para um aspecto nodular, com o tamanho máximo dos nódulos de cerca de 1(m. 
A Figura 3 apresenta a micrografia da sessão transversal da superfície de Ti revestida com o filme de Ni submetida ao processo de difusão em atmosfera inerte. Os resultados das analises semiquantitativas de EDX realizadas para as profundidades diferentes da superfície da Figura 3 são apresentadas na Tabela 1.
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Fig. 3- MEV da sessão transversal de Ti revestida com filme de Ni e submentida a tratamento térmico em atmosfera de N2 a 700ºc por 4 horas.
Tab. 1. Resultados das análises semiquantitativas de EDX realizadas para sessão transversal da  superfície apresentada o na Figura 3, superfície recoberta com o filme de Ni submetida ao processo de difusão em atmosfera inerte.
	Elementos
	Região

	
	A
	B
	C
	D
	E
	F

	Ti

Ni
	% m/m
	2
	23
	47
	74
	100
	100

	
	% at/at
	2
	27
	52
	78
	100
	100

	
	% m/m
	98
	77
	53
	26
	-
	-

	
	% at/at
	98
	73
	48
	22
	-
	-


Os resultados das análises semiquantitativas de EDX da seção  transversal do substrato recoberto com o filme de Ni evidenciam que ocorreu a difusão do Ti do substrato através do filme formando um filme em multicamadas com concentrações de Ti e Ni variando entre a superfície do filme e a superfície do substrato. A camada superfical do filme (região A) é composta de Ni puro. A medida que se afasta da superfície do filme em direção ao substrato a quantidade de Ti no filme aumenta em concentrações tais que as relações entre as %at Ni/%at Ti nas diferentes profundidades do filme se aproximam às existentes dos seguintes compostos: Ni3Ti na região B,  na região C, Ti3Ni na região D do filme. Ou seja, a medida que o Ti se difunde da supefície do substrato para a supefície do filme de Ni, ocorre a formação de compostos intermetálicos entre o Ti e o Ni, com os compostos mais ricos em Ti sendo formados mais próximos à superfície do substrato de Ti. Os resultados de EDX não evidenciam incorporação de Ni nas camadas superficias do substrato de Ti, e as regiões E e F do substrato são composta por titânio praticamente puro.  A formação dos compostos citados foi comprovada  através das analises de difração de raios X das supefícies recobertas com o filme de Ni e submetidas ao processo de difusão em atmosfera inerte, resultados apresentados na Figura 5 no texto mais abaixo. 
A Figura 4 apresenta: a) micrografias MEV para superfícies do substrato de Ti polidas e submetida a oxidação a quente na temperatura de 800oC e b) micrografias MEV de superfícies polidas, tratadas com (HF+HNO3), recobertas um filme de Ni, tratadas térmicamente a 700ºC em atmosfera de N2 e submetidas a oxidação a quente na temperatura de 800oC, em ar atmosférico.
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Fig. 4- MEV de a) superfícies polidas e submetidas a oxidação a quente na temperatura de 800oC e de b) superfícies recobertas um filme de Ni, tratadas térmicamente a 700 0C em atmosfera de N2 e posteriormente submetidas a oxidação a quente na temperatura de 800oC, em ar atmosférico.
A Tabela 2 apresenta os resultados das analises semiquantitativa de EDX para as superfícies do substrato somente polidas (Fig. 1), para supefícies recobertas com o filme de Ni (Fig. 2a),  para supefícies recobertas com o filme de Ni e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de N2 (Fig. 2b) e para superfícies submetidas à oxidação a quente: superfícies de Ti polidas (Fig. 4a)  e superfícies recobertas com filme de Ni tratada termicamente em atmosfera de N2 e posteriormente submetidas a oxidação a quente em ar atmosferico (Fig. 4b).
Tab. 2- Analise semiquantitativa de EDX para as susperfícies de Ti estudadas neste tratabalho.
	Tratamento
do

Substrato
	Elementos

	
	Ti
	Ni
	O

	
	%m/m
	%at/at
	%m/m
	%at/at
	%m/m
	%at/at

	Polido (Fig. 1)

	100
	100
	-
	-
	-
	-

	Filme de Ni (Fig. 2a)

	-
	-
	100
	100
	-
	-

	Filme de Ni, N2, 700ºC
(Fig.2b)


	9
	11
	90,57
	88
	-
	-

	Polido, Ar, 800ºC
(Fig. 4a)


	54
	28
	-
	-
	46
	72

	Filme de Ni, N2, Ar, 800ºC
(Fig. 4b)
	14
	9
	58
	33
	28
	58


Observando os resultados de EDX apresentados na Tabela 2, observa-se a detecção de Ni somente nas superfícies recoberta com os filmes de Ni e que não foram submetidas ao processo de difusão em atmosfera inerte. Já as superfícies recobertas com o filme de Ni e submetidas ao tratamento térmico apresentam uma pequena quantidade de Ti na superfície, reforçando a observação feita nas micrografias da sessão trasnversal de amostras submetidas a este tratamento, ou seja, difusão do Ti do substrato para o filme de Ni.  Observa-se, também, que a relação %at O/ %at Ti é maior nas superfícies de Ti sem o filme do nas superfícies recobertas com o filme de Ni, submetidas ao tratamento de difusão e subsequentemente submetidas à oxidação a quente. Essa observação pode ser tomada como indicação de oxidação maior das primeiras superfícies em relação às segundas. 
A Figura 5 apresenta os resultados de difração de raios X  das superfícies do substrato somente polidas, com filme de Ni, com filme de Ni e submetidas a tratamento térmico em atmosfera de N2 e com filme de Ni tratadas termicamente em atmosfera de N2 e posteriormente submetidas a oxidação a quente.
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Fig. 5- Difratogramas de raios X de superfícies de Ti, sem filme, recobertas com filmes de Ni, sem e com posterior tratamento térmico de difusão em atmosfera inerte, e de superfícies sem filme e com filme de Ni, tratatamento térmico de difusão e posterior oxidação a quente.
Os difratogramas de raios X da Figura 4 confirmam a difusão do Ti do substrato para o filme de Ni com formação de compostos intermetálicos entre Ni e Ti nas superfícies recobertas e submetidas a tratamento térmico em atmosfera inerte (Fig. 5c), sugeridas nos resultados das análises semiquantitativas de EDX (Tabela 1). Adicionalmente ao Ni, as fases Ni3Ti, NiTi2, NiTi e TiN foram detectadas nos difratogramas destas superfícies. Nas superfícies recobertas com o filme de Ni, tratadas térmicamente em atmosfera inerte e posteriormente submetidas a oxidação a quente observa-se a oxidação parcial tanto do Ni como do Ti com formação de óxidos dos dois elementos, TiO2, TiO e NiO.  
O ganho de massa de superfícies recobertas com filme de Ni e submetidas a oxidação a quente ( 7,2 ± 0,2 -3 g) é cerca de 20% menor do que aquele de superfícies sem o filme ( 9,0 ± 0,2 -3 g). Esta observação permite concluir que o processo de eletrodeposição de filmes de Ni  sobre superfícies de Ti seguido pelo tratamento térmico para promover difusão e formação de compostos intermetálicos entre Ti e Ni, é um processo viável para extender os limites de utilização deste material para o limite de sua capacidade de desempenho permitindo sua utilização em temperaturas mais elevadas. 
CONCLUSÕES
Os resultados de MEV, EDX e Difração de raios X permitem-nos concluir que ocorreu a difusão das espécies do substrato para filmes Ni eletrodepositado formando compostos como Ni3Ti, NiTi2, NiTi e TiN nas subcamadas do substrato.

As análises de MEV, de EDX e de difração de raios X de superfícies do titânio somente polidas e de superfícies desta liga recobertas com o filme de Ni, submetidas ao tratamento térmico de difusão e posterior oxidação a quente, revelam a oxidação do Ti formando TiO2, TiO e que o Ni presente na superfície oxidou parcialmente deixando Ni para proteção da superfície, como as camadas superficiais do titânio revestido são ricas em Ni, isso torna o titânio menos susceptível à oxidação a quente.
Os ensaios de ganho de massa após a oxidação a quente permitem concluir que o revestimento do titânio com filme de Ni diminui o ganho de massa em cerca de 20% em relação ao titânio somente polido. Este fato demonstra a viabilidade da utilização do revestimento de superfície do titânio com filmes de Ni eletrodepositados galvanostaticamente, seguido do  tratado térmico em atmosfera de N2 para promover a formação de compostos intermetálicos entre as espécies constituintes do filme eletrodepositado e substrato, para estender o limite de aplicação do titânio para temperaturas ao redor de 800oC. 
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DEVELOPMENT OF Ni RICH FILMS ON TITANIUM
ABSTRACT
Ni films were electrodeposited on titanium surfaces using Watts bath and current density of -20 mA cm-2. Surfaces coated with Ni film were subjected to heat treatment in N2 at 700ºC to promote the diffusion of species between the film and the substrate. These surfaces and Ti without the film were subjected to heat treatment in oxidative atmosphere at 800ºC determining the weight gain. The surfaces of titanium, with and without the film of Ni, as well as the subjected to the diffusion process in inert atmosphere and the hot oxidation were characterized morphologically and semiquantitatively using SEM, EDS and X-ray diffraction. The results of EDS and X-rays showed the diffusion of Ti from the substrate through the film forming intermetallic compounds such as Ni3Ti, NiTi2, NiTi and TiN. The weight gain tests show than titanium coated with Ni film is 20% less susceptible to hot oxidation than titanium only polished.
Keywords: Titanium; Electrodeposition; Diffusion; Hot oxidation.
