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Resumo

O tratamento de cromizacéo por pé € uma alternativa ambientalmente correta, em
alternativa ao cromo eletrolitico, na obtengcdo de camadas resistentes ao desgaste e
a corrosdo. Neste trabalho, amostras do ago AISI 1060 foram cromizadas, usando-
se 0 processo por po, durante 6 h e 9 h a 1.000°C e 1.050°C. Foram realizadas
analises microgréficas optica e eletrbnica em regides transversais das amostras
apoés o tratamento, medidas das espessuras das camadas formadas e dos perfis de
microdureza Vickers de cada uma delas, ensaios de micro-desgaste do tipo esfera
fixa e ensaios de corrosdo em agua do mar, por meio de curvas de polarizagdo. A
cromizagdo por pd produziu camadas com alta concentracdo de cromo, altas
durezas e resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Essas camadas sao compostas
basicamente por (Cr,Fe);C; e/ou (Cr,Fe):Nix. O tratamento na temperatura de
1.050°C resultou na maior espessura de camada e maiores resisténcias ao desgaste
e a corrosao em agua do mar natural.

Palavras-chave: Cromizagao por p6; Desgaste; Corrosao.

WEAR AND CORROSION EVALUATION OF CHROMIZED AND/OR BORIDED
AISI 1060 STEEL

Abstract

The pack chromizing treatment is an environmentally correct alternative to electrolytic
chromium, aiming to obtain wear and corrosion resistant layers. On this work,
samples of AlISI 1060 steel were chromized during 6 and 9h at 1000 and 1050°C.
Optical and electronic micrograph cross sections of samples were analyzed after
chromizing treatment, the thickness of the formed layers and the Vickers
microhardness profiles were obtained, wear tests were performed in a micro-wear
machine with fixed ball configuration and corrosion behavior was analyzed in sea
water by means of polarization curves. The pack chromizing resulted in the formation
of layers with high chromium concentrations, high hardness and wear and corrosion
resistance. These layers are composed primarily of (Cr,Fe);Cs and/or (Cr,Fe)oNq.x.
The treatment at a temperature of 1050°C resulted in thicker layers and greater
resistance to wear and corrosion in natural sea water.
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1 INTRODUCAO

O recobrimento de superficies € uma das maneiras mais versateis para
melhoria do desempenho de componentes com relacdo ao desgaste e/ou a
corrosdo. Historicamente, um dos revestimentos mais utilizados industrialmente para
tal fim é o cromo duro eletrolitico."™ Porém as caracteristicas do processo de
deposicao eletrolitica do mesmo, com a presenc¢a do cromo hexavalente, altamente
cancerigeno, tém resultado numa limitagdo crescente ao seu uso. Devido a isso,
varios processos alternativos de cromizagdo tém sido desenvolvidos, tais como,
cromizagao via sélida,®®'® em banho de sal fundido!” e a vacuo.®

O recobrimento é obtido pela difusdo de atomos de cromo para o substrato, o
que produz uma camada rica em cromo.® A cromizacdo de acos e ligas ferrosas
produz uma camada superficial composta basicamente por Cr, Fe e C que aumenta
significativamente a dureza e a resisténcia ao desgaste e a corrosdo do
substrato.'®""

O processo por pod (via solida) é uma maneira barata e facil de obter
recobrimentos de cromizacdo, com possibilidade de tratamento de pecas com
diferentes formas.® O processo envolve o acondicionamento do substrato em uma
mistura de pds que contém uma fonte de cromo (Cr puro ou Fe-Cr), um elemento
inerte (usualmente Al,O3) e um ativador. O pacote, contendo a mistura e a amostra,
€ aquecido a temperaturas na faixa de 1.000°C-1.300°C durante tempos de até 12h
para formagao do recobrimento.'?

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura e do
tempo de cromizacdo, via sélida, realizada sob um ago AISI 1060 na morfologia e
composicao da camada formada, além de suas resisténcias ao desgaste e a
COorrosao.

2 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente amostras de 20x20x5 mm de um ago AISI 1060 foram cortadas e
lixadas até lixa 600. Em seguida esse material foi limpo e entdo cromatizado por p6
em cadinhos de aco por 6 h e 9 h em temperaturas de 1.000°C e 1.050°C. A
composicado do p6 empregado foi: 25% Cr puro (>150mesh), 69% Al,O3; e 6% de
NH,CI.

As amostras cromizadas foram submetidas a analises por microscopia éptica
e eletrénica, medigbes de microdureza, difracdo de raios-X, ensaios de desgaste e
corrosao.

As medi¢cbes de microdureza Vickers foram realizadas em um equipamento
digital da marca Buehler, com carga de 50 gf e tempo de aplicagao de carga de 10s.
A difracdo de raios-X foi realizada sobre a superficie das amostras em um
equipamento da marca Rigaku Gergerflex com angulo de varredura de 10° a 100°.
As andlises foram realizadas empregando-se radiacdo do cobre, com varredura
continua, com velocidade de 2°min.

As analises por microscopia éptica foram realizadas em um microscépio da
marca Zeiss. A microscopia eletrdnica foi realizada em um Microscépio Eletrdnico de
Varredura (MEV), modelo 440 LEO com filamento de tungsténio, efetuando-se
também andlises de espectroscopia por dispersao de energia (EDS).

Os ensaios de desgaste foram realizados em uma maquina de micro-
desgaste com esfera presa, sem o uso de abrasivo, sendo o didmetro da esfera de
25,4 mm, rotacdo de 350 rpm e carga de 1.350 g. Foram produzidas calotas de



desgaste com tempos consecutivos de ensaio de 10 min, 15 min, 20 min e 30 min,
para obtencao da curva de perda volumétrica.

A célula eletroquimica utilizada para a obtengdo das curvas de polarizacao
potenciodindmicas, consta de um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS) e um eletrodo auxiliar de platina. O eletrélito empregado foi agua do mar
natural (pH 8,07) obtida em alto mar da praia do Tombo — SP. Foi empregado
também um potenciostato modelo Autolab - VGSTAT-302, para monitoramento do
potencial e corrente. As curvas de polarizagdo das amostras foram obtidas com uma
velocidade de varredura de 1TmV/s.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas micrografias Opticas das sec¢des transversais
das amostras cromizadas para a concentracdo de ativador (NH4Cl) de 6%, para
temperaturas de 1.000°C e 1.050°C, com tempos de 6 h e 9 h. Observa-se camadas
mais espessas (Figura 1b e Figura 1d) com o aumento do tempo e da temperatura
de tratamento. Foi detectada também, logo abaixo da camada resultante da
cromizacao uma regiao com alta concentracao de perlita.

Flgura 1. Micrografias épticas da segdo das amostras cromizadas: a) 6h-1.000°C; b) 6h-1.050°C; c)
9h-1.000°C; d) 9h-1.050°C.

A espessura média da camada formada, para cada condicdo de tratamento,
foi medida. Essas medicdes sdo apresentadas na Figura 2, que expde a variacdo da
espessura de camada contra o tempo, para as temperaturas de 1.000°C e 1.050°C.

Verifica-se que o aumento de 50°C na temperatura de processo € mais
significativo que o aumento de tempo, de 6 h para 9 h, para uma temperatura de
1.000°C.
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Figura 2. Espessura da camada contra tempo de tratamento, para as temperaturas estudadas.

Para as amostras cromizadas a 1.050°C foi observada a formagdo de uma
subcamada. Por meio de andlises via EDS verificou-se que esta subcamada
apresenta quantidade elevada de cromo, porém menor que a camada de topo. Isto
se deve ao fato de a camada mais externa estar em contato direto com o meio que
fornece o cromo e a subcamada de sua posterior difusao.

A Figura 3 apresenta as micrografias eletrénicas de amostras cromizadas por
6 h-1.000°C (Figura 3a) e 9 h-1.050°C (Figura 3b), além de seus perfis de
concentracao de cromo e ferro. As tarjas pretas nas figuras delimitam as interfaces.
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Figura 3. Micrografias eletronicas das amostras cromizadas: a) 6h-1000°C; b) 9h-1050°C.

As anadlises por espectroscopia eletrbnica indicam que as temperaturas
empregadas resultaram na formacdo de camadas ricas em cromo, conforme
observado na Figura 3a e Figura 3b.



Para a amostra tratada por 6 h- 1.000°C verifica-se, qualitativamente, a
presenca de uma camada uniforme com elevada quantidade de cromo, que cai
bruscamente logo apo6s a interface camada/substrato. A amostra tratada por 9 h-
1.050°C, além de apresentar esta primeira camada, com alta concentracdo de
cromo, foi observada uma subcamada, com concentracao deste elemento inferior a
camada de topo.

Os perfis de microdureza Vickers, para todas as amostras estudadas sao
mostrados na Figura 4. Observa-se que, para todas as condigbes estudadas
obtiveram-se valores de microdureza préximos a superficie na faixa de 1.600 HV a
1.800HV.
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Figura 4. Perfis de microdureza das amostras cromizadas.

Para as amostras tratadas a 1.000°C observa-se uma queda brusca de
microdureza, atingindo o substrato (aco AISI 1060), que possui cerca de 200 HV. O
tratamento de cromizagdo a 1.050°C, devido a presenca de uma camada
intermediaria, apresentou um patamar préximo a 700HV, em seguida caindo para o
nivel de dureza do substrato, fato este observado mais detalhadamente para o
tempo de tratamento de 9h.

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios-X de duas amostras
cromizadas a 6 h -1.000°C e 9 h-1.050°C.

Para a amostra tratada a 1000°C verifica-se a presenga majoritaria de
intermetalicos dos tipos (Cr,Fe):N1x e (Cr,Fe);Cs, em menor quantidade, indicada
pela intensidade dos picos de difracdo. A amostra tratada por 9 h-1.050°C resultou
na formacao apenas do intermetalico (Cr,Fe)aNy.x.
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Figura 5. Difratogramas de raios X das amostras: a) 6h-1.000°C e b) 9h-1.050°C.

A formacao de (Cr,Fe):Nyx € possibilitada por meio da reagéo de nitretagéo
do cromo e do ferro apés a decomposicdao do NH4Cl, que é adicionado a mistura
para cromizagdo como ativador.®

A Figura 6 apresenta os resultados de perdas volumétricas contra distancia
percorrida, para as amostras cromizadas, obtidos nos testes de desgaste.
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Figura 6. Curvas de perda volumétrica para as amostras cromizadas.

Para as amostras tratadas a 1.050°C, que apresentaram camadas mais
espessas, foi observado um baixo volume de desgaste, indicando que o
recobrimento possui alta resisténcia ao mesmo. As amostras tratadas a 1.000°C
apresentaram comportamentos semelhantes as anteriores até a distancia percorrida
de 419 m. A partir desta distancia o processo de desgaste foi acelerado, devido ao
rompimento da camada e inicio do processo de desgaste do substrato.

A Figura 7 mostra duas calotas de desgaste, obtidas depois de percorridos
838m, nas amostras cromizadas por 6 h-1.000°C e 9 h-1.050°C. Percebe-se que o
mecanismo atuante, de desgaste, foi o de riscamento, devido a presenga de sulcos
paralelos nos interiores das calotas.



Em concordancia com a Figura 6, ao se observar a Figura 7a, verifica-se que
a amostra tratada por 6 h-1.000°C sofreu maior desgaste devido ao rompimento da
camada de cromo, atingindo o substrato, que apresenta baixa resisténcia ao
desgaste. Ja a cromizacao por 9 h-1.050°C, que resultou em uma camada mais
espessa, proporcionando maior resisténcia ao desgaste por deslizamento.

Os dois circulos inseridos na Figura 7a delimitam as regides de desgaste
apdés o rompimento da camada de cromo. O circulo interior mostra a regido do
substrato que sofreu desgaste, e o maior engloba o desgaste da camada.
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Figura 7. Calotas de desgaste das amostras: a) 6h-1.000°C e b) 9h-1.050°C depois de percorridos
838m (30min).

Na Figura 8 sdo expostas as curvas de polarizacdo potenciodindmicas dos
recobrimentos estudados, em meio a 4gua do mar natural. Pode ser verificado dos
ensaios de corrosao que os recobrimentos empregados nesse trabalho conferem ao
material tratado, uma resisténcia a corrosao efetivamente superior, mostrando que a
protegao contra a corrosdo aumenta com o tempo e a temperatura do tratamento de
cromizacgao realizado, em que a temperatura é o fator mais significativo.
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Figura 8. Curvas de polariza¢ao potenciodindmicas, em agua do mar, das amostras cromizadas.

O aumento na resisténcia a corrosao para as amostras tratadas a 1.050°C
pode estar ligado a maior concentragdo de cromo observada por meio das analises



via EDS (Figura 3) ou pelo fato de essas amostras serem compostas exteriormente
por (Cr,Fe)2N1.x, conforme obtido na difracao de raios-X.

As reagdes eletroquimicas que ocorreram nas superficies dos recobrimentos
sdo menos destrutivas do que a que ocorreu no substrato, pois as curvas de
polarizacdo potenciodindmicas, para os quatro revestimentos, possuem uma regiao
na qual ocorre passividade, sendo diminuida a taxa de reacdo da corrosdo. Além
disso, as correntes de corrosdo estdo deslocadas mais a esquerda, umas em
relagdo as outras e em relagdo ao substrato.

Os potenciais de corrosdo, para os tratamentos efetuados a temperatura de
1.000°C e 1.050°C, sdo muito superiores ao do substrato, indicando um acentuado
aumento na resisténcia a corrosdo. A Tabela 1 relne os valores dos potenciais de
corrosao e densidade de corrente de corroséo, retirados da Figura 8.

Tabela 1. Pardmetros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagéo.

Parametro
Amostia E . (mV)  lx10%(Alcm?)
6 h-1.000°C -458 5,278
6 h-1.050°C -354 12,14
9 h-1.000°C -464 26,87
9 h-1.050°C 327 9,165
AISI 1060 712 157.4

Conforme verificado na Figura 8, os valores da Tabela 1 reforcam a hipétese
de que a temperatura de cromizagdo € um parametro significativo na obtencéo de
altos potenciais de corrosao.

4 CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados pode-se concluir que, o tratamento de
cromizagao por pé é eficiente na obtencdo de camadas com alta concentragéo de
cromo, altas durezas e resistente ao desgaste e a corrosao.

O perfil de microdureza, para todas as amostras estudadas, foi semelhante,
com dureza maxima de aproximadamente 1.700 HV.

As andlises por meio de EDS indicaram perfis de alta concentragao de cromo.

A cromizacdo, quando realizada a 1.050°C, resulta na formacdo de uma
camada dupla, com maior espessura e composta exteriormente por (Cr,Fe)2Ny.«. Por
ser mais espessa apresenta maior resisténcia ao desgaste. Provavelmente a maior
concentracdo de cromo, na superficie das amostras tratadas a 1.050°C, esta
relacionada a maior resisténcia a corrosdo dessas amostras.

A protegdo contra a corrosdo aumenta com o tempo e a temperatura do
tratamento realizado nos revestimentos e onde a temperatura € o fator mais
significativo. Todos o0s revestimentos sao superiores em relacdo ao substrato
revestido em termos dos parametros eletroquimicos de corrosao.
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