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Resumo: A producédo de superficies funcionais, para obtencdo de melhor resisténcia
a fadiga, ao desgaste e a corrosao, constitui-se num persistente problema
tecnolégico. O processo de cromizacdo por poé é um tratamento termoquimico que
envolve o uso de uma mistura em pdés, contendo uma fonte de cromo, um elemento
inerte e um ativador. O presente estudo teve como objetivo a avaliagcao da influéncia
dos parametros do processo de cromizagcdo, aplicada ao aco AISI D2, na
microestrutura e propriedades eletroquimicas das camadas resultantes. Amostras
cromizadas foram estudadas por microscopia eletrbnica, difracdo de raios-X,
medicdo da microdureza e ensaios de corrosdo. A cromizacao produziu camadas
homogéneas e continuas, em que a espessura aumenta com o0 tempo de
tratamento. Tais camadas sdo compostas principalmente por nitretos de ferro e
cromo e apresentam dureza superior a do material base. Adicionalmente, as
amostras cromizadas apresentaram elevado potencial de corrosdo e extensa regiao
de passivagao, quando comparadas ao substrato.
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INTRODUCAO

O recobrimento de superficies € uma das maneiras mais versateis para
melhoria do desempenho de componentes com relacdo ao desgaste e/ou a
corrosdo. A cromizacdo é um processo que pode melhorar o desempenho tribolégico
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e eletroquimico de acos e ligas metalicas [1-4]. Além disso, a cromizagdo pode ser
considerada como uma alternativa viavel ao cromo duro eletrolitico [4].

Essencialmente, o recobrimento € obtido pela difusdo de atomos de cromo
para o substrato, produzindo uma camada rica em cromo na superficie [5]. Varios
métodos de producdo da camada cromizada tém sido desenvolvidos, tais como,
cromizacdao via sélida [6,7,4], em banho de sal fundido [8] e a vacuo [9]. A aplicacdo
deste tratamento a acos e ligas ferrosas produz uma camada superficial composta
basicamente por Cr, Fe e C que aumenta significativamente a dureza, resisténcia ao
desgaste e a corrosao do substrato [4,10].

O processo por po (via solida) € uma maneira simples e barata de se produzir
recobrimentos de cromizacdo, com possibilidade de tratamento de pecas com
geometrias complexas [9]. O processo envolve o acondicionamento do substrato em
uma mistura de pdés que contém uma fonte de cromo (Cr puro ou Fe-Cr), um
elemento inerte (usualmente Al203) e um ativador. O cadinho, contendo a mistura e
a amostra, € aquecido a temperaturas na faixa de 1000-1300°C durante tempos de
até 12h para formacéao do recobrimento [3,4].

A quantidade de carbono presente no substrato desempenha um papel
fundamental nas fases presentes, apos o tratamento de cromizacao [1]. Geralmente,
materiais com alto teor de carbono, em solucdo solida, resultam na formacéo de
carbonetos de cromo, enquanto que baixos teores de carbono geram uma zona de
difusdo de cromo, no material base. Outro parametro importante € a natureza do
ativador [11].

O aco ferramenta AISI D2 possui grande aplicacdo na industria de
conformacao e corte a frio. Com o intuito de melhorar suas propriedades tribolégicas
e eletroquimicas a aplicacdo de um método de engenharia de superficies pode ser
eficiente. O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do tempo de
cromizagéao, realizada em um aco AISI D2, na morfologia e composicdo da camada

formada, além de sua resisténcia a corrosao.

MATERIAIS E METODOS

O material empregado no presente estudo foi o0 aco ferramenta AISI D2 (UNS
T30402) com composi¢cado quimica, em %p.: 1,53% C, 11,5% Cr, 0,22% Ni, 0,72%
Mo, 0,78% V, 0,36% Mn, 0,36% Si, 0,05% Cu, 0,024% P, 0,001% S e Fe.

Inicialmente, amostras na condi¢cdo recozida, com diametro de 25 mm e 3 mm de
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espessura foram cortadas e lixadas até lixa 600. Em seguida esse material foi limpo
e entdo cromizado por pé (“pack chromizing”) em um cadinho de aco selado com
cimento apropriado, por 2, 4 e 8 h a uma temperatura de 1000°C. A composicéo da
mistura de poés utilizada foi: 25% Cr puro (>150mesh), 75% Al203 e 5% de NH4Cl. O
cadinho com amostras € entdo colocado em um forno tipo mufla, na temperatura de
trabalho, e apdés o término do tempo de tratamento resfriado ao ar. As amostras
cromizadas foram submetidas a analises por microscopia eletrénica, medices de
microdureza, difracdo de raios-X e ensaios corrosao.

Pequenas amostras foram preparadas para analise microestrutural. Apos
embutimento em resina de cura a quente (baquelite) as superficies foram lixadas até
a grana #1200 e polidas com alumina 1 pym, permitindo a observagéo no microscépio
eletrbnico de varredura ZEISS EVO LS-15. A identificacdo das fases nas camadas
foi determinada com um difratdbmetro SIEMENS DL-5005 equipado com tubo de
cobre (Cu Ka = 1,5405 A) e monocromador de grafite. A intensidade difratada pelas
amostras foi registrada no intervalo entre 30 a 100°, varrida com velocidade de 2°
por minuto. A identificacdo das fases foi baseada em fichas cristalograficas CIF
disponiveis no banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [12],
utilizando o aplicativo livre MAUD para interpretacao dos difratogramas [13].

Com o ultramicrodurébmetro digital SHIMADZU DUH 211S foram obtidas
medidas de microdureza Vickers. A carga maxima utilizada para os ensaios foi 1000
mN, mantida durante 5 segundos. Para fins estatisticos foram realizadas séries com
7 medidas, no minimo, sendo descartadas a menor e a maior medigéo.

Para a obtencéo das curvas de polarizacdo potenciodinamica foi empregada
uma célula eletroquimica constituida de um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS), um eletrodo auxiliar de platina e a amostra como eletrodo de
trabalho. O eletrdlito usado foi uma solugdo aquosa com 3,5% de NaCl (pH 6,5).
Para aplicacdo do potencial e monitoramento da corrente foi empregado um
potenciostato Autolab, modelo PGSTAT-302. As curvas de polarizacdo foram
obtidas com uma velocidade de varredura de 1 mV/s, desde o potencial de -1,0 V
até 1,2 V. Antes do inicio da varredura o sistema foi deixado em repouso por 10 min,
possibilitando a determinacdo do potencial de circuito aberto. Os testes foram

realizados pelo menos duas vezes e uma curva representativa é apresentada.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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O tratamento de cromizagao de ligas ferrosas com alto teor de carbono se
baseia na reagcdo do carbono disponivel, em solu¢do sélida, no substrato com o
cromo decorrente de haletos volateis, produzidos na temperatura de trabalho. A
Figura 1 mostra exemplos de secdes transversais de amostras do aco AISI D2
cromizado por po na temperatura de 1000 °C, por diferentes tempos tratamento,
obtidas por microscopia eletrénica. Claramente, a espessura da camada resultante
tende a aumentar com o tempo de tratamento. Verifica-se também a producao de
uma camada dupla, em que a espessura da camada préxima ao substrato se
mantém constante e a camada externa se torna mais espessa conforme a duragéo

do tratamento.

Figura 1 - Micrografias eletronicas das sec¢des transversais de amostras do ago AlSI

D2 cromizadas na temperatura de 1000°C por (a) 2 h e (b) 8 h.

O substrato apresenta uma microestrutura tipica de um acgo ferramenta, com
graos ferriticos equiaxiais e a presenca adicional de carbonetos de cromo. Observa-
se a presenca de carbonetos primarios, alinhados a direcdo de processamento, e
carbonetos secundarios com morfologia equiaxial e tamanho reduzido. O tamanho
de gréo ferritico foi medido, em diferentes micrografias, apdés o tratamento de
cromizacdo com diferentes duracdes. Verificou-se que independente do tempo de
tratamento (2, 4 ou 8 h) o tamanho de grdo do substrato foi de aproximadamente
10 pum.

As amostras cromizadas foram submetidas a analises por difracéo de raios X,
para avaliagdo dos compostos produzidos na superficie do aco ferramenta. Os
difratogramas resultantes sdo apresentados na Figura 2, onde foi identificada a
formacédo dos nitretos de ferro FezN (ICSD 20390) e de cromo Cr2N (ICSD 67400),
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do carboneto de cromo Cr7Cs (ICSD 52289). A presenca de ferrita (ICSD 52258) e
cementita FesC (ICSD 38308) também foi verificada nos difratogramas.
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Figura 2 — Difratogramas do aco AISI D2 recozido (substrato) e apos tratamento de

cromizacao por po.

Os resultados de microdureza Vickers e da medicdo da espessura das
camadas produzidas por cromizacdo sdo apresentados na Tabela 1. As medidas de
dureza foram realizadas na superficie das amostras e a espessura das camadas foi
medida em diversas micrografias eletrénicas. A dureza obtida para o substrato (aco
AISI D2), € compativel com a condi¢cdo de partida. Na condi¢do temperada tal aco
pode chegar a niveis de dureza da ordem de 850HV [14]. Para as amostras
cromizadas observam-se valores médios entre 1549 a 1728HV, para os diferentes
tempos de tratamento.

Dados encontrados na literatura [14] apontam para uma faixa de dureza de
1300 a 1900HV, para camadas produzidas por tratamentos termoreativos,
compostas por carbonetos de cromo. Para camadas ricas em nitretos de cromo, a
faixa de dureza aparenta variar de 1400 a 1800HV [4]. Adicionalmente observa-se
uma grande dispersédo nas medidas de dureza, realizadas nas amostras cromizadas.

Estima-se que a grande variacdo nas medidas de microdureza decorre da
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rugosidade da superficie das amostras cromizadas. Mesmo assim, 0s niveis de

dureza obtidos encontram-se de acordo com aqueles encontrados na literatura.

Tabela 1 - Medidas de microdureza Vickers (H) e espessura de camada (e), para o

substrato e amostras cromizadas por p6 a 1000°C.

Amostra H, HV e, pm
AlISI D2-substrato 319415
Pack Cr-2h 1623+353 6,7+0,3
Pack Cr-4h 1549+507 13,1+0,4
Pack Cr-8h 1728+319 15+1

As medidas de espessura de camada indicam que, na temperatura 1000°C, o
aumento do tempo de tratamento produz camadas mais espessas. Porém, apos o
tempo de 4h o aumento da espessura néo é significativo.

As propriedades eletroquimicas das amostras cromizadas também foram
avaliadas. Na Figura 3 sdo expostas as curvas de polarizagdo potenciodinamicas
das camadas produzidas e do substrato, em solu¢do aquosa de 3,5% NaCl. Pode
ser verificado dos ensaios de corrosdo que, em geral, os tratamentos de cromizacao
aplicados conferem ao material tratado, uma resisténcia a corrosdo efetivamente
superior a do material base. Para o substrato a densidade de corrente aumenta
bruscamente logo ap6s o potencial de corrosdo. Para as amostras cromizadas
observa-se um significativo aumento no potencial de corrosdo e também a
manutencao de baixa densidade, independente do tempo de tratamento.

As curvas para o aco tratado, por 2, 4 e 8 h, demonstram que apols a
cromizacdo o material resultante exibe uma extensa regido de passivacao, até o
potencial préximo de 700 mV. Em potenciais elevados as curvas referentes aos
diferentes tempos de tratamento sdo bastante semelhantes. Trabalhos anteriores
demonstraram a efetividade do tratamento de cromizag¢do por po, no desempenho
quanto ao desgaste e corrosdo [4]. Tal tratamento pode ser considerado uma
alternativa viavel e ambientalmente correta, em relacdo ao cromo duro, obtido pelo

processo eletrolitico [4].
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Figura 3 - Curvas de polarizacéo potenciodinamica em 3,5% NaCl, do aco AISI D2

recozido e apos tratamento de cromizacao por po.

Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos das
curvas de polarizacdo. Sao apresentados o potencial de circuito aberto (OCP — open
circuit potential), o potencial de corrosdo (Ecor) € 0 potencial de pite (lcorr). Tais
parametros confirmam a superioridade do desempenho apresentado pelo acgo

cromizado.

Tabela 1 — Parametros eletroquimicos do substrato e das amostras cromizadas.
Material OCP (mV) Ecorr (mV)  Epit (mV)

Substrato -580 -600 -
Pack Cr - 2h -230 -360 740
Pack Cr - 4h -290 -336 720
Pack Cr - 8h -230 -365 760

Uma inspecdo realizada ao microscopio Optico apds polarizagcdo, nas
amostras cromizadas e no substrato, revelou que o substrato apresentou uma
corrosdo generalizada, em toda area exposta ao eletrdlito. As amostras tratadas nao
sofreram dano significativo, indicando um melhor desempenho quanto a corroséo.

Conforme o0s resultados apresentados, a modificacdo do tempo de
tratamento, para o aco AISI D2 a 1000°C, ndo gerou diferencas significativas em
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termos de dureza e resisténcia a corrosao. Assim, o tratamento por 2h é adequado

para a obtencao de altos niveis de dureza e resisténcia a corroséo.

CONCLUSAO

O tratamento de cromizacgao, aplicado ao aco AISI D2, produziu camadas
continuas e homogéneas, em que a espessura aumenta com o0 tempo de
tratamento. A dureza das camadas cromizadas foi bastante semelhante,
independente do tempo de tratamento. Tais camadas sdo compostas principalmente
por nitretros de ferro e cromo. O tratamento de cromizacdo produziu amostras com
elevado potencial de corroséo e extensa regidao de passivagdo, quando comparadas
ao substrato. Portanto, verifica-se que tal tratamento pode ser empregado para
melhoria das propriedades eletroquimicas e aumento na dureza, de acos

ferramenta.
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PACK CHROMIZING OF AN AISI D2 TOOL STEEL: MICROSTRUCTURE AND
CORROSION

Abstract: The production of functional surfaces in order to obtain improved wear,
corrosion and fatigue resistance is a persistent technological challenge. The pack
chromizing process is a thermochemical treatment that involves the application of a
powder mixture, containing a source of chromium, an inert element and an activator.
The present study addresses the influence of chromizing process parameters,
applied to an AISI D2 steel, on the microstructure and electrochemical properties of
the produced layers. Chromized samples were studied by electron microscopy, X-ray
diffraction, micro-hardness measurements and corrosion tests. Pack chromizing
produced homogeneous and continuous layers wherein the thickness increases with
treatment time. These layers are mainly composed by iron and chromium nitrides
and have hardness larger than the base material. Additionally, chromized samples
showed a high corrosion potential and an extended passivation region when
compared to the base steel.

Key-words: Pack chromizing, Tool steel, Microstructure, Corrosion.
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