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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a relacdo entre as caracteristicas da microestrutura da camada de
cromo duro funcional eletrodepositada e a geracao de destacamentos originados em processos
de usinagem da camada de anéis de pistdo de Ago inox AISI 440. Uma solucdo eletrolitica
padrdo de cromagem, catalisada por sulfatos, foi utilizada em tanque de escala industrial
variando-se a densidade de corrente em 40, 60 ¢ 80 A/dm? e a temperatura em 40, 50 e 60°C.
O indice de destacamento foi estudado a partir de andlises da morfologia, aspecto superficial,
tamanho de cristalito, densidade de fissuras, microdureza, rugosidade da camada, fases e
composicdo quimica, através de cortes longitudinais e transversais dos anéis de pistdo. Os
resultados mostraram que as propriedades mecanicas estdo correlacionadas com as
caracteristicas morfologicas e microestruturais da camada e que a microdureza ¢ influenciada
por varios fatores, tais como a orientacdo e tamanho dos cristalitos, caracteristica superficial,
densidade de fissuras e composi¢do quimica da camada. Adicionalmente, a microestrutura da
camada sofreu alteracdo em funcdo da temperatura de eletrodeposicdo obtendo-se
caracteristicas equiaxiais e colunares, e em algumas delas, detectou-se também a presenca de
Cr,03, fatores esses correlacionados ao indice de destacamento da camada de cromo. As
lascas durante a usinagem foram associadas a porosidade da camada, oxida¢do interfacial, alta
densidade de fissuras, tipo de microestrutura e baixa espessura da camada no chanfro. Apesar
da densidade de corrente influenciar as microfissuras e o brilho da camada, a temperatura é o
parametro de maior influéncia tanto sobre a microestrutura quanto sobre a morfologia, tais
como a rugosidade da superficie da camada, tipo de microestrutura, ndodulos e microfissuras,
tamanho do cristalito, que por sua vez determinam a microdureza. Os experimentos
mostraram boas correlagdes entre a literatura e a escala industrial e concluiu-se que a
microestrutura mais estavel e uniforme, para banhos catalisados por sulfatos, foi obtida nas
temperaturas de 50°C utilizando 60A/dm?, com um pequeno tamanho de cristalito, baixo
indice de lascas, alta quantidade de microfissuras, microestrutura colunar, baixa rugosidade e

uma baixa microdureza.

Palavras chave: cromagem, eletrodeposi¢@o, cromo duro, destacamento de camada



ABSTRACT

This investigation was devised to determine the relationship between the microstructure
characteristics of the of the electroplated, functional hard chromium layer and the generation
of chrome detachment (chippage) experienced within that layer during the machining process
of AISI 4400 stainless steel piston rings. A standard electrolytic chromium plating solution,
catalyzed by sulphates, was used in an industrial scale tank varying the current density at 40,
60 and 80 A/dm? and the bath temperature at 40, 50 and 60°C. The detachment index was
determined by analysis of the morphology, surface appearance, crystallite size, crack density,
microhardness, roughness of the layer, phases and, chemical composition, through
longitudinal and transversal cuts of the piston rings. The results showed that the mechanical
properties are correlated with the morphological and microstructural characteristics of the
layer and that the microhardness is influenced by various factors, like orientation and
crystallite size, surface appearance, crack density and layer chemical composition.
Additionally, the microstructure of the layer also changed as a function of the
electrodeposition temperature, obtaining equiaxial and columnar characteristics, and, in some
of them, was detected the presence of Cr,Os, factors that were correlated with the chrome
layer detachment index. These layer detachments were associated with the porosity,
interfacial oxidation, high crack density, microstructure type and low thickness at the
chamfer. Although the current density influences the microcracks and the brightness of the
layer, the temperature is the parameter of greatest influence on both the microstructure and the
morphology, such as the layer surface roughness, type of microstructure, nodules and
microcracks, crystallite size, which in turn determine microhardness. The experiments showed
good correlation between literature and the industrial scale and it was concluded that the most
stable and uniform microstructure, for standard electrolytic chromium plating solution,
catalyzed by sulphates, was obtained at 50°C temperature using 60A/dm?, with low crystallite
size, low layer detachment index, high crack density, columnar microstructure, low surface

roughness and low microhardness.

Keywords: chromium plating, electroplating, hard chromium, layer detachment
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1 INTRODUCAO

O processo de aplicacdo de uma camada superficial, com o objetivo de protecdo,
isolamento, ou melhoramento da propriedade de um metal, teve seu inicio entre os anos de
1840 e 1850. O desenvolvimento da composicdo dos banhos e pardmetros ideais para o
processo foi o principal desafio da época devido a alta incidéncia de ma aderéncia entre a
camada e o metal base. Com o objetivo de proteger, isolar ou melhorar as propriedades de
resisténcia a corrosdo, condutividade ou soldabilidade de metais o cromo eletrodepositado
passou por muitas otimizacdes até chegar a qualidade e eficiéncia que hoje existe (GABE;

WILCOX, 2002; PADILHA, 2004).

O cromo duro ¢ largamente utilizado e aplicado para diversos fins, tais como pistdes
hidraulicos, engrenagens e também em setores aeroespaciais, automotivos, engenharia em
geral, no ramo da petroquimica e até em coletores termosolares (BOLELLI, et al, 2006;

IMAZ, et. al, 2014; BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010; MOLINA, 2013).

A eletrodeposi¢do do cromo duro ¢ realizada a partir da migracdo do metal na forma
ionica, do eletrodo positivo para o negativo, através de uma solucdo salina de acido cromico,
podendo ser catalisado ou ndo, em condi¢des especiais de temperatura, densidade de correntes
e componentes de banho. O cromo ¢ um dos poucos metais que podem ser depositados
eletroliticamente, com obtengdo de alta microdureza, a partir de eletrélitos aquosos.
Garantindo alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste, bem como um alto nivel de microdureza,
o cromo duro aumenta a vida util da pega diminuindo o coeficiente de friccdo (PADILHA,

2004; SOUZA, et.al., 2002).

Devido a estas propriedades, a industria automotiva utiliza cada vez mais este tipo de
cobertura. Em suas diversas aplicagdes no setor automotivo, o cromo duro ¢ muito utilizado
em amortecedores, pistdes de freio, cilindros, anéis de pistoes, pistdes, virabrequim, entre
muitas outras pecas que necessitem das caracteristicas citadas. Apos a Segunda Guerra
Mundial a necessidade pela maior resisténcia e desempenho dos motores fez com que a

eletrodeposicdo de cromo funcional em anéis de pistdo se popularizasse (GARCIA, 2003).

O desgaste entre a camisa e o pistdo é o fator determinante para a vida do motor. Anéis
de pistdo devem garantir um funcionamento longo e duradouro dentro do motor, e para isso,

recebem tratamentos superficiais na face de contato entre o anel de pistdo e o cilindro,



15
aumentando a sua resisténcia ao desgaste. A principal funcionalidade da camada de cromo ¢ o

bom desempenho destas pecas (GARCIA, 2003).

A espessura da camada de cromo funcional varia de acordo com a sua utilizagdo e sua
microdureza geralmente especificada ¢ entre 850 a 1100 HV. Para anéis de pistdo, a camada
sera depositada em funcdo dos outros materiais que ficardo em contato com a cobertura, isto
¢: pistdo e cilindros. Por isso, deve ser considerada também a temperatura e lubrificacdo

durante a queima do combustivel.

Existem varios processos que estdo sendo avaliados e aplicados como fontes
alternativas ao cromo duro eletrodepositado, tais como a deposi¢do quimica e fisica de vapor,
CVD e PVD, respectivamente, porém, o processo de cromo duro apresenta melhor
acabamento superficial. Além disso, as tecnologias alternativas ao cromo duro ainda tornam-
se caras para determinados tipos de aplica¢des, bem como ainda ndo foi desenvolvido um
material alternativo com as mesmas caracteristicas mecanicas ¢ tribologicas, respeitando seu
custo de aplicagdo. O cromo duro ¢ um material comprovadamente com uma excelente
relagdo custo e beneficio para estas aplicagdes (NUCCI, 2005; SARTWELL, 2006; IMAZ, et.
al, 2014; TYLER, 1995).

Como resultado, varias empresas ainda utilizam o cromo duro eletrodepositado em seus
produtos em diferentes campos industriais e necessitam fortemente melhorar as propriedades
deste revestimento, mantendo suas propriedades mecénicas e tribologicas e superando
limitacdes inerentes ao processo. Entretanto, as propriedades mecanicas do cromo duro
dependem das caracteristicas microestruturais que, por sua vez, dependem das condigdes da
eletrodeposicdo, tais como a temperatura e a densidade de corrente do processo eletroquimico.
No estado da arte atual tem se reportado a correlagdo entre a microdureza da camada
eletrodepositada com suas caracteristicas morfologicas, contudo, os mecanismos de
eletrodeposicdo bem como a correlagdo entre os pardmetros eletroquimicos que influenciam
nas propriedades mecanicas do cromo duro ainda continuam a serem pesquisados. Nesse
sentido a proposta ¢ estudar a correlacdo da temperatura e a densidade de corrente durante a
eletrodeposicdo sobre a microestrutura bem como sua correlacdo com as propriedades

mecanicas da camada depositada.
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2 OBJETIVOS

Analisar a relagdo entre as caracteristicas da microestrutura da camada de cromo duro
funcional eletrodepositada e a geracdo de destacamentos originados em processos de

usinagem da camada.

2.1. Objetivos especificos

As metas almejadas para alcangar o objetivo tragado foram:

— Depositar uma camada de cromo em anéis de pistdo através de deposicdo
eletroquimica, tendo como parametros densidades de corrente e temperaturas do
processo eletroquimico.

— Caracterizar as camadas por meio da quantificacdo densidade de fissuras,
rugosidade e sua correlagdo com a microdureza em fun¢do da temperatura e a
densidade de corrente aplicada para a eletrodeposicao. Isto sera feito com ajuda da
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopio optico, bem como o
microdurdmetro e rugosimetro para o mesmo fim.

— Correlacionar as caracteristicas estruturais com os parametros eletroquimicos.

3 JUSTIFICATIVA

Muitas empresas ainda utilizam o cromo duro eletrodepositado devido ao seu baixo
custo e sua boa propriedade mecanica e tribologica, porém, ainda ¢ necessario superar as
limitacdes inerentes ao processo de eletrodeposicdo, pois as pecas cromadas podem conter
muitos defeitos e irregularidades. Devido a essa caracteristica, € necessario a usinagem da
camada eletrodepositada, porém esse ¢ um processo com elevado custo e um alto indice de
refugo, pois sdo geradas tensdes que podem ocasionar o destacamento da camada, gerando
lascas. Nesse sentido, a justificativa deste estudo visa correlacionar as propriedades da
camada de cromo com o seu indice de destacamento, para reducao do custo com refugos de

anéis de pistdo.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os trés principais fatores industriais, que levam a substituicdo de equipamentos e
componentes prematuramente, sdo fadiga, corrosdo e desgaste. Estes fatores fazem com que a
eficiéncia dos motores e equipamentos tenha uma reducdo significativa e consequente perda
de poténcia, aumento no consumo de 6leos lubrificantes, bem como o aumento no consumo
de energia. Para suportar essas condigdes de trabalho, a utilizagdo de camadas de
recobrimento tem sido uma estratégia bem sucedida contra o desgaste excessivo para
aumentar o tempo entre as paradas para manutengao e trocas de pecas. Esta acdo para reducdo
do desgaste esta diretamente ligada a superficie do material e faz com que as camadas de

recobrimentos tenham real importancia e influéncia neste processo (NUCCI, 2005).
4.1. Revestimentos superficiais eletrodepositados

O inicio da era da eletrodeposi¢do pode ser considerado por volta do ano de 1800 onde
ocorreu o descobrimento da pilha de Alexandre Volta e foram depositadas pela primeira vez
os elementos de prata, zinco, cobre e ouro por via eletrolitica, porém, a eletrodeposi¢do de
metais somente foi aplicada a nivel industrial muitos anos mais tarde. O ouro e a prata foram
utilizados para fins decorativos e industriais entre os anos de 1840 e 1850, enquanto que o
zinco, cadmo, estanho, niquel, cromo, cobre ¢ bronze foram empregados para a prevengdo a
corrosdo, principalmente para protecao do ferro e ligas de ferro, entre os anos de 1920 e 1930.
Durante os anos seguintes os eletrodepositos metalicos se estenderam a numerosas aplicacoes
industriais, motivo pelo qual foi necessario desenvolver eletrolitos capazes de depositar

recobrimentos multifuncionais e de maior qualidade (MOLINA,2013).

As principais vantagens da utilizagcdo de revestimentos superficiais funcionais sdo: (a) a
possibilidade de reparagdo das camadas depositadas e recuperagdo das pecas, (b) a
possibilidade de utilizagdo de camadas de recobrimento em materiais menos nobres,
reduzindo assim o custo de producdo, e (¢) obtengdo de novas propriedades no material, tais
como a resisténcia a corrosao, ao desgaste e a quebra (NUCCI, 2005; NASCIMENTO, et. al;
2012). Esses revestimentos podem ser classificados de acordo com os métodos de deposigao e
entre os tipos mais comuns sdo a divisdo por tipos de materiais, por finalidade ou pelo método

de aplicacdo do revestimento.
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A aplicacdo de camadas de recobrimento sobre varios tipos de substratos tem sido

amplamente utilizada no setor aeroespacial, automotivo e petroquimico, sendo que, no setor
automotivo, as principais aplicacdes sdo em amortecedores, pistdes, cilindros e anéis de
pistdo, sendo a industria automobilistica o setor que mais utilizada o cromo duro. Entre os
anos de 1924 e 1934 quase todas as marcas americanas de carros utilizavam o cromo para a
lataria, nos radiadores, lampadas, para-choques ¢ maganetas (BLUM, 1932; BURAKOWSKI,
1999; NASCIMENTO, et. al., 2001; BOLELLI, et al, 2006).

4.2. Recobrimento em anel de pistao

O recobrimento de superficies aplicado em anéis de pistdo s6 comegou a ser utilizado
apos a segunda guerra mundial, onde se aumentou a necessidade pela maior resisténcia ao
desgaste e desempenho dos motores. As principais técnicas de recobrimento de superficie
utilizadas para essas pegas sdo: metalizacdo de molibdénio por plasma, High Velocity Oxygen
Fuel (HVOF), tratamento termoquimico de nitretacdo e eletrodeposicdo de cromo duro
funcional. O cromo duro funcional vem sendo utilizado constantemente devido ao seu baixo
custo de aplicacdo e facilidade de eletrodeposicao. Uma das grandes vantagens do cromo duro
eletrolitico em relag@o as outras camadas de protecdo € a sua elevada microdureza bem como
sua elevada resisténcia ao desgaste e a corrosdao e também ao seu baixo coeficiente de fricgao.
A vida média de um componente como o anel de pistdo ¢ aumentada aproximadamente cinco
vezes quando utilizado com cromagem dura, pois o desgaste resultante da abrasdo ¢
significativamente reduzido. (GARCIA, 2003; NUCCI, 2005; IMAZ, et. al, 2014;
BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010; BOLELLI, et al, 2006; TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003; RAJ, et al., 2013).

O cromo duro ¢ eletrodepositado na superficie onde o anel de pistdo entrarda em contato
com a camisa dentro da cdmera de combustdo, pois sdo pegas utilizadas para exercer pressao
contra a parede do cilindro do motor de combustdo interna. A Figura 1 representa um anel de
pistdo bem como sua superficie cromada (Ponto 1) e o substrato (Ponto 2). O anel de pistdo de
primeiro canalete, chamado de anel de compressdo, pode ser considerado um dos
componentes mais complexos dos motores a combustdo interna devido a sua condigdo critica
de temperatura, carga e velocidade. Sua principal funcdo é executar uma vedagdo moével entre

a camara de combustdo ¢ o carter do motor, ¢ esta vedacdo ocorre devido ao seu formato
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circular através da expansdo de uma abertura livre. Eles sdo geralmente confeccionados em

materiais de ferro fundido ou ago, com algum tratamento superficial na regido de contato com
o cilindro, pois devido ao longo periodo de funcionamento no motor, estes precisam de
resisténcia ao desgaste. A escolha do tipo de revestimento utilizado serd em fungdo da
situacdo de uso e pode variar de acordo com o meio em que serd utilizado (GARCIA, 2003).
A Figura 2 representa as pecas que compdem a camara de combustdo do motor e mostra a

localizag@o do anel de compressao dentro da camera de combustao.

Figura 1 - Representag¢io da camada de cromo no anel de pistido onde, (1) superficie de contato cromada e
(2) substrato

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)

Figura 2 - Camara de combustio, sendo (1) pistio, (2) anel de compressio, (3) anel de éleo, (4) pino, (5)
cilindro, (6) biela e (7) bronzina

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)
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4.3. Eletrodeposicio de cromo duro funcional

O processo de eletrodeposicdo de cromo teve o comego de seu desenvolvimento em
1854 por Bunsen, porém, somente por volta do ano de 1924 é que o cromo comegou a ser
utilizado como substituto ao niquel e se tornou simbolo de qualidade. Em 1940, quando a
eletrodeposicdo comegou a se tornar um processo comercial, o principal foco era obter
camadas com boa aderéncia. Esse intervalo de aproximadamente 70 anos entre seu
descobrimento e sua utilizagdo comercial ¢ um bom exemplo de que muitas descobertas sdo
feitas fora de seu tempo, e precisam aguardar até que a humanidade esteja pronta para utilizar.
O desenvolvimento da industria automobilistica, especialmente para a fase em que a aparéncia
tornou-se uma consideragdo importante, proporcionou uma Otima oportunidade para a
aplicacdo de cromagem. Em torno do ano de 1950, comegaram a ser utilizados banhos
catalisados para o aumento da eficiéncia e para melhorar a deposicdo de pegas mais
complexas e isto ajudou a incentivar os designers automotivos a projetarem pegas para
mostrar 0 maximo de cromo possivel. Entretanto, a definicdo de parametros de
eletrodeposicdo era o principal problema para o desenvolvimento de processos mais robustos.
A aplicagdo de cromo duro com qualidade e eficiéncia tem sido um desejo de melhoramento
em relacdo a aparéncia e a performance das partes cromadas desde seu descobrimento

(BLUM, 1932; GABE; WILCOX, 2002; SNYDER, 1997; DURUT, 1999).

Existem dois tipos de eletrodeposicao de cromo: decorativo e duro funcional. Na funcdo
decorativa, o cromo produz uma superficie branco-azulada tnica que representa a qualidade
do acabamento metalico. No processo decorativo sdo utilizadas varias camadas prévias ao
cromo, sendo o cromo a ultima camada aplicada, pois € ele que proporciona uma vida util
longa, brilho, protecdo e aparéncia lustrosa nas pecas. E espessura ¢ extremamente fina,
geralmente menor que 1 pm, e sua pré-camada pode ser de cobre, niquel, ou ambas, entre
outras, dependendo da fun¢do final da peca. Por outro lado, o cromo duro funcional ¢
utilizado em partes que ndo sdo tdo visiveis e que precisam de uma resisténcia maior ao
desgaste e a corrosdo, por exemplo, e produzir uma vida til maior com os minimos requisitos
para manutengdo e reparos. O cromo duro funcional € aplicado diretamente na superficie da
peca, sem camadas anteriores, porém, em alguns casos, o niquel ainda ¢ utilizado como
subcamada para aumentar a resisténcia a corrosdo da pe¢a (TYLER, 1995; SOHI; KASHI;
HADAVI, 2003; DURUT, 1999).



21
O cromo metal eletrodepositado ¢ extremamente duro, motivo pelo qual é conhecido

como cromo duro, ¢ também resistente a corrosdo, possui baixo coeficiente de friccdo e
transmite uma caracteristica excepcional ao desgaste nas partes cromadas, sendo também
utilizado para reconstruir ou recuperar pecas desgastadas tais como rolamentos, moldes,
cilindros e maquinas. Componentes que sdo muito caros para serem substituidos podem ser
restaurados para as dimensdes originais através de eletrodeposi¢do de cromo duro (NEWBY,
2000; RAJ, et al., 2013).

A Figura 3 representa a microestrutura de uma camada de cromo duro eletrodepositado,

com suas fissuras inerentes ao Pprocesso.

Figura 3 - Superficie de uma peca cromada

Fonte: o autor

Existem diversos tipos de estudos em relacdo a camada de cromo, como por exemplo,
sua resisténcia a corrosdo e sua relagdo com as propriedades mecanicas da camada
(BOLELLI, et al, 2006; IMAZ, et. al, 2014; BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010;
JONES; BISHOP, 2005; BENABEN, et. al, 2012; WOOD, 2007). Imaz, et al (2014) ainda
correlacionou a corrosdo da camada com as propriedades morfologicas e a molhabilidades da
superficie cromada, e outros autores ainda estudaram a resisténcia ao desgaste em relagdo a
sua microestrutura (CHOI; BAIK; HONG, 2001; WOOD, 2007). A influéncia de substancias
inibidoras ao crescimento ou banhos catalisados para analisar a microestrutura da camada
também foi estudada (MARTYAK; WEIL, 1992; NASCIMENTO, et al 1999; KIM, et al,
1989). A fadiga térmica foi estudada por Hadavi, Abdollah-Zadeh e Jamshidi (2004) onde
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avaliaram seu efeito sobre a microdureza do cromo duro eletrodepositado submetido a

diferentes ciclos térmicos.

Apesar de existirem diversos estudos referentes ao cromo duro, a eletrodeposi¢ao,
também conhecida como galvanoplastia, ainda ¢ muito discutida. Registros de 1932, com
Blum (1932), ja iniciavam as pesquisas € preocupagdes com esse processo. A razdo da
discussdo se da devido a complexidade quimica dos elementos dos banhos utilizados e sua
reacdo cinética Apesar de bastante difundido, esse processo ainda é extremamente complexo
do ponto de vista tedrico e a literatura que visa avaliar as estruturas de cromo na
eletrodeposicdo € bastante escassa. Poucos estudos avaliaram a influéncia dos pardmetros de
processo tais como a sua microestrutura, microdureza e densidade de fissuras (MANDICH,

1997).

4.3.1. Elemento cromo

O elemento cromo foi descoberto pelo farmacéutico e quimico francés Louis Nicolas
Vauquelin, em 1797. A origem de seu nome tem origem grega, Khroma, que significa “cor”
devido ao seu forte poder de coloragdo e brilho. Atualmente, o cromo é encontrado na
natureza no minério cromita, cuja férmula quimica ¢ FeCr,O4 e ¢ um metal que dissolve em
acido cloridrico e sulftrico, porém, ndo é atacado por acido nitrico. O Cromo elementar ¢ um
metal duro e quebradigo com alto brilho, branco acinzentado e possui um alto ponto de fusdo
de 1850°C e ¢é o vigésimo primeiro elemento em abundancia relativa em relagdo a crosta
terrestre. Tem numero atomico 24, pertence ao grupo VIB da tabela periddica e sua
configuracio eletronica do atomo neutro é 1s?2s*2p®3s?3p°3d’4s'. Os estados de oxidagdo do
cromo variam de —2 a +6, mas apenas o +3 ¢ 0 +6 sdo os mais estaveis. As solu¢des de cromo
hexavalente (+6) em meios acidos sdo fortemente oxidantes, enquanto que em meio basico
possuem um poder oxidante relativamente menor. O cromo ¢ um dos poucos metais que
podem ser depositados eletroliticamente, com alta dureza, a partir de eletrélitos aquosos
(VIEIRA, 2012; PADILHA, 2004; RAJ, et al., 2013; SENA, 1996; CHEIK, 2010; DURUT,
1999).
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4.3.2. Processo de eletrodeposiciao do cromo duro funcional

A mesma solucdo de acido cromico hexavalente pode ser usada tanto para cromagem
decorativa quanto funcional, porém para se obter os melhores resultados, diferentes
composi¢des quimicas e condi¢des operacionais sdo empregadas considerando seu tipo de
aplicagdo. Apesar de o acido cromico utilizado para eletrodeposi¢do ser mais barato do que o
niquel, por exemplo, esse processo custa mais do que outros metais, pois o custo esta
diretamente ligado a eficiéncia do processo (muitas vezes inferior a 15%) e ao gasto com

energia devido as altas densidades de correntes (BLUM, 1932; NEWBY, 2000).

As etapas do processo de eletrodeposi¢do de cromo duro funcional ¢ composto por
basicamente trés etapas: (i) pré-tratamento quimico/mecanico, (ii) tratamento e (iii) pOs-

tratamento (lavagem).

No pré-tratamento de superficies metalicas a limpeza e a preparagdo da pega ¢ uma das
etapas mais importantes para que um revestimento apresente o desempenho esperado.
Geralmente, as pecas que irdo receber um tratamento superficial, passaram por algum
processo de transformacdo prévio (fundi¢do, forjamento, usinagem, entre outros) e estes
processos deixam residuos na superficie da pega, tais como 6leos, graxas e gorduras que ndo
sO prejudicam a aderéncia dos revestimentos, como também podem acarretar o aparecimento
de defeitos, portanto, independentemente do tratamento superficial que a pega ira receber, ¢é
importante a remog¢do dessas sujeiras e filmes passivados da superficie. Esse pré-tratamento
pode ser quimico, mecdnico ou ambos. O processo quimico consiste basicamente em
desengraxe e decapagem, sendo o desengraxe geralmente composto por produtos alcalinos e a
decapagem por acidos, sendo os mais utilizados os cloridricos, sulfiricos e nitricos,
selecionados em funcdo do tipo de material e suas condig¢des fisicas. O processo mecéanico de
limpeza consiste na proje¢do de abrasivos por ar comprimido contra o metal a ser limpo de
maneira que a for¢a de aplicagdo remova as sujeiras e ferrugem, sendo os mais utilizados a
areia, a granalha de ferro e o carbeto de silicio (GENNARO, 2016; PADILHA, 2004;
JUNIOR, 2011).

Na etapa do tratamento, o processo de eletrodeposigdo ¢ personalizado para cada tipo de
aplicagdo, onde se diferem, na maioria das vezes, na composi¢do dos banhos, preparacdo do
substrato, parametros de processo e até no acabamento da superficie. Neste processo, o

essencial para eletrodeposicdo, além, do banho, sdo os &nodos, catodos, aquecedores,
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agitadores, retificadores e sistemas de controle elétrico (RAJ, et al., 2013; BOLELLI, et al,

2006; GENNARO, 2016).

Os anodos possuem um papel importante no processo de eletrodeposigdo, pois além do
seu papel de transmitir a energia necessaria para a eletrodeposi¢do, o anodo deve permitir a
oxidacao do cromo trivalente para cromo hexavalente e também nao deve sofrer corrosdo pelo
eletrolito. Geralmente os anodos utilizados sdo insoltiveis, ou inertes, uma vez que o cromo ¢
reabastecido pela adi¢do de acido cromico. O material dos anodos que sdo frequentemente
utilizados ¢ a liga de chumbo e estanho, na composi¢ao de 93% de chumbo e 7% de estanho,
onde o chumbo ¢ responsavel pela resisténcia fisica do anodo, e o estanho, pela resisténcia a
corrosdo, porém, dnodos de ferro ja foram muito utilizados no passado. Contudo, esse tipo de
anodo nao ¢ adequado, pois libera ferro durante a eletrodeposicao reduzindo a vida util do
banho. Anodos de platina, ou ligas de platina e titdnio também tem sido muito utilizado em
processos onde a qualidade ¢ uma caracteristica mais critica, porém, sua principal
desvantagem esta associada ao elevado custo. A vida util de um anodo pode ser de alguns
meses a varios anos, dependendo da densidade de corrente, temperatura e tipo de banho
utilizado. O cuidado e o controle dos anodos sdo tdo importantes quanto o controle da
composi¢do quimica do banho das condi¢des de operagdo da eletrodeposicio (NEWBY,

2000; ALMOTAIRI, 2016; DURUT, 1999).

Para o processo de deposi¢do, inicialmente, o banho deve ser aquecido até a temperatura
desejada e entdo através da passagem de uma corrente elétrica, os ions metalicos vao se
depositando na superficie dos eletrodos, sendo essa corrente elétrica geralmente selecionada
em funcdo do tamanho e tipo da pega. Geralmente a densidade de corrente utilizada ¢ de 30 a
60 A/dm? e a taxa de deposi¢do varia entre 25 e 30 um/h dependendo do tipo de catalisador. A
eficiéncia do processo ¢ baixa, e gira entre 7 e 23% de eficiéncia (RAJ, et al., 2013). A Figura
4 representa a configuracdo de uma célula eletroquimica de eletrodeposi¢do do cromo duro

em anéis de pistdo bem como a superficie da pega cromada.

O pos-tratamento ¢ onde as pegas passam por processos de lavagens e remogdo de
residuos de cromo, podendo ser realizado em agua quente ou fria, com passivadores ou
neutralizadores. Também podem ainda passar por secagem em centrifugas, estufas ou jatos de
ar. E comum a utilizagdo de 6leos para prote¢io antes da embalagem e também o processo de
pintura para identificacdo de pegas antes do armazenamento ¢ estoque das pecas. Todos esses

processos dependem da finalidade da utiliza¢do da pega (CHEIK, 2010).
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Figura 4 - Esquema de eletrodeposicio do cromo duro em anéis de pistao
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Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)

4.3.2.1. Tipos de banho

Atualmente, s3o utilizadas trés formula¢des de banhos e todas empregam como fonte de
cromo, o trioxido de cromo (CrOs), que quando dissolvido em dgua forma o acido cromico
(H2CrOy4). O cromo precisa de um catalisador para ser eletrodepositado e as propriedades do
deposito sdo influenciadas pelo tipo de catalisador e sua concentragdo. Segundo Tyler (1995),
existem trés tipos de catalisadores: sulfatos, fluoretos e mistos (onde se tem catalisadores
compostos pelos dois primeiros, ou ainda outros catalisadores com segredos industriais).
Apesar de catalisadores a base de sulfatos e a base de fluoretos ainda virem sendo

constantemente utlizidos, seu volume € bastante baixo (NEWBY, 2000)

O banho de cromo convencional, ou seja, catalisado por sulfatos, desenvolvido por
Liebreich, na Alemanha em 1924, ¢ o mais barato em comparagdo com os outros banhos de
cromo catalisados, porém opera com eficiéncia de corrente muito baixa, entre 7 e 15%,
produz depositos que sdo menos duros e gera menor densidade de fissuras quando comparado
com fluoretos ou mistos. A concentracdo de acido cromico nesse tipo de banho pode estar
presente entre 210 a 250 g/L, porém a concentracdo de ions sulfato é critica e é sempre

controlada em proporcao relativa a concentragdo de acido crémico, onde uma relagdo de
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CrO3:(S04)* de 100:1 em peso € a mais comum. Em propor¢des mais baixas, como 80:1, sdo

obtidos depodsitos menos duros, porém, tanto o poder de penetragdo como o poder de
cobertura ¢ reduzido. Em propor¢des de maiores que 130:1, obtém-se depositos escuros e
taxas de revestimento mais lentas. Brenner, Burkhead e Jennings (1948), ainda afirmam que
os banhos padrdes de cromo sdo mais sensiveis 4 variagdes de densidade de corrente e
temperatura do que outros tipos de banhos (TYLER, 1995; NEWBY, 2000; NASCIMENTO,
et. al., 2012; SOUZA, 2014; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2003).

Os banhos de revestimento catalisados por fluoretos foram comercializados na década
de 1950 e possuem uma melhor eficiéncia, entre 20 e 25%, quando comparados aos banhos
convencionais catalisados por sulfatos. Para esse tipo de banho, a concentracdo média de
acido cromico gira entre 200 a 250 g/L e a propor¢a@o de acido croOmico para catalisador esta
normalmente na faixa de 150 a 250:1. Esse tipo de catalisador proporciona uma dureza maior
ao revestimento e também uma maior produtividade (NEWBY, 2000; JUNIOR, 2011;
DURUT, 1999).

Banhos mistos operam em mais altas eficiéncias de correntes quando comparadas com
banhos convencionais e produzem depositos com mais fissuras e mais duros, melhorando a
resisténcia ao desgaste e & corrosdo, e também atingem melhores eficiéncias de deposigao,
porém, uma desvantagem ¢ o ataque e corrosdo ao metal base durante o processo de
eletrodeposicdo. A tecnologia mais recente em cromagem ¢ banho livre de fluoretos através
de quimicas de alta velocidade com inicio de sua aplicacdo em 1986 fornecendo melhores
propriedades de desgaste e corrosdo disponiveis no cromado. A condi¢do de funcionamento
para este banho exclusivo, que pode ser personalizado para o tipo de trabalho desejado, atinge
eficiéncias entre 23 a 26%. Os revestimentos com cromo duro de alta eficiéncia com
catalisador livre de ions fluoreto sdo considerados um avango no processo de eletrodeposicao,
apresentando propriedades fisicas e quimicas melhores em relagdo ao revestimento de cromo

duro convencional (TYLER, 1995; NASCIMENTO; VOORWALD, 2000).
4.3.2.2. Reagdes quimicas

O mecanismo de reagdo detalhado para uma eletrodeposi¢do de metal cromo ainda ndo
foi totalmente compreendido, no entanto, existem reacdes gerais que precisam ser
consideradas. Mesmo que as diversas reacdes ainda sejam discutidas na literatura, um ntimero

bastante grande de argumentos parece ainda sem uma resposta clara, em particular, o papel do
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substrato e a identificacdo de espécies intermediarias adsorvidas (GIOVANARDI, et al.,

2005; MANDICH, 1997; IMAZ, et al., 2014).

A medida que passa uma corrente elétrica na peca, a primeira reagdo que ocorre é a
reducdo do cromo hexavalente para cromo trivalente, entdo, ocorre a redugdo dos ions de
hidrogénio ao gas hidrogénio seguido da deposicdo de cromo metalico. A quantidade de
corrente para a evolugdo do gas hidrogénio ¢ dependente do tipo de banho, e para banhos mais
eficientes, hda menor producdo de gas hidrogénio, porém, ¢ a reacdo predominante
consumindo entre 80 e 90 % da energia fornecida ao sistema. A deposi¢do de cromo consome
entre 10 e 20% da energia, e a producdo de cromo trivalente em torno de 5%. As reagdes que
ocorrem no catodo podem ser representadas da seguinte forma (NEWBY, 2000; CHEIK,
2010; ALMOTAIRI, 2016; MORILLAS, 2005; MOLINA, 2013):

— Deposigdo de cromo:

2Cr03 + 2H,0 - 2H,Cr0, - H,Cr,0, + H,0 (1)

(Cr,0,)*” + 14H* + 12 - 2Cr° + 7H,0 2)
— Evolug@o do hidrogénio:

2H* + 2e - H, 3)
— Formacio de Cr3*:

(Cr,0,)*~ + 14H* + 6e > 2Cr*3 + 7H,0 4)

Ainda segundo Newby (2000), Cheik (2010), Almotairi (2016), Morillas (2005), e
Molina (2013), no anodo, assumindo que seja uma liga de chumbo, a primeira reagdo ¢ a
oxidacdo da superficie do dnodo para um didoxido de chumbo. Nesta superficie, existem duas
reacdes que ocorrem durante a deposicdo, sendo uma delas a geracdo de gas oxigénio e a

outra a reoxidagdo do cromo trivalente em cromo hexavalente. As reagdes sdo as seguintes

(NEWBY, 2000; CHEIK, 2010; ALMOTAIRI, 2016; MORILLAS, 2005; MOLINA, 2013):
— Formacao de peréxido de chumbo:

Pb° + 2H,0 —» PbO, + 4H™ + 4e %)
— Evolugéo do oxigénio:

2H,0 - 0, + 4H' + 4e (6)

— Oxidagdo de Cr3* para Cro*:



2Cr*3 + 6H,0 » 2CrO; + 12H™ + 6e (%3

Durante a eletrodeposicdo, existe uma competicao de redugao entre ion hidrogénio e ion
cromo, logo dependendo da concentragdo local, o pH ird mudar, principalmente nas regides
onde o campo elétrico ¢ mais intenso. Assim, durante o processo de deposi¢do, ambos os
cations Cr®" ¢ H" podem ser reduzidos simultaneamente ao cromo metalico (Cr’) ¢ ao gés
hidrogénio (H,) na superficie do eletrodo. Uma vez que os potenciais de reducdo de crit/er’t
e Cr’'/Cr sdo mais negativos do que os de H'/H,, a redugio de ions de hidrogénio pode ser
sempre encontrada durante o revestimento de cromo. Ou seja, durante o processo de
deposicdo ocorre simultaneamente a reducdo do cromo e a do hidrogénio (CHANG, et. al,

2007).

E sabido que em algumas circunstancias o hidrogénio é codepositado e é incorporado na
camada de cromo e isso faz com que se tenha um residual de hidrogénio na camada, tornando-
a mais fragil. Nielsen, Leisner e Horsewell (1998) avaliaram a influéncia do pH na adsorcdo
de hidrogénio na camada e concluiram que na redugio de H' para H, ocorre o aumento do pH
local. A incorpora¢do do hidrogénio na camada gera uma tensdo interna residual devido a
decomposicdo dos hidretos de cromo durante o processo de eletrodeposicdo. Essa tensdo da
camada aumenta com o aumento da temperatura e ¢ aliviada pelas microfissuras produzidas
durante a eletrodeposicdo. Portanto, todas essas reagcdes afetam a estrutura nanocristalina da
camada ¢ alteram sua caracteristica (BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010; IMAZ,
et. al, 2014; BOLELLLI, et al, 2006; HADAVI; ABDOLLAH-ZADEH; JAMSHIDI, 2004;
CHANG, et al., 2007; NIELSEN; LEISNER; HORSEWELL, 1998).

O efeito da temperatura sobre a microestrutura das camadas de cromo pode ser melhor
entendido com ajuda do diagrama de Pourbaix para ao sistema cromo-agua (POURBAIX,
1966), mostrado na Figura 5. A equagdo total da redugdo do Cr’” para Cr’ (equagdo 2)

acontece segundo as semireagdes de reducdo conforme a equagdo 8 (CHEIK, 2010):
Cr3t+1le - Cr?t+2e - Cr° (8)

A reducio dos fons Cr*" para Cr’, que pode ser observada na linha 39 do diagrama
apresentado na Figura 5, pode ser representada pela equagdo do potencial do eletrodo, de

acordo com a equacdo 9:

Ecratjcr = —0,913— 221 ofa,+) ©)
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Entretanto, dependendo do valor do pH, podem ocorrer outras reacdes na vizinhanga do

I s 2+ . ~ . .
dominio dos ions Cr*’, tais como a formacao do Cr,03, de acordo com a linha 47 no diagrama

apresentado na Figura 5 e de acordo com a equacao 10:
2Cr?* + 3H,0 - Cr,05 + 6H' + 2e (10)

Sendo a equagdo do potencial de eletrodo representada pela equagdo 11:

3kT

kT
ECT2+/CT203 = _0,1 36_ TpH _?l Ogacrz'l') (11)

r r +
Onde, k é a constante de Boltzman, F é a constante de Faraday e ac. " representa a
.. CA e + .. , . ~ ~
atividade i6nica do Cr*". Apesar de existirem outras possiveis reacdes, essas duas equagdes

~ - , . i~ rs r +2
apresentadas sdo as mais favoraveis por estarem perto da regido de dominio dos ions Cr .

Figura 5 - Diagrama de Pourbaix para sistema cromo-agua
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Fonte: Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solution (POURBAIX, 1966)
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4.3.2.3. Influéncia da temperatura e densidade de corrente

As propriedades mecénicas da camada de cromo sdo significativamente dependentes do
tipo de microestrutura formada que por sua vez, sdo sensiveis a variacdo dos parametros de
processo, tais como temperatura, densidade de corrente e concentracdo dos componentes do
banho (solucdo eletrolitica). Beyragh, Khameneh e Norouzi, (2010) citam que o tempo de
vida do banho tem influéncia significativa no resultado da eletrodeposicdo. Ja Torres-
Gonzalez e Benaben (2003), afirmam ser o tipo de catalisador. Padilha (2004) afirma que a
limpeza e preparacdo da superficie a ser revestida, a concentragdo do eletrdlito, a natureza do
eletrolito, a agitacdo e o tipo de metal base sdo essenciais ao processo de eletrodeposigio.
Embora os diferentes mecanismos propostos para entender a deposi¢do de cromo, assim como
a diversidade de parametros que afetam o resultado final da camada depositada, se pode dizer
sumariamente que a temperatura e a densidade de corrente ainda sdo os principais pardmetros
que influenciam as caracteristicas da camada de cromo, afetando diretamente os parametros

de microdureza, composi¢ao quimica, morfologia da camada e microestrutura.

A influéncia da variagdo de temperatura no processo de eletrodeposi¢do da camada de
cromo vem sendo estudada por diversos autores, entre os quais se pode citar, Jones e Bishop
(2005) que estudaram sua relagdo com as microfissuras da camada, Chang, et al (2007)
estudaram a velocidade de rotacdo do RCE (Rotating Cylinder Electrode) e sua influéncia na
camada em funcdo da temperatura. Ja& Durut, et al., (1998) estudaram as caracteristicas
microscopicas dos depositos de cromo e também as propriedades como eficiéncia catddica,
fissuras, microdureza, tensdo residual, tamanho de graos e textura, em funcdo da temperatura
reportando uma forte dependéncia das propriedades das camadas com a temperatura de

deposicao.

Quanto a morfologia da camada, diversos autores (WOLF; HALWAX;
KRONBERFER, 2010; DURUT, et al., 1998; DURUT, 1999) estudaram a influéncia dos
parametros do processo através da variacdo da temperatura para obtengdo de diferentes tipos
de depositos. Durut et al. (1998), verificaram que em temperaturas abaixo de 40°C, a
microestrutura altera-se de colunar para equiaxial, comprovando que uma pequena alteracao
na temperatura influencia fortemente nas propriedades do cromo eletrolitico. Durut (1999),
em temperaturas de 40°C, encontrou um crescimento de depositos misturados, ou seja, os

sistemas colunares e equiaxiais coexistindo. Ja para temperaturas superiores a 40°C, observou
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a presenca de microestruturas colunares (WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010;

DURUT, et al, 1998; DURUT, 1999).

Em relagdo a microdureza, Wolf, Halwax e Kronberfer (2010) verificaram que um
aumento de 30,6°C para 37,6°C provoca um aumento de 3% em na microdureza do material.
Durut (1999) mostrou que para temperaturas de 30 e 75°C a camada de cromo possui
microdurezas menores, em torno de 626 e 457 HV respectivamente, porém, quando
comparados com aquelas observadas a temperaturas de 55°C, obtem-se uma microdureza
maior, em torno de 942 HV. Uma alteracdo pequena na temperatura causa mudanca
significativa na microdureza do depdsito e em temperaturas mais elevadas depdsitos menos
duros e mais escuros sdo obtidos (WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010; NEWBY,
2000). Wolf, Halwax e Kronberfer (2010) concluiram que existe alteracdo significativa na
dureza com uma alteracdo entre 1 e 2°C na temperatura, quando se altera também a densidade

de corrente e a concentracao de cromo hexavalente.

A temperatura do processo ainda influencia no tamanho de grao eletrodepositado. Wolf,
Halwax e Kronberfer (2010) afirmam que uma pequena alteracdo na temperatura ja tem
influéncia no crescimento de grao, porém Durut (1999) conclui que o crescimento dos graos
se da em funcdo da condutividade do banho, das reagdes quimicas que ocorrem no catodo de

transferéncia de carga, da distribuicdo de espécies e da cristalizacdo do depdsito.

Além de influenciar na microdureza ¢ no tamanho de grdo da camada de cromo, a
temperatura aplicada em diferentes faixas também altera a composi¢do quimica da camada e
sua morfologia o processo de eletrodeposi¢do. Analisando a composi¢cdo quimica da camada,
Durut (1999) obteve uma microestrutura contendo quatro tipos de impurezas: hidrogénio,
oxigénio, carbono e enxofre. A concentragdo destas impurezas ¢ mais elevada na temperatura
de 40°C, podendo ser explicada pela desorientacio dos cristais aprisionando mais

contaminantes na microestrutura devido a coexisténcia de sistemas colunares e equiaxiais.

Uma singularidade do cromo ¢ sua capacidade de copiar as caracteristicas morfologicas
da superficie do substrato sobre a qual é depositado, e uma variagdo de temperatura pode
provocar um aumento ou diminui¢do desta caracteristica. Em 55°C e com uma densidade de
corrente de 50 A/dm?, Martyak e Weil (1992) mostraram que o deposito de cromo copia a
superficie do substrato e isto ¢ um mecanismo de selegdo da dire¢do de crescimento dos
graos. Entretanto, um fator que deve ser levado em conta durante a eletrodeposicdo esta

associado as imperfeicdes superficiais, tais como rugosidade e defeitos, uma vez que elas
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afetam a orientacdo dos cristais de cromo durante a eletrodeposi¢do cristalografica da camada

depositada. Em altas temperaturas também ¢ observado o efeito ponta, no qual existe uma
camada de cromo mais alta. Em muitos casos, faz-se necessario a utilizacdo de ladrdes de

corrente para evitar o deposito nessas regides (NEWBY, 2000).

Em relag@o a eficiéncia de eletrodeposicdo sob diferentes temperaturas, Wolf, Halwax e
Kronberfer (2010) concluiram que um aumento de 30,6°C para 37,6°C reduz a eficiéncia de

deposicdo em 4% sendo prejudicial ao processo.

4.4. Caracteristicas da camada de cromo duro

As caracteristicas mecanicas da camada de cromo duro sdo significativamente
dependentes da microestrutura formada durante a eletrodeposicdo. Por isso, tem se
desenvolvido diversos estudos visando o controle da microestrutura através de alteragdes nas
condicdes de eletrodeposigdo tais como tipos de banho, temperatura, densidade de corrente
entre outros (CHOI; BAIK; HONG, 2001). Na literatura tem se proposto inimeras teorias na
tentativa de explicar a relagdo entre as propriedades mecanicas e as caracteristicas
microestruturais, tal como a correlagdo entre microestrutura e microdureza (TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003; BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010) tensdo
residual e microfissuras (DURUT, 1999; PFEIFFER, et al, 2011), microdureza,
microestrutura e tamanho de grio (TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005). A influéncia
desses parametros sobre as propriedades microscopicas e macroscopicas da camada de cromo
foi investigado por Torres-Gonzalez e Benaben (2003) avaliaram a influéncia desses
parametros nas propriedades microscopicas e macroscopicas da camada. J& Hume-Rothery e
Wyllie (1943) apresentam uma classificagdo da camada de cromo com diferentes aspectos

superficiais.

4.4.1. Composicao quimica

Torres-Gonzalez e Benaben (2003), Torres-Gonzéalez e Benaben (2005) e Hume-
Rothery e Wyllie, (1943) estudaram a influéncia da composi¢do quimica da camada na
evolucdo das propriedades dos eletrodepdsitos de cromo através da microestrutura, textura,

tensdo residual e microdureza. A importancia das caracteristicas dos banhos sobre a
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microestrutura, tamanho de graos, composicdo quimica e microdureza dessas camadas foram

salientadas por Torres-Gonzalez e Benaben (2005) que observaram a formacao de dois tipos
de microestrutura bem como diferentes tamanhos de grios, apenas através da variacdo da

composi¢do quimica dos banhos de cromagem.

Apesar de ser um consenso da comunidade cientifica sobre a influéncia das
caracteristicas do eletrdlito sobre as caracteristicas da camada eletrodepositada, ainda existem
controvérsias a respeito dos elementos que constituem a camada de cromo ¢ a sua composi¢ao
quimica. Alguns autores encontraram enxofre e oxigénio, ja outros encontraram carbono,
porém, em sua maioria, a presen¢a de hidrogénio foi associada a camada. Essas discrepancias
poderiam estas associadas as técnicas de caracterizagdo empregadas e as limitacoes
intrinsecas de cada uma delas. Contudo, a técnica de caracterizacdo frequentemente utilizada
por uma grande parte dos grupos de pesquisa é a EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
(PINA, et al., 1997; JONES; BISHOP, 2005; IMAZ, et. al, 2014; BOLELLI, et al, 2006;
BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2003;
HADAVI; ABDOLLAH-ZADEH; JAMSHIDI, 2004; CHANG, et al., 2007; NIELSEN;
LEISNER; HORSEWELL, 1998; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005; WOLF;
HALWAX; KRONBERFER, 2010; MARTYAK; MCCASKIE, 1997; TORRES-
GONZALEZ; CASTANEDA; BENABEN, 2010).

A concentragdo de oxigénio dos depositos de cromo foi correlacionada com a
temperatura de banho e foi observado que sua concentracdo reduz com o aumento da
temperatura, ja um aumento na densidade de corrente provoca um pequeno aumento na sua
concentragdo. Sua maior concentragdo foi encontrada na regido das fissuras da camada. Em
relacdo ao hidrogé€nio sua concentracdo aumenta com o aumento do valor da densidade de
corrente, porém, sua concentracdo maxima ¢ atingida em 40°C. A presenca do hidrogénio,
que muitas vezes se liga e forma o hidreto de cromo, depende da concentracdo de carbono na
camada. Concentragdes de carbono menores que 1% geram uma microestrutura cubica
centrada e concentragdes acima de 3,3% geram uma microestrutura amorfa. Entre esses dois
valores, a microestrutura ¢ hexagonal. O carbono presente durante a eletrodeposi¢do se
localiza intersticialmente e causa uma distor¢do na matriz cristalina, que aumenta a
solubilidade do hidrogénio, resultando em uma alteragdo na composi¢do e estrutura do

hidreto. O oxigénio ¢ ligado mais fortemente a camada de cromo do que o hidrogénio

(DURUT, 1999).
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4.4.2. Microestrutura e fases

Como ja previamente citado, muitos esfor¢os tem sido dedicados a caracterizagdo das
camadas de cromo eletrodepositado com o intuito de melhor entendimento aos mecanismos
de formacdo e as condi¢cdes que permitam atingir a formagdo de camadas com melhores
propriedades mecanicas (TORRES-GONZALEZ; CASTANEDA; BENABEN, 2010;
LAUSMANN, 1996; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005; DURUT, 1999; TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003). Nesse sentido, tem-se observado que o crescimento de grao
de cromo pode ocorrer principalmente de duas formas: colunar e equiaxial. No caso de
microestrutura equiaxial, os graos crescem em todas as diregoes, € isso ocorre na auséncia de
textura. Ja no caso de graos colunares, estes crescem paralelos e normais ao substrato. Durut
(1999) cita que os principais mecanismos que causam alteragdo na morfologia de crescimento
do deposito durante a eletrodeposicdo sdo a densidade da corrente e a intensidade de inibigao.
Um aumento na densidade de corrente causa uma diminuicdo na entalpia de formagdo de
nucleos de metal electrodepositado e isso torna a microestrutura equiaxial. Segundo Cleghorn,
Warrington e West (1968) a textura dos depositos de cromo tem tendéncias de crescimento
aleatdrio e randomico em altas densidades de correntes. Devido a essa textura cristalografica a
distribuicdo de grios apresenta uma anisotropia, e isso dificulta a caracterizacdo através da
difracdo por raios-X e até mesmo gera resultados erroneos se as influéncias de anisotropia
elastica e interagdes de grdos nas medidas de deformacdo ndo forem levadas em consideracio

(TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2003; PINA, et. al., 1997; PINA, et al., 1997).

De acordo com Durut (1999) a existéncia desses dois tipos de microestrutura ¢
caracterizada por dois esquemas de eletrocristalizacdo do cromo: (i) germinac¢do continua e
(ii) alongamento de grdos. O processo de germinacdo continua ocorre em temperaturas
menores ou iguais a 40°C e os grdos permanecem com um tamanho constante com o aumento
da espessura do depdsito. Esses graos entdo cobrem toda a superficie da camada e ndo possui
uma orientagdo preferencial, porém, as zonas de alta densidade de corrente (contornos de
grdos, fissuras e bordas) possuem germinagdo privilegiada. J& a eletrocristlalizagdo por
alongamento de graos se da em temperaturas superiores a 40°C e caracteriza pelo crescimento

de nanograos alongados e o grao cresce a custa de outro grao.
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4.4.3. Densidade de fissuras

Os termos “microfissuras” ou “fissuras” sdo relativos aquelas que ndo atravessam todo o
revestimento, e isso inclui as trincas superficiais que sdo visiveis em ampliacdes relativamente
baixas (50x). As microfissuras sdo inerentes ao processo de cromo, e variam em quantidade
em fun¢do dos parametros de processo, tipo de banho ¢ dependendo de sua aplica¢do, podem
ser desejaveis em revestimentos de cromo. Existem também as macrofissuras, as quais
atravessam toda a camada de cromo, e sdo consideradas como defeitos da camada quando se

analisa para aplicacdo de cromo funcional.

O efeito da densidade de corrente sobre a densidade de fissuras foi estudada por Torres-
Gonzalez e Benaben (2003) que concluiram que sua quantidade reduz com o aumento da
densidade de corrente na temperatura de 60°C, porém, na faixa entre 40 ¢ 50°C com
densidade de corrente baixa (40 A/dm?), se obteve uma quantidade maior de fissuras. Durut,
et al (1998) observou o mesmo comportamento utilizando uma densidade de corrente de 40
A/dm?, onde a quantidade de microfissuras para temperaturas menores que 35°C e maiores
que 60°C ¢ muito pequena, € que entre essas temperaturas, se tem uma reducdo de 150 para
50 fissuras/mm. Por outro lado, os estudos sobre a correlacdo de densidade de fissuras com os
parametros eletroquimicos realizados por outros autores apontam no sentido de que a
temperatura de eletrodeposi¢do ¢ o parametro mais influente sobre a densidade de fissuras,
principalmente nos processos realizados a 50 e 60 °C (JONES; BISHOP, 2005; DURUT, et
al; 1998).

As microfissuras também estdo diretamente relacionadas com a presenga de hidreto de
cromo na camada, e devido a sua decomposi¢cdo, que ¢ onde ocorre a fuga do hidrogénio,
observa-se uma reducdo de aproximadamente 15% no volume do deposito. Isso, por sua vez,
leva a formagdo de uma rede de fissuras dentro do cromo eletrodepositado como forma de
alivio de tensdes evitando macrotrincas ou lascas na camada. Uma das maneiras de se reduzir
essa tensdo interna € a aplicagdo de corrente pulsada na camada, através de correntes on-off e
reversas. Porém, esse tipo de camada resulta em uma menor resisténcia ao desgaste e menor
microdureza (HADAVI; ABDOLLAH-ZADEH; JAMSHIDI, 2004; NASCIMENTO, et al.,
1999; BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010). Blum (1932) ainda sugere que altas

temperaturas e altas densidades de correntes reduzem ou até eliminam as fissuras da camada.
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O tipo de microestrutura e a espessura da camada também influenciam na quantidade de

microfissuras. Quanto ao tipo de microestrutura, Durut (1999) verificou que quando ha uma
microestrutura colunar, as microfissuras sao pequenas e numerosas. Foi observado também
que nos depdsitos com os dois tipos de microestrutura (equiaxial e colunar) as microfissuras
que se desenvolvem na estrutura colunar ndo sdo propagadas na estrutura equiaxial. Portanto,
as microfissuras também dependem do modo de crescimento dos grdos. J& em relagdo a
espessura, alguns autores concluiram que a densidade de fissuras aumenta com o aumento da
espessura e o seu surgimento se da em espessuras superiores a 0,5 um (NASCIMENTO, et

al., 1999; ALMOTAIRI, 2016; DURUT, 1999; LIN; HSU; CHANG, 1992).

4.4.4. Tamanho de cristalito

O tamanho de grao ¢ uma das propriedades que define as caracteristicas mecanicas da
camada, pois os depositos de cromo sdo formados de graos muito finos devido a presenca de
substancias externas a reacdo que impedem e inibem o crescimento lateral das subcamadas

(MARTYAK; WEIL, 1992).

A influéncia da densidade de corrente e da temperatura no tamanho de grao tem sido
bastante discutida e ainda existem controvérsias. Choi, Baik e Hong (2001) observaram o
aumento do tamanho de grdo com o aumento da densidade de corrente. Ja Padilha (2004),
observou resultado oposto onde o aumento na densidade de corrente reduz o tamanho de gréo,
ou seja, produz um revestimento com granulacdo mais fina. Um aumento na temperatura

causa um aumento no tamanho do tamanho, conforme os estudos de Padilha (2004).

Durut (1999) correlaciona o tamanho do grdo com a espessura do deposito,
independente da temperatura de eletrodeposi¢cdo, dizendo que quanto maior a espessura,
menor o tamanho de grdo e que esse tamanho de grao ¢ fun¢do dos pardmetros de processo.
Durut (1999) ainda percebeu que para espessuras a partir de 4 microns, existe uma influencia
no tamanho de grao, reduzindo seu valor, porém, para espessuras menores que este valor, o

tamanho de grao mantem-se constante, independente da temperatura utilizada.

Devido ao tamanho nanométrico dos graos de cromo, deve-se tomar cuidado ao analisa-
lo. Martyak e Weil (1992) alertam que o MEV vem sendo frequentemente utilizado para
caracterizacdo da morfologia superficial da camada de cromo, porém, deve-se ser utilizado

com cautela, pois os graos de cromo sdo extremamente finos e formam nodulos, que podem



37
ser caracterizados erroneamente como griaos. Somente uma andlise com microscopio de

transmissdo € que pode determinar se o grio estd isolado ou se estd agregado com outros
graos. Os autores ainda utilizaram microscopia de corrente de tunelamento (STM - Scanning
tunneling microscope) para analise da camada. Martyak e Weil (1992) ainda afirmam que
somente uma combina¢do de MEV e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) € que
permite caracterizar corretamente o que ¢ um grao ¢ o que ¢ um aglomerado (TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2005; WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010; TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003; MARTYAK; MCCASKIE, 1997; TORRES-GONZALEZ;
CASTANEDA; BENABEN, 2010; MARTYAK; WEIL, 1992).

A difracdo de raios-X ainda ¢ muito utilizada para defini¢do do tamanho de cristalitos
através da equacdo de Scherrer que utiliza a largura da linha de difracdo, conforme a equagao:

KA
D= BcosO (12)

onde P ¢ a largura total a meia altura do pico, k ¢ o fator de forma (constante de
Scherrer) que depende da forma dos cristalitos (utilizado o valor de 0,9 para cristalitos
redondos e uniformes), A ¢ o comprimento de onda ¢ 6 é o angulo de Bragg do pico
(MACHADO, 2011; ANDRADE, 2003).

4.4.5. Microdureza

A microdureza da camada de cromo vem sendo estudada constantemente por muitos
autores. Em seu estudo, Nascimento et al. (1999) obtiveram uma microdureza superior para
revestimento com maiores quantidades de microfissuras, 1000 HV, contra 870 HV para
depositos com menos intensidade de microfissuras. Morillas (2005) concluiu que a maxima

dureza se obtém para temperaturas proximas de 50°C, independente da densidade de corrente.

Diversos autores ainda afirmam que a microdureza da camada envolve varios aspectos,
tais como: a espessura, o tipo de microestrutrura dos depositos, o tamanho de grdo, quantidade
de microfissuras e a quantidade de hidrogénio adsorvido durante o processo de
eletrodeposicdo (BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010; DURUT, 1999; CHIU, et al,
2002; BOLELLI, et. al, 2006; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2003; MORILLAS,
2005; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005; MOLINA, 2013; HADAVI; ABDOLLAH-
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ZADEH; JAMSHIDI, 2004; NIELSEN; LEISNER; HORSEWELL, 1998; TORRES-

GONZALEZ; CASTANEDA; BENABEN, 2010; HUME-ROTHERY; WYLLIE, 1943).

4.4.5.1. Microdureza versus espessura da camada

Em seus estudos, Beyragh, Khameneh e Norouzi (2010) e Chiu, et al., (2002)
observaram que a camada eletrodepositada apresenta um perfil de aumento da microdureza
entre a espessura de 12 a 30 um, e apoOs essa espessura, a microdureza torna-se estavel, entre

350 a 525 HV.

4.4.5.2. Microdureza versus microestrutura e tamanho de graos

De acordo com os resultados reportados na literatura, a microdureza da camada de
cromo depende significativamente do tamanho dos graos, das alteragdes da microestrutura e
da tensdo residual da camada. Na presenca de grdos equiaxiais, existe uma orientacdo
aleatoria, baixas tensoes residuais (300 MPa), graos grandes (entre 15 e 20 nm) e uma baixa
microdureza (700 HV). Na zona de transicdo, a microestrutura muda de colunar para
equiaxial, sua organizacdo passa de orientada para desorientada, as tensoes residuais baixam,
o tamanho de grao diminui e permanece constante (7 nm), ao passo que a microdureza ¢ alta,
entre 800 ¢ 1000 HV. Para uma estrutura colunar, existe uma orientacdo bem definida, tensdes
residuais elevadas (1000 MPa), tamanho de grao pequeno (7 nm) e microdureza alta (950 HV)

(CHOI; BAIK; HONG, 2001; DURUT, 1999; TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005).

A microdureza, portanto, pode ser correlacionada com o tamanho de grao por meio do
modelo de Hall e Petch, conforme a equacao 13 (DURUT, 1999), onde MD ¢ a microdureza e

TG ¢ o tamanho do grio:
MD =165+ 268,4.TG™%° (13)

Durut (1999) ainda correlaciona o tamanho do grdo com a microdureza utilizando um
banho catalisado (98 nm) versus um banho padrido de cromagem (107 nm) obtendo um
mesmo valor de microdureza (aproximadamente 1000 HV), mostrando, dessa forma, que o
parametro mais importante e que determina a microdureza da camada metalica ¢ o tamanho

do grdo e ndo o tipo de banho utilizado durante a eletrodeposicao.
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4.4.6. Rugosidade

O perfil de uma superficie pode apresentar ondulagdes e erros de forma, os quais sdao
caracterizados por variagdes macro geométricas, porém, quando essas variagdes sao
rugosidades superficiais, s3o consideradas micro geométricas. Essa rugosidade da superficie é
uma irregularidade formada por picos e vales, resultantes da retificagdo ou usinagem da
camada. Usualmente o parametro mais utilizado para quantificagdo dessa rugosidade ¢ o Rz,
o qual ¢ definido como a média aritmética das distancias entre o pico mais alto e o vale mais
profundo da amostragem (SOUZA, 2014). Lausmann (1996) observou um aumento no valor

do Rz com o aumento da densidade de corrente, independente da temperatura.

4.5. Destacamento na camada eletrodepositada

As pegas cromadas podem conter muitos defeitos e irregularidades, tais como nodulos,
pittings (vacuos formados por corrosdo) e variagdo de camada, produzidas durante o processo
de eletrodeposi¢do. O defeito em qualquer produto ndo € aceitdvel uma vez que as pegas
desfavoraveis produzirdo perdas de recursos, e prejudicardo a imagem e confiabilidade do
fabricante. Devido a esses problemas, pegas que sdo cromadas algumas vezes requerem uma
camada em maior para garantir a camada minima especificada livre de problemas e entdo essa
camada ¢ retificada para remover as desigualdades. Cilindros pneumaticos e hidraulicos, tal
como anéis de pistdo, possuem tolerancias muito precisas que ndo conseguem ser obtidas sem
excesso de cromo e retificagdo posterior. Para anéis de pistdo, ¢ comum a utilizacdo de
processos de usinagem para um melhor acabamento desta cobertura, bem como reducdo na
rugosidade e definicdo de perfil. (CHOI; BAIK; HONG, 2001; RAJ, et al., 2013; BLEEKS;
SHAWHAN, 1989; JEANMENNE, 1990).

O maior custo potencial associado ao cromo duro funcional ocorre quando retificacao,
usinagem ou acabamento da superficie cromada sd3o necessarias para atingir as tolerancias
dimensionais. No caso de cromo duro, os processos de retificacdo podem custar entre duas a
quatro vezes o valor da eletrodeposicao. Deve-se notar também que, como ¢ necessaria uma
camada de cromo mais espessa para assegurar que todas as areas estejam acima da dimensdo
minima, ha mais custo inserido na camada. Durante os processos de usinagem sdo geradas

tensdes que podem ocasionar o destacamento da camada, gerando lascas ou macrofissuras. As
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lascas geradas sdo prejudiciais ao produto, pois podem comprometer a performance do

conjunto anel/pistdo no motor (BLEEKS; SHAWHAN, 1989; JEANMENNE, 1990). Na
tentativa de explicar as causas do indice de destacamento da camada de cromo, entre elas
estdo a oxidagdo interfacial, densidade de microfissuras, tipo de microestrutura e espessura da

camada.

4.5.1. Oxidacao interfacial e porosidade na camada

Alguns autores correlacionaram a geracdo de trincas e lascas em camada de cromo
devido ao processo de oxidagdo que ¢ gerado na regido interfacial, ocasionando uma possivel
fragilidade da camada e uma redugdo na aderéncia (WOOD, 2007; MORILLAS, 2005). Uma
possibilidade para a geracao dessas lascas ¢ devido as macrofissuras que podem chegar ao
substrato abrindo um canal e deixando a interface cromo/substrato sujeita a um ambiente
agressivo (BEYRAGH; KHAMENEH; NOROUZI, 2010). Morillas (2005) cita que a
presenga de poros, trincas ou defeitos superficiais no substrato podem gerar areas
desprotegidas ocasionando focos de oxidagdo quando em contato com fluidos agressivos
durante a retificacdo. Isso faz com que se tenha uma reducdo na adesdo entre camada e
substrato. Segundo Wood (2007) o mecanismo de corrosdo ou oxidagdo da camada depositada
depende do tipo de corrosdo, quantidade de porosidade e composi¢do quimica da camada.
Segundo o autor, existem trés tipos principais de mecanismos de corrosio da camada

eletrodepositada:

— Tipo I: remogao de filmes passivos sobre o revestimento, e sua repassivagao;

— Tipo II: ataque galvanico do substrato que conduz a formacdo de bolhas e
remocdo do revestimento, através de usinagem posterior;

— Tipo III: ataque galvanico através da usinagem que € aspera, conduzindo a

abras@o da camada durante a usinagem subsequente.

Portanto, devido a esse processo de usinagem, a camada que possivelmente passou por
um processo de oxidacdo interfacial sofrerda uma baixa aderéncia, gerando assim lascas ou

trincas e comprometendo o produto final.

Morillas (2005) apos retificagdo da camada de cromo observou a presenga de manchas
na camada de cromo causadas pela retencao de 6leo do processo de usinagem pos-deposigao.

Essa reten¢do de 6leo pode resultar em problemas de aderéncia entre o cromo e o substrato
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para regides com a camada mais porosa. Ponte (2002) verificou um decaimento continuo na

porosidade da camada em relagdo ao tempo de deposicdo, consequentemente, a espessura da
camada. Essa reduc¢do de porosidade pode estar relacionada a ocorréncia de trincas no
revestimento. Quanto mais espessa a camada, menor a porosidade. Isso pode ser justificado
com a afirmagdo de Durut (1999), onde indica que independentemente da temperatura de
eletrodeposicao, o tamanho do grao varia com a espessura depositada. Quanto mais espessa a
camada, menor tamanho de grao, menor a porosidade da camada. Esse autor também afirmou
que a concentracdo de hidrogénio na camada atinge seu ponto maximo em 40°C e entdo
diminui com o aumento da temperatura. Portanto, pode-se correlacionar a quantidade de
hidrogénio na camada com a quantidade de microfissuras, pois quanto maior a quantidade de
microfissuras, maior a quantidade de hidrogénio na camada, mais porosa, € mais sensivel a

tricas e destacamentos.

Devido a importancia da quantidade de hidrogénio sobre a microestrutura e, por sua
vez, sobre a dreza, diversos autores tém estudado o aprimoramente dos pardmetros de
eletrodeposicdo a fim de reduzir a porosidade da camada de cromo (MORILLAS, 2005;
PONTE, 2002). O processo de eletrodeposi¢do por corrente direta, o qual produz
microfissuras mais profundas na superficie do revestimento, também esta sujeito a corrosiao
interfacial. Entretanto, a eletrodeposicdo pulsada ¢ uma alternativa para o aumento da
resisténcia a corrosdo, bem como a utilizacdo de intercamadas, conforme sugerido por Wood
(2007) e a redugdo na densidade de fissuras, sugerido por Vidal et al. (2016). Morillas (2005)
ainda sugere que quanto mais lisa a superficie do substrato, menos porosa serda a camada
eletrodepositada (CHOI; BAIK; HONG, 2001; RAJ, et al., 2013; BEYRAGH; KHAMENEH;
NOROUZI, 2010; IMAZ, et. al, 2014; VIDAL, et al., 2016). Morillas (2005) obteve uma
reducdo na porosidade da camada, com o aumento da densidade de corrente no range
estudado (de 31 a 93 A/dm?) em temperaturas entre 45 e 55°C. A isen¢do de porosidade na
camada foi encontrada em temperaturas entre 45 e 77°C com densidades de corrente entre
46,5 e 62 A/dm? ou em temperatura de 45 e 55°C com densidade de corrente de 93 A/dm?
Pode-se concluir que em temperaturas mais elevadas, uma densidade de corrente mais branda

¢ necessaria para redug@o da porosidade.
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4.5.2. Densidade de microfissuras

Carvalho e Voorwald (2006) e Pina, et al. (1997) detectaram que a densidade de fissuras
varia ao longo da espessura. As observacdes de Pina, et al. (1997) e Carvalho e Voorwald
(2006) ajudam a correlacionar a espessura da camada com a quantidade de fissuras afirmando
que uma maior quantidade de fissuras é encontrada onde se tem uma espessura menor,

gerando mais lascas.

Analisando seus resultados, Durut (1999) concluiu que os dois lados da fissura
geralmente sdo perfeitamente complementares, concluindo que as fissuras sdo geradas a partir
da quebra do depdsito. Isso significa que as fissuras s3o formadas apds a deposicdo, devido a
um processo de ruptura da camada fazendo com que se tenha uma movimentagdo na camada ¢

aumento a possibilidade de lascas.

Pfeiffer, et al (2011) estudou o efeito da densidade de fissura sobre a capacidade de
suporte de carga de revestimentos ¢ concluiu que o aumento da densidade de fissuras
corresponde a uma diminuicdo no suporte de carga das camadas de cromo. Durut (1999)
conclui que em camadas mais fissuradas, existe uma presenga maior de hidrogénio, fato que
torna a camada mais fraca, como ja comentado. A correlagdo entre a quantidade de hidrogénio
e a quantidade de fissuras sugere que quanto maior o aprisionamento de gases nessas regioes,
maior a quantidade de fissuras, fato que ocasiona um maior indice de lascas. O trabalho de
Brenner, Burkhead e Jennings (1948), aponta que devido a presenga de hidrogénio nas
fissuras, durante o processo de usinagem acontece uma alta pressdo interna que provoca o

desprendimento da camada.

4.5.3. Espessura da camada

Almotairi (2016) relatou que para camadas entre 40 e 184 um ocorrem os maiores
danos a camada de cromo apos usinagem, em comparacdo com revestimentos mais finos ou

mais espessos.

4.5.4. Tipo de microestrutura

Segundo a literatura (Durut, 1999) o tipo de microestrutura colunar sé ¢ obtido a partir

de temperaturas acima de 45°C. Nos trabalhos reportados por Durut (1999) e Durut, et al
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(1998) foram comparadas as bordas e o centro da amostra e observou-se diferencas

morfoldgicas da microestrutura. Eles afirmam que a 40°C ocorre uma maior nucleagdo nas
bordas e a microestrutura ¢ constituida de graos equiaxiais. Porém, em temperaturas acima de
50°C, eles observaram que apesar da microestrutura ser equiaxial nas bordas, existe uma
orientacdo preferencial durante a germinacdo dos graos onde a densidade de corrente ¢ mais
elevada. Pode-se afirmar entdo que a densidade de corrente e temperatura local tem uma
grande influéncia sobre o crescimento dos depositos. Esse efeito foi justificado pela presenca
de uma densidade de corrente maior nas pontas devido ao efeito das bordas sobre o campo
elétrico aplicado, fato que leva a uma nuclea¢do mais rapida. Molina (2013) ainda conclui que
existe densidade de corrente maior nas extremidades, pelo deposito apresentar coloragdo mais
escura nessa regido ¢ isso pode influenciar no destacamento da camada, pois uma

microestrutura equiaxial ¢ mais sensivel ao destacamento que uma microestrutura colunar.

Durut (1999) cita que os principais mecanismos que causam alteragdo na morfologia de
crescimento do depdsito durante a eletrodeposicao sdo a densidade da corrente e a intensidade
de inibicdo. Um aumento na densidade de corrente causa uma diminui¢do na entalpia de

formacao de nticleos de metal electrodepositado e isso torna a microestrutura equiaxial.
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5 MATERIAIS E METODOS

S.1.

Equipamentos e materiais

Os materiais e equipamentos utilizados no estudo foram:

Metal base aco inox AISI 440;

Solugdo desengraxante 3,5% (v/v) (hidréxido de sodio e carbonato de so6dio);
Oxido de aluminio;

Magquina de jateamento imido, localizada na MAHLE Metal Leve S.A, Itajubd;
Acido Sulfirico a 3% (v/v);

Banho de cromo com acido cromico e acido Sulfurico;

Anodos de liga 97% chumbo e 3% estanho;

Baquelite de base fendlica na cor preta;

Prensa ProntoPress para compactagdo do baquelite;

Lixadeira Arotec, modelo Aropol 2V-PU;

Lixas de carbeto de silicio granas: 120, 320, 600, 1200;

Microdurémetro digital Shimadzu, modelo HMV, localizado na MAHLE Metal
Leve S.A, Itajuba;

Microscopio Optico Leica, modelo DMIRM, com camera acoplada, localizado
na MAHLE Metal Leve S.A, Itajub4;

Microscopio Optico Union Tokio, modelo MeC 9632, localizado na MAHLE
Metal Leve S.A, Itajuba;

Rugosimetro Mahr, modelo PRK, localizado na MAHLE Metal Leve S.A,
[tajubd;

MEYV Zeiss, modelo EVO MA 15 - EDS Bruker, modelo Xflash 610, localizado
no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da UNIFEI;

Difratometro de raios-X PANalytical, modelo Empyrean, localizado no

Laboratério de Sistemas Integraveis da USP.
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5.1.1. Sequéncia dos experimentos

O processo de obtencdao das amostras seguiu uma sequencia operational, conforme esta

apresentada na Figura 6.

Figura 6 — Diagrama de blocos da obtencdo das amostras
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5.2. Eletrodeposicao de cromo duro

Os anéis de pistao foram cromados em apenas uma superficie, que ¢ conhecida como
face de contato devido ao contato com a camisa dentro do pistdo, e estd representada na
Figura 7. Ac¢o inox AISI 440 foi utilizado como substrato nos experimentos € sua composi¢ao
quimica tipica especificada pela MAHLE (2017) encontra-se na Tabela 1. A Resisténcia a
tragao do aco utilizado ¢ de 1000 a 1325 MPa e a microdureza é de 58 a 62 HR30N.

Figura 7 - Face de contato cromada.

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)

Tabela 1 - Caracteristicas do substrato
Caracteristica Especificacio (%)

Carbono 0,800 — 0,950
Silicio 0,500 max.
Manganés 0,250 - 0,400
Fosforo 0,040 max.
Enxofre 0,040 max.

Cromo 17,000 - 18,000
Molibdénio 1,000 - 1,250
Vanadio 0,080 - 0,150

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)

A preparacdo da superficie do substrato foi realizada de acordo com a norma PQ-
CROM-013 (MAHLE, 2017). Para remocao de 6leos e gorduras, o substrato foi desengraxado
através de solucdo alcalina 3,5% (v/v) a base de hidroxido de sodio e carbonato de sddio,
sendo aplicada com auxilio de ultrassom por 3 minutos. Apos esse processo, foi realizada uma
limpeza mecanica através do atrito de particulas de 6xido de aluminio com o substrato. A
limpeza quimica acontece apos a limpeza mecénica através da utilizacdo de uma solucdo de
acido sulfurico 3% (v/v) por 1 minuto. Uma lavagem pré cromagem foi realizada e as pegas

foram imediatamente cromadas.
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Para o processo de eletrodeposicdo a norma PQ CROM 034 (MAHLE, 2017) foi

utilizada, variando-se a temperatura e a densidade de corrente. As temperaturas de banho
utilizadas foram 40, 50 e 60°C, ao passo que as densidades de corrente foram de 40, 60 e 80
A/dm?. Para o estudo, os depdsitos de cromo foram obtidos com tempo determinado para se
obter uma espessura média de camada de 110 pm. O banho utilizado foi aquecido através de
serpentinas de agua em circuito fechado e o sistema de aquecimento e resfriamento acionado
através de termorresisténcia para ajuste de temperatura dentro da faixa de + 2°C. A Tabela 2

apresenta detalhadamente os parametros de processo que foram utilizados neste estudo.

Tabela 2 - Parametros de eletrodeposicio

Temperatura Densidade de
[°C] Corrente [A/dm?]
40 40
40 60
40 80
50 40
50 60
50 80
60 40
60 60
60 80

Fonte: o autor

Os depositos de cromo foram obtidos a partir de uma solucdo eletrolitica com
concentragdo de 210 g/L de acido crémico e 2,0 g/L. de ions sulfatos de acordo com a norma
PQ-LQM-139 (MAHLE, 2017), colocados dentro de um tanque de escala industrial com 4000
L, equipado com agitadores mecanicos para garantir a homogeneidade da solugdo, tanto em
concentragdo quanto em temperatura, bem como auxiliar na liberagdo de gases liberados
durante o processo. Como o processo de cromo duro em escala industrial possui ruidos, a
concentragdo do banho possui uma faixa de variacdo (de 200 g/L até 220 g/L), sendo que a
adigdo ¢ realizada quando os teores estdo fora dessa faixa. Para o teor de sulfato nos banhos,
os limites de controle foram entre 1,95 e 2,25 g/L. Sua corregdo € realizada através de adicao
de acido sulfurico P.A.. A célula de cromagem dentro do tanque ¢ circular e constituida por
dez anodos igualmente espagados, feitos de uma liga homogénea de 97% chumbo e 3%

estanho, extrudado e isento de telurio, conforme Figura 8.
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Figura 8 - Célula de cromagem

o

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)

5.3. Preparacao dos corpos de prova para ensaio metalografico

O procedimento para o preparo dos corpos de prova foi realizado através de cortes em
diferentes angulos dependendo da caracteristica analisada. A Figura 9 (a) e (b) representa os
dois tipos de cortes que foram realizados neste estudo, transversal e longitudinal,

respectivamente. Os anéis de pistdo foram cortados na regido A conforme ¢ mostrado na

Figura 9 (c).
Figura 9 - (a) Corte transversal (b) Corte longitudinal (c) regido de corte
(A
a b C

i

| &

7
A 7
‘h_
— -~ SN ~yg

Fonte: MAHLE Metal Leve S.A (2017)

Para o embutimento a quente das amostras a norma TI-145 (MAHLE, 2017) foi
utilizada. Utilizando baquelite de base fenolica na cor preta, a prensa ProntoPress realizou a
compactagdo da resina com tempo de compactagdo de 5 minutos, pressdo de ensaio de 30 KN
e temperatura de 160°C. O embutimento foi entdo lixado para eliminacdo das imperfeicdes na
superficie do revestimento de cromo em lixadeira Arotec, modelo Aropol 2V-PU, de acordo
com a norma TI-145 (MAHLE, 2017). Lixas de carbeto de silicio fixadas em discos rotativos
com granas 120, 320, 600, 1200 foram utilizadas. Este processo foi realizado sob-refrigeracdo
com agua para evitar o superaquecimento da amostra com possivel alteragdo ou quebra da

camada eletrodepositada bem como para eliminar particulas que por ventura permanecessem
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no disco rotativo e pudessem riscar a amostra. Um polimento, apds lixamento, foi realizado

utilizando suspensdo de alumina (5 um) até obtencdo da superficie livre de riscos oriundos do

lixamento.

Amostras sem embutimento foram preparadas de acordo com a norma PM-LQM-010
(MAHLE, 2017), a preparacao da superficie para amostra sem embutimento se da através do
lixamento da amostra até completo aparecimento do metal base. Esse procedimento faz com
que a camada de cromo fique totalmente exposta para posterior analise. A amostra com corte
longitudinal preparada diretamente na amostra esta representada na Figura 10.

Figura 10 - Preparaciio da amostra para corte longitudinal

Fonte: o autor.

5.4. Caracterizacao dos corpos de prova

5.4.1. Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados em amostras embutidas em baquelite com
corte em secdo longitudinal da amostra, conforme norma PM-LQM-009 (MAHLE, 2017). A
indentacdo da medida de microdureza foi realizada em regides livres de descontinuidades,

fissuras, trincas ou porosidades da camada, conforme Figura 11.

—

- — .
X “#~._ [ Fissuras
1, ’J,/ \
\ 1 /
. *

Figura 11 - Indentagiio em regido livre de descontinuidades.

\

Fonte: MAHLE Metal Leve S/A (2017)
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As leituras foram realizadas com carga de 0,100 Kgf aplicada durante 15 segundos. Os

valores foram obtidos em Vickers (HV ) a partir da medi¢ao de 05 pontos em cada amostra,

01 amostra por experimento. A média foi calculada para analise dos resultados.

5.4.2. Densidade de fissuras

A contagem de fissuras da camada foi realizada em corpo de prova sem embutimento,
com corte longitudinal. A preparagdo da superficie foi realizada através lixamento da camada
e reversdao anddica em banho de cromo com concentracdo de 200 g/L. de acido cromico e
tensdo de 5V por 20 segundos em temperatura ambiente. Este procedimento € utilizado para
revelagdo das fissuras existentes na camada, de acordo com a norma TI-160 (MAHLE, 2017).
A densidade de fissura foi determinada trés pontos de cada amostra, 03 amostras por
experimento e foram analisadas conforme o método de contagem por linha com ampliagdo de
200X vezes, procedimento que estd de acordo com a norma TI-160 (MAHLE, 2017). A

Figura 11 representa uma rede de fissuras geralmente encontrada em camadas de cromo duro.

5.4.3. Rugosidade da superficie

A rugosidade da superficie de cromo foi obtida nas amostras imediatamente cromadas
com curso de medicao de 4,0 mm no sentido longitudinal. Todas as leituras foram realizadas
na regido A, conforme apresentado na Figura 9 obtendo-se o Rz de cada camada. A
metodologia utilizada seguiu as normas TI-138 (MAHLE, 2017) e TI-155 (MAHLE, 2017). A

rugosidade foi medida em um ponto de cada amostra, 03 amostras por experimento.

5.4.4. Caracterizacio da microestrutura

A morfologia e a espessura da camada foram determinadas através da obtengdo de
imagens do microscopio optico e MEV com diversas ampliagdes, este também foi utilizado

para analise da composi¢do quimica da camada.

O corpo de prova para analise da espessura da camada de cromo foi preparado em
amostras embutidas em baquelite com corte em secdo transversal da amostra. A aquisicdo das
imagens foi realizada com ampliagdo de 100X em um ponto de cada amostra, sendo 03

amostras por experimento. Esse procedimento seguiu a norma TI-082 (MAHLE, 2017).
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A difragdo de raios-x foi realizada na superficie livre dos depdsitos de cromo, utlizando

uma radiacdo com tudo de cobre. A andlise de fases dos difratogramas obtidos foram

realizadas através do software X Pert HighScore Plus.
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A Tabela 3 apresenta um resumo de todos os resultados obtidos para caracterizagdo da

microestrutura eletrodepositada. Onde T ¢ a Temperatura, DC a densidade de corrente, MD a

microdureza, DF densidade de fissuras, Rz a rugosidade da camada, TC o tamanho do

cristalito, e o o desvio padrdo encontrado para cada amostra.

Tabela 3- Resumo geral das diferentes caracteristicas morfolégicas das diferentes camadas

T DC MD Espessura DF Rz TC Destaca- Morfo- Aspecto
[°C] [A/dm?] *0 *0o *0 *0 [nm] mento logia superficial
[HV] [um] [1/mm] [um] [Y%]
40 40 950 + 6 93+6 83+3 42,98+10 827 20 Equiaxial/ o
Colunar
40 60 972 + 14 117£6 58+2 23,77+1 17,74 25 Equiaxial/ 5 0 co
Colunar
40 80 960 + 11 153 £15 0 + 0,00 27,0046 20,57 65 Equiaxial ~ Fosco
50 40 969 + 8 133+ 12 80+3 462+1 11,36 10 Colunar  Brilhoso/
Fosco
50 60 95249 110+2 73+4 491+ 1 8,28 5 Colunar  Brilhoso
50 80 962 + 9 110+2 81+3 6,82+1 1020 0 Colunar  Drilhoso/
Fosco
60 40 9877 80+2 43+ 4 3,72+ 1 14,34 15 Colunar Fosco
60 60 973+ 14 113+6 43 +2 493+ 1 14,44 0 Colunar Brilhoso
60 80 997+ 5 130+ 10 4942 590+1 13,65 20 Colunar Brilhoso
6.1. Morfologia da camada

A Figura 12, Figura 13 e Figura 14 apresentam imagens da morfologia das camadas

obtidas a 40, 50 e 60 °C respectivamente, obtidas para diferentes densidades de correntes.

Como se observa, a temperatura e a densidade de corrente tiveram influéncia na morfologia

da camada, porém, a temperatura com maior intensidade.



Figura 12 - Morfolog
40 °C
40 A/dm?

40 °C
60 A/dm?
Macrofissuras

40 °C
80 A/dm? Macrofissuras

Fonte: o autor.

ia da camada a 40°C para (a) 40 A/dm?, (b) 60 A/dm? e (c) 80 A/dm>.
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Figura 13 - Morfolog
50 °C
40 A/dm?

ia da camada a 50°C para (a) 40 A/dm?, (b) 60 A/dm? e (c) 80 A/dm?>.

50 °C
60 A/dm?

50 °C
80 A/dm?

Fonte: o autor.



Figura 14 - Morfolog
60 °C
40 A/dm?

60 °C
60 A/dm?

60 °C
80 A/dm?

Fonte: o autor.

ia da camada a 60°C para (a) 40 A/dm?, (b) 60 A/dm? e (c) 80 A/dm?>.
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Nota-se a partir da Figura 12 que as microestruturas obtidas na temperatura de 40°C

apresentam basicamente graos equiaxiais € que os grdos menos orientados entdo presentes
mais perto da superficie e na interface da camada de cromo com o substrato. Esse resultado
mostra que o inicio da eletrodeposicdo se da de forma randomica e apds uma espessura de
aproximadamente 2 pm, os graos tomam uma orientagdo preferencial, e entdo voltam a
tornar-se equiaxiais. Exitem quatro justificativas para esse comportamento de desorientagao
dos grdos na interface com o substrato: (i) processo de inicio da nucleagdo randémico do
cromo metalico que comecga a reacdo de eletrodeposi¢do e apos certa espessura, a camada
torna-se mais orientada; (ii) temperatura de 40°C onde ocorre a fase de transigdo da
microestrutura entre grios equiaxiais ¢ colunares ao mesmo tempo; (iii) rugosidade da
superficie e o tipo de metal base influenciando na diregdo do crescimento dos cristais de
cromo; (iv) absorcao anisotropica de substancias paralelas na superficie do substrato durante o
processo de eletrodeposicido (TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2003; TORRES-
GONZALES; BENABEN, 2005; DURUT, et al; 1998; PINA, et al., 1997).

Um aumento na densidade de corrente na temperatura de 40°C parece tornar a camada
mais perturbada reduzindo a propor¢ao entre a microestrutura colunar e equiaxial, tornando-se
mais perturbada. E muito conhecido que os processos eletroquimicos sdo fortemente
dependentes tanto da temperatura, quanto a densidade de corrente, pois influenciam
diretamente a taxa de deposigdo ¢ a velocidade da reagdo eletroquimica. Por esse motivo, em
uma mesma temperatura, com alta densidade de corrente, se obtem uma espessura maior e
com diferentes orientagdes preferenciais devido as rapidas reagdes eletroquimicas (BRETT;
BRETT, 1993). Nessa temperatura a camada de cromo ¢ muito sensivel a variagdo dos
parametros de densidade de corrente durante o processo de cristalizagio (TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003; DURUT, 1999). Segundo Durut (1999) o crescimento
randomico da camada ¢ uma caracteristica que prevalece entre 40 e 50°C proporcionando uma

microestrutura mista nessa faixa de trabalho.

Para a temperatura de 50°C e 60°C onde os resultados estdo representados na Figura 13
e na Figura 14, obteve-se uma microestrutura exclusivamente colunar, independente da
densidade de corrente utilizada. As microestruturas formadas nessas temperaturas sdo mais
homogéneas, bem definidas tanto em espessura quanto em aspecto superficial, possuem
menor quantidade de fissuras e apresentam menor porosidade em relagdo as cromadas a 40°C.
Essa organizacdo da microestrutura pode ser justificada devido ao fato de que a partir de certa

temperatura, ndo ha competi¢do de adsorcdo de certas substancias durante a eletrodeposigao,
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deixando assim os graos de cromo crescer sem interferéncia lateral, crescendo perpendicular

ao substrato (DURUT, 1999). Resultados analogos para estas temperaturas foram reportados
por Durut (1999), Durut, et al (1998) e Torres-Gonzalez e Benaben (2003). Hume-Rothery e
Wyllie (1943) observaram que essa orientacdo da camada de cromo se mantém até 85°C,

onde comeca a se tornar equiaxial e randomica novamente.

Analisando a Figura 12, Figura 13 e Figura 14 pode-se observar que as microfissuras
seguem uma dire¢do preferencial independente da espessura da camada e dividem-se em
alguns casos em micro e macro fissuras. Em relacdo a microfissuras, observou-se que com o
aumento da temperatura elas tornaram-se mais alongadas e em menor quantidade, pois na
temperatura de 40°C onde se tem uma maior quantidade de fissuras, elas sdo mais curtas, e na
temperatura de 60°C, com menor quantidade de fissuras, elas sdo mais alongadas (DURUT,
1999). Outro parametro que tem influéncia na quantidade de fissuras é a espessura da camada.
Nota-se que quanto mais espessa a camada, maior ¢ sua quantidade devido ao processo de
alivio de tensdes que ¢ gerado durante o processo de eletrodeposicdo. Isso pode ser observado
em alguns experimentos que obtiveram uma maior quantidade de fissuras na superficie da
camada. As microfissuras encontradas para as camadas obtidas a 50 e 60°C come¢am desde o
metal base, ja as encontradas na temperatura de 40°C, sdo similares a macrofissuras que
comecam desde a interface com o metal base, até a superficie da camada. Quanto as
macrofissuras, também conhecidas por trincas, sua presenca foi observada em algumas
camadas, conforme pode ser observado na Figura 12 (b) e (c), pra temperatura de 40°C.
Resultados similares reportados na literatura apontam no sentido de que o tamanho das trincas
geradas nas camadas sdo inversamente proporcionais a densidade de corrente, comprovando o
fenomeno ocorrido na temperatura de 40°C, pois as macrofissuras para a densidade de
corrente de 80 A/dm? sdo ligeiramente maiores do que as macrofissuras geradas a 60 A/dm?
(Figura 12 (b) e (c)). O término de uma fissura ¢ definido por algum obstaculo na camada, tal
como a presenca do substrato ou a ndo orientagdo dos graos. A geracdo das macrofissuras
pode ter correlacdo com as observacdes de Durut (1999), pois com a reducdo na quantidade
de microfissuras tem-se um aumento em seu comprimento € podem atravessar a camada
inteira, ocasionando macrofissuras. Quando o grau de orientacdo da camada ¢ alto, as tensoes
da camada sdo menores, as colunas e os nanograos sdo alongados e o numero de bloqueio ¢
bem menor, portanto as fissuras podem cruzar a espessura do deposito (TORRES-
GONZALEZ; BENABEN, 2003; TORRES-GONZALES; BENABEN, 2005; IMAZ, et. al,
2014).
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6.2. Aspecto superficial

A Figura 15, Figura 16 e Figura 17 apresentam imagens do aspecto superficial das
camadas obtidas a 40, 50 e 60°C respectivamente, obtidas para diferentes densidades de
correntes. Em relacdo ao aspecto superficial das amostras, as camadas eletrodepositadas
parecem sofrer influéncia da densidade de corrente, e ndo da temperatura, com exce¢do da
amostra cromada a 40°C. Amostras obtidas a 60 e 80 A/dm? sdo mais brilhosas e claras, ja as
amostras obtidas em densidade de corrente de 40 A/dm?, em qualquer temperatura, apresentou
uma superficie mais fosca. Como ja observado, a falta de brilho estd associada a elevada
rugosidade superficial dessas camadas que se tornam centros de espalhamento aleatorio da luz

incidente, gerando as interferéncias destrutivas, logo a perda de brilho.

As amostras obtidas em 50 e 60°C sdo similares superficialmente. Isso pode ser devido
a uma baixa variagdo dos parametros de deposi¢do, sobrepondo temperaturas durante o
processo de cromagem, porém, Durut, et al (1998) afirmam que um intervalo de 10°C ¢

bastante representativo quando se considera a alteracdo de aparéncia e morfologia da camada.

Analisando as fissuras através da superficie da camada, conforme representado na
Figura 17 (c), elas parecem ndo ter orientagdo preferencial, porém, quando se observa a
microestrutura através da secdo transversal (Figura 14 (c)), percebe-se que as fissuras sdo
orientadas com dire¢@o perpendicular ao substrato (PINA, et al., 1997).

A camada obtida passa da aparéncia irregular, opaca e fosca na temperatura de 40°C e
se torna com uma aparéncia brilhante, lisa ¢ homogénea com o aumento da temperatura a
partir de 40°C. Sob o ponto de vista da eletroquimica, quanto maior a taxa de deposi¢do,
melhor a uniformidade da camada. Esta observacdo mostra a importancia da temperatura na
qualidade e uniformidade da camada. Esse comportamento também foi reportado por alguns
autores, onde utilizando temperaturas menores que 40°C a camada obtida era fosca. Durut, et
al (1998) ainda observou que entre 40 e 45°C, o aspecto visual da camada ¢ fosca nas pontas e
brilhante no meio das faces do material, ou seja, uma estrutura ndo homogénea, ao passo que
para um faixa entre 45 ¢ 65°C, os depositos sdo brilhosos. Com isso, pode-se notar que a
aparéncia dos depoésitos também depende notavelmente da temperatura do banho
(SALVADOR, et al, 2008; HUME-ROTHERY; WYLLIE, 1943; BEYRAGH;
KHAMENEH;NOROUZI, 2010).



Figura 15 - Asp ecto sup erficial a 40°C para (a) 40A/dm?, () 60A/dz e (c) 80A/dm’.
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Fonte: o autor.



Figura 16 - Aspecto superficial a 50°C para (a) 40A/dm?, (b) 60A/dm? e (c) 80A/dm?>.
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Fonte: o autor.
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Figura 17 - Aspecto superficial a 60°C para (a) 40A/dm?, (b) 60A/dm? e (c) 80A/dm?>.

100 um® EHT = 2000 kV Mag= 300X
WD = 80mm Signal A =SE1

100 pm* EHT = 20.00 kV Mag= 200X
A - -
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100 pm® EHT = 2000 kV Mag= 300X
WD = 30mm Signal A =SE1

Fonte: o autor.
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6.3. Tamanho de cristalito

Através da analise das imagens na Figura 15, Figura 16 e Figura 17, pode-se observar
que a temperatura de 40°C foi a que mais apresentou nodulos na superficie, em todas as
densidades de correntes. Nessa temperatura, com densidade de corrente alta (80 A/dm?) a
camada apresentou uma caracteristica diferenciada com aspecto poroso. Analisando o
tamanho dos nddulos, pode-se notar que reduzem de tamanho com o aumento da temperatura
e na temperatura de 40°C os nodulos sd3o menos uniformes e mais rugosos. As amostras

cromadas a 50 e 60°C, visualmente, possuem um aspecto superficial muito similar.

A quantidade de nodulos reduz com o aumento da temperatura, resultado esse que vai
de encontro ao encontrado por Morillas (2005) onde encontrou uma maior presenga de
nodulos em temperaturas acima de 50°C. Esse comportamento pode ser associada a maior
presenga de hidrogénio absorvido durante o processo de eletrodeposicdo devido ao pH local.
Isso sugere que a concentragdo de hidrogénio utilizada nos experimento deste trabalho é
menor daquela empregada por Morillas (2005), ou seja, a deposicdo das camadas analisadas
ocorreu em um eletrélito com pH maior em relacdo aqueles estudados pelo autor. Essa
redu¢do do tamanho de nodulos com o aumento da temperatura encontrada neste trabalho
pode ser observada na Figura 18.

O tamanho do cristalito foi determinado dos valores obtidos do difratograma através da
equacdo de Scherrer (equagdo 12), e estdo representados na Tabela 3 e na Figura 19. Observa-
se que o tamanho desses cristalitos oscila entre 8 e 21 nm, dependendo da temperatura e

densidade de corrente aplicada para a formacdo da camada.

O perfil da curva obtida para densidade de corrente de 40A/dm? possui um
comportamento diferente das outras curvas devido a sua tendéncia quase linear promovido
pelo tamanho menor dos cristalitos formados a 40°C. Com excegdo desse ponto, todas as
curvas apresentam uma reducdo no tamanho do cristalito com o aumento da temperatura. A
60°C existe um ligeiro aumento no tamanho do cristalito, porém, ainda menor do que na
temperatura de 40°C. Os menores cristalitos foram obtidos na temperatura de 50°C
independente da densidade de corrente. Resultados similares foram encontrados por Salvador,
et al., (2008), onde também conclui que a reducdo do tamanho de cristalitos atinge seu menor
valor e fica estavel a 50°C. Nota-se, portanto que a temperatura foi o parametro que mais teve

influéncia no tamanho do cristalito.
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Figura 18 - Reducio do tamanho de nédulos com o aumento da temperatura em 40 A/dm? (a) 40°C (b)

Fonte: o autor.
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Figura 19 - Variagdo do tamanho de cristalito em relaciio a temperatura e densidade de corrente de

processo
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Fonte: o autor

O ponto de 40°C e 40A/dm? foi o que apresentou um comportamento diferenciado. Na
literatura, estudos que correlacionaram parametros proximos (entre 30 e 40°C e densidade de
corrente entre 10 e 70A/dm?) obtiveram cristalitos entre 7 ¢ 15 nm. Porém, independente da
temperatura, os cristalitos do cromo duro eletrodepositados sdo muito pequenos sendo da
ordem de nanometros (WOLF; HALWAX; KRONBERGER, 2010; TORRES-GONZALEZ;
CASTANEDA; BENABEN, 2010; NIELSEN; LEISNER; HORSEWELL, 1998).

A correlagdo entre temperatura ¢ densidade de corrente com o tamanho do cristalito
ainda ¢ muito discutida na literatura e apresenta controvérsias. Apesar de muitos autores
concordarem que a temperatura ¢ o parametro principal para alteragdo no tamanho do
cristalito, outros ainda discordam com sua relagdo inversamente proporcional, ou seja, quanto
maior a temperatura, menor o tamanho do cristalito. Salvador, et al (2008) confirma a relagdo
inversamente proporcional, porém Durut (1999) afirma que essa relacdo ¢ diretamente
proporcional. Portanto, quando o assunto ¢ tamanho de cristalito, ainda ndo existe um
consenso na comunidade cientifica. As observacoes desses dois autores parecem ser corretas,
porém, em diferentes condigdes de eletrodeposicdo, pois o comportamento observado na
camada eletrodepositada a 40 A/dm? segue uma tendéncia de acordo com as observagdes de
Salvador, et al. (2008), ao passo que nas camadas formadas a 60 ¢ 80 A/dm?, a correlagdo

encontrada foi inversamente proporcional, conforme pode ser observada na Figura 19. Em
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relacdo a densidade de corrente, Gawad, et al (2006) afirma que ¢ este o fator que controla o

tamanho de grao do deposito, fato esse coerente aos resultados obtidos.

A analise estrutural por MEV revela-nos que independente da temperatura e a densidade
de corrente empregada, as microestruturas apresentam a formagdo de subgrios, como se
mostra na Figura 20 que corresponde a camada formada em 50°C com densidade de corrente
igual a 80 A/dm?. Os tamanhos desses subgraos variam de acordo com os pardmetros de
processo. O que parecem graos, na verdade podem ser agregados de grdos muito finos de
cromo. Essa regido em torno dos nodulos pode ser o local de segregacdo de impurezas
presentes no banho durante o processo de eletrodeposicao (PINA, et al., 1997, DURUT,
1999).

ra 20 7 romo em temperatura de 50°C e densidade de corrente d 80 /dm’

10 pm*  EHT=2000kY Mag= 100K X
WD = §5mm Signal A = NTS BSD

Fonte: o autor

O tipo de microestrutura, orientagcdo dos graos e aspecto superficial da camada também
influenciam no tamanho dos cristalitos. Depositos brilhantes apresentam menores tamanhos
de grios quando comparados com depdsitos foscos, € quanto & orientagdo dos graos, uma
microestrutura equiaxial apresenta graos maiores do que uma microestrutura do tipo colunar,

sendo 18 e 7 nm, respectivamente (BRENNER; BURKHEAD; JENNINGS, 1948; TORRES-
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GONZALEZ; BENABEN, 2005; WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010). Segundo

Benaben, et. al (2012) os revestimentos de cromo colunares com baixas temperaturas (35°C) e
baixas densidades de corrente (10 A/dm?) t€ém um tamanho de grao pequeno, entre 6 € 7 nm,
a0 passo que nas camadas com microestruturas equiaxiais com baixas temperaturas (35°C) e
altas densidades de corrente (70 A/dm?) o tamanho de grao varia entre 10-15 nm. Isso pode
justificar a microestrutura mais homogénea observada nas camadas a 60°C, pois quanto
menor o tamanho do grio, mais organizada serd a microestrutura. Brenner, Burkhead e
Jennings (1948), afirmaram que depositos brilhantes possuem orientagdo colunar enquanto
que depositos foscos ndo possuem textura e possuem um arranjo completamente randéomico.
Gawad, et al (2006) ainda notou que no inicio da eletrodesposi¢do os graos de cromo
sdo grandes, e depois de um tempo, tornam-se menores devido ao fato de que se tem uma
maior area para deposicdo, e isso justifica os grdos menores. Portanto, o tamanho de grao
pode ser correlacionado com a espessura da camada, quanto maior a espessura da camada,

menor o tamanho dos graos.

6.4. Microfissuras

Em relacdo a densidade de fissuras obtidas para os depositos, a partir da Tabela 3 e da
Figura 21 ¢ possivel observar que a temperatura de 60°C obteve um valor muito inferior de
fissuras do que as amostras a 40 e 50°C. Para a temperatura de 40°C a densidade de corrente
de 80 A/dm? ndo apresentou fissuras. A temperatura de 40°C foi a que mais apresentou
fissuras, com excecdo da densidade de corrente de 60 A/dm?. Observando a Figura 21 pode-se
notar que em todos os experimentos, a tendéncia da densidade de fissuras ¢ diminuir com o
aumento da temperatura e isto mostra a importancia da temperatura de deposi¢cdo sobre o

tamanho e densidade de microfissuras (JONES; BISHOP, 2005).

Na literatura, diversos estudos comprovam uma reducdo na densidade de fissuras com o
aumento da temperatura. Durut (1999) na temperatura de 40°C encontrou uma camada
altamente fissurada, chegando a valores de até 117 fissuras/mm, e encontrou um resultado
oposto, com poucas fissuras (45 fissuras/mm), em experimentos a 75°C. Esse comportamento
pode ser justificado devido a presenga de hidrogénio na camada, onde atinge uma
concentracdo maxima na temperatura de 40°C e possui um perfil de concentragdo similar ao

perfil da curva de fissuras (DURUT, 1999). A redug@o do hidrogénio nas camadas com o
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aumento da temperatura, e consequentemente a reducdo de fissuras, estd intimamente

associada ao deslocamento do potencial redox do hidrogénio para regides menos negativas

(BRETT; BRETT, 1993).

Figura 21 - Variacao da densidade de fissuras em relacio a temperatura e densidade de corrente de
processo
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Fonte: o autor.

As fissuras podem ser formadas a partir do relaxamento das tensdes residuais internas
formadas no revestimento durante sua deposi¢cdo devido ao efeito dessas tensdes residuais nas
interfaces. Esse alivio ocorre através da fragilizagdo da camada pela absor¢do do hidrogénio
atdmico produzido pela reacdo catodica dos fons H', que ocorre simultaneamente com a
redugio do Cr'®. Essa presenga do hidrogénio faz com que a camada fique mais dura e gere
tensoes de compressdo devido a expansdo do hidrogénio remanescente na camada, e
consequentemente aumente a fragilidade, aumentando a quantidade de fissuras durante o
processo de alivio de tensdes. (NASCIMENTO, et al., 2001; PINA, et al., 1997; BOLELLI,
et al., 2000).

Na Figura 22 pode-se notar que existem fissuras mais largas por toda a camada e que
estas variam em relacdo a sua espessura e que a largura das fissuras ¢ diretamente
proporcional a sua profundidade. Ou seja, quanto maior a largura da fissura, maior serd a sua
profundidade. Esse comportamento foi observado para todas as amostras obtidas nesse

trabalho.
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Flglira 22 - Profundldade das microfissuras obtidas em 40 °C e 40 A/dm>.
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Fonte: o autor.

No experimento realizado a 40°C e 80 A/dm? ndo houve o aparecimento de fissuras.
Isto pode ser associado ao fato de que o hidrogénio pode ndo ter participado da reagdo de
eletrodeposicdo. A ndo participacdo do hidrogénio na reagdo eletroquimica total pode ser
explicada no sentido da influéncia das caracteristicas morfologias ou quimicas do substrato ou
até mesmo da solucdo eletrolitica de forma que o potencial de eletrodo seja modificado
localmente tornando-o menos negativo do que o potencial redox do hidrogénio. Isto pode
ocorrer por influéncia da composi¢cdo quimica do substrato ou por influéncia da rugosidade,
pois ela modifica o campo elétrico local e com isso o potencial também ¢ modificado (IMAZ,

etal., 2014).



69
6.5. Composicao da camada

A composi¢do quimica da camada de cromo foi analisada através do EDS. A Figura 23
mostra a regido de analise da camada nos dois pontos observados: regido do chanfro (Ponto 1)

e regido da superficie de contato (Ponto 2).

Figura 23 - Regides analisadas pelo BSD - MEV

Ponto 2

Ponto 1

Fonte: o autor.

Os resultados para analise da composi¢do de camada encontram-se na Figura 24 (a)
para o Ponto 1 e (b) para o Ponto 2 e estdo expressos em termos percentuais.

Apesar de ter sido detectada a presenca de carbono e ferro nos dois pontos analisados,
nao se pode concluir que esses elementos estejam em grandes quantidades na camada, pois o
carbono ¢ um elemento leve para ser quantificado pela técnica EDS ¢ o ferro foi encontrado
em uma quantidade muito baixa. A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que, dentro
dos limites de deteccdo, a camada eletrodepositada estd composta basicamente por cromo.
Similares resultados foram reportados por diversos autores que confirmaram a dificuldade
para quantificacdo de elementos em baixas concentracdes por meio do EDS, porém, é possivel

quantifica-las pela técnica de espectrometria de descarga luminosa (SDL). Chiu, et al (2002)
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analisou a composi¢cdo elementar dos depdsitos de cromo através da técnica de Glow

Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOS), porém também ndo encontrou outros
elementos na camada além de cromo puro (DURUT, 1999; JONES; BISHOP, 2005;
NIELSEN; LEISNER; HORSEWELL, 1998).

Figura 24 — (a) Composicdo da camada no Ponto 1 - chanfro e (b) Ponto 2 - superficie de contato
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A regido das microfissuras na camada também foi analisada para determinagdo da

composicao quimica. A regido analisada encontra-se na Figura 25 (a), enquanto que a Figura
25 (b) mostra o perfil da composicdo quimica das microfissuras. Os resultados mostram
similaridade com aquele obtido nos pontos 1 e 2 da Figura 23. Portanto, pode-se concluir que
ndo ha presenga de outros elementos na regido das fissuras, dentro dos parametros estudados e
dentro dos limites de deteccdo e ndo parece existir qualquer ligacdo entre a presenga de
impurezas e a densidade de fissuras. Varios modelos podem explicar a criagdo de tensdes na
camada de cromo, entre os quais se pode citar a decomposicdo de um hidreto de cromo,
desgaseificagdo da camada e a desorientagdo do cristal, porém nenhuma ¢ totalmente
satisfatoria. Assim podemos concluir dessa analise que as causas para a formacdo das
microfissuras ndo estdo associadas as heterogeneidades na composi¢do quimica (DURUT,
1999; JONES; BISHOP, 2005; CHANG, et. al, 2007; BOLELLI, et al, 2006; NIELSEN;
LEISNER; HORSEWELL, 1998; KIM, et al, 1989).
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Fonte: o autor.

Apesar da composicdo quimica tanto das regides fora e dentro das microfissuras serem
iguais, a quantificagdo do modulo de Young da regido dentro da fissura ¢ diferente daquele
observado na regido fora dela, como foi mostrado por Jones e Bishop (2005). Este fato ¢ um
claro indicativo sobre que a despeito das fissuras estarem compostas pelos mesmos elementos
quimicos do que as regides fora dela, sua orientacdo cristalografica sdo diferentes, pois ¢é
conhecido que as propriedades mecanicas dos materiais sdo anisotropicas ¢ dependem da

dire¢do cristalografica (JONES; BISHOP, 2005).

Ainda em relagdo a composi¢cdo quimica da camada, na literatura existe bastante
discussdo e divergéncia sobre esse assunto. Alguns autores detectaram a presenca de
hidrogénio ou enxofre na regido das fissuras, entretanto foi detectada a presenca de oxigénio
na camada como um todo. Foi ainda correlacionada a concentragdo de hidrogénio e oxigénio
na camada devido a sua redugdo na concentra¢do apresentar uma proporgao constante com o
aumento da temperatura (de 30 para 100°C), indicando que estes elementos podem estar
ligados. Porém a forma como esta distribuida a concentracdo de hidrogénio e oxigénio na
camada ¢ ainda uma fonte de especulagdo, e nem através de metalografia ou de estudos por

raios-X conseguiu-se explicar esse fendmeno. A maior concentragdo de oxigénio na camada
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foi detectada por Dutut (1999) na temperatura de 40°C e em temperaturas maiores, sua

concentragdo reduz. Esse perfil pode ser correlacionado com o perfil da curva de fissuras
(Figura 21) onde se tem um maximo de fissuras na temperatura de 40°C e depois esse valor
sofre uma redugdo para as temperaturas de 50 e 60°C (JONES; BISHOP, 2005; PINA, et al.,
1997; DURUT, 1999; KIM, ET AL., 1989; BRENNER; BURKHEAD; JENNINGS, 1948).

Durut (1999) estudou a influéncia da concentracdo de hidrogénio na geracdo das
fissuras e estudou a influéncia da velocidade de reagdo na adsorcdo de impurezas na camada
de cromo, incluindo um agente catalisador na solucdo eletrolitica para acelerar o processo de
deposicdo. Porém, ndo observou alteracdo na composi¢do quimica da camada a partir de uma
reacdo acelerada. Portanto, apesar da presenca de hidrogénio na camada de cromo com poucas
fissuras, esse elemento parece ndo ter influéncia na geracdo de fissuras da camada. Isso
provou que a quantidade de impurezas estd somente e diretamente relacionada com a

temperatura de eletrodeposicdo (DURUT, 1999).

6.6. Microdureza

Os resultados encontrados para microdureza das amostras estao representados na Figura
26 onde se pode notar que o menor valor obtido para microdureza foi de 950 HV utilizando
uma temperatura de 40°C e uma densidade de corrente de 40 A/dm?. Ja o maior foi de 997
HYV para a temperatura de 60°C e densidade de corrente de 80 A/dm?. O valor de microdureza
encontrado neste trabalho para as temperaturas de 50 e 60°C sdo similares, 969 e 997 HV,
respectivamente. O que estd de acordo com os valores encontrados na literatura que
reportaram um valor aproximado de 1000 HV, independente da densidade de corrente na
mesma faixa de temperatura. Brenner, Burkhead e Jennings (1948), concluiram em seus
estudos que depositos mais duros sdo obtidos a partir de densidades de correntes altas e
temperaturas baixas, porém, esse ndo foi o resultado obtido nesse trabalho (TORRES-
GOONZALEZ; BENABEN, 2005; TORRES-GONZALEZ; CASTENEDA; BENABEN,
2010; MOLINA, 2013; TORRES-GOONZALEZ; BENABEN, 2005; LAUSMANN, 1996).
Também se observa na Figura 26 que na temperatura de 40°C, a microdureza ¢
crescente at¢ 60 A/dm? e entdo, a 80 A/dm? o valor diminui. Portanto, o perfil dos dados
encontrados a 40°C ¢é totalmente oposto aos perfis obtidos a 50 ¢ 60°C. Com o aumento da
temperatura de eletrodeposi¢do, a microdureza aumentou para todas as densidades de

corrente, porém, para 60 A/dm? houve uma redugdo no valor de microdureza na temperatura
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de 50°C, e entdo o valor de microdureza volta a aumentar em temperatura de 60°C. A curva

de microdureza encontrada a 40°C ndo estd condizente com as curvas para outras
temperaturas. Um aspecto importante que pode ser observado ao se comparar a Figura 19 e a
Figura 26, ¢ que tanto a microdureza quanto o tamanho de grao seguem um perfil semelhante,

fato que mostra a correlagdo direta entre a microdureza e o tamanho de grao.

Figura 26 - Variacdo da microdureza em relacdo a temperatura e densidade de corrente de processo
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Fonte: o autor

O perfil da curva de microdureza ainda é bastante discutido na literatura. Existe um
consenso maioritario, embora ndo unanime, ao afirmar que o valor maximo da microdureza ¢é
obtido nas camadas formadas entre 45 ¢ 60°C ¢ sdo coerentes com os resultados alcangados
nas camadas obtidos nesse estudo, como se observa na Figura 26, onde ainda ¢ possivel
observar que a camada com maior dureza foi obtida com 80 A/dm?. Entretanto, ¢ necessario
indicar que alguns autores ainda divergem no perfil da curva para temperaturas menores e
maiores que esse intervalo. Estudos realizados por Lausmann (1996) indicam que ocorre uma
reducdo no valor de microdureza em temperaturas maiores que 60°C utilizando densidades de
corrente entre 20 e 80 A/dm2 Entretanto, os resultados mostrados por Durut (1999)
apresentam um comportamento relativamente diferentes, pois o pico maximo da microdureza
ocorre entorno de 45°C (1000 HV) e depois decresce seguindo um perfil parabdlico atingindo

seu minimo em 75°C (450 HV). Os resultados obtidos por Lausmann (1996) e Durut (1999)
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revelam a complexidade do sistema e cujo perfil de microdureza depende das condicoes

eletroquimicas de deposicdo. Nesse sentido, mesmo se a deposi¢do ocorrer usando a mesma
solugdo eletrolitica, temperatura e densidade de corrente, ¢ possivel obter camadas com
diferentes valores de microdureza, como se mostra dos resultados reportados na literatura.
Este fato esta associado a variacdo da cinética de deposicdo ndo apenas com os paradmetros
comentados, mas também com as caracteristicas intrinsecas do substrato, a quantidade e tipo

de impurezas presentes no eletrolito (BRETT, 1993).

O desvio padrdo da microdureza ¢ maior a 40°C, quando se compara com o desvio
padrdo obtidos para as temperaturas de 50 e 60°C, isso pode ser observado a partir da Figura
26 e da Tabela 3. Isso ¢ justificado pelo fato de que nessa temperatura a microestrutura da
camada n3o ¢ homogénea e tem caracteristicas equiaxiais € colunares ao mesmo tempo
(Durut, 1999). Utilizando apenas como referencias os resultados obtidos por Durut (1999)
para uma comparagdo quantitativa dos resultados obtidos nesse trabalho, observa-se a partir
da Figura 27 que a microdureza das camadas apresentam a mesma tendéncia parabodlica
mostrada por Durut (1999) para as camadas de 40 e 50°C, porém, o valor da microdureza nao
apresenta a mesma tendéncia nas camadas formadas a 60°C, independente da densidade de
corrente. Nesse caso, a microdureza ¢ maior daquela observada no trabalho de Durut (1999).
Ou seja, para as condicdes deste trabalho, as camadas apresentam um aprimoramento nas suas
caracteristicas mecanicas. Esse desvio padrdo encontrado pode ter sido ocasionado pelas
diferentes condicoes eletroquimicas a nivel microscopico, tais como a variacao do pH local,
ou até mesmo devido a concentracdo de impurezas intrinsecas dos reagentes que compdem o
banho eletrolitico.

O aumento na densidade de corrente teve pouca influéncia sobre os valores de
microdureza encontrados nesse trabalho, pois se obteve uma variagdo de até 2% em seus
valores. Resultados similares foram reportados nos trabalhos realizados por Torres-Gonzalez
e Benaben (2005) e Torres-Gonzalez e Benaben (2003). Das observagdes anteriores podemos
concluir que independente da densidade de corrente utilizada, a microdureza aumenta com o
aumento da temperatura, apesar de que na literatura tem se reportado resultados diferentes,
como se mostra na Figura 27. Isto poderia estar associado a variacdo tanto do potencial redox
dos elementos que fazem parte do eletrolito (H', Cr’*, Cr®', SO,) quanto da cinética de
reduc@o de cada um desses elementos em fun¢do da temperatura que poderiam favorecer a

deposicdo de uns mais que outros (CHANG, et. al, 2007)
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Figura 27 - Valores experimentais versus literatura para microdureza
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Fonte: o autor.

Outras propriedades da camada de cromo que estdo correlacionadas com a microdureza,

sdo a orientagdo dos grdos, caracteristica superficial, tamanho dos grdos, microfissuras,

composi¢do quimica da camada, cujos resultados das respectivas andlises sdo resumidos a

seguir.

Orientacdo dos grdos e caracteristica superficial: depositos brilhosos sdo mais

duros e possuem uma orientagdo de graos colunar, enquanto os depdsitos foscos
possuem orientagdo randomica e sdo menos duros, resultado que esta de acordo

com Brenner, Burkhead e Jennings (1948).

Tamanho de cristalito: existe uma correlacdo entre o tamanho do cristalito e a
microdureza, pois o perfil das curvas da Figura 19 e Figura 26 sdo extremamente
similares. O fator que tem maior influéncia sobre a microdureza e o tamanho dos
cristalitos ¢ a temperatura, pois esta promove a reduc¢do progressiva do tamanho
de cristalito com o aumento da temperatura. Isso faz com que a camada tenha
uma maior homogeneidade e compacidade dos cristalitos eletrodepositados,
aumentando o valor da microdureza. Geralmente, a dureza ¢ menor quanto
menor o tamanho do cristalito (WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010;
DURUT, 1999; SALVADOR, et al., 2008).
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— Densidade de fissuras: a Figura 28 apresenta a correlacdo entre a densidade de

fissuras e a microdureza de acordo com a Tabela 3. Pode-se notar que existe um
ajuste de R? de 0,9361 para os valores apresentados utilizando o ajuste
apresentado na equacdo 14 e na Figura 28. Na equagdo 14 foi representado o
namero de fissuras e a microdureza, sendo a, b e ¢ parametros de ajuste, DF o
nimero de fissuras ¢ MD a microdureza. Em particular, o valor de b representa o
quao abrupto ¢ a transi¢do para a regido onde a microdureza ¢ inversamente

proporcional a densidade de microfissuras.

a
1+eb(c—MD)

DF = DF, + (14)

Portanto, existe uma relacdo entre a densidade de fissuras e a microdureza, pois,
quanto maior a microdureza, menor a densidade de fissuras da camada. Essa
correlacdo também foi encontrada por Molina (2013) e ¢ independente de

temperatura e densidade de corrente aplicada.

Figura 28 — Regressio nao-linear da microdureza versus densidade de fissuras
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Fonte: o autor.

— Composicdo quimica: em relacdo ao hidrogénio adsorvido, ele reage com o

cromo e produz hidretos de cromo sendo os principais responsaveis pela
microdureza do material. Os atomos de hidrogénio entram nos cristais de cromo

e fazem uma distor¢do na estrutura cristalina. O hidrogénio atémico adsorvido
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afeta as propriedades do revestimento de cromo. Uma vez que os ions H™ sdo

reduzidos no catodo, juntamente com o Cr'® ¢ o Cr™, hidrogénios em sua forma
atomica sdo dissolvidos pelo interior do revestimento de cromo, tornando-o mais
duro. A estrutura cristalina dos revestimentos juntamente com inclusdes de
oxido, hidroxido e hidreto com altos niveis de tens@o interna, proporciona uma
elevada microdureza e uma rede de fissuras ao longo do revestimento
(BOLELLI, et. al, 2006; HADAVI; ABDOLLAH-ZADEH; JAMSHIDI, 2004;
TORRES-GONZALEZ; BENABEN, 2005; BRENNER; BURKHEAD;
JENNINGS, 1948).

6.7. Rugosidade

De acordo com a Tabela 3 e a Figura 29 os resultados obtidos para rugosidade das
amostras sofrem uma redug¢do em seus valores de acordo com o aumento da temperatura
seguindo o perfil exponencial, de forma que para temperaturas maiores ou iguais a 50°C a
rugosidade se mantém quase constante independente da densidade de corrente utilizada. Esse
comportamento pode ser entendido no sentido de que o processo de nucleacdo dos metais
comeca em pontos aleatorios sobre a superficie do substrato com uma determinada taxa,
porém ao aumentar a temperatura o numero de pontos ¢ a taxa de deposicdo aumentam
rapidamente, de forma que a rugosidade da camada depositada tende a diminuir em funcao da

temperatura.

Os resultados observados apartir da Tabela 3 e da Figura 29 indicam que nas camadas
com microestruturas colunares a rugosidade obtida foi infinitamente inferior do que para
microestruturas mistas ou equiaxiais. Pode-se notar que o maior valor de desvio padrdo dos
resultados obtidos foi encontrado nas amostras obtidas a 40°C, independente da densidade de
corrente. Esse desvio padrdo pode ter sido encontrado devido a caracteristica equiaxial da
amostra. Os valores das rugosidades encontradas para temperatura de 50°C estdo de acordo

com os valores encontrados na literatura por Almotairi (2016).
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Figura 29 - Rugosidade Rz transversal das amostras em funciio da temperatura de deposicio para os
diferentes valores de densidade de corrente utilizados.
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Fonte: o autor.

E importante salientar que a rugosidade das camadas pode ser influenciada pela a
rugosidade inicial do substrato e que de fato, as caracteristicas estruturais do substrato sdo
transferidas para a rugosidade da camada sendo essa uma caracteristica dos processos de
eletrodeposicdo. A camada de cromo além de copiar a superficie do substrato, também
aumenta os picos e vales da superficie, caracteristica essa devido ao campo elétrico que se
intensifica em torno das pontas do substrato, causando o crescimento preferencial do cromo.
Na literatura, Almotairi (2016) observou também que a espessura do revestimento ndo teve
impacto significativo na rugosidade superficial do revestimento e que a rugosidade da camada
¢ similar a rugosidade do substrato antes da deposicdo. (MARTYAK; WEIL, 1992; PINA, et
al, 1997; ALMOTAIRI, 2016; BOLELLI, et. al, 2006).

6.8. Analise de fases e composicao

Através da difragdo de raios-X foram obtidos os difratogramas que estdo representados
na Figura 30, e na mesma figura, estdo representados os padrdes de fases identificadas através
do software X Pert HighScore Plus.

Analisando a Figura 30 nota-se que existem caracteristicas bem especificas para cada

temperatura utilizada, mostrando assim o efeito da temperatura sobre a microestrutura das
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camadas eletrodepositadas. A presenca de varios picos revela a natureza policristalina da

camada com crescimento preferencial modulada pela temperatura. Nesse sentido, na
temperatura de 40°C observa-se um incremento no tamanho e largura do pico em 20
aproximadamente em 44°, que segundo a ficha cristalografica 00-015-0718 (HOOK, et al.,
1963) corresponde ao 6xido de cromo, Cr,O3, com microestrutura tipica tetragonal. Quanto
menor a temperatura aplicada, maior ¢ a quantidade de Cr,O; formado com direcdo
preferencial (331), como se vé através do incremento do pico que corresponde a essa direcdo
(Figura 30). Entretanto o fato mais marcante nessas amostras ¢ a auséncia do pico
correspondente ao plano (331) do Cr;O; na camada formada em 60°C para qualquer

densidade de corrente.

Figura 30 - Difratogramas de raios-X das camadas obtidas e padroes
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Fonte: o autor.

Apesar de existirem diferencas entre as leituras das amostras, todas apresentaram um

pico similar no angulo 20 proximo a 81°, que foi caracterizado com uma fase de cromo puro,
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com microestrutura cubica, de acordo com a ficha cristalografica 00-006-0694 (SWANSON,

et al., 1955). A microestrutura ctibica do cromo puro encontrada nesse trabalho também foi
reportada por diversos autores, independentemente da temperatura e densidade de corrente
utilizadas durante o processo de eletrodeposicao (WOLF; HALWAX; KRONBERFER, 2010;
DURUT, et al., 1998; HUME-ROTHERY; WYLLIE, 1943; IMAZ, et al., 2014; WANG, et
al., 2005).

Ao comparar-se o comportamento das microfissuras em fun¢do da temperatura ¢ da
densidade de corrente na Figura 21 com os difratogramas obtidos e apresentados na Figura 30,
observa-se que as camadas com maior presenga de Cr,O; sdo as que apresentam maiores
quantidade de microfissuras. Assim, pode-se concluir que o fator que determina as
microfissuras ¢ o Cr,O3; de forma que a menor quantidade de microfissuras foi observada na
temperatura de 60°C onde se formaram quantidades despreziveis de Cr,O; na camada.
Similarmente, ao comparar-se a microdureza, na Figura 26, com a presenca do pico de Cr,0;
na camada, nota-se que a menor microdureza foi obtida onde existe um pico mais intenso de
Cr,03, juntamente com a presenca da direcdo (310) do cromo puro. Quando se analisa o tipo
de microestrutura com a difragdo obtida, nota-se que as com caracteristica equiaxial
apresentaram mais Cr,O3 do que as microestruturas colunares, como por exemplo, para as

camadas obtidas a 40°C.

Ao observarmos as reagdes apresentadas através do diagrama de Pourbaix (Figura 5),
nas equacdes de 08 a 11 nota-se uma dependéncia da temperatura, ¢ observa-se que um
incremento na temperatura desloca o potencial de eletrodo das reagdes para valores mais
negativos. Assim, para ocorrer a deposi¢do € necessario aplicar ao sistema um potencial
menor do que 0,913 V (em relagdo ao potencial padrao H'), porém sob essas condi¢cdes nio
apenas ocorre a reducdo do Cr*, mas também a dos fons H, logo havera consumo local
desses ions gerando um incremento localizado do pH, trazendo como consequéncia a
possibilidade de ocorrer a deposi¢do de Cr,O3, como mostrado nas equagdes de 08 a 11. Este
fato torna-se critico quanto maior a densidade de corrente aplicada, pois isto produz um maior
consumo de H', elevando assim mais rapidamente o pH local a niveis maiores. E devido a
essa razdo que se pode observar o incremento da intensidade do pico de difragdo localizado
em 20 = 44,0°, que corresponde ao Cr203 (Figura 30), nas camadas depositadas em 40 °C. A
partir do diagrama de Pourbaix (Figura 5) podemos estimar que para ocorrer a deposi¢ao do
Cr,03 o nivel do pH local deve ser maior que seis (pH > 6), porém para esses niveis de pH a

formagdo de Cr,O; ¢ inibida se o potencial de eletrodo fosse mais negativo ainda — menor do



82
que 1,2 V em relagdo ao potencial padrao — e isto € possivel incrementando a temperatura. Por

essa razdo, a formagdo de Cr,O; ndo ¢ detectada, ou ¢ desprezivel devido a precisdo do

equipamento, nas camadas depositadas a 60 °C.

A amostra obtida em 50°C com 60A/dm? apresentou caracteristicas similares as
amostras cromadas a 60°C, em todas as densidades de correntes, quando se analisa o resultado
dos difratogramas para os picos (331) do Cr;O3; e (310) do cromo. Isso poderia justificar o
perfil diferenciado da amostra obtida em 50°C e 60 A/dm? em apresentar uma aparéncia
totalmente brilhosa, ao contrario das camadas obtidas em outras densidades de correntes na
mesma temperatura, onde apresentaram uma aparéncia mais fosca. Também se pode justificar
o menor tamanho de cristalitos, menor quantidade de microfissuras e menor dureza para a
mesma amostra quando comparada com as camadas obtidas em 50°C. Esse comportamento
pode ser justificado pela temperatura durante o processo de cromagem e leva a crer que nessa

amostra, a temperatura de eletrodeposi¢@o foi maior do que 50°C.

Quando e eficiéncia do banho é menor, conclui-se que existe uma maior reducdo de
hidrogénio, e que essa concentragdo de hidrogénio leva a uma inibi¢do do cristal. A fase
Cr,0; identificada nesse estudo, também foi caracterizada por diversos autores, tais como
Brenner, Burkhead e Jennings (1948), Nielsen, Leisner e Horsewell (1998) e Nucci (2005).
Nielsen, Leisner ¢ Horsewell (1998) afirmaram que a presenca de 6xidos na camada, em

forma de Cr,03, esta presente em 5% em volume.

A presenga do oxigénio foi correlacionada com a temperatura do banho por Durut
(1999) comprovando que na temperatura de 40°C ¢ onde se tem uma maior concentracao
desse elemento e que com o aumento da densidade de corrente, se tem um aumento na sua
concentragdo. Isso justifica os picos de Cr,O; encontrados na temperatura de 40°C e o
aumento de sua intensidade com o aumento da densidade de corrente. Na temperatura de
50°C também foi observado essa fase, porém com uma intensidade muito menor, provando
que com o aumento da temperatura, se tem uma redugdo na concentragdo de oxigénio da

camada.

6.9. Indice de destacamento

O resultado para o percentual de destacamento das diferentes camadas esta representado

na Figura 31. Nota-se que para todas as densidades de correntes utilizadas, o indice de
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destacamento apresentou uma reducdo em temperaturas a partir de 50°C, porém com leve

aumento em 60°C. O maior valor encontrado foi na menor temperatura (40°C) com a maior
densidade de corrente (80 A/dm?). Quando se compara o tipo de microestrutura com o indice
de destacamento, pode-se notar que o valor de destacamento para microestruturas colunares ¢
definitivamente muito inferior aos encontrados para microestruturas axiais ou mistas. Uma
observag@o importante é que o maior valor do indice de destacamento ocorreu na camada com
auséncia de fissuras e apresenta macrotrincas que poderia ser enxergado com um aglomerado
de fissuras em lugares muito proéximos um do outro. Diferentes autores obtiveram uma boa
aderéncia entre a camada de cromo e o substrato, utilizando temperaturas de 50°C com
densidade de corrente de 40 A/dm*> (BOLELLI, et al, 2006; BEYRAGH;
KHAMENEH;NOROUZI, 2010).

Figura 31 - Indice de destacamento da camada de cromo (%)
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Fonte: o autor

A camada de cromo obtida a 40°C foi a que mais apresentou indice de lascas e também
apresentou microestrutura extremamente porosa. A porosidade citada por Wood (2007) e
Morillas (2005) pode influenciar nesse indice de destacamento, pois permite um processo de
oxidacdo gerado na regido interfacial ocasionando uma possivel fragilidade da camada e uma
reducdo na aderéncia. Essa porosidade ainda pode permitir que fluidos corrosivos
penetrassem na camada, gerando uma oxidag@o ou corrosdo na interface. Ainda observando a

temperatura de 40°C nota-se que foi onde se obteve um maior tamanho de cristalito, isso pode
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ser correlacionado com os espagos vazios dentro da camada, possibilitando uma penetracao de

fluidos para oxidacao e possivel redugdo na aderéncia da camada.

Durante a andlise do percentual de destacamento, notou-se que a maior ocorréncia de
lascas deu-se nos chanfros e bordas das camadas. Esse fenomeno pode ter ocorrido devido a
trés possibilidades. A primeira delas ¢ referente a observagado feita por Carvalho e Voorwald
(2006) e Pina, et al (1997) onde afirmam que uma maior quantidade de fissuras ¢ encontrada
onde se tem uma espessura menor. Com a maior quantidade de fissuras, aumenta-se a
possibilidade de lascas, pois com o aumento da quantidade de fissuras, reduz-se a capacidade
de carga do revestimento. Essa caracteristica também foi observada nos experimentos deste
trabalho, de acordo com a Figura 32, onde se obteve uma espessura de camada menor na
regido dos chanfros e consequentemente, uma maior quantidade de fissuras. A segunda
possibilidade é devido as observagdes de Durut (1999) onde afirma que existe uma maior
movimentagdo da camada nos chanfros, pois ¢ onde se tem mais fissuras. Isso torna a camada
mais fragil e aumenta a probabilidade de lascas. A terceira possibilidade ¢ devido a maior
quantidade de gases aprisionados nos chanfros da camada, tais como o hidrogénio ¢ o
oxigeénio, pois esses gases ficam presos nas fissuras, e na regido dos chanfros ¢ onde se em
uma maior quantidade delas (DURUT, 1999; PFEIFFER, et al., 2011).

Figura 32 - Chanfros da amostra cromada na temperatura de 40°C com 40 A/dm?.

Fonte: o autor.

Analisando a Figura 32, nota-se que a microestrutura da regido do chanfro é colunar e

na superficie de contato ¢ equiaxial. A microestrutura colunar s6 ¢ obtida a partir de
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temperaturas acima de 45°C, portanto pode-se deduzir que a temperatura nos chanfros,

durante o processo de deposicao ¢ maior do que na superficie de contato. A Figura 33 mostra
microestrutura colunar presente na regido da face e dos chanfros quando cromada em
temperatura de 60°C, onde ocorreu a presenca de uma microestrutura exclusivamente colunar.
Essa alteracdo de microestrutura pode comprometer a aderéncia da camada possibilitando um

maior indice de lascas, o que ocorreu nos experimentos realizados em temperatura de 40°C

(DURUT, 1999).

Figura 33 - Chanfros da amostra cromada na temperatura de 60°C com 80 A/dm?.

Fonte: o autor.

A Figura 34 apresenta um perfil caracteristico de altas densidades de correntes em
camadas de cromo duro. Pode-se notar que se tem uma espessura de camada muito superior
nas pontas da amostra. Esse efeito foi evidenciado com mais intensidade a 40°C com
densidade de corrente de 60 e 80 A/dm?. Para esses parametros de processo, notou-se uma
espessura de camada muito inferior nos chanfros. Pode-se afirmar entdo que a densidade de
corrente e temperatura local tem uma grande influéncia sobre o crescimento dos depositos
Esse processo pode ocorrer devido a maior taxa de nucleacdo nas bordas devido ao maior

campo elétrico nessa regido (DURUT, 1999; DURUT, et al., 1998).
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Figura 34 - Chanfros da amostra cromada a 40°C e 80 A/dm?.

Fonte: o autor.

Discutindo ainda sobre a influéncia da rugosidade da camada no indice de
destacamento, nota-se que para os valores de rugosidade obtidos a 40°C obteve-se um maior

valor tanto para rugosidade, quanto para o indice de destacamento.
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7 CONCLUSAO

Cromo duro funcional foi eletrodepositados sobre substratos de aco e os resultados

obtidos mostram que:

— A temperatura ¢ o parametro de processo de maior influéncia na
microestrutura da camada, tal como morfologia, tamanho do cristalito,
comprimento e quantidade de microfissuras, microdureza e rugosidade.

— A densidade de corrente influencia na geracdo de macrofissuras e no
aspecto superficial (brilhoso, fosco) da camada.

— A composicdo da camada foi caracterizada como cromo puro na
temperatura de 60°C e como cromo e Cr,O3 para 40 e 50°C, exceto para a
camada formada a 60 A/dm? em 50°C onde foi detectada somente a
presenca de cromo.

— Varios fatores influenciam na microdureza, tais como a orientagdo e
tamanho dos cristalitos, caracteristica superficial, densidade de fissuras e
composi¢do quimica da camada e a cinética de deposi¢do, bem como a
presenga de Cr,O; dentro da camada e orientagdo cristalografica
preferencial.

— Apesar de as camadas obtidas em 50 e 60°C possuirem microestruturas e
aspectos superficiais muito similares, a temperatura de 50°C gerou uma
microestrutura mais uniforme e estavel.

— As lascas podem ter sido originadas a partir de uma corrosao interfacial,
provocando uma porosidade e fragilidade na camada, pela diferenga de
microestrutura entre o chanfro e a face, ou devido a alta quantidade de

fissuras nos chanfros.

Pode-se concluir, portanto, que os experimentos realizados mostraram boas
correlagdes com a literatura referente ao cromo duro funcional, provando que a escala
laboratorial pode ser utilizada para validacdo de experimentos em escala industrial, e a partir
dos resultados obtidos, para uma reducdo na geracdo de lascas durante a usinagem da camada
de cromo, utilizando banho funcional catalisado por sulfatos, deve-se utilizar uma temperatura
entre 50 e 60°C com densidade de corrente de 60A/dm? lembrando-se sempre que o

parametro que mais influencia nas caracteristicas da camada eletrodepositada ¢ a temperatura.
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8 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

— Realizar experimentos com desidrogenag@o posterior a eletrodeposi¢do de
cromo, anterior a usinagem da camada para avaliar a alteracdo de
microestrutura na geracao de lascas devido a presenca de hidrogénio.

— Realizar andlises para caracterizagdo de elementos mais leves na
composi¢ao da camada.

— Utilizar outros tipos de banhos eletroliticos para aumentar a eficiéncia de
eletrodeposigao.

— Analisar a influéncia da rugosidade do substrato na rugosidade da camada
de cromo duro eletrodepositado.

— Realizar analise de XPS para determinagdo da composi¢do quimica da
camada.

— Quantificar a concentracao de hidrogénio na camada de cromo.
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