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Abstract

Hard chromium coatings are frequently used for application where corrosion resistance and
wear degradation are necessary. Then, the goal of this study was to evaluate the corrosion
resistance of different thickness of chromium coatings on C45K iron. In that case, six types of
samples were prepared, one without chromium coating, and the others with different types of
chromium coating thickness and layers. The coatings were characterized and studied by
Optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM), Vickers micro-hardness,
and electrochemical tests to evaluate the corrosion resistance. In other words, the chromium
coatings were compared through electrochemical polarization and potential vs. time, both in a
3,5% NaCl solution. The surface characterizations, by OM and SEM experiments were
evaluated before and after the corrosion tests in order to evaluate if the surface irregularity
affects the corrosion resistance. The results showed thatas itincreases the chromium
layer obtains a higher resistance to corrosion on the sample surface. The incidences of micro-
cracking, probably, have been the determining factor for penetration of the chloride ions into
the discontinuities causing the localized corrosion on the bulk.

Keywords: Hard chromium coatings, Scanning electron microscopy; Optical microscopy,
micro-cracking, localized corrosion on the bulk.

Resumo

Revestimentos de cromo sdo frequentemente utilizados para a aplicacdo onde a corrosdo e
desgaste estdo combinados. Neste caso, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia a
corrosdo e incidéncia de micro-trincas em cinco diferentes espessuras de revestimento de
cromo aplicadas sobre 0 aco C45K. Estes revestimentos de cromo foram aplicados através do
processo de imersdo em tanques. Os revestimentos foram caracterizados através de
microestrutura eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica (OM) e microdureza. A
resisténcia a corrosao foi avaliada através de ensaios eletroquimicos de curva de polarizacdo e
potencial vs. tempo em uma solucdo de 3,5% de NaCl. Antes e depois dos testes
eletroquimicos foi realizada a caracterizacdo microestrutural com microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura a fim de avaliar a degradacdo do filme. Os resultados
mostraram que a medida que se aumenta a camada de cromo obtém-se uma maior resisténcia
a corrosdo na superficie das amostras. A incidéncia de micro- trincas pode ter sido o fator
determinante para que os ions cloreto provocassem a quebra do filme passivo, causando a
corrosdo localizada do substrato.
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Introducéo

O cromo duro é utilizado hd muitos anos em aplicacBes que requerem resisténcia ao desgaste
por deslizamento. O cromo duro possui varias propriedades intrinsicas importantes, tais como:
dureza relativamente alta, boa resisténcia a corrosdo e um efeito de auto nivelamento. A
combinacdo dessas propriedades possibilita 0 uso do cromo duro em aplicagbes onde as
condicdes requerem elevada dureza, baixa friccdo, baixo desgaste e alta resisténcia a corrosao.
Hastes de pistdo de amortecedores, anéis de pistdo e cilindro, forros, eixos de aparelhos
hidraulicos, rolos para laminacdo de metais, moldes metalicos, e outros, sdo situacdes as
quais se fazem necessario revestimentos de cromo duro (1,2,3).

O cromo é utilizado como revestimento quando se deseja associar resisténcia a corrosdo e
diminuir as taxas de desgaste (7). Porém, devido a ocorréncia de microtrincas originadas
durante o processo de aplicagdo do revestimento de cromo, as pecas revestidas apresentam
alta incidéncia de corroséo localizada do substrato e degradacéo do filme.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a incidéncia de microtrincas e a resisténcia a corrosdo do
aco C45K revestido com diferentes camadas de cromo, imersos em solucdo de 3,5% de NaCl.

Metodologia

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas das amostras ago-carbono C45K revestidas com
diferentes camadas de cromo.

Tabela 1 — Especificagdo das espessuras de revestimento de cromo e suas durezas

Amostral | Amostra 2 | Amostra3 | Amostra4 | Amostra5 | Amostra 6

Espessura da camada
de cromo (um)

Microdureza Vickers 240 HV 833 HV 736 HV 659 HV 755 HV 790 HV

Sem cromo 11a12 13a16 19a20 20a22 29a34

A caracterizacdo microestrutural do revestimento foi realizada por microscopia Otica e
eletronica de varredura. Neste caso, foram realizadas exames no sentido longitudinal, antes e
depois dos ensaios eletroquimicos, objetivando a avaliacdo do processo de corroséo localizada
do substrato apds os ensaios. Também foram realizadas exames no sentido transversal para
avaliar a incidéncia de microtrincas no revestimento.

Para a visualizacdo da ocorréncia de corrosdo localizada do substrato, apds 0s ensaios
eletroquimicos no ago C45K revestido com cromo, as superficies das amostras ndo foram
lixadas, foram somente limpas com algoddo para manter a camada de cromo presente na
superficie das amostras.

No ensaio para medic¢do do potencial ao longo do tempo, os eletrodos de ago-carbono C45K
foram imersos em solucdo de 3.5 % de NaCl. Os potenciais de corrosdo foram monitorados
duas vezes ao dia durante os seis primeiros dias até ocorrer a estabilizagao.
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Foram levantadas as curvas potenciostaticas para cada amostra na solucdo de 3.5% de NaCl
naturalmente aerada. As amostras para o0s ensaios de polarizagdo anddica tinham area exposta
de 0,25cm?. Os ensaios foram conduzidos em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, velocidade de varredura de 0,001 V/s. Foram utilizados como eletrodo de referéncia
o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e contraeletrodo de platina. Os eletrodos de trabalho
foram as amostras do aco C45K com e sem revestimento de cromo.

Para 0 ensaio na cAmara de névoa salina, as amostras foram expostas a névoa de uma solucéo
de 5 % de NaCl, com pH entre 6,5 e 7,2, a uma temperatura de 25 °C+ 2 °C, mantidas entre
12° a 20° em relagdo ao eixo vertical, conforme I1SO 9227: 2006-10. As amostras
permaneceram por 96 h na camara. A avaliacdo foi feita por meio do exame visual da
superficie ensaiada.

Resultados e discussao

Por meio dos exames microscépicos da se¢do transversal das amostras na condi¢do “conforme
recebida”, pode-se observar uma grande incidéncia de microtrincas e defeitos no revestimento
de cromo. Estes defeitos e microtrincas estdo ilustrados pelas setas pretas nas Figuras 2 a 6.
Nota-se que existem trincas que se iniciam no aco C45K e acabam na superficie do
revestimento, ou seja, percorrem toda a extensdo do revestimento. Assim sendo, 0s ions
cloreto, provavelmente, terdo espaco suficiente para ingressar dentro das trincas do
revestimento, atacar o aco, provocar corrosao localizada do substrato e o desprendimento do
revestimento de cromo.

UFSJ FL D54 1200 500um yrey L DEd <400 200om

Figura 1 — Amostra sem filme de cromo (a) aumento 200x, (b) aumento de 400x.
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Figura 2 — Amostra com camada de cromo de 11 um a 12 um (a) aumento 1000, (b)
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aumento de 1500x e (c) aumento de 2000 x.

UFSJ NL D54 x12x S0 um

UFSJ NL D54 x12x 50 um

Figura 3 — Corpo de prova com camada de cromo de 13 um a 16 um (a) e (b) aumento 1200x.
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Figura 4 — Corpo de prova com camada de cromo de 19 um a 20 pm (a), (b) e (c)
aumento 1500x.
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Figura 5 — Corpo de prova com camada de cromo de 20 um a 22 um (a), aumento 800x, (b) aumento
1200 x e (c) aumento 2000x.
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Figura 6 — Corpo de prova com camada de cromo de 29 um a 34 um (a), aumento
1200 x e (b) aumento 1500x.

Por meio dos ensaios em camara de névoa salina, foi possivel verificar que estas microtrincas,
provavelmente, favoreceram o ingresso dos ions cloretos. Neste ensaio, pode-se observar que
a liga de cromo em presenca de ions cloretos apresentou pontos ou areas de cOrrosao
localizada, demonstrando que os ions penetraram pelas descontinuidades do revestimento de
cromo. No entanto, a medida que se aumenta a camada de cromo, obtém-se uma maior
resisténcia a corrosdo na superficie das amostras, conforme mostra o grafico na Figura 7.

Os ensaios em cdmara de névoa salina tiveram duragdo de 96 horas. O melhor desempenho
apresentado foi para o revestimento de maior espessura, equivalente a 29 um a 34 um. Foi
observado que quanto maior a espessura do revestimento maior foi sua durabilidade. Neste
caso, podemos inferir que uma maior espessura favorece o bloqueio dos ions cloreto. Contudo
apos 120 h todos os revestimentos apresentaram corrosdo localizada do substrato. Estes
resultados estdo em conformidade com os resultados apresentados por Norouzi, Saghi e
Khameneh (9), onde o elevado nimero de microfissuras presentes na superficie do cromo
duro favoreu o processo de corrosdo do substrato.
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e 40
‘g =13 a 16 microns
E 30 =19 3 20 microns
3 ====20a 22 microns
2 20
€ =829 a 34 microns
(=]
% 10
0 L
0 24 48 72 96
Tempo (h)

Figura 7 — Curvas de aparecimento de pontos de corrosdo com o tempo de exposi¢do em camara de
névoa salina para amostras de aco C45K com e sem revestimento de cromo duro.
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A Figura 8 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas obtidas para cada amostra e a Tabela
2 apresenta os principais parametros eletroquimicos.
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Figura 8 - Curvas de polarizacao anddicas para o ago C45K com e sem revestimento de cromo duro
em solucdo de 3,5 % NacCl, naturalmente aerada.

Pela analise da curva, 0 ago sem revestimento apresentou dissolucédo ativa. Nota-se que todas
as amostras, com revestimento, sofreram corrosdo localizada no substrato, porém a medida
que se aumenta a camada de cromo 0s corpos de prova apresentam uma maior resisténcia a
corrosdo. As amostras com espessuras maiores apresentaram um potencial de corrosao mais
positivo e uma menor densidade de corrente anodica (Tabela 2). Isto, provavelmente, ocorreu
porque a maior espessura do filme dificulta o ingresso dos ions cloretos através das micro-
trincas e defeitos do revestimento.

A Tabela 2 apresenta as densidades de corrente anodicas medidas a 50 mV e 100 mV acima
do potencial de corrosdo. Neste caso, estes valores de densidades de corrente podem ser
comparados entre si, uma vez que se obteve estes resultados para uma mesma sobre-tensao.

Tabela 2 — Pardmetros para as amostras usadas no ensaio de polarizacéo.

ENSAIOS DE POLARIZACAO

Pot. acima do Ec Sem cromo 1lum
(mV, AGIAGED) |y ch);t/'Agcn HA) PRy, ;(;t/'Agcn H(A) | PH
50 -454 1,149E-05 | 7,67 -505 2,184E-06 | 7,49
100 -406 4,093E-05 | 7,67 -454 7,611E-06 | 7,49
Pot. acima do Ec 13um a 16um 19um a 20um
(mV, AGIAGED |y, Z%t/Agm) LAY PR v, Z%t/Agcb HA) | pH
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50 -409 4,572E-07 | 7,90 -225 1,154E-08 | 7,99
100 -360 2,246E-06 | 7,90 -174 2,148E-08 | 7,99
Pot. acima do Ec — 20pm a 22um — 29um a 34pm
(mV, Ag/AgCI) (mV, Ag/AgCI) i (A) pH (mV, Ag/AGCI) i(A) pH
50 -241 2,795E-08 | 7,48 -367 3,044E-07 | 7,90
100 -189 5,035E-08 | 7,48 -316 1,066E-07 | 7,90

Todas as amostras, mesmo as que apresentavam camada de cromo mais espessas sofreram
corrosdo localizada. A corrosdo ocorreu, provavelmente, porque o cloreto penetrou através
das micro-trincas e atacou a superficie do metal C45K. O que comprovam o0s resultados
obtidos por (9), onde a corrosdo no revestimento, quando mais grave, € devido a corrosao
acelerada do substrato. Essa corrosdo € associada a infiltracdo da solucdo entre a camada e
revestimento e a interface do substrato através das micro-trincas e defeitos.

Para Pardo e colaboradores (8), a resisténcia do revestimento sdo determinadas pelas
condigdes ambientais a que 0s agos revestidos com cromo sdo expostos, bem como pela
composicao da liga. Sob a acdo de ions agressivos, como anion cloreto, ocorre 0 ingresso nas
descontinuidades, micro-trincas e porosidades do revestimento, causando a corrosdo do
substrato.

Apds os ensaios de polarizacdo foi realizada uma andlise longitudinal dos cps, com
microscopia Otica, para avaliar o estado do revestimento de cromo (Figuras 9 a 14). Nestas
figuras, também sdo apresentadas as imagens antes dos ensaios de polarizacdo, onde €
possivel observar que o revestimento ndo apresenta incidéncia de trincas superficiais. As
imagens mostram que o0 revestimento, apds ensaio, apresenta grande incidéncia de trincas,
provavelmente, causadas pelo processo acelerado de polarizacdo anddica e corrosdo
localizada no substrato. Nota-se que em baixas espessuras ocorreu o desplacamento do
revestimento. Em altas espessuras ndo ocorreu o desprendimento do revestimento, mas foi
observada a incidéncia de trincas.

Figura 9 — Microscopia ética apds ensaio de polarizagdo - Amostra
sem filme de cromo, (a) aumento 50x e (b) aumento 100 x.
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Figura 10 — Microscopia 6tica antes e ap6s ensaio de polarizacao - Corpo de
prova com camada de cromo de 11 um a 12 um, (a) antes do ensaio e (b) ap6s
ensaio, aumento 100 x.

Figura 11 — Microscopia 6tica antes e apés ensaio de polarizacdo - Corpo de prova com camada de
cromo de 13 um a 16 pm, (a) e (b) apds ensaio e (c) antes ensaio, aumento 100x.

Figura 12 — Microscopia 6tica antes e apds ensaio de polarizagéo -
Corpo de prova com camada de cromo de 19 yum a 20 um, (a) antes
ensaio, e (b) apds ensaio, aumento 100x.

Figura 13 — Microscopia ética antes e apds ensaio de polarizagao -
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Corpo de prova com camada de cromo de 20 pm a 22 um, (a) antes
ensaio e (b) apos ensaio, aumento 100 x.

Figura 14 — Microscopia 6tica antes e apds ensaio de polarizagdo - Corpo
de prova com camada de cromo de 29 pm a 34 um, (a) antes ensaio e (b)
apos ensaio, aumento 100 Xx.

A caracterizacdo metalografica evidencia e confirma os resultados encontrados acima. E em
sintese é capaz de mostrar que realmente as amostras com maior camada de cromo resistiram
mais aos ataques e intempéries do processo. Estes resultados estdo de acordo co os resultados
apresentados por Fredizzi et al. (4). As microscopias estdo de acordo com os resultados
microscopicos de (3, 4, 10, 11, 12, 13).

As curvas obtidas nos ensaios “Potencial VS Tempo” (Figura 15), assim como 0 ensaio em
camara de névoa salina, também confirmam que as amostras com maior espessura de cromo
apresentam melhor resisténcia a corrosao que as amostras com camada de cromo menor. Ou
seja, @ medida que ocorreu o dano no revestimento o potencial natural do cromo que foi em
torno de -150 mV (ECS) variou para em torno de -700 mV (ECS) que é o potencial natural do
aco-carbono, mostrando que est& ocorrendo o processo de corrosdo no ago que foi revestido.

Para EI-Amoush e colaboradores (3), a resisténcia a corrosdo € influenciada ndo s6 pela
espessura da camada de cromo, mas também pela largura e profundidade do canal de fissuras.
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Figura 15 — Curvas de potencial em fun¢do do tempo para as amostras de aco C45K com e sem
revestimento cromo em solugdo de 3,5% NaCl.

Conclusoes

As micro-trincas e defeito presentes nos revestimentos de cromo duro favoreceram o
ingresso dos ions cloretos causando a corrosao localizada do substrato. Contudo, & medida
que se aumenta a camada do revestimento de cromo obtém-se uma maior resisténcia a
penetracdo dos ions cloreto, consequentemente, aumenta-se a resisténcia a corrosdo do
substrato.

A incidéncia de microtrincas pode ter sido o fator determinante para que os ions cloreto
provocassem a quebra do filme passivo, causando a “corrosdo localizada do substrato.”.

As amostras com espessuras maiores de cromo apresentaram um potencial de corrosédo
mais positivo e uma menor densidade de corrente anddica. A corrosdo foi menor,
provavelmente, porque o cloreto teve mais dificuldade de penetrar através das micro-
trincas e atacar a superficie do metal do substrato C45K. Desta forma, como a corrosdo
localizada do substrato ocorre na area anddica que estd localizada nos pontos em que
houve destruicdo da passividade e como estas areas sao muito pequenas em relacao a area
catddica, havera corrosao acelerada nesses pontos.
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