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CROMIZACAO EM CAIXA DO ACO FERRAMENTA AISI M2 UTILIZANDO
IRRADIACAO POR MICRO-ONDAS COMO FONTE DE AQUECIMENTO

RESUMO

Acos ferramenta possuem um vasto campo de aplicacdo na industria metal-
mecanica, vinculada a confeccdo de ferramentas de usinagem, matrizes para
estampagem profunda, entre outras. Para aumentar a vida util dessas ferramentas
podem ser aplicados revestimentos endurecidos, entre eles a formacdo de
revestimento rico em cromo por meio de tratamentos eletroquimicos que
industrialmente usam o cromo hexavalente - uma substancia altamente poluente e
carcinogénica. A técnica de cromizacdo em caixa € um tratamento realizado em
altas temperaturas, mas que tem a vantagem de usar cromo metalico que torna o
processo mais limpo e sustentavel. No presente trabalho pecas do aco ferramenta
AISI M2 foram cromizadas em caixa com uma mistura de pdés composta por cromo
metalico ou ferro-cromo em pgd, um ativador (NH4Cl) e um composto inerte (Al203).
Para o tratamento termoquimico construiu-se um aparato que permitiu o uso da
técnica do aquecimento hibrido por irradiacdo com micro-ondas, quando
temperaturas iguais ou superiores a 1000°C foram mantidas durante 1 hora. Os
revestimentos foram examinados por microscopia Optica (MO) e eletrbnica de
varredura (MEV), além de andlises por espectroscopia de energia dispersiva de
elétrons (EDS), difracdo de Raios-X (DRX) e microdureza Vickers. Os resultados
mostraram que as regidfes externas das camadas sdo compostas
preponderantemente por duros carbonitretos de cromo. A fonte de cromo usada na
cromizagao em caixa mostrou afetar a qualidade da camada, sendo que as amostras
preparadas com ferro-cromo apresentaram revestimentos com espessura mais
uniforme e maior dureza que aquelas preparadas com cromo metalico. As camadas
formadas usando ferro-cromo obtiveram espessuras entre 5,4 e 6,9um e dureza
meédia 3,5 vezes superiores a dureza do substrato, enquanto as amostras
preparadas com cromo metalico mostraram camadas com espessuras entre 6,5 e

7,8um e dureza média 2,5 vezes a dureza do substrato.

Palavras-chave: cromizagcdo em caixa; micro-ondas; aquecimento hibrido por micro-

ondas.



PACK CHROMIZING OF AISI M2 TOOL STEEL USING MICROWAVE HYBRID
HEATING

ABSTRACT

Tool steels have a vast field of application in the metal-mechanic industry, linked to
the manufacture of machining tools, dies for deep drawing, among others
applications. To improve the life of these tools hardened coatings can be applied on
their surface, including formation of chromium-rich hard coating through
electrochemical treatments that industrially use hexavalent chromium - a highly
polluting and carcinogenic substance. Pack chromizing is a surface treatment carried
out at high temperatures and has the advantage of using metallic chromium, which
makes the processing cleaner and more sustainable. In the present work, AISI M2
tool steel samples were pack chromizing using a mixture composed by metallic
chromium or iron-chromium powder, an activator (NH4Cl) and an inert compound
(Al203). For the thermochemical treatment, an apparatus was built that allowed the
use of the microwave hybrid heating (MHH), when temperature equal to or greater
than 1000°C were maintained for 1 hour. Coatings were examined by optical (OM)
and scanning electron (SEM) microscopy, in addition to energy dispersive electron
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and Vickers microhardness analyses.
The results showed that outer regions of the coatings are predominantly composed
by hard chromium carbonitrides. The source of chromium used in pack chromizing
has showed to affect the formed coatings, with samples prepared with iron-chromium
powder presenting more uniform thickness and higher hardness than those prepared
with metallic chromium powder. Coatings formed using iron-chromium have attained
thicknesses between 5.4 and 6.9um and hardness 3.5 times higher than the
substrate, while samples prepared with metallic chromium have presented hardened
coatings with 6.5 to 7.8um thicknesses and hardness 2.5 times superior of the

substrate.

Keywords: pack chromizing; microwave; microwave hybrid heating.
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1. INTRODUCAO

Desde a antiguidade as ferramentas séo utilizadas pelo homem para realizar os
mais diversos tipos de atividades e sempre estiveram em constante evolugéo. Nos dias
de hoje ndo € diferente, devido ao constante avanco da tecnologia e buscas por
ferramentas cada vez mais resistentes e precisas para tarefas especificas. Os acgos
ferramenta sdo um dos importantes tipos de material utilizados na producéo dessas
ferramentas. Segundo a norma AISI (American Iron and Steel Institute), esses acos
sdo classificados considerando a composicdo quimica, as caracteristicas de
utilizacdo e o tipo de tratamento térmico. O ago ferramenta AISI M2 pertence ao
grupo dos acos rapidos, que possuem como caracteristica elevada capacidade de
resistir a acdo do calor, permitindo o emprego de grandes velocidades em
operacdes de usinagem, sendo a principal classe de acos usados em ferramentas
de corte devido a alta dureza e pela capacidade de operar em condi¢des que elevam
excessivamente a temperatura da ferramenta.

Os acos ferramenta possuem um vasto campo de aplicacdo, que inclui a
confeccdo de ferramentas de usinagem, matrizes para estampagem profundas,
entre outras. Para aumentar a vida util dessas ferramentas podem ser aplicados
revestimentos endurecidos, entre eles a formacédo de revestimento rico em cromo
por meio de tratamentos eletroquimicos que industrialmente usam o cromo
hexavalente. No entanto, o cromo hexavalente é classificado como cancerigeno em
todos os regulamentos ambientais além de ser altamente poluente, portanto, esta
cada vez mais sendo restringida a sua aplicacdo e exposicao dos trabalhadores a
esses compostos. Um revestimento rico em cromo pode ser obtido através da
técnica de cromizacdo em caixa, que €é um tratamento realizado em altas
temperaturas, mas que tem a vantagem de usar cromo metalico que torna o
processo mais limpo e sustentavel.

A capacidade de aquecimento do micro-ondas € uma descoberta significativa
na histéria da pesquisa cientifica (LOHARKAR; INGLE; JHAVAR, 2019). O
Magnetron, dispositivo capaz de emitir as micro-ondas, foi criado em 1940 por John
Turton Randall e Harry Boot. Essa tecnologia revolucionou os radares durante a 22
Guerra Mundial. Cinco anos mais tarde, Percy Spencer acidentalmente descobriu a
capacidade de aguecimento através das micro-ondas. (GUPTA; LEONG, 2007). Por

volta de 1950-1960 o uso para aquecimento foi estabelecido, sendo usado para
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diversas aplicacbes, como processamento de alimentos, secagem de madeira,
gerenciamento de residuos, reagBes quimicas aprimoradas, vulcanizacdo de
borracha (SINGH; GUPTA,; JAIN, 2015). A Figura 1 mostra os desenvolvimentos no

campo de processamento de materiais por microondas em ordem cronoldgica.

Figura 1 — Desenvolvimentos no campo de processamento de materiais por

microondas em ordem cronoldgica.
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Fonte: adaptado de Singh, Gupta e Jain (2015).

Por muito tempo a ideia de que metais ndo poderiam ser usados em micro-
ondas limitou seu uso, portanto, as metodologias de aquecimento por micro-ondas
de metais ainda estdo em estagios preliminares de desenvolvimento, estando
principalmente limitado a experimentos de laboratério. (LOHARKAR; INGLE;
JHAVAR, 2019). Os trabalhos de pesquisas tedricos e experimentais foram
inicialmente relatados principalmente para pos metalicos (1999 — 2005) e a partir de
2006 iniciaram as aplicagbes em materiais metalicos em quantidades massivas
juntamente com pos para aplicagcdes como revestimento/cladeamento. Somente em
2012 comecgaram surgir pesquisas com materiais metalicos em quantidades
massivas (bulk) em processos como perfuracdo e fundigdo, como mostra a Figura 2.

No aquecimento por micro-ondas, diferentemente do aquecimento
convencional, o aquecimento ocorre a nivel molecular, decorrente da interacdo do

campo eletromagnético com os atomos do material, sendo independente da
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transferéncia de calor através da superficie. O aquecimento por micro-ondas
depende das propriedades elétricas e dielétricas do material, que pode tornar esse
material transparente, absorvedor ou refletor das micro-ondas. Os metais se
caracterizam por refletirem as ondas eletromagnéticas e possuirem baixa
profundidade de penetracdo das micro-ondas na superficie. Para o aquecimento de
guantidades massivas de material metalico por micro-ondas é utilizado a técnica do
aquecimento hibrido por micro-ondas (Microwave Hybrid Heating — MHH)
(BHATTACHARYA; BASAK, 2016). Nesta técnica sdo utilizados susceptores, que
sdo materiais que absorvem facilmente a energia das micro-ondas, convertendo-a
em calor e que é transferida inicialmente para a carga pelos mecanismos de

transferéncia (radiacdo, conducéo e convecgao).

Figura 2 — Técnicas de processamento de microondas desenvolvidas para materiais

a base de metal.

2013 - fundicdo Metal (bulk) Proces?amento de quantidades
massivas/chapa (bulk/sheet)
2012 - Perfuragdo Metal (sheet) de metais

z Simil dissimil
2009 — Unido de materiais imiiare dissimiiar

. Revestimento cerdmico e metalico
2008 - Revestimento Processamento de

em metal (bulk) X
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Massiva (bulk) — Metal em po

Aquecimento, fusdo e solidificagdo de

2006 metal (bulk) em cadinhos SiC
Fusdoe

Brasagem

Brasagem de metais de baixo
ponto de fusdo

2005
Cladeamento

1999
Sinterizacdo

Fonte: adaptado de Mishra e Sharma, 2016a.

Neste trabalho foi possivel a produgcéo de um revestimento rico em cromo em
um aco ferramenta através da técnica da cromizagcdo em caixa usando a irradiacao
por micro-ondas como fonte de aquecimento. O uso de uma tecnologia barata que
envolve um forno de micro-ondas doméstico e materiais de facil acesso e baixo
custo para serem usados como susceptores, aliada ao uso de tecnologias mais
ecologicas no campo da fabricagdo, torna 0 aquecimento por micro-ondas uma

alternativa eficaz aos processos convencionais de aquecimento.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Diante do exposto anteriormente, o principal objetivo deste trabalho é a
aplicacdo de uma técnica de aquecimento ndo convencional para a producao de um
revestimento endurecido rico em cromo em um aco ferramenta, por meio da
cromizacdo em caixa usando um forno de micro-ondas doméstico como fonte de

aguecimento.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Analisar a estrutura e natureza quimica da camada cromizada;
e Avaliar a dureza da camada cromizada;
e Comparar os resultados obtidos com 0s processos de cromizacdo em caixa

convencionais.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 DIFUSAO ATOMICA

O processo de cromizacdo em caixa (pack chromizing) ocorre por meio do
mecanismo de difusdo em estado solido, onde ocorre o transporte de matéria por
movimento atdmico, portanto, uma breve discussdo sobre a difusédo sera descrita
nesse capitulo. A difusdo é o processo em que atomos ou moléculas se
movimentam em um meio, seja este solido, liquido ou gasoso decorrente da
agitacao térmica do material. Na presenca de um gradiente de composicdo quimica,
este processo ocorre sempre de forma espontanea visando a reducdo da energia
livre de um sistema, equalizando a composicao.

A difusdo em um solido envolve o movimento dos atomos de uma posi¢cao
para outra dentro da estrutura cristalina. Para que esse movimento ocorra é
necessario que haja uma posicéo adjacente vazia na rede cristalina, além de que o
atomo deve ter energia suficiente (energia vibracional) para quebrar suas ligacdes
atbmicas e causar uma distorcdo da rede durante seu deslocamento. Quando 0s
atomos de um metal se difundem para o interior de outro metal, denomina-se difusédo
de impurezas (ou interdifusdo). Quando os atomos que estdo mudando de posicao
séo do mesmo elemento, denomina-se autodifusao.

Nos metais, a difusdo pode ocorrer principalmente por dois mecanismos: a
difusdo substitucional ou intersticial. Na difusdo substitucional, o &atomo se
movimenta de sua posicdo normal para uma posicdo adjacente vaga na rede
cristalina, sendo sua extensdo dependente da quantidade desses defeitos que
estejam presentes no metal. No caso da difuséo intersticial, o &tomo migra de uma
posicdo intersticial para outra intersticial vizinha que esteja vazia. Para isso, 0s
atomos devem possuir tamanhos suficientemente pequenos para se encaixarem
nessas posi¢cdes, como exemplo temos o carbono, nitrogénio e oxigénio. O tamanho
dos atomos determina 0 mecanismo de difusdo, sendo que na difusdo substitucional
o atomo a ser difundido possui tamanho proximo do atomo a ser substituido na rede
cristalina e na difusdo intersticial, o 4&omo de impureza deve ser pequeno 0
suficiente para conseguir entrar na posic¢ao intersticial.

Na maioria das ligas metdalicas, a difusdo intersticial ocorre muito mais

rapidamente que a difusdo substitucional. Isso se deve ao fato de que os atomos
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intersticiais s&o menores e, portanto, possuem maior mobilidade e por existirem mais
posicdes intersticiais do que vacancias.

O coeficiente de difusdo, D, € uma constante que é funcdo da difusdo das
espécies e da temperatura. A magnitude de D é indicativa da taxa na qual os atomos
se difundem. A temperatura, composicdo quimica do aco e 0 gradiente de
concentracdo da espécie em difusdo influenciam o coeficiente de difusdo. Os
gradientes de concentracdo dependem da cinética da superficie e das reac¢des do
processo. Como pode ser observado na Eq. (1) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012) a
temperatura exerce uma influéncia das mais profundas sobre os coeficientes de
difusdo e consequentemente nas taxas de difusdo, sendo que o coeficiente de
difusédo aumenta exponencialmente com a elevacdo da temperatura.

D = D, exp (— %) (1)
Onde,
D = coeficiente de difusdo (m?/s)
Do = constante pré exponencial independente da temperatura (m?/s)
Qd = energia de ativacao para a difusao (J/mol ou eV/atomo)
R = constante dos gases (8,314 J/mol.K)

T = temperatura absoluta (K)
2.2 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

A superficie de um material é a regido de contato do material com o ambiente
de trabalho, constituindo-se na zona de maiores solicitacdes mecéanicas e/ou fisicas.
Frequentemente utiliza-se de tratamentos termoquimicos para a producdo de
revestimentos com caracteristicas superiores as do substrato, como maior
resisténcia ao desgaste, a corrosdo e elevada durabilidade dos materiais,
dependendo do revestimento produzido. Os tratamentos termoquimicos visam
promover o endurecimento da superficie do material através do enriquecimento de
elementos por difusdo atbmica. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de
caracteristicas de alguns tratamentos de superficie por difuséo.

As caracteristicas das camadas de difusdo resultantes dependem do
elemento ou elementos a serem difundidos, da composicdo do substrato, da

temperatura e do processo empregado. Os tratamentos termoquimicos podem ser
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realizados por diversos processos industriais, como a cementacdo, nitretacao,
boretacdo, aluminizacdo e a cromizacdo. Os processos podem ser realizados por via

sélida, liquida, gasosa ou plasma (ibnica).

Tabela 1 — Caracteristicas de alguns tratamentos superficiais por difusao.

Temperatura Espessura da Dureza tipica, N
Processo . . Substrato tipico
tipica (°C)  camada tipica HRC
Cementacdo em 815-1090 125 um-1,5 mm 50 - 63 aco baixo carbono, liga de
caixa aco de baixo carbono
Nitretacdo em 510-565 2,5 pum-0,75 mm 50-70 a maioria dos metais
banho de sal ferrosos, incluindo ferros
fundidos
Carbonitretacéo 760-870 75 pm-0,75 mm 50-65 acos de baixo carbono,
agas liga de aco de baixo
carbono, agos inoxidaveis
Aluminizagéo em 870-980 25 pm-1 mm <20 aco baixo carbono
caixa
Siliconizacao por 925-1040 25 pm—-1 mm 30-50 aco baixo carbono
CvD
Cromizacéo por 980-1090 25-50 pym aco de baixoC acos de baixo e alto
CvD <30 carbono
aco de alto C
50-60

Fonte: adaptado de Arai e Harper, 1991.

2.3 CROMIZACAO EM CAIXA (PACK CHROMIZING)

Os primeiros processos de cromizacdo por p6 foram desenvolvidos por
Kelley, por volta de 1920, e eram semelhantes a cementacéo, porém utilizando uma
temperatura mais elevada, de até 1300°C. Como resultado da temperatura
excessivamente alta, com acos carbono ocorria uma rapida deterioracao do meio de
cromizagdo e 0 crescimento excessivo de graos era observado nesses acos.
(CASTLE; GABE, 1999).

A formacgédo de um revestimento rico em cromo pela técnica da cromizacao
em caixa € consequéncia do processo de difusdo desse elemento da superficie para
o interior do material. O processo consiste em envolver a peca a ser revestida em
uma mistura de p6s e acondiciona-los em um recipiente vedado, formando uma
“caixa”. A mistura de pos € composta por uma fonte do elemento metalico a ser

difundido (nesse caso o Cr metalico ou um composto de cromo), um ativador
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(geralmente um composto halogenado) e um composto inerte a temperatura do
tratamento (geralmente a alumina) que previne a sinterizacdo dos pés da mistura na
peca a ser tratada. A caixa € tratada em fornos ao ar ou com atmosfera de gas inerte
e em temperaturas variando de 850 a 1100°C, por tempos pré-estabelecidos,
geralmente necessitando de varias horas.

O processo inicia-se com a decomposi¢cdo do ativador, gerando gases que
reagem com a fonte de cromo, formando um composto gasoso que difunde via
gasosa até a superficie do substrato onde é depositado. No processo utilizando
como ativador o cloreto de aménio, NH4Cl, que é o composto utilizado nesse
trabalho, as reagdes que ocorrem séao listadas nas Eg. (2-5) (MEIER et al., 1989).
Primeiramente ocorre a decomposi¢cao do NH4Cl em aménia, NHs, e acido cloridrico,
HCI (2). A amobnia também se decompde formando os gases hidrogénio, Hz, e
nitrogénio, N2 (3). Parte do HCI formado reage com o Cr em pd presente no
recipiente (pack), formando varias espécies de vapor de cloreto de Cr, que inclui
CrCl, CrClz, CrClz e Cr2Cls, que sao responsaveis pelo transporte dos vapores do
recipiente (pack) para a superficie do substrato (4). O HCI também sofre dissociagao
formando Clz e Hz (5).

NH4Clsy > NH3zg) + HClg) (2
2NH3@ = 3H2@ + Nz (3)
Crs) + 2HCl > CrCla@ + Hag) 4)
2HClg > Clg) + Hzg) )

A deposicdo do cromo na superficie do substrato pode ocorrer por meio de
uma reacdo de troca com o Fe do substrato ou por intermédio de uma reducéo pelo
hidrogénio, indicadas nas Eq. (6) e (7) respectivamente (MEIER et al., 1989). O
cloreto de cromo € o responsavel pela deposicdo do Cr na superficie do substrato.
Ele pode reagir com o Fe liberando o Cr que sera depositado na superficie do

substrato e o Cr também pode ser reduzido pelo hidrogénio.

Reacdao de troca: CrClyg) + Fes)y > FeClyg + Crg) (6)
Reacado de Reducao: CrClyg) + Hzg =2 2 HClg + Crg) (7
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O Cr depositado se difunde para o interior do substrato enquanto os gases
dos produtos sao transportados de volta para o recipiente (pack) e reciclam o
ativador, dando continuidade ao tratamento. A reacdo dominante é dependente da
temperatura usada no tratamento. Acima de 1200°C a reacdo dominante é a reacao
de troca e abaixo de 1000°C a reacédo de reducdo e uma reacao mista ocorre nos
tratamentos realizados entre essas temperaturas (MEIER et al., 1989).

A presenca de nitrogénio decorrente da decomposi¢cdo da amodnia proveniente
do ativador NH4Cl, pode ocasionar a formacao de nitretos de cromo na superficie da
camada formada, conforme pode ser observado por diversos autores. (YANG et al.,
2010; DONG et al., 2019).

A profundidade da difusdo do cromo depende de -caracteristicas do
processamento como o tempo, a temperatura, o teor do cromo na mistura dos poés
para a cromizacdo e da composi¢do quimica do substrato (principalmente o teor de
carbono no substrato) (LEE; DUH, 2004). O efeito do aumento do tempo e
temperatura do processamento com o aumento da espessura da camada produzida,
assim como agos com maiores teores de carbono tendem a formar camadas mais
espessas foram relatados por diversos autores, devido alta reatividade do carbono
com o cromo que leva a formacéo de carbonetos de cromo. (LEE; DUH, 2004; ALIA
et al., 2017).

As caracteristicas dos revestimentos de cromo séao altamente dependentes da
temperatura do tratamento. A influéncia da temperatura na formacdo da fase e
microestrutura do revestimento foi investigada por diversos autores. ( HU et al.,
2018; ELHELALY et al., 2022).

2.4  MICRO-ONDAS

O forno de micro-ondas foi descoberto por Percy Spencer em 1945,
Basicamente ele € responsavel por converter a energia elétrica em energia térmica
através das ondas eletromagnéticas. Uma onda eletromagnética é composta pela
oscilagdo em fase dos campos elétrico e magnético perpendiculares entre si e na
direcéo de propagacéo como pode ser visto na Figura 3.

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com frequéncias que variam de
300 MHz a 300 GHz e comprimentos de onda de 1m a 1mm, respectivamente

(GUPTA; LEONG, 2007), cujas aplicacdes foram totalmente implementadas nas
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industrias, como sinais de TV, radar, aplicacdes médicas, radioastronomia, forno de
microondas. Para que nao haja interferéncias com outras aplicacbes, o0s
equipamentos de micro-ondas industriais e domésticos operam nas frequéncias de
900 MHz e 2,45 GHz, correspondendo a 33,3cm e 12,2cm comprimentos de onda,
respectivamente. (EL KHALED et al.,, 2018). A Figura 4 apresenta 0 espectro

eletromagnético.

Figura 3 — Variacdo do campo eletromagnético nos eixos através da direcdo de

propagacao.
I*d
campo __
elétrico
campo
magnético
Fonte: adaptado de Gupta e Leong (2007)
Figura 4 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: Adaptado de El Khaled et al. (2018).

As micro-ondas podem ser geradas por uma variedade de dispositivos, como
magnetrons, klystrons, tubos de rede elétrica, tubos de ondas progressivas e
girotrons. Os klystrons sdo capazes de criar um controle preciso em amplitude,
frequéncia e fase; para foco de feixe, os girotrons de saida de alta poténcia sé&o
dispositivos de boa qualidade; os magnetrons destinam-se a produzir campos
eletromagnéticos de frequéncia fixa. Atualmente, os magnetrons sdo o0s dispositivos
usados na maioria dos fornos de micro-ondas domeésticos e industriais devido a
disponibilidade a um preco muito econémico. (SAHOTA; BANSAL; KUMAR, 2021)
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A fonte mais usada para geracdo de micro-ondas nos fornos de micro-ondas
domeéstico € o magnetron devido a sua alta eficiéncia, confiavel e disponivel a um
custo menor se comparado a outras fontes. (CHANDRASEKARAN; RAMANATHAN;
BASAK, 2011).

Um esquema da geracdo das micro-ondas esta apresentado na Figura 5. O
magnetron (Figura 5a) € um dispositivo que converte a energia elétrica em micro-
ondas. No magnetron, os elétrons emitidos pelo catodo aquecido sdo feitos para
girar circularmente no espaco coaxial entre o catodo e o anodo sob a influéncia de
um campo magnético axial. Na presenca de um campo eletromagnético, tensdes
alternadas positivas e negativas sao geradas no anodo e os elétrons emitidos do
catodo podem ser acelerados ou desacelerados. O agrupamento de elétrons ocorre
devido a presenca de regides de aceleragcéo e desaceleragdo de campos, formando
a nuvem de elétrons conforme indicado na Figura 5b. (GUPTA; LEONG, 2007).
Posteriormente, conforme indicado na Figura 5c, ocorrera a emissdo de ondas
eletromagnéticas por uma antena colocada diretamente sobre o &nodo. As ondas
produzidas serdo guiadas por um guia de onda até a cavidade do forno de micro-
ondas. As paredes metdlicas do forno absorvem muito pouco da energia. A maior
parte € refletida e dissipada em um dispositivo (dummy load), que evita que as
micro-ondas danifiquem o magnetron. A poténcia do magnetron utilizado em um
forno de micro-ondas domeéstico varia de 0,3 a 3 kW e para magnetron de alta
poténcia varia de 25 a 100kW.

Figura 5 — Esquema de geracdo das micro-ondas em um forno de micro-ondas. (a)
magnetron; (b) vista esquematica em corte transversal do magnetron; (c) esquema

da transmissao e espalhamento das micro-ondas na carcaga do forno.
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Fonte: (a,b) adaptado de Gupta e Leong (2007). (c) Barbosa et al. (2001)
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2.5 AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS

O aquecimento por micro-ondas ocorre a nivel molecular, a geracdo de calor
€ decorrente da interacdo do campo eletromagnético com os atomos do material,
com isso a geracdo do calor é independente da transferéncia de calor através da
superficie, ocorre de maneira inversa ao aquecimento convencional. No
aquecimento convencional, o calor é transferido para o material por conducdo e
conveccdo, ou seja, o material aquece da superficie para dentro. Uma
representacdo do aquecimento por micro-ondas e aquecimento convencional é

mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Aquecimento convencional e aquecimento por micro-ondas.

Aquecimento Aquecimento por
Convencional Micro-ondas

Fonte de aquecimento

Quente
Fonte de Fonte de
aquecimento aquecimento

Frio

Fonte de aquecimento

Fonte: adaptado de Bhattacharya e Basak (2016).

O aquecimento por micro-ondas é causado pela conversdo de energia
eletromagnética em energia térmica e a eficiéncia da conversdo depende das
propriedades dielétricas e magnéticas do material, uma vez que os componentes do
campo elétrico e magnético interagem com o material durante a irradiacdo (MISHRA,
SHARMA, 2016b). O aquecimento por micro-ondas € frequentemente conhecido
como aquecimento dielétrico. O aquecimento dielétrico refere-se ao aguecimento
pelo componente do campo elétrico e, na faixa de frequéncia de micro-ondas, o
aguecimento dielétrico € efetuado por meio de dois mecanismos primarios,
polarizacéo dipolar e conducao iénica. (SUN; WANG; YUE, 2016). Comparado com
0 aquecimento do campo elétrico, ndo ha muitos trabalhos que atribuem o efeito de
aguecimento por micro-ondas ao componente do campo magnético. Até descobertas
recentes, mecanismos de multiplas perdas contribuem para o aquecimento através

do campo magnético das micro-ondas; dentro os quais podemos citar as perdas de
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correntes parasitas (corrente de Focault ou ainda Eddy currents), perda de histerese
e perdas residuais (EL KHALED et al., 2018).

As propriedades que descrevem a resposta de um material a um campo
elétrico sdo a permissividade ou constante dielétrica (¢’) e o fator de perda dielétrica
(€”). A permissividade determina a capacidade de um material de armazenar energia
elétrica e a perda dielétrica determina a capacidade do material de converter a
energia elétrica em calor. Considerando varios mecanismos de polarizagéo (dipolar,
interfacial, idnico e eletrbnico), as propriedades dielétricas efetivas podem ser
escritas como segue nas Eqg. (8) e (9): (BHATTACHARYA; BASAK, 2016)

1 __ ! ! ’ ’
&= gdipolar + ginterfacial + €idnica + €eletronica (8)
e " " " o 9
& = \gdipolar + ginterfacial + Eidnica + geletrénica}"‘ 2nf ( )
f
Perda de polarizacdo Perda por
conducéo

onde o é a condutividade do material e f € a frequéncia da radiacao.

O aquecimento por micro-ondas ocorre principalmente por meio da perda de
polarizacdo para os isolantes dielétricos sem cargas livres, como alumina, zirconia,
quartzo etc. (baixo valores de condutividade), e a perda de conduc¢do é o principal
contribuinte para o aquecimento de materiais altamente condutores, como metais,
sob o campo elétrico do micro-ondas.

Da mesma maneira, as propriedades que medem a resposta do material a um
campo magnético sdo a permeabilidade (u’) e o fator de perda magnética (u”). A
permeabilidade determina a capacidade de um material armazenar energia
magnética, enquanto a perda magnética determina a capacidade de um material em
converter a energia magnética em calor. (GUPTA; LEONG, 2007). A permeabilidade
magnética efetiva € composta pelas trés perdas indicadas na Eq.(10): (EL KHALED
et al., 2018)

Heff = Hhnisterese + Hcorrente Eddy + Hresidual (10)

Sob a influéncia do campo magnético alternado, o aguecimento de materiais
ferromagnéticos ocorre principalmente através das perdas de histerese. Para alguns

materiais magnéticos e oxidos metalicos de ferritas, a perda residual pode passar a
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contribuir no aquecimento. O aquecimento de materiais magnéticos condutores
seletivos, como ferritas, € devido a perdas ajustadas das trés perdas. A alta
condutividade dos metais também resulta no aquecimento deles sob o campo
magnético alternado do micro-ondas devido a significativa perda de corrente
parasita.

As propriedades dielétricas e magnéticas dos materiais sdo geralmente
relatadas com seus valores relativos em relacdo a permissividade e permeabilidade
do vacuo (e0 = 8.854x10'? Farad/m e po = 4mx107 Henry/m respectivamente),
conforme Eq. (11): (BHATTACHARYA; BASAK, 2016)

' " ’ "
r _ € _ _ K nmo__ K
gr—s_ y & =T/, MT_E v My = — (11)

Mo

A tangente de perdas representa a eficiéncia do material para converter
energia absorvida em calor e € usada comumente para descrever a resposta
dielétrica, indicada na Eq. (12): (GUPTA; LEONG, 2007).

tan &, = = (12)

O angulo & é a diferengca de fase entre o campo elétrico oscilante e a
polarizacdo do material. As propriedades dielétricas de um material dependem da
temperatura, frequéncia, pureza, estado quimico e processo de fabricacao.

Da mesma forma, a tangente de perdas para um campo magnético pode ser
descrita como indica a Eq. (13): (GUPTA; LEONG, 2007).

tan §,, = t—f (13)

Baseado nas caracteristicas de absorcdo da energia de micro-ondas, 0s
materiais podem ser classificados como materiais transparentes, absorventes ou
materiais refletores, ilustradas na Figura 7. (MISHRA; SHARMA, 2016b;
BHATTACHARYA,; BASAK, 2016).

e Os materiais transparentes (tande < 0,01) possuem profundidade de
penetracdo extremamente grande que permite a passagem das micro-
ondas sem que haja absor¢céo da energia das micro-ondas. Exemplo
desse tipo de material sdo a alumina, quartzo, Teflon e vidro.

e Os materiais absorventes (tande > 0,1) possuem profundidade de

penetracdo da ordem de centimetros e absorvem facilmente as
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energias das micro-ondas e as convertem em calor. Como exemplo
pode-se citar o SiC, carbono e agua.

e Materiais refletores sdo materiais condutores nos quais as micro-ondas
sao refletidas sem ou com absorcdo de energia desprezivel. Possuem
profundidade de penetracdo extremamente pequena, na ordem de

micrometros. Os metais sdo exemplos desse tipo de material.

Figura 7 - Tipos de interacdo das micro-ondas com 0s materiais e suas

caracteristicas.

Absorg¢ao Transmissao Reflexdo
Material absorve As MW atravessam o O material reflete as
as micro-ondas Material sem afeté-lo MW sem ser afetado

Fonte: adaptado de Gupta e Leng (2007).

A profundidade de penetracdo das micro-ondas dentro de um material, Dp,
representa a profundidade dentro do material onde a poténcia da onda atinge 36,8%
do valor da superficie (AMINI; LATIFI; GHAOUKI, 2021). O conhecimento da
profundidade de penetracdo de um material € importante pois se o valor de Dp for
menor que sua espessura, 0 aquecimento por microondas ocorrera apenas ha
superficie.

A maioria dos materiais que estdo sendo processados por microondas (como
ceramica, minerais, polimeros, vidros, plasticos etc.) pertencem a tandm— 0, ou seja,
interagem somente com o campo elétrico e a caracterizacdo da profundidade de
penetragcéo pode ser feita conforme Eq. (14): (BHATTACHARYA; BASAK, 2016)

dy= —[JT+tan?s, 1] " (14)

V2rf |eruy
Onde ¢ =1/,/equo = 3x108m/s é a velocidade da luz, f é a frequéncia da radiacio e
w- = 1 (materiais paramagnéticos e diamagnéticos).
A profundidade de penetracdo do campo magnético para um condutor, como

0S metais, pode ser expressa conforme Eq. (15):
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1 p
d, = = / - (15)
p ﬂfHoH;U TTf poly

Que foi obtida da Eqg. (14) com base nos valores de alta condutividade de
metais correspondentes a tande >> 1 e ¢ =o0/2nfe, onde o e p referem-se a
condutividade e resistividade do material, respectivamente.

Mesmo que a perda dielétrica de uma substancia seja bastante alta, a
eficiéncia de aquecimento para uma amostra de tamanho grande as vezes € baixa.
Isso pode ser causado pelo baixo valor de Dp do material aquecido. Outro ponto
importante é que as propriedades dielétricas sdo altamente afetadas pela
temperatura, aumentam com o0 aumento da temperatura, afetando diretamente Dp
do material. Com isso o comportamento do material durante o aquecimento por
micro-ondas pode ser alterado com o aumento da temperatura, por exemplo, um
material que é transparente as micro-ondas a temperatura ambiente pode passar a
acoplar eficientemente as micro-ondas a uma temperatura elevada.

Em geral os materiais metalicos ndo acoplam as micro-ondas em temperatura
ambiente, refletindo as ondas incidentes, permitindo somente a penetracdo na
superficie (na ordem de micrdmetros). Esse fato ocorre somente em quantidades
massivas do metal, pois a profundidade de penetracdo aumenta com a diminui¢ao
do tamanho das particulas. Quando pds ou particulas metalicas possuem dimensées
equivalentes a Dp, a area superficial é alta o suficiente para que seja possivel que
ocorra 0 aquecimento volumétrico quando submetidos as micro-ondas.
Adicionalmente, os metais passam a acoplar bem as micro-ondas acima da sua
temperatura critica.

A temperatura critica, € a temperatura em que o acoplamento direto das
micro-ondas com 0s metais em quantidades massivas ocorre, ou seja, a temperatura
em que se inicia 0 aquecimento uniforme do material em nivel molecular, levando a
um perfil inverso de aquecimento com gradiente térmico reduzido. Contudo, a
temperatura na qual as micro-ondas séo absorvidas pelo material metélico ndo é
conhecida. Lingappa, Srinath e Amarendra (2017) conduziram experimentos sobre
aguecimento hibrido por micro-ondas de quantidades massivas de alguns metais
nao ferrosos (estanho, zinco, aluminio e latdo) que sugerem que a temperatura
critica de uma quantidade massiva de metal € quase metade da sua temperatura de

fusao.
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2.6 AQUECIMENTO HIBRIDO POR MICRO-ONDAS

O aquecimento direto de materiais metalicos em quantidades massivas nao é
possivel por micro-ondas pois 0s metais ndo acoplam com a energia das micro-
ondas em temperatura ambiente, eles refletem as ondas incidentes, permitindo
apenas uma penetracdo superficial da ordem de micrometros. O campo
eletromagnético das micro-ondas altera a distribuicdo das cargas positivas e
negativas do metal, podendo ocorrer o fendbmeno da faisca elétrica ou arco elétrico,
conhecidos como descarga elétrica, quando o metal com arestas vivas, pontas ou
irregularidades sédo submetidos a essa radiacao.

Quando um material condutor é submetido a um campo eletromagnético de
alta frequéncia, as cargas no condutor se movem para a superficie do condutor
devido a baixa profundidade de penetracdo. No entanto, as cargas na superficie do
material ndo se distribuem uniformemente, se concentrando nas arestas vivas,
pontas e irregularidades submicroscopicas do metal. Quando algumas cargas
acumulam energia cinética suficiente, elas saltam para fora do material, resultando
na ionizacdo do meio circundante, produzindo uma descarga elétrica. (SUN; WANG;
YUE, 2016)

Para o aguecimento de quantidades massivas de material metalico, a técnica
do aquecimento hibrido por micro-ondas (Microwave Hybrid Heating - MHH) foi
desenvolvida e tem sido utilizada. Nesta técnica sao utilizados susceptores,
substancias que possuem significativos valores de Dp e que absorvem facilmente a
energia das micro-ondas. A Figura 8 mostra um esquema do aquecimento hibrido
por micro-ondas. Nesta técnica, 0 aquecimento ocorre em trés etapas: na fase inicial
0 susceptor absorve as radiacdes eletromagnéticas incidentes (Figura 8a). Na
segunda etapa (Figura 8b), inicia-se o aquecimento do material metalico de modo
convencional onde a transferéncia do calor para o metal ocorre do aquecimento do
susceptor pelos mecanismos de transferéncia (radiacdo, conducdo e convecgao).
Apoés atingir a temperatura critica, o metal absorve energia de micro-ondas
diretamente, ocorrendo seu aquecimento a partir do nucleo (Figura 8c). Na
realidade, nessa etapa ocorre um aquecimento bidirecional na presenca de
susceptores; 0s susceptores aquecem a superficie do material, enquanto as micro-

ondas aquecem a partir do centro.
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Figura 8 — Representacdo esquematica da técnica de aquecimento hibrido por
micro-ondas.
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Fonte: adaptado de Lingappa, Srinath e Amarendra (2017).

2.7 FATORES QUE AFETAM A EFICIENCIA NO AQUECIMENTO DE
MATERIAL METALICO POR MICRO-ONDAS.

O processamento de quantidade massiva de material metélico exige uma
grande quantidade de energia, portanto a eficiéncia no aquecimento do metal é
dependente de diversos fatores visando a concentracdo méaxima de energia no

material, evitando perdas para o meio. Entre esses fatores podemos citar:

e Posicionamento da amostra dentro do forno de micro-ondas;
e Escolha do susceptor e recipiente suporte da carga e suas
geometrias/configuracoes;

e Isolamento térmico.

O aquecimento hibrido é fortemente influenciado pelo posicionamento da
carga no interior da cavidade do forno de micro-ondas, devido a heterogeneidades
na distribuicdo do campo elétrico. Como descrito no item 2.1, as micro-ondas sao
geradas no magnetron e a energia é alimentada na cavidade do forno através do
guia de ondas. Ao entrar na cavidade, ondas estacionarias sdo formadas devido a
reflexdo das paredes da cavidade do forno, resultando em um padrédo de ondas
estacionarias que sao caracteristicas de cada forno, pois sdo dependentes do
tamanho da cavidade do forno e posi¢cdes do magnetron e guia de onda. As ondas
estacionarias criardo na cavidade algumas regifes expostas a energia mais altas
gue outras, conhecidas como hot spots. Portanto, um campo elétrico forte em uma

determinada posicdo resulta em aumento do aquecimento local, enquanto um
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campo elétrico fraco pode resultar em um aquecimento insuficiente do metal. Os hot
spots sao regides dentro da cavidade do forno onde a intensidade do campo elétrico
€ maximo. (HALIM; SWITHENBANK, 2019).

Halim e Swithenbank (2019) em seu estudo mostrou a heterogeneidade no
aguecimento de uma carga de biomassa em decorréncia da posicdo em que a
amostra era colocada na cavidade do forno. A biomassa aqueceu (queimou) na
posicdo em que se encontrava um hot spot e ndo queimou na regido de cold spot.
Também pode-se observar que a temperatura da carga de biomassa era alterada
com a posicdo da amostra na cavidade. Por fim, foi verificado que alteracbes no
projeto do forno (mudanca na posi¢cao do guia de ondas) acarretava a alteracdo no
padrdo das ondas estacionarias e, consequentemente as posi¢des dos hot spots.

A interacdo entre o absorvedor e as micro-ondas € uma etapa essencial para
a geracdo de calor que pode substituir o processamento de aquecimento
convencional devido ao seu rapido aquecimento e eficiéncia. Portanto, a escolha do
susceptor e materiais para acomodar o material metalico e suas respectivas
configuragbes/geometrias sdo os parametros fundamentais para a eficiéncia do
aguecimento hibrido. Devido aos fatores discutidos anteriormente, como
propriedades dielétricas, mecanismos de aquecimento, profundidade de penetracéo,
além da carga e parametros do forno e toda a complexidade envolvida nesses
fatores, a construcdo de um “forno” que fornega as condicbes necessarias para o
aquecimento de materiais metélicos ainda ocorre por tentativa e erro. Esse aparato é
constituido por um susceptor, isolamento térmico e materiais para acomodar o
material metalico.

Os materiais a base de carbono como carvao vegetal, grafite e carboneto de
silicio, SiC, sdo os materiais mais utilizados como susceptores nas pesquisas sobre
processamento de material metalico por micro-ondas. (TAYER; JANASEKARAN;
TAI, 2022). Esses materiais sdo absorvedores de micro-ondas e possuem alta
profundida de penetracdo, conforme indicado na Tabela 2. Diversos sao os fatores
que determinam a escolha do susceptor. E preciso considerar os gases que 0
susceptor pode gerar dentro da cavidade e a interacdo desses gases com o material
em processamento, disponibilidade comercial e facilidade de aquisi¢ao, custo, taxa

de aquecimento, profundidade de penetracao e granulometria.
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Tabela 2 — Susceptores e suas respectivas profundidades de penetracéo.

Profundidade de penetracao (Dp)

Material
(cm)
SiC 1,93
Grafite em p6 (20-80um) 1,34-2,09
Carbono ativado 0,7-3,43
Carvao vegetal 6-11

Fonte: adaptado de Bhattacharya e Basak (2016).

Outro fator importante que pode influenciar o padrédo de aquecimento por
micro-ondas € a presenc¢a de um material secundario como o recipiente ou suporte.
Materiais absorvedores e transparentes as micro-ondas podem ser utilizados para
esse fim. Diversos sdo os materiais disponiveis, sendo muito comum 0 uso de
materiais a base de alumina e tijolo refratario (transparente as micro-ondas), grafite
e SiC (absorvedores de micro-ondas).

A construcao do “forno” e isolamento sdo imprescindiveis para se conseguir
um aquecimento eficiente de material metalico por micro-ondas. O material isolante
de micro-ondas € o material que apresenta excelente transparéncia de micro-ondas
durante toda a regido de trabalho em alta temperatura. O material isolante evita a
perda de calor para a cavidade do microondas e protege o equipamento. Para
isolamento de micro-ondas sdo empregados diferentes materiais, como placa de
alumina, 1a de fibra, 1& de vidro alumina, manta de alumina porosa e placa de fibra
etc. (BHOI; SINGH; PRATAP, 2019). Para a construgdo do “forno” é preciso
considerar os materiais que serdo usados como susceptor e suporte da amostra e
as formas/geometrias em que seréo utilizados.

Anandkalwas, Bapat e Butte (2023) projetaram e desenvolveram um “forno”
para aquecer uma amostra metalica em quantidade massiva (bulk) usando a técnica
de aquecimento hibrido por micro-ondas, a ser usado em um forno de micro-ondas
doméstico. Como amostra foi usado um ago macio (MS) e o SiC foi o material
escolhido como susceptor. Como resultado, os autores relataram que valores criticos
de temperatura podem ser calculados experimentalmente usando o forno projetado
e, usando a analise de temperatura critica, o processo de aquecimento pode ser
desenvolvido e totalmente automatizado, aumentando também a eficiéncia e
concluiram que o uso da configuracdo pode ser estendido para varias amostras

diferentes de metais.
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Bhatt et al. (2020) realizaram um estudo comparativo entre 0 aquecimento
utilizando pés de carvéo ativado e SiC como susceptores. O resultado mostrou que
0 carvao ativado possui maior taxa de aquecimento que o SiC, atingindo 900°C em 4
minutos enquanto o SiC atingiu aproximadamente 360°C no mesmo tempo. Os
autores também analisaram o efeito do conjunto susceptor/recipiente para fusao do
chumbo. Os recipientes de grafite (absorvedor) e alumina (transparente) foram
escolhidos. Em todas as configuracdes ocorreu a fusdo do chumbo. A combinacao
de susceptores e recipientes absorvedores de micro-ondas (carvao ativado + grafite
e SIC + grafite) atingiram menores temperaturas no mesmo tempo quando
comparados com 0S susceptores combinados com recipientes de material
transparente as micro-ondas que atingiram temperaturas mais elevadas (carvéo
ativado + alumina e SiC + alumina). Os autores ainda concluiram que o tempo de
processamento para derreter chumbo metalico com susceptor SiIC é o dobro em
comparacao com o carvao ativado.

Bhoi, Singh e Pratap (2019) fizeram um estudo comparativo de trés materiais
diferentes para serem usados como susceptores no aquecimento hibrido por micro-
ondas. Os materiais estudados foram um cadinho de grafite, pos de carvéo e p6 de
SiC. Os resultados mostraram que o cadinho de grafite, apesar da facilidade no
manuseio apresentou menor taxa de aquecimento, atingiu 350°C em 70 minutos. Os
autores sugerem que a menor taxa de aguecimento esteja relacionada obviamente a
maior espessura do cadinho e a baixa poténcia do forno de micro-ondas. Os
susceptores de carvao vegetal e SiC atingiram maiores temperaturas de 410°C e
255°C respectivamente em um tempo de 10 minutos. Porém, apoOs atingir a
temperatura critica, a taxa de aquecimento do carvao vegetal é superior a do SiC.
Como resultados, os autores concluiram que o0 uso do carvdao é adequado para
aplicacdes onde a temperatura esteja na faixa de 500 a 600°C sendo um dos
motivos o baixo custo e facilidade na obtencdo desse material. O SiC, devido ao seu
alto ponto de fusdo, € adequado para aplicacbes em altas temperaturas, como
revestimento, sinterizacdo e aplicacdo de fusdo. Para taxa de aquecimento lenta e
aplicacdo de baixa temperatura, o cadinho de grafite pode ser utlizado pela

facilidade de manuseio.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 DESCRIC}AO GERAL DO TRABALHO EXPERIMENTAL

Com intuito de conseguir a formacdo de um revestimento em material
metalico utilizando a técnica de cromizacdo em caixa e micro-ondas como fonte de
aguecimento, esse trabalho seguiu as etapas identificadas na Figura 9 e que seréo

detalhadas neste capitulo.

Figura 9 — Fluxograma das etapas do projeto
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Fonte: préprio autor.

3.2 MATERIAIS

Nesta secdo serdo descritos os materiais utilizados nos experimentos
desenvolvidos nos laboratérios da Faculdade de Engenharia - Campus de llha
Solteira (FEIS) da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (UNESP).

3.2.1 Aco AISI M2

O aco utilizado como substrato € o aco AISI M2, que é um aco ferramenta

com alto teor de carbono, classificado segundo a norma AISI como um aco rapido ao

molibdénio.
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O aco foi fornecido em bits com secdo quadrada, na condicdo temperada e
revenida com dureza 63/65 HRC, com as dimensdes 3/16” x 6” (5,0 x 152,0 mm). A
composicdo quimica nominal do aco AISI M2 esta apresentada na Tabela 3. Para
este trabalho as amostras para os tratamentos foram cortadas com 10 ou 20 mm de

comprimento.

Tabela 3 - Composicdo quimica em %massa do aco AlISI M2.
C Mn Si Cr Mo W \% Fe
0,9 0,3 0,3 4,2 5 6,2 1,9 Rest.

Fonte: catalogo da ggd metals encontrado em https://www.ggdmetals.com.br

3.2.2 Cromo metélico

O cromo metalico empregado nos tratamentos de cromizacéo foi adquirido na
forma de granulos grosseiros, com composi¢ao quimica composta por 99,0% Cr,
0,7% Fe e 0,15% Si em massa, além de outros elementos residuais. Esses granulos
foram triturados usando um almofariz e pistilo de porcelana e posteriormente
peneirados. O p6é de cromo utilizado neste trabalho foi selecionado apos
classificagcdo granulométrica com peneira 325 mesh, garantindo particulas com

tamanho inferior a 45 um. O cromo em po foi estocado em estufa entre 80 e 90°C.

3.2.3 Fe-Cr baixo carbono em pé6

Além do cromo metalico foi também utilizado um ferro liga em pd comercial,
identificado como Fe-Cr baixo carbono. Este produto foi gentilmente cedido pela
empresa COFEL FERRO LIGAS e possui composi¢do quimica 71,00% Cr, 0,05% C,
0,02% P, 0,02% S, 0,34% Si e o restante ferro. A classificacdo granulométrica variou
entre 50 e 325 mesh. De modo similar ao cromo metalico, o Fe-Cr em pd foi
levemente triturado no almofariz com pistilo de porcelana e peneirado na malha 325
mesh, obtendo-se Fe-Cr com particulas inferiores a 45 um que foram armazenadas

em estufa entre 80 e 90°C.


https://www.ggdmetals.com.br/
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3.2.4 Oxido de aluminio, Al203

Como diluente inerte do processo de cromizacéo em caixa foi utilizado o 6xido
de aluminio, Al203, também conhecido como alumina. O produto granulado foi
classificado como 60 mesh, com particulas menores que 200 um. A alumina ficou

armazenada na estufa entre 80 e 90°C para eliminar a umidade.

3.2.5 Cloreto de aménio, NH4Cl

O cloreto de amoénio, NH4Cl, foi o reagente escolhido para atuar como o
ativador das reacfes para o processo de cromizacdo. O composto é um reagente
P.A. (para analise) e usado como recebido. O reagente foi posto na estufa entre 80 e

90°C para eliminar umidade.

3.2.6 Mistura de pbs para a cromizacao em caixa

Os compostos e propor¢cdes empregados no processo de cromizagcdo em
caixa foram baseados em um estudo realizado por Fernandes et al. (2012) que
demonstrou ser possivel a producdo do revestimento sem necessidade de usar
atmosfera protetora e que em torno de 6% do ativador empregado € o ideal para a
formacdo da camada. A composicdo da mistura de pds para a cromizacado pode ser
vista na Tabela 4. Para os testes que utilizaram a mistura de Fe-Cr baixo carbono foi
mantida a propor¢ao entre cromo e ativador, de forma que a quantidade de alumina

(volumoso) diminuiu proporcionalmente.

Tabela 4 — Composicéo dos pds para a cromizacdo em caixa. (Yomassa)

Cr NH4CI Al203

Mistura Cr 25 5 70
Mistura Fe-Cr 35 5 60

Fonte: préprio autor.

A mistura foi preparada em quantidade suficiente para cada teste e os pés
pesados e armazenados em um frasco com tamanho adequado para que fosse

possivel uma boa homogeneizacdo dos componentes e pouco desperdicio deles. O
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frasco ficou armazenado na estufa para ndo absorver umidade até o momento do

teste de cromizacao em caixa.

3.3 MAPEAMENTO DA IRRADIACAO NA CAVIDADE DO FORNO

O equipamento utilizado em todas as etapas do projeto foi um forno de micro-
ondas doméstico, com poténcia nominal de 1050 watts, operando na frequéncia de
2,45GHz e adaptado para o processamento de materiais metalicos, com dimensfes
300 x 195 x 290 mm. A irradiacdo de micro-ondas na cavidade ocorre pela parede a
direita.

Para verificar as variacdes do campo elétrico no interior da cavidade do forno
de micro-ondas foi feito o mapeamento do espalhamento das ondas
eletromagnéticas, conforme descrito por Takahashi et al. (2020). Uma placa de
poliestireno expandido com dimensdes 290 x 185 x 20 mm, revestida com papel
termo sensivel umedecido com agua, foi posicionada verticalmente na cavidade e
irradiada por 60 segundos em poténcia maxima. A Figura 10 mostra a configuracédo
do teste. Os ensaios ocorreram com uma variacdo incremental do espacamento
lateral de 3 centimetros, que corresponde a ¥4 do comprimento de onda na
frequéncia de operacdo. O primeiro teste ocorreu com a placa colada a parede do
magnetron, sendo o Ultimo teste feito com a placa encostada na parede do lado
oposto, totalizando 11 ensaios. Um intervalo minimo de 30 minutos foi respeitado

entre os testes, evitando com isso 0 aquecimento excessivo da cavidade do forno.

Figura 10 — Configuragéo da placa para o mapeamento do espalhamento das ondas
eletromagnéticas na cavidade do forno de micro-ondas. As marcacdes na lataria do

equipamento indicam o posicionamento das placas.

Fonte: Takahashi et al. (2020).
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3.4 MAPEAMENTO DA POTENCIA ABSORVIDA

Takahashi et al. (2020) também realizou o0 mapeamento da poténcia
absorvida por uma massa de 200 + 0,1 g de 4gua destilada, colocada em um béquer
de polipropileno, em 5 posicdes pré-definidas na cavidade do forno e em 3 niveis de
altura. Os niveis/distancias do centro de massa da carga (agua) até a base do forno,
como pode ser visto na Figura 11, foram 31 mm, 78 mm e 124 mm da base do forno,
sendo as posicdes denominadas por A, B, C, D e E. Todos os testes foram
realizados durante 60 segundos em poténcia maxima e em duplicata, sendo
respeitado um intervalo minimo de 30 minutos para esfriamento do forno. A
temperatura foi medida antes e ao final dos ensaios, utilizando um termopar cromel-

alumel (tipo K) conectado a um termometro digital.

Figura 11 — Representacdo esquematica das posicOes das amostras na cavidade do

forno de micro-ondas. A seta indica a posi¢ao do magnetron.

]

| 8.

Altura do centro O O

de massa

B E

Fonte: adaptado de Takahashi et al. (2020).

A poténcia absorvida média foi calculada a partir da Eq. (16) e a estatistica foi
realizada usando-se a analise de variancia (ANOVA) de fator Unico seguida do teste
de Scheffe.

mxcprT
t

p= (16)

Onde:

P — poténcia absorvida pela agua (W)

AT — aumento da temperatura média da agua (°C)
cp — calor especifico da 4gua (4,186 J/g.°C)

m — massa da agua (g)

t — tempo de aquecimento (s)
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3.5 AQUECIMENTO HIBRIDO POR MICRO-ONDAS

O carvao vegetal e o carboneto de silicio (SiC) sdo amplamente utilizados
como susceptores para 0 processamento de materiais metalicos. (TAYIER;
JANASEKARAN; TAIl, 2022). Foram realizados diversos testes preliminares com
esses materiais em diversas geometrias e configuracbes, juntamente com
recipientes utilizados como suporte para as amostras e susceptores até a obtencéo
de um arranjo para aquecimento hibrido eficiente e que doravante sera chamado de
mufla. O mufla foi utilizado nos testes de cromizagdo em caixa.

O carvao vegetal foi fragmentado em particulas suficientemente pequenas
para serem trituradas em um liquidificador de uso doméstico. O p6 obtido foi
peneirado usando uma peneira comum de uso doméstico, pois ndo h& necessidade
de um controle rigoroso da granulometria do susceptor.

Para a producdo do anel de carboneto de silicio, SiC, utilizou-se a
granulometria 60 mesh (aproximadamente 200 um) umedecida com solucdo aquosa
de silicato de sodio na razdo 1:2 em massa. O carboneto de silicio umedecido foi
comprimido manualmente contra a superficie interna de um tubo de PVC com
didmetro de 100 mm, formando um anel com espessura de aproximadamente 4 mm.
O arranjo foi mantido em estufa a 90°C por no minimo 24 horas para secagem,
estando pronto para sinterizacdo no forno de micro-ondas. Para o isolamento
térmico do mufla foi usada manta de fibra cerdmica a base de alumina, com
espessura 25 mm, para protecado mecanica e isolamento térmico da base, tampa e
do anel susceptor. A Figura 12 mostra uma representacdo esquematica do mufla e
susceptor de SiC utilizados.

Figura 12 — Representacdo esquematica do mufla (a) e anel de SiC envolto em

manta térmica (b).
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Fonte: Imagem retirada de Takahashi, Fernandes e Gallego (2022).
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3.6 CROMIZACAO EM CAIXA
Foram realizados varios ensaios de cromizacdo em caixa utilizando micro-
ondas como fonte de aquecimento, sendo as amostras e condi¢cdes experimentais

indicadas na Figura 13.

Figura 13 - Condicdes do tratamento de Cromizagcdo em caixa do aco AlSI M2,

Identificagéo Tratamento Fonte de Cr | Susceptor
SCT cromizada sem controle de temperatura por 30 min | Cr metalico S|C\:/;gc;?;\|/ao

CT-Cr1
CT-Cr2a cromizada a 1000°C por 60 min Cr metalico SiC
CT-Cr2b

CT-FeCrla

CT-FeCrlb cromizada a 1000°C por 60 min Fe-Cr BC SiC

CT-FeCrlc

Fonte: préprio autor.

A amostra SCT foi cromizada, sem controle de temperatura por 30 minutos e
utilizando o SiC e carvao vegetal como susceptores e o Cr metalico como fonte de
Cr no tubete. Os demais testes foram conduzidos com a temperatura controlada em
torno de 1000°C por 60 minutos e utilizando somente o SiC como susceptor para o
aquecimento hibrido. As amostras CT-Crl, CT-Cr2a e CT-Cr2b foram cromizadas
com cromo metalico como fonte de cromo, sendo as duas Ultimas processadas ao
mesmo tempo. As amostras CT-FeCrla, CT-FeCrlb e CT-FeCrlc foram cromizadas
simultaneamente e utilizando Fe-Cr baixo carbono como fonte de cromo no tubete.
Os procedimentos para as amostras SCT e as amostras cromizadas com Cr
metalico ocorreram conforme Takahashi, Fernandes e Gallego (2022).

3.6.1 Cromizacg&o em caixa da amostra SCT

Para a cromizacdo em caixa da amostra SCT, uma peca do aco AISI M2 de
dimensdes de 10 x 5 x 5 mm foi cortada utilizando-se uma cortadora metalografica
de disco abrasivo, limpa em banho ultrassénico com alcool etilico por 5 minutos e
seca em jato de ar quente.

Para o teste de cromizagao, enterrou-se a amostra na mistura dos pos, no

centro de um tubete de grafite e adicionou-se uma folha de grafite na superficie,
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evitando-se a movimentacdo da amostra dentro do tubete e auxiliando no
aguecimento da amostra. O tubete foi fechado e selado com cimento refratario.
Utilizou-se 27 g de uma mistura de 4:3 em massa do carvao em p6é com uma
solucdo aquosa de silicato de sodio (razdo 1:2 em massa) para embalar o tubete
contendo a amostra SCT que foi acondicionado na estufa a 90°C para eliminacéo da
agua e endurecimento do susceptor, onde permaneceu até o momento do teste. O

tubete e a amostra embalada no susceptor sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 — Imagens do tubete e susceptor de carvao. (a) tubete com a amostra

enterrada (b) tubete selado (c) tubete embalado no susceptor.

Fonte: préprio autor.

Para o teste de cromizacdo, a amostra SCT foi posicionada no centro do
mufla, sobre uma folha de grafite. Esse foi o Unico teste que ndo se utilizou o
cadinho indicado na Figura 12a para acomodar o tubete contendo a amostra. O
mufla foi colocado na mesma posicéo dentro da cavidade do micro-ondas em todos
0s experimentos, sendo escolhido um local com a formacéo de hot spots a partir do
mapeamento da irradiagdo e removido o prato giratério do forno, garantindo um local
com alta intensidade de energia durante todo o tratamento. Para diminuir o
aguecimento da carcaca do forno, colocou-se o mufla sobre um pedaco de tijolo
refratario. A Figura 15 mostra a posi¢cdo do mufla dentro do forno de micro-ondas.

Efetuou-se a cromizagédo em caixa da amostra SCT sem controle e registro da
temperatura, pois ainda ndo havia disponibilidade de um registrador de temperatura.
Inicialmente, o tempo de processamento programado era de 60 minutos, partindo da
temperatura ambiente. Porém, houve aquecimento muito intenso da carcaca do

forno e o ensaio foi interrompido com 30 minutos. A amostra foi resfriada ao ar.
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Figura 15 — Posicionamento do mufla dentro do forno de micro-ondas.

Fonte: préprio autor.

3.6.2 Cromizacdo em caixa das amostras preparadas com cromo metalico

De modo similar ao tratamento anterior pecas do aco AISI M2 com tamanhos
de 10 x 5 x 5 mm foram usadas no preparo dos tubetes de grafite, da mesma
maneira que o procedimento realizado para a amostra SCT. As amostras CT-Cr2a e
CT-Cr2b foram cromizadas simultaneamente, sendo colocadas dentro do mesmo
cadinho de grafite para a cromizacdo em caixa, realizada a 1000°C com irradiacéo

durante 60 minutos. Apdés o tratamento as amostras foram resfriadas ao ar.

Figura 16 — Registrador de temperatura utilizado nos testes.

Fonte: préprio autor.

Para a medicéo de temperatura foi utilizado um termopar cromel-alumel (tipo
K) com isolamento mineral e bainha metalica de acgo inoxidavel, com diametro

1,5 mm. Para evitar carregamento eletrostatico no termopar a bainha metalica foi
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aterrada a carcaca do forno de micro-ondas. A temperatura foi registrada em
intervalos de 1 segundo e os dados armazenados em arquivo ASCII gerado por um
registrador de dados de temperatura tipo datalogger, apresentado na Figura 16.
Realizou-se o controle da temperatura do mufla manualmente, através do botédo de
ligar/reiniciar do forno de micro-ondas, sem abertura da porta do equipamento,

somente observando a temperatura no registrador.
3.6.3 Cromizacgéo em caixa das amostras preparadas com Fe-Cr.

Pecas do aco AISI M2 com tamanhos de 20 x 5 x 5mm foram preparadas
conforme descrito para as amostras cromizadas com cromo metalico, no item 3.6.2.
Os tubetes de grafite foram preparados usando o mesmo procedimento adotado
para as amostras cromizadas com cromo metalico, porém neste caso a fonte de
cromo foi o Fe-Cr baixo carbono em pé.

As amostras foram introduzidas no mesmo cadinho e 14g de uma mistura de
carvao vegetal com solucdo de silicato de sodio, na razdo de 5:6 em massa foi
acomodado sobre o cadinho contendo as amostras, formando uma espécie de
“tampa”, na tentativa de conseguir uma atmosfera protetora. A Figura 17 mostra as
amostras dentro do cadinho de grafite usado em todos os testes, exceto no teste da
amostra SCT, e a “tampa” de carvdo usado no teste das amostras preparadas com
Fe-Cr.

Figura 17 — Posicionamento das amostras no cadinho (a) e “tampa” de carvao (b)

Fonte: préprio autor.

As amostras foram cromizadas a 1000°C, partindo da temperatura ambiente,
por 60 minutos e resfriadas ao ar. O registro e controle da temperatura ocorreu de

modo similar ao descrito no item 3.6.2.
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3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Os revestimentos obtidos foram examinados por microscopia 6ptica (MO),
eletrdnica de varredura (MEV) e analise de energia dispersiva de elétrons (EDS) e
difracdo de Raios-X (DRX).

Para analise metalografica, foram cortadas sec¢des transversais dos corpos de
prova usando uma cortadora de disco abrasivo e as amostras embutidas em resina
de cura a quente (baquelite) e reforco com resina epdxi de montagem a quente. Em
seguida, foram submetidas a preparacdo metalografica padrdo. As amostras foram
lixadas até a lixa com granulometria #1200. ApOs essa etapa, as amostras foram
polidas com alumina 1 um e posteriormente atacadas com solugéo de Nital 2% (2 ml
de acido nitrico P.A. em 98 ml de &lcool etilico) para revelagdo da microestrutura. O
tamanho de grdo foi determinado aplicando-se técnica estabelecida pela norma
ASTM E112 sobre 5 micrografias do substrato de cada amostra analisada. As
micrografias Opticas foram obtidas no microscépio Optico Carl Zeiss Jena Metaval,
equipado com camera digital Q — COLOR5 e disponivel no Departamento de
Engenharia Mecéanica da UNESP — Campus de llha Solteira. A superficie das
amostras cromizadas foi observada com baixas ampliacbes com auxilio de um
estereomicroscopio Zeiss Discovery V8, equipada com camera digital.

Para a andlise de detalhes finos da microestrutura foi usado o microscopio
eletronico de varredura (MEV) Zeiss modelo EVO LS15 equipado com EDS,
instalado no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — Campus de llha
Solteira. Para as amostras que foram cromizadas foi dada énfase a camada. Além
das imagens geradas com elétrons retroespalhados foi realizada a analise da
composicdo quimica das camadas obtidas, através da Espectroscopia de Energia
Dispersiva dos Elétrons (EDS). Esta técnica permite o mapeamento de area e a
microandlise em linha (linescan). O mapeamento EDS da amostra SCT foi feito com
aumento nominal de 1000X e por 10 minutos e para as demais amostras,
padronizou-se o aumento nominal de 5000X por 10 minutos. A microanalise em linha
das camadas foi feita com tempo total de 2 minutos para todas as amostras
cromizadas. A Figura 18 apresenta o equipamento utilizado neste trabalho.

Para identificacdo cristalografica das fases presentes nas amostras foi
utilizada a técnica de difracdo de raios-X (DRX). As amostras tiveram suas

superficies levemente lixadas com lixa de granulometria #1000 seguido de limpeza
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em banho ultrassdénico com etanol e secagem com jato de ar quente. Os
difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro Rigaku modelo Ultima IV, equipado
com tubo de cobre e monocromador, Figura 19, instalado no Departamento de
Fisica e Quimica da UNESP — Campus de llha Solteira. A varredura do angulo de
Bragg 26 foi entre 30 e 100°, com tamanho do passo de 0.02° e tempo por passo de
1 segundo. As analises dos difratogramas obtidos foram analisadas no software livre
PROFEX, versdo 5 (DOBELIN; KLEEBERG, 2015). As fichas cristalograficas CIF
(Crystallographic Information File) foram coletadas na pagina do ICSD - Inorganic
Crystal Structure Database disponivel na Base de Estruturas Cristalinas mantido
pela CAPES [https://bdec.dotlib.com.br/].

Figura 18 — Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss EVO LS15

Fonte: Unesp (2022).

Figura 19 — Difratbmetro Rigaku modelo Ultima IV

Fonte: préprio autor.
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3.8 MEDIDAS DA ESPESSURA DAS CAMADAS

As espessuras das camadas produzidas foram medidas utilizando o software
livre ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012), a partir de 10 micrografias
Opticas por face da secéo transversal de cada amostra, selecionadas manualmente
para as medidas. Através da sobreposicdo de uma grade padronizada contendo 10
linhas ao longo da imagem e executando o comando threshold (limiarizac&o),
obteve-se uma média de 10 medidas da espessura da camada, conforme mostra a
Figura 20. Para a amostra SCT foram usadas micrografias obtidas com objetiva 10X
e para as demais amostras foram empregadas micrografias obtidas com objetiva
50X.

Figura 20 — Sobreposicdo de uma micrografia da amostra SCT com a selecdo da
camada e o resultado da limiarizacdo/threshold para as medidas da espessura da

camada.
(am;da (G) (25%) ) - a X
1003.92x752.94 ym (2560x1920); 32-bit, 19MB

Fonte: préprio autor.

As espessuras das camadas foram analisadas estatisticamente, comparando
as espessuras das camadas em cada face da seccao transversal para a mesma
amostra e comparando a espessura média da camada entre as amostras. Para iSso
utilizou-se software para analise de estatistica, aplicando o método ANOVA de fator
anico com confianca de 95%. Foi possivel verificar se havia ao menos uma diferenca
significativa entre os grupos de dados e em seguida usado o teste de Scheffé para a

comparacao entre todos os dados, identificando se h& diferenca significativa entre
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eles. Um video tutorial sobre o procedimento esta disponivel em
https://youtu.be/XVUHMER96JI.

3.9 ENSAIOS DE MICRODUREZA VICKERS

As amostras foram preparadas conforme descrito no item 3.7, tendo como
partida a lixa de granulometria #1200. Para os ensaios de microdureza Vickers (HV)
utilizou-se o microdurémetro Shimadzu modelo HMV, instalado no Departamento de

Fisica e Quimica da UNESP — Campus de llha Solteira e apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Microdurébmetro Shimadzu modelo HMV

Fonte: préprio autor.

Figura 22 — Micrografias 6pticas indicando com setas as indentacfes em (a) amostra
SCT e (b) amostra CT-FeCrlb.

(@) (b)

Fonte: préprio autor.


https://youtu.be/XVuHmER96JI
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Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados com cargas de 25 ou
50 gf, aplicadas durante 15 segundos sobre as camadas e 0s substratos. Realizou-
se 10 medidas no ago como recebido, denominado ST, e 5 medidas nos substratos
das demais amostras. Sobre as camadas foram realizadas 10 indentagbes para
cada amostra, abrangendo ao menos 2 faces da secc¢ao transversal da amostra. A
Figura 22 mostra micrografias com exemplos de indentacdes. Os resultados foram

analisados estatisticamente empregando ANOVA de fator Unico e teste de Scheffé.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MAPEAMENTO DA IRRADIACAO NA CAVIDADE DO FORNO

O mapeamento da distribuicdo da energia irradiada na cavidade do forno de
micro-ondas foi descrito no item 3.3 do capitulo anterior e estd apresentado na
Figura 23 (TAKAHASHI et al.,2020). A figura apresenta a série de imagens térmicas
dos planos analisados, onde o lado esquerdo das imagens indica a regido proxima a
porta do forno e o valor X representa a distancia do plano em relacédo a parede onde

fica posicionado o magnetron.

Figura 23 — Mapeamento da irradiacéo eletromagnética (campo elétrico) na cavidade

do forno. Placas posicionadas verticalmente, paralelas a parede do magnetron.

A"
ik -

X =120mm X =90mm
s .
X=0mm magnetron

,-.‘.!.’ § ’p‘ l : ;
M" " b ‘ "l. 4 ,

Distribuicdo do campo elétrico (perspectiva)
Fonte: imagem retirada de Takahashi e colaboradores (2020).

Todas as imagens apresentaram regioes de pontos quentes (hot spots) e de

pontos frios. As imagens a 30, 90, 150 e 270mm de distancia da parede do
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magnetron apresentaram regides com boa uniformidade na intensidade da
irradiacdo, poréem em posi¢cdes distintas da cavidade. Identificou-se a presenca de
regibes quentes (hot spots), distribuidas com afastamentos regulares com
aproximadamente 12 centimetros. Este espacamento estd diretamente ligado ao
comprimento de onda de emissao do magnetron (2,45 GHz) e é importante para
definir o posicionamento das amostras na cavidade durante os tratamentos

termoquimicos.

4.2 DETERMINACAO DA POTENCIA ABSORVIDA

O mapeamento da poténcia absorvida em diferentes posi¢cdes dentro da
cavidade do forno de micro-ondas foi descrito no item 3.4 do capitulo anterior. A
analise estatistica dos resultados de poténcia absorvida pela agua confirmou que o
posicionamento da carga no interior do forno é importante. A poténcia absorvida pela
carga variou de 4954 + 13,6 W, com a amostra posicionada na posi¢do A e com
centro de massa da carga a 78 mm da base do forno, a 704,8 + 13,7 W, com a
amostra posicionada na base do forno (posicdo C a 31 mm de altura), que era o
esperado por ser uma regido comum utilizada para aquecer alimentos. O efeito da
posicdo da carga dentro do forno na poténcia absorvida esta apresentado na Figura
24,

Figura 24 — Gréfico da poténcia absorvida pela carga em diferentes posicdes e
niveis na cavidade. As posicdes sdo reapresentadas no detalhe, bem como a

posi¢cdo do magnetron é indicada pela seta.

I 31mm do centro de massa [l 78mm do centro de massa

[ 124mm do centro de massa
800 E =

7004 -

600 - I - B

500 - -

400 - .

Poténcia Absorvida (W)

300+ B

200 -
A B c D E

Posigdes na cavidade do micro-ondas

Fonte: adaptado de Takahashi (2020).
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Analisando as poténcias nas diferentes posicbes em um mesmo nivel de
altura, observou-se que as poténcias absorvidas pela carga posicionada na base do
forno (31 mm de altura) foram semelhantes nas posicboes A, B e E, as mais
afastadas do magnetron. Ja para as amostras com o centro de massa a 78 mm de
altura a semelhanca nas poténcias absorvidas aconteceram nas posi¢cdes B, D e E e
entre as posicoes C e E. Os testes com o centro de massa da carga a 124 mm de
altura, foram os que apresentaram maiores similaridades nas poténcias absorvidas,
sendo as posigdes A, C e D semelhantes entre si além das posicbes Ce E e B e E.
Apesar de algumas posicdes apresentarem similaridade, néo foi identificado nenhum
padrdo quando comparadas entre os niveis.

Para o processamento de materiais metalicos por micro-ondas seré
empregado o aquecimento hibrido, sendo importante uma avaliacdo da poténcia
absorvida em uma mesma posicdo, mas em diferentes niveis/alturas. Verificou-se
gue nas cargas aquecidas nas posi¢des proximas a porta do forno, B e E, ndo houve
uma variagdo significativa da poténcia absorvida com a mudanga de altura,
comportamento consistente com 0 mapeamento do campo elétrico descrito no item
anterior com os resultados das imagens a 270 e 30 mm de distancia da parede do
magnetron. Nestas regiées houve boa uniformidade na intensidade da irradiacdo em
todos os niveis/alturas. O mesmo ndo ocorreu com as demais posicdes, sendo a
posicdo D, mais proxima ao magnetron, a que apresentou diferenca na poténcia
absorvida em todas as alturas em que os testes foram executados.

A analise de variancia dos resultados das poténcias médias absorvidas pela
agua nos 3 niveis de altura dos experimentos mostrou que ndo ha uma variacao
significativa da poténcia absorvida entre os niveis. Qualitativamente este resultado é
consistente com o0 mapeamento da irradiagdo no interior da cavidade do forno de
micro-ondas. Assim, com a experiéncia adquirida no mapeamento das ondas
eletromagnéticas na cavidade e considerando-se a geometria/tamanho do mufla
produzido para o aquecimento hibrido, determinou-se a melhor posicdo das
amostras no interior do forno de micro-ondas para a realizagdo da cromizagdo em

caixa.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS CAMADAS CROMIZADAS

Nesse item serd apresentada a caracterizagdo estrutural e mecanica das
camadas formadas em cada tratamento/amostra, seguindo-se uma analise
comparativa dos resultados obtidos. Varios destes resultados foram apresentados

por Takahashi, Fernandes e Gallego (2022).

4.3.1 Camadada Amostra SCT

Como resultado da cromizacdo em caixa do aco AISI M2 sem controle de
temperatura, a amostra SCT apresentou superficie com uma coloracdo prateada
fosca com aspecto irregular conforme pode ser visto na Figura 25. Na regiao da
amostra que ficou no fundo do cadinho, a superficie apresentou aparéncia de ripas e
na regido superior, mais proxima a tampa do cadinho, a superficie apresentou

regides parecidas com placas.

Figura 25 - Macrografias da superficie da amostra SCT, obtidas com

estereomicroscopio e sem ataque quimico.
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Fonte: préprio autor.

Na microscopia 6ptica observou-se que a amostra SCT apresentou uma
camada continua entorno de todo perimetro da pe¢a com variagdo da espessura em
determinadas regies, com o substrato mostrando graos martensiticos com
morfologia equiaxial. A Figura 26 mostra exemplos de micrografias épticas da secéo
transversal da amostra SCT. Notou-se que a camada ndo era monofasica, sendo

constituida por carbonetos grosseiros com morfologia variavel envolvidos por uma
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matriz aparentemente homogénea. A camada apresentou alguns defeitos, como
trincas (setas amarelas na Figura 26c¢), que foram formadas provavelmente de
tensdes térmicas durante a cromizacao ou no resfriamento da amostra. Observou-se
pequenas falhas como remoc¢édo de segmentos e particulas provenientes da etapa
de lixamento (Figuras 26b e c), sugerindo certa fragilidade e variacdes locais na

espessura da camada.

Figura 26 — Micrografias Opticas da sec¢éo transversal da amostra SCT cromizada

por 30 minutos sem controle de temperatura, apés ataque com Nital 2%.

Fonte: préprio autor.

A amostra SCT apresentou uma camada com espessura média de 119 +
3 um. A andlise estatistica da espessura da camada nas quatro faces da secéo
transversal, medidas diretamente das micrografias Opticas utilizando o software livre
Image J, mostrou que as espessuras variaram significativamente entre as faces,
sendo as médias das espessuras das camadas variando de 111 + 3 um a 132 *

7 um entre as faces da secao transversal.
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A amostra SCT apresentou uma camada com espessura muito superior as
amostras que foram cromizadas a 1000°C, como sera visto na sequéncia. O
aumento da temperatura tem uma relacao exponencial com a espessura da camada,
fomentada pela difusdo atdbmica, e foi observado por varios autores (ARIATI;
NAROTTAMA; CIPTO, 2018. WIGUNA; ARIATI, 2019. ELHELALY et.al, 2022),
sendo plausivel que a cromizacdo da amostra SCT tenha ocorrido em temperaturas
muito superiores a 1000°C. O substrato apresentou grdos martensiticos equiaxiais
com tamanho médio 99 + 23 um (Figura 26d), medido em diferentes micrografias
Opticas com base na ASTM E-112. Sabe-se que o tamanho de grdo cresce em uma
taxa exponencial em relacdo a temperatura, devido ao aumento da taxa de difusdo e
pelo ndo ancoramento dos contornos de grdo por parte de carbonitretos
termodinamicamente estaveis.

A microdureza Vickers foi medida no substrato e nas duas fases distintas da
camada da amostra SCT, ou seja, matriz e carbonetos, sendo os resultados
apresentados na Tabela 5. A microdureza Vickers n&o variou significativamente no
substrato da amostra cromizada em relacéo ao agco como recebido, ST. A dureza da
matriz na camada € menor do que a encontrada no substrato do aco. A regido de
carboneto apresentou elevada dureza, compativel com dados da literatura (ARAI,
HARPER, 1991) que apontam para uma dureza de 1300 a 1900HV para camadas
produzidas por tratamentos termoreativos, compostas por carbonetos de cromo. A
microdureza € muito sensivel a composi¢cao quimica e a microestrutura da regido da
indentacdo e, como a amostra SCT apresentou uma camada heterogénea, estima-
se ser a razdo pela qual a amostra apresentou maior dispersdo nos resultados de

microdureza.

Tabela 5 — Microdureza Vickers do aco como recebido ST e em diferentes regides

da amostra SCT.

SCT ST

Substrato Regido Matriz Regido Carboneto  Substrato

H,HY 721+34 453 + 84 1615 + 331 775+ 32

Fonte: préprio autor.
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A Figura 27 mostra micrografias eletronicas da secao transversal da amostra
SCT. A microscopia eletrénica de varredura permite a obtencdo de detalhes mais
finos que os obtidos por microscopia Optica. O contraste gerado por elétrons
retroespalhados (BSE) favorece a visualizacao de variagdes na composi¢cao quimica
da regido analisada. A camada formada apresentou particulas isoladas,
caracteristicas de carbonetos, com diferentes morfologias e tamanhos, que séo as
regides mais escuras da micrografia MEV como indicado na Figura 27b. Observou-
se que a matriz, regido clara da camada na micrografia, ndo era homogénea (Figura
27b). Algumas regiées da matriz continham particulas finas e em grande quantidade
(setas amarelas da Figura 27c), que nao foi possivel visualizar por microscopia
Optica. A regido da camada préxima ao substrato apresentou grande concentracao
dessas particulas finas. Foi observada a presenca de algumas micro trincas,
menores que aquelas vistas no microscopio éptico (setas amarelas na Figura 27a).

N&o foi observada a presenca de micro poros.

Figura 27 — Micrografias MEV da secao transversal da amostra SCT cromizada por

30 minutos sem controle de temperatura, apos ataque com Nital 2%.

NI

Fonte: préprio autor.



58

A anélise MEV também permite 0 mapeamento da composicdo quimica
elementar da camada por espectroscopia de energia dispersiva dos elétrons (EDS).
Pode-se observar do mapeamento EDS da secéo transversal da amostra SCT que a
amostra formou uma camada de revestimento rica em cromo. A Figura 28 mostra o

mapeamento EDS da amostra SCT.

Figura 28 — Mapeamento EDS da secéo transversal da amostra SCT e respectivos

mapas de concentracdo por elemento quimico.
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Fonte: préprio autor.

Observou-se que o elemento Cr estava presente em toda a camada e
diminuiu intensamente no substrato da amostra. O Cr aparece com maior
concentracdo nas regides escuras da camada, sugerindo serem regides de
carbonetos de cromo. O mapeamento identificou a presenca do elemento Fe na
matriz da camada. Observou-se que as regides da camada contendo o elemento Cr
e Fe parecem ser complementares. O elemento Si também foi identificado na
camada, solubilizado junto com o elemento Fe. A presenca do Si ndo era esperada
nesse revestimento, sendo sugestivo que ele seja proveniente do Cr metdlico
utilizado como fornecedor de Cr. Outra hipétese seria a contaminacgdo por quebra de
pequenas partes do graal utilizado durante a moagem do Cr metalico, devido a
elevada dureza desse material, entretanto ndo foram feitos estudos que sustentem

essa afirmacdo. O oxigénio parece estar presente nas regiées onde a concentracao
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do elemento Cr € aumentada. A microanalise da composi¢do elementar em linha

por MEV/EDS foi realizada na amostra SCT e mostrada na Figura 29.

Figura 29 — Espectros de varredura de linha EDS da segao transversal da amostra

SCT e imagem MEV da secéo transversal indicando o local da varredura em linha.
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Fonte: préprio autor.

A difusé@o do Cr ocorreu na superficie da amostra, sendo possivel ver o ponto
idéntico ao do Fe onde ocorre uma inversdo na concentracdo desses elementos. A
concentracdo do Cr é maior na superficie da camada e diminui drasticamente no
ponto de inflexdo onde ocorre o inverso com a concentracdo do Fe. O espectro de
varredura do elemento Cr mostra que o elemento esti presente em toda a camada,
estando em maior quantidade nas regides escuras da imagem MEV. O elemento C
encontra-se nas mesmas regides da camada que o Cr, sendo indicios de serem
regides de carbonetos. O espectro de varredura do elemento O confirmou que o
elemento aparece nas mesmas regides que o Cr, o que sugere ser formacao de
oxidos. O espectro de varredura da linha EDS do elemento Fe confirma que o Fe, na
camada, concentra-se na matriz. O elemento Si estd4 solubilizado nas mesmas
regibes do Fe. A difracdo de raios-X permitiu identificar as fases presentes na

amostra SCT, cujo difratograma é apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Difracéo de raios-X da amostra SCT, com fases no detalhe.
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A camada € composta principalmente pelas fases carbonitreto de cromo

ortorrémbico, Cr2Co,46No,44 (ICSD 31002), e carboneto de cromo ortorrémbico, CrsCz

(ICSD 151477), envoltas por uma matriz composta por uma solugéo soélida da fase

cubica de corpo centrado rica em cromo Cro,7Feo,3 (ICSD 102754). O carboneto de

cromo é formado da difusédo interna do cromo proveniente dos pos do tubete para a

superficie do substrato, enquanto os atomos de carbono contidos no substrato se

difundem para a superficie formando os carbonetos. O nitrogénio, assim como o

carbono, € um forte formador de intersticiais nos acos, sendo proveniente da

decomposicdo do ativador, NH4Cl, usado no processo. O refinamento de Rietveld

feito no software livre Profex estimou que a fracdo massica destas fases foi,
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respectivamente, 42,0 e 28,0 e 30,0% com qualidade de ajuste (goodness of fit -
GOF) de 1,19. A identificacdo destas fases é corroborada pelos resultados da
microandlise apresentados anteriormente, que identificou os elementos quimicos

necessarios para a sua formacéo.

4.3.2 Camadada Amostra CT-Crl

Como resultado da cromizagao em caixa do aco AISI M2, a amostra CT-Crl
adquiriu uma coloracdo prateada fosca. A microestrutura do aco cromizado a

1000°C por 1 hora € mostrada nas micrografias épticas da Figura 31.

Figura 31 — Micrografias 6pticas da sec¢do transversal da amostra CT-Crl cromizada

por 1 hora a 1000°C, apds ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.
Uma camada envolvendo todo o perimetro da secéo transversal foi formada.
A camada apresentou irregularidade na regido proxima a superficie e diferencas de
espessura ao longo da camada. Alguns defeitos como trincas e destacamento de
segmentos na regido mais externa da camada foram observados e séo indicados
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com as setas nas imagens. Nao foi observada a presenca de poros. A amostra CT-
Crl apresentou uma camada com espessura média de 7,8 = 0,1 um. A analise
estatistica da espessura da camada nas quatro faces da secdo transversal da
amostra mostrou que as espessuras variaram significativamente entre as faces,
sendo as médias das espessuras das camadas variando de 6,9 £ 0,2 um a 9,2 £ 0,3
um. Apenas duas faces apresentaram semelhanca na espessura da camada entre
elas, ndo havendo explicacdo para este comportamento. A espessura da camada
esta em concordancia com os resultados obtidos por CHRISTIANSEN et al. (2017)
na cromizacdo em caixa (aquecimento convencional) de dois acos ferramenta com
alto teor de carbono, cromizados a 1000°C por 4 horas e obteve camadas com
espessuras de 8-10 pm e 10-12 pym.

A microdureza Vickers foi medida, diretamente das micrografias Opticas, na
camada e no substrato da amostra CT-Crl, apresentada na Tabela 6. A camada
apresentou dureza 2,7 vezes maior que a dureza do substrato. Esse valor de dureza
€ bastante elevado e interessante para a aplicagdo em superficies que visam evitar
o desgaste. O valor de dureza obtida esta consistente com os resultados de dureza

obtidos por Liu et al. (2022) na cromizacéo do aco ferramenta AISI T9.

Tabela 6 — Microdureza Vickers da amostra CT-Crl.

Substrato Camada

Microdureza Vickers, HV 554 + 57 1480 + 148

Fonte: préprio autor.

A anadlise da camada formada na amostra CT-Crl também foi realizada por
microscopia eletronica de varredura. A Figura 32 mostra micrografias eletronicas da
secado transversal da amostra CT-Crl. O revestimento formou duas camadas com
uma regido intermediaria com morfologia distinta. A camada interna, proxima ao
substrato, com precipitados e com espessura uniforme e sem defeitos aparentes. A
camada externa, proxima a superficie do aco, apresentou irregularidade na
espessura e foi observado destacamento de segmentos em pontos das camadas,
algumas trincas e micro poros (indicados com as setas amarelas nas imagens).
Especula-se que a presenca de micro poros seja manifestacdes do efeito Kirkendall

decorrente da diferenca na difusividade intrinseca dos elementos (ZENG et al.,
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2020; PAZ y PUENTE; DUNAND, 2020; AUDIGIE et al., 2014). Esses defeitos na
camada externa podem resultar em fragilidade e perda de aderéncia da camada.

Figura 32 — Micrografias MEV da secgao transversal da amostra CT-Crl cromizada
por 1 hora a 1000°C, ap6s ataque com Nital 2%.

i Bt

spaquelite

[ WS

]
b
[}
=]
=3
]
2

Fonte: proprio autor.

O mapeamento EDS da composi¢cdo quimica elementar para a amostra CT-
Crl esta apresentado na Figura 33. Pode-se observar do mapeamento EDS da
secdo transversal da amostra CT-Crl que a amostra formou uma camada de
revestimento rica em cromo. O revestimento é composto por duas camadas distintas
com uma regido intermediaria. Na camada interna os elementos Fe e Cr encontram-
se solubilizados juntos. A camada externa € composta principalmente por Cr e C,
sendo indicativo de ser carboneto de cromo. O elemento Si apareceu na regido
intermediaria, indicando a possiblidade da formagédo de um intermetalico Cr-Si. A
presenca do Si nessa amostra € mais um indicio de que ele seja proveniente do Cr
metélico ou de uma contaminacdo da etapa de moagem. A microandlise da
composicédo elementar de linha por MEV/EDS foi realizada na amostra CT-Crl e

mostrada na Figura 34.



Figura 33 — Mapeamento EDS da secdo transversal da amostra CT-Crl e

respectivos mapas de concentracdo por elemento quimico.
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Fonte: préprio autor.

Figura 34 — Espectros de varredura de linha EDS da seg¢é&o transversal da amostra
CT-Crl e imagem MEV da secao transversal indicando o local da varredura em

linha.
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Fonte: préprio autor.
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Analisando-se os espectros fica evidente a formacdo de um revestimento rico
em cromo composto por duas camadas com fases distintas e com uma regiao
intermediaria entre elas. Os espectros do Cr e do Fe identificam o exato ponto de
inversdo onde ocorre a separacdo da camada e do substrato. A camada interna
apresentou os elementos Fe, Cr e C em menor concentracdo, sendo indicio de que
o Fe esteja presente no carboneto. Na camada externa o Cr aparece como principal
constituinte junto com o C, sugerindo a formacao de carbonetos de cromo. Na regido
intermediéaria, os elementos Cr, Fe e Si estdo presentes, podendo indicar a presenca
de intermetalicos. O elemento O estd presente em toda a camada, com a
concentracdo diminuindo da superficie para o substrato e decai ao longo da camada.
A presenca do O junto com o Cr € indicativa da formacédo de oxidos A difragédo de
raios-X permitiu identificar a fase presente na amostra CT-Crl, cujo difratograma é

apresentado na Figura 35.

Figura 35 — Difracdo de raios-X da amostra CT-Crl, com fase Cr2Co46No44 NO
detalhe.
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7

A regido mais externa da camada é composta pela fase de carbonitreto de

cromo ortorrdmbico Cr2Co4sNo44 (ICSD 31002). O refinamento de Rietveld feito no
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software livre Profex teve qualidade de ajuste (goodness of fit - GOF) de 1,78.
Acredita-se que a qualidade de ajuste para essa amostra ndo ter sido muito bom em
decorréncia de um efeito de textura ocorrido durante a cristalizagéo dos carbonitretos
de cromo, acarretando na identificagdo de poucos picos no difratograma, afetando a

gualidade do ajuste.

4.3.3 Camadadas Amostras CT-Cr2a e CT-Cr2b

Como resultado da cromizacdo em caixa do aco AlISI M2, a amostra CT-Cr2a
adquiriu uma coloracdo prateada fosca. A microestrutura do aco cromizado a

1000°C por 1 hora é mostrada nas micrografias Opticas da Figura 36.

Figura 36 — Micrografias Opticas da secdo transversal da amostra CT-Cr2a
cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

Uma camada continua envolvendo todo o perimetro da secéo transversal foi

formada. De modo similar ao teste anterior, a camada apresentou espessura
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irregular com algumas trincas e falhas como segmentos lascados na regido mais
préxima a superficie da peca (indicados com as setas amarelas nas imagens). Nao
foi observada a presenca de poros.

A amostra CT-Cr2a apresentou uma camada com espessura meédia de 6,5 +
0,1 um. As espessuras variaram significativamente entre as faces da secao
transversal da amostra, apresentando valores entre 4,7 + 0,1 ym a 7,3 + 0,1 um
entre as faces. Em apenas duas faces a espessura da camada nao variou
significativamente entre elas. O tamanho de gréo foi estimado em 25,4 + 3,4 um
(Figura 36d), medido em diferentes micrografias épticas com base na ASTM E-112.

A microdureza Vickers da amostra CT-Cr2a, medida na camada e no
substrato, esta apresentada na Tabela 7. A camada apresentou dureza 2,4 vezes

maior que a dureza do substrato.

Tabela 7 — Microdureza Vickers da amostra CT-Cr2a.

Substrato Camada

Microdureza Vickers, HV 456 +29 1077 + 167

Fonte: préprio autor.

A andlise da camada formada na amostra CT-Cr2a também foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura. A Figura 37 mostra micrografias eletrdnicas da
secdo transversal da amostra CT-Cr2a. O revestimento foi composto por duas
camadas com uma regido intermediaria de morfologia distinta. Formou uma camada
interna com presenca de precipitados e espessura uniforme. Alguns defeitos, como
micro trincas, foram observados. A camada externa apresentou irregularidade na
espessura, destacamento de segmentos e presenca de micro poros (indicados com
as setas amarelas nas imagens) de maneira mais pronunciada do que a amostra
CT-Crl. A presenca de defeitos como trincas e porosidade pode ser atribuido ao
efeito Kirkendall, que pode resultar em fragilidade da camada cromizada. O
mapeamento EDS da composi¢cdo quimica elementar para a amostra CT-Cr2a esta
apresentado na Figura 38, onde se pode verificar a formacdo de um revestimento

rico em cromo.
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Figura 37 — Micrografias MEV da secao transversal da amostra CT-Cr2a cromizada

por 1 hora a 1000°C, apds ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

Figura 38 — Mapeamento EDS da secdo transversal da amostra CT-Cr2a e

respectivos mapas de concentracéo por elemento quimico.
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Fonte: préprio autor.
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O revestimento € composto por duas camadas distintas com uma regiao
intermediaria, como reportado no item anterior. Na camada interna foram
identificados os elementos Fe e Cr. O elemento C esta concentrado na camada
externa, solubilizado com o Cr. A regido intermediaria foi identificada como contendo
os elementos Cr e novamente o elemento Si foi identificado. O oxigénio aparenta
estar presente em toda a camada, mas concentrando-se especialmente na
superficie. A microanalise da composi¢cdo elementar de linha por MEV/EDS foi
realizada na amostra CT-Cr2a e mostrada na Figura 39.

Figura 39 — Espectros de varredura de linha EDS da secéo transversal da amostra
CT-Cr2a e imagem MEV da sec¢do transversal indicando o local da varredura em
linha.
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Fonte: préprio autor.

Com os espectros fica evidente a formagdo de um revestimento rico em
cromo composto por duas camadas com fases distintas contendo o elemento Si. Os
espectros do Cr e do Fe identificam o exato ponto de inversdo onde ocorre a
separacdo da camada e do substrato. Observa-se que o elemento Cr aparece em
maior concentracdo na camada externa e vai diminuindo a partir da segunda
camada em direcdo ao substrato onde ocorre uma queda acentuada da sua

concentracdo. O elemento C aparece em toda a camada. A presenca do C junto
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com o Cr na camada externa pode estar relacionada a formacéo de carbonetos de
cromo. O elemento Si tem sua concentracdo aumentada na interface das camadas e
concentra-se na camada interna, junto com o elemento Fe, Cre C.

A difracao de raios-X permitiu identificar a fase presente na amostra CT-Cr2a,
cujo difratograma € apresentado na Figura 40. Os resultados foram muito similares
ao obtido na amostra CT-Crl, com a regido externa da camada sendo composta
apenas pelo carbonitreto de cromo ortorrombico Cr2Co46No44 (ICSD 31002). A
qualidade de ajuste (goodness of fit - GOF) do refinamento de Rietveld foi de 1,01. A
identificacdo de maiores quantidades de picos refletiu na qualidade de ajuste,
mostrando que realmente essa fase foi formada nas amostras cromizadas com Cr

metalico.

Figura 40 — Difracdo de raios-X da amostra CT-Cr2a, com fase Cr2Co,46No,44 N0
detalhe.
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Fonte: préprio autor.

ApOs a cromizagdo em caixa observou-se que a superficie da amostra CT-
Cr2b havia sofrido oxidacdo em quase toda extensdo, estando mais oxidada na
parte da peca que estava proxima a tampa do tubete. O processo de corrosédo

impediu a formagdo do revestimento e pode ter sido ocasionado por falha na
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vedacdo do tubete. O resultado pode ser observado nas imagens mostradas na

Figura 41. A amostra CT-Cr2b foi descartada e ndo sera mais considerada.

Figura 41 — Imagens da amostra CT-Cr2b obtidas pelo (a) estereomicroscopio e (b)

Microscopio optico.
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Fonte: préprio autor.

4.3.4 Camada da Amostra CT-FeCrla

Como resultado da cromizacdo em caixa do aco AISI M2, a superficie da
amostra CT-FeCrla adquiriu um aspecto prateado fosco. A microestrutura do acgo
cromizado a 1000°C por 1 hora é mostrada nas micrografias Opticas da Figura 42.
Uma camada continua, livre de poros, envolveu todo o perimetro da secéo
transversal da amostra. Foram observadas algumas falhas, como as trincas
indicadas com as setas amarelas nas micrografias.

A amostra CT-FeCrla apresentou uma camada com espessura média de 6,9
+ 0,2 um. A analise estatistica da camada nas quatro faces da secéo transversal da
amostra CT-FeCrla mostrou que as espessuras variaram significativamente entre as
faces, sendo que a espessura da camada variou de 5,7 £ 0,3 um a 7,7 £ 0,5 um
entre as faces da secao transversal. Apenas uma das faces da secao transversal
variou significativamente das demais; ndo havendo diferencas significativas na
espessura nas outras 3 faces. A amostra CT-FeCrla apresentou tamanho de gréao
meédio de 24,9 + 2,9 um (Figura 42), medido em diferentes micrografias 6pticas com
base na ASTM E-112.
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Figura 42 — Micrografias Opticas da secdo transversal da amostra CT-FeCrla

cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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A microdureza Vickers foi medida tanto na camada como no substrato da
amostra CT-FeCrla, sendo apresentada na Tabela 8. A camada apresentou uma
dureza 3,7 vezes maior que a dureza do substrato, valor bastante elevado e que
pode ser interessante para aplicacbes que visam minimizar o desgaste. Os
resultados obtidos foram superiores aos valores de microdureza Vickers reportados
por Liu et al. (2022), Elhelaly et al. (2022), Wiguna e Ariati (2019) e Christiansen et
al. (2017) na cromizacdo em caixa (aguecimento convencional) de diversos acos

ferramentas.

Tabela 8 — Microdureza Vickers da amostra CT-FeCrla.

Substrato Camada

Microdureza Vickers, HV 514 + 44 1898 + 156

Fonte: préprio autor.
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A andlise da camada formada na amostra CT-FeCrla também foi realizada
por microscopia eletrénica de varredura. A Figura 43 mostra micrografias eletrénicas
da secédo transversal da amostra CT-FeCrla, obtidas com contraste de elétrons
retroespalhados.

Observou-se que a camada era composta por duas regides distintas. Uma
regido interna, proxima ao substrato, com espessura uniforme e uma regido externa
com irregularidade na espessura. Observou-se a formacao de algumas microtrincas
e a presenca de micro poros, principalmente na camada externa (indicados com as
setas amarelas nas imagens). Muitos pesquisadores comentam que tais micro poros
sdo formados durante o tratamento de revestimento devido ao efeito Kirkendall.
(ZENG et al., 2020; PAZ y PUENTE; DUNAND, 2020; AUDIGIE et al., 2014). Esses
defeitos na camada externa podem resultar em maior fragilidade na camada

cromizada.

Figura 43 — Micrografias MEV da secédo transversal da amostra CT-FeCrla

cromizada por 1 hora a 1000°C, ap6s ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.
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O mapeamento EDS da composi¢cado quimica elementar para a amostra CT-
FeCrla esta apresentado na Figura 44. Pode-se observar do mapeamento EDS da
secado transversal da amostra CT-FeCrla que a amostra formou uma camada de
revestimento rica em cromo.

Observa-se que o elemento Cr concentra-se principalmente na camada e com
elevada diminuicdo no substrato. O elemento Fe concentra-se no substrato e
aparece na camada interna do revestimento. A camada externa, proxima a
superficie do aco, apresenta o elemento Cr. O elemento O esté distribuido por toda
a camada. Nao foi detectada a presenca do elemento Si na camada, no
mapeamento EDS, o que pode indicar que a presenca deste elemento nas amostras

cromizadas com Cr metalico seja proveniente da fonte de Cr utilizada.

Figura 44 — Mapeamento EDS da secdo transversal da amostra CT-FeCrla e

respectivos mapas de concentracdo por elemento quimico.

l1Opm

Fonte: préprio autor.

A microanalise da composi¢ao elementar de linha por MEV/EDS foi realizada
na amostra CT-FeCrla e mostrada na Figura 45. Os espectros indicam a formacgao
de um revestimento composto por duas camadas ricas em Cr e Fe com
composi¢des quimicas distintas, na qual a camada externa com maior concentragao

de cromo enquanto a interna torna-se mais rica em ferro. Os resultados da varredura
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em linha mostram que os elementos C e O também estdo presentes na camada

interna.

Figura 45 — Espectros de varredura de linha EDS da sec¢é&o transversal da amostra
CT-FeCrla e imagem MEV da secao transversal indicando o local da varredura em

linha.

Fonte: préprio autor.

A difracdo de raios-X permitiu identificar as fases presentes na amostra CT-
FeCrla, cujo difratograma é apresentado na Figura 46. A regido externa da camada
€ composta essencialmente de carbonitreto de cromo ortorrdombico Cr2Co,46No,44
(ICSD 31002). A indexacéo dos picos difratados revelou também a presenca de ferro
cubico de corpo centrado Fea. (ICSD 52258) que pode ser atribuido a fonte de cromo
usada para a cromizacdo dessa amostra. Apesar da presenca do Fea, o refinamento
de Rietveld feito no software livre Profex estimou que a fragdo massica dessa fase
foi de apenas 4,9%, sendo 95,1% referente a fase Cr2Co46No44. A qualidade de
ajuste (goodness of fit - GOF) foi de 1,08. A identificagdo destas fases € corroborada
pelos resultados da microandlise apresentados anteriormente, que identificou os

elementos quimicos necessarios para a sua formacao.
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Figura 46 — Difracdo de raios-X da amostra CT-FeCrla, com fases no detalhe.
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4.3.5 Camada da Amostra CT-FeCrlb

Como resultado da cromizacdo em caixa do aco AISI M2, a amostra CT-
FeCrlb adquiriu uma coloracdo prateada fosca similar a descrita no item anterior
com a amostra CT-FeCrla e cuja microestrutura é mostrada nas micrografias
Opticas da Figura 47. Algumas falhas, como segmentos destacados, trincas e micro
poros, séo indicadas nas imagens com setas amarelas.

A amostra CT-FeCrlb apresentou uma camada com espessura média de 6,7
+ 0,2 um. A andlise estatistica da espessura da camada nas quatro faces da secao
transversal da amostra CT-FeCrla mostrou que somente uma das faces variou

significativamente das demais. As médias das espessuras das camadas variaram de
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6,1 + 0,5 um a 7,6 + 0,6 um entre as faces. A amostra CT-FeCrlb apresentou
tamanho de grao médio de 22,1 + 1,8 um, medido em diferentes micrografias Opticas

com base na ASTM E-112 e similar ao medido na amostra CT-FeCrla.

Figura 47 — Micrografias Opticas da secdo transversal da amostra CT-FeCrlb

cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

A microdureza Vickers foi medida na camada e no substrato da amostra CT-
FeCrlb, sendo os resultados apresentados na Tabela 9. A camada apresentou
elevado valor de microdureza, com dureza 3,4 vezes maior que a dureza do

substrato.

Tabela 9 — Microdureza Vickers da amostra CT-FeCrlb.

Substrato Camada

Microdureza Vickers, HV 462 +17 1688 + 164

Fonte: préprio autor.

Os resultados da microdureza Vickers sé@o similares ou até superiores aos
reportados em diversos trabalhos realizados com cromizacdo em caixa
(aquecimento convencional) em acos ferramenta (ELHELALY et al., 2022; LIU et al.,
2022; CHRISTIANSEN et al., 2017; WIGUNA; ARIATI, 2019). A analise da camada
formada na amostra CT-FeCrlb também foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura, utilizando contraste de elétrons retroespalhados. A Figura 48 mostra

micrografias eletrénicas obtidas da secao transversal da amostra CT-FeCrlb.
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Figura 48 — Micrografias MEV da secdo transversal da amostra CT-FeCrlb

cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

Observou-se que a camada era composta por duas regides. Uma camada
interna, proxima ao substrato, homogénea e espessura uniforme e uma camada
externa com espessura irregular. A camada externa apresentou falhas como
segmentos lascados e a presenca de micro poros (indicados com as setas amarelas
nas micrografias) em algumas regides da camada.

O mapeamento EDS da composicdo quimica elementar para a amostra CT-
FeCrlb esta apresentado na Figura 49. Pode-se observar do mapeamento EDS da
secédo transversal da amostra CT-FeCrlb que a amostra formou uma camada de
revestimento de rica em cromo. Observa-se a presenca dos elementos Cr, Fe e C na
camada, sendo indicio da formagdo de uma fase Fe-Cr, porém n&o foi possivel
distinguir as regides da camada nesse mapeamento. A presenca do elemento O na
camada sugere a formagéo de o6xidos. N&o foi detectada a presenca do elemento Si

na camada, no mapeamento EDS, intensificando a suposi¢cdo de que esse elemento
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nas amostras cromizadas com Cr metalico seja proveniente da fonte de cromo

usada.

Figura 49 — Mapeamento EDS da sec¢éo transversal da amostra CT-FeCrlb e

respectivos mapas de concentracdo por elemento quimico.
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Fonte: préprio autor.

A microanalise da composicdo elementar de linha por MEV/EDS foi realizada
na amostra CT-FeCrlb e mostrada na Figura 50. A partir dos espectros fica evidente
a formacdo de um revestimento rico em cromo. E possivel distinguir as regiées da
camada através da inversao nas concentracdes observadas nos espectros do Cr e
do Fe. Através do espectro do elemento Fe, pode-se perceber uma leve queda na
concentracdo desse elemento na superficie externa da camada, podendo ser a
regido da camada externa. Os resultados da varredura em linha mostram que os
elementos Fe, Cr e C estdo presentes na camada. A varredura em linha nao
identificou o elemento Si, corroborando com os resultados anteriores. As regides
brancas que aparecem na micrografia MEV da Figura 50 foram identificadas como
sendo ricas elementos formadores de carbonetos (V, Mo, W) e as grandes regides
pretas apresentaram forte indicio de serem de 6xido de aluminio. Nao foi realizada
analise DRX nessa amostra, porém o0s resultados provavelmente seriam similares
aos obtidos para a amostra CT-FeCrla, pois foram cromizadas simultaneamente e

com a mesma mistura de pos do tubete.
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Figura 50 — Espectros de varredura de linha da secao transversal da amostra CT-
FeCrlb e imagem MEV da secado transversal indicando o local da varredura em

linha.

Fonte: préprio autor.

4.3.6 Camada da Amostra CT-FeCrlc

Como resultado da cromizacdo em caixa do aco AISI M2, a amostra CT-
FeCrlc adquiriu uma coloragéo prateada fosca. A microestrutura do a¢o cromizado a
1000°C por 1 hora € mostrada nas micrografias opticas da Figura 51. Uma camada
continua envolveu todo o perimetro da secédo transversal da amostra. Foi observado
algumas falhas como trincas e segmentos destacados (indicadas com as setas
amarelas nas imagens). Nao foi observada a presenca de poros.

A amostra CT-FeCrlc apresentou uma camada com espessura média de 5,4
+ 0,2 um. A amostra apresentou 0 mesmo comportamento da amostra CT-Fe-Crla
em relacdo a variacdo da espessura entre as faces da secdo transversal, tendo
somente uma das faces com variacdo significativa das demais. As espessuras

variaram de 4,9 £ 0,2 um a 5,9 £ 0,3 um entre as faces.
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Figura 51 — Micrografias Opticas da secdo transversal da amostra CT-FeCrlc

cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

A microdureza Vickers foi medida na camada e no substrato da amostra CT-
FeCrlc e apresentada na Tabela 10. A dureza na camada foi 3,4 vezes maior que a
dureza no substrato. A camada da amostra CT-FeCrlc apresentou dureza superior
gue a microdureza Vickers obtida na cromizagcdo em caixa realizadas em diversos
acos ferramenta. (ELHELALY et al., 2022; LIU et al., 2022; CHRISTIANSEN et al.,
2017; WIGUNA; ARIATI, 2019).

Tabela 10 — Microdureza Vickers da amostra CT-FeCrlc.

Substrato Camada

Microdureza Vickers, HV 550+17 1897 + 144

Fonte: préprio autor.

A andlise da camada formada na amostra CT-FeCrlc também foi realizada
por microscopia eletronica de varredura, empregando contraste de elétrons
retroespalhados. A Figura 52 mostra micrografias eletrénicas da secao transversal
da amostra CT-FeCrlc.

De modo similar as amostras anteriores, observou-se a formacdo de um
revestimento composto por duas regides. A regidao da camada interna, proxima ao
substrato era homogénea e com espessura uniforme. A regido da camada externa
apresentou irregularidade na superficie. A regido externa apresentou algumas falhas

como segmentos lascados e alguns micro poros. A presenca de micro poros pode
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estar relacionada ao efeito Kirkendall. Nao foram realizadas as analises EDS e DRX

nesta amostra.

Figura 52 — Micrografias MEV da secdo transversal da amostra CT-FeCrlc

cromizada por 1 hora a 1000°C, apos ataque com Nital 2%.
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Fonte: préprio autor.

4.4  ANALISE COMPARATIVA ENTRE OS TESTES REALIZADOS

A Figura 53 apresenta as curvas de aquecimento das amostras cromizadas
no forno de micro-ondas com controle de temperatura. A temperatura foi medida na
mesma posi¢cao em todos os testes, sendo na base da parte interna do cadinho de
grafite que continha os tubetes com as respectivas amostras. A amostra CT-Crl
levou 25 minutos para atingir 1000°C (taxa de aquecimento de 0,6°C/s), enquanto as
amostras cromizadas com Cr CT-Cr2a e CT-Cr2b e as amostras cromizadas com
Fe-Cr levaram quase 20 minutos para atingir a mesma temperatura (taxa de
aguecimento de 0,8°C para os dois testes). Essa diferenca pode ser atribuida a

posicdo em que as amostras foram posicionadas no forno de micro-ondas, como foi



83

mostrado no mapeamento da irradiacdo na cavidade do forno. A colocacdo em
diferentes regides da cavidade pode implicar em diferentes concentracdes do campo
elétrico e quantidade de energia disponivel para processamento de material
metélico. O teste das amostras cromizadas com Fe-Cr, que utilizaram o carvao
vegetal como “tampa” sobre o cadinho, apresentou a mesma taxa de aquecimento
da amostra CT-Cr2a, indicando que o carvdo vegetal ndo contribuiu
significativamente como um susceptor para aquecimento hibrido adicional nesse

teste.

Figura 53 — Aquecimento hibrido das amostras cromizadas em forno de micro-

ondas.
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Fonte: préprio autor.

Em todos os testes as amostras produziram uma camada rica em cromo
composta por duas regides, cuja composi¢do quimica foi distinta em consequéncia
da fonte de cromo utilizada. Em todos os revestimentos ocorreu a formagao de micro
poros, provavelmente causados pelo efeito Kirkendall. O efeito Kirkendall indica que
quando dois tipos de atomos com diferentes coeficientes de difusdo se difundem
mutuamente (difusdo fora do equilibrio) ocorre um acimulo de lacunas na regiéo rica
no elemento com maior coeficiente de difusdo. Estas lacunas coalescem para formar
poros de Kirkendall quando a supersaturacdo € suficientemente alta no material
(PAZ y PUENTE; DUNAND 2020). Os revestimentos das amostras cromizadas com

Cr metélico apresentaram maiores quantidade de poros na camada, podendo estar
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relacionado a presenca do Si, pois a difusdo do Si é muito mais rapida do que a
difusdo dos outros elementos (Fe,Cr,C), podendo contribuir para desencadear o
efeito Kirkendall (ZENG et al., 2020).

Com intuito de uma avaliacdo dos revestimentos formados nas amostras que
utilizaram o Cr e o Fe-Cr como fonte de Cr no recipiente (pack) para a cromizacao,
0os resultados apresentados nos topicos 4.3.2 a 4.3.6 foram analisados
estatisticamente e comparados com um nivel de significAncia de 5%. Neste aspecto
pode-se afirmar que os tamanhos de grdo do substrato n&o variaram
significativamente nos testes cromizados utilizando o Cr metalico e nos testes com
Fe-Cr como fonte de Cr, evidenciando que o ciclo térmico foi similar para todos os

testes. A variagdo do tamanho de gréo médio esta apresentada na Figura 54.

Figura 54 — Variacdo do tamanho de grdo médio do substrato das amostras

cromizadas.
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Fonte: préprio autor.

A andlise por difracdo de raios-X identificou a formacdo de carbonitretos de
cromo em todas as amostras preparadas, independentemente da fonte de cromo
usada — se cromo em po ou ferro-cromo. A formacao deste composto € decorrente
das reacdes quimicas entre o cromo e a dissociagao térmica do cloreto de amonio
usado como ativador. A Figura 55 combina os difratogramas de camadas
cromizadas neste trabalho com resultados extraidos da literatura. Nota-se que o0s
picos difratados com maior intensidade obtidos neste trabalho s&o similares
consistentes com os resultados experimentais obtidos por Lee, Duh e Tsai (2002),
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Li, Lin e Lee (2009) e Fernandes et al. (2012). Estes autores relataram a formacéao
de camadas compostas por carbonitretos de cromo usando diferentes substratos,
tais como uma liga Fe—24%Mn—-8.3%Al-5%Cr—0.38%Si—-0.34%Mo0-0.45%C (LEE;
DUH; TSAI, 2002), metal duro WC com 15% cobalto (LI; LIN; LEE, 2009) e aco AISI
1060 (FERNANDES et al, 2012), mostrando que a formacdo da camada endurecida

pode ser feita em diferentes materiais além dos acos.

Figura 55 — Analise comparativa dos difratogramas de raios-X com resultados

extraidos da literatura.
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Fonte: préprio autor.

As camadas formadas nas amostras cromizadas com Cr metalico diferiram
significativamente na espessura. Para as amostras cromizadas com Fe-Cr, essa
diferenca foi significativa apenas na amostra CT-FeCrlc. A Figura 56 mostra o
grafico das meédias das espessuras das camadas para todas as amostras. As
espessuras das camadas também variaram entre a cromizacdo com Cr metalico e

com Fe-Cr como fonte de Cr, porém as amostras cromizadas com Fe-Cr obtiveram
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maior uniformidade na espessura entre as faces da secdo transversal da amostra,
pois somente uma das faces apresentou diferenca significativa na espessura em
todos os testes, enquanto para as amostras cromizadas com Cr metalico, a variacao
aconteceu em varias faces da sec¢do transversal da amostra. Vale a pena observar
que a presenca intensificada de poros nas camadas superficiais das amostras
cromizadas com Cr metalico, pode ser decorrente de uma contaminacao por Si,
podendo refletir nas falhas encontradas na camada e consequente variagdo na
espessura. Entretanto, as espessuras obtidas em todos os testes estdo em
conformidade com as espessuras tipicas entre 2 e 14 um obtidas por processos
TRD (CHRISTIANSEN, 2017), mas sdo mais finas que as espessuras conseguidas
por Fernandes e colaboradores (2012), que realizaram a cromizagcdo em caixa com
aquecimento em forno elétrico convencional em acgo AISI 1060 e obtiveram camadas

com espessura entre 12 a 17um.

Figura 56 — VariagOes da espessura da camada nas amostras cromizadas.
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Fonte: préprio autor.

O resultado da microdureza Vickers medida nos substratos e camadas de
todas as amostras esta apresentado na Figura 57. A amostra CT-Cr2a foi a amostra
com maior quantidade de micro poros na camada e apresentou 0 menor valor de
microdureza.

As amostras cromizadas com Cr metéalico apresentaram diferenca significativa

entre as durezas dos substratos e das camadas. Enquanto para as amostras
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cromizadas com Fe-Cr, essa diferenca so foi significativa entre os substratos das
amostras CT-FeCrlb e CT-FeCrlc; as microdurezas nao variaram significativamente
nas camadas. Além disso as amostras cromizadas com Fe-Cr apresentaram maiores
valores de microdureza Vickers.

Comparando as microdurezas para a cromizacao utilizando Cr metalico com a
cromizacdo com Fe-Cr, ndo ha uma diferenca significativa nas microdurezas do
substrato qualquer que seja a fonte de Cr, porém as microdurezas das camadas
diferem significativamente com a fonte de Cr adotado no processo. As amostras
cromizadas com Fe-Cr apresentaram microdurezas nas camadas ~ 3,5 vezes a
microdureza do substrato, enquanto as amostras cromizadas com Cr metalico
tiveram a dureza da camada ~ 2,5 vezes o valor obtido no substrato. As amostras
cromizadas com Fe-Cr como fonte de Cr apresentaram melhores resultados de
microdureza. Deste modo os resultados experimentais sdo bastante similares aos
reportados por Fernandes e colaboradores (2012). Estes pesquisadores realizaram
a cromizagcdo em caixa, com aquecimento em forno elétrico convencional, do aco
AISI 1060, obtendo camadas com microdureza Vickers entre 1400-1800HV.

Figura 57 — Variacao de microdurezas Vickers nas amostras cromizadas.
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Fonte: préprio autor.

As amostras cromizadas com Cr metalico apresentaram variacdo significativa
nas espessuras das camadas e microdureza Vickers, além de apresentarem

menores valores de microdureza. Para as amostras cromizadas com Fe-Cr, somente
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a amostra CT-FeCrlc apresentou uma camada com espessura significativamente

menor, porém com a mesma relacdo de dureza/substrato que as outras amostras.

5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvida uma nova técnica de processamento
para producdo de um revestimento rico em cromo em aco ferramenta AISI M2,
através da cromizacdo em caixa usando a energia de micro-ondas. As principais

conclusodes obtidas sao:

e A mistura de pOs para a cromizacdo em caixa e 0 aquecimento hibrido por
micro-ondas se mostraram adequados para a formacdo de revestimentos
endurecidos a base de cromo no aco ferramenta.

¢ O mapeamento do campo elétrico no interior da cavidade do forno de micro-
ondas é fundamental para o melhor posicionamento do mufla e da amostra;
visando a obtencdo das altas temperaturas e do rapido aquecimento
necessarios para a cromizagdo em caixa.

e Tanto o cromo metélico como o ferro-cromo em pd mostram ser eficientes
fontes de cromo para a formacdo dos revestimentos, cuja regiao externa da
camada é preponderantemente composta por carbonitretos de cromo.

e A fonte de cromo usada na cromizacdo em caixa afeta a qualidade das
camadas formadas, de modo que as amostras preparadas com ferro-cromo
apresentaram revestimentos com espessuras mais uniformes e mais duros
gue as camadas formadas a partir do uso de cromo metalico.

e As camadas cromizadas apresentaram espessuras que variaram entre 5,4 a
7,8 um, com durezas médias 2,5 a 3,5 vezes superiores a dureza do

substrato.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O mapeamento com a placa na posicao horizontal pode fornecer melhor
visualizacdo da distribuicdo do campo elétrico na cavidade do forno. Em relagdo ao
forno de micro-ondas, também fica como sugestdo testar outras maneiras para
conseguir o uso do prato giratério garantindo uniformidade no aquecimento,
principalmente para amostras com maiores dimensoes.

Em relacdo ao processo de cromizagdo em caixa realizado, fica como
sugestdo a analise da composicédo quimica do cromo metélico usado como fonte de
Cr, ap6s a etapa de moagem, para investigar uma suposta contaminacao por silicio
e testar uma melhor vedacao do tubete usado como “caixa”, talvez adicionando ao
cimento um pouco da solucéo de silicato de sodio, para investigar possiveis causas
da oxidacao que ocorreu e realizar o ensaio de desgaste para avaliar a qualidade da
camada obtida. Por fim, fica como recomendacdo a realizacdo da cromizacdo em
caixa usando o aquecimento hibrido por micro-ondas em outros acos para melhor
avaliacdo da técnica.

Outra sugestdo seria a aplicacdo do aquecimento hibrido com outros
elementos metalicos para a formacdo de camadas endurecidas, como aluminio,

vanadio, niodbio e boro, por exemplo.
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