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REsumo

Estudando a viabilidade de se obter ataques metalograficos
seletivos por métodos potenciostiticos para o aco-ferramenta AISI O1, foram
levantadas curvas de polarizagdo de corpos-de-prova de matriz ferritica,
martensitica e mistas de martensita e austenita retida, todas apresentando
carbonetos, em solugdo aquosa 10 N de hidréxido de sédio (estudo
potenciodindmico). Comparando as Curvas, verificou-se que ndo existiam
diferencas significativas entre elas que indicassem potenciais onde a dissolugéo
anodica - corrosdo, ou, para o presente estudo, ataque microestrutural - de uma
determinada fase ocorresse. Numa segunda etapa, procedeu-se a estudo
exploratério dos potenciais que, neste sistema, poderiam fornecer ataques
metalograficos: maximos de corrente anédica € potenciais da regifo transpassiva.
Verificou-se que, no intervalo de +900 MVees a +1100 mMVecs, em tempos
variando de 10 minutos a 1 hora, ocorre ataque generalizado da microestrutura na
maioria das amostras, a excecdo das amostras austenitizadas a 1025°C,
temperadas em 6leo e em nitrogénio liquido, brutas de témpera, onde ocorre
ataque aos antigos contormnos de grao austeniticos. Varios aspectos relativos ao
desenvolvimento de ataques metalograficos  seletivos por métodos
potenciostaticos s#o discutidos.



OBJETIVOS

Este trabalho visa estudar a viabilidade de se obter ataques
metalograficos seletivos a microconstituintes de acos-ferramenta, em particular do
aco AISI O1, através de técnicas potenciostaticas. Além disso, procura se
identificar quais os fatores que influenciam tais técnicas.

INTRODUCAO

Ataques metalogréficos

O estudo da microestrutura dos metais por microscopia 6ptica
baseia-se na diferenca de refletibilidade dos diversos microconstituintes numa
superficie polida, gerada pelo grande contraste devido a diferenca de cores -
propiciada pela presenga de inclusdes n%o metalicas, trincas, poros, pites,
carbonetos - ou ainda devido a formacao de relevo na superficie polida, resultante
de diferencas nos valores de dureza dos microconstituintes (presenca de bandas
de maior deformac8o, de fases distintas como ferita e perlita em acos
hipoeutetdides) ou orientacdo dos planos cristalograficos dos grios em relacdo a
superficie polida.
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figura 1. algumas origens de contraste numa superficie polida de um corpo-de-
prova metalografico.

Na maioria dos casos, contudo. um corpo-de-prova metalografico
apenas polido ndo exibe a sua microestrutura quando observado por microscopia
Optica; estima-se serem necessarias diferencas de refietibilidade superiores a 10%
para permitir a observacfio da microestruturat. Quando os recursos o6pticos
(denominados "ataques épticos” por Petzow" - filtro escuro, luz polarizada,
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contraste de fase ou por interferéncia) ndo sio suficientes, recorremos aos
ataques metalogréaficos.

Os ataques metalograficos podem ser divididos em duas categorias:
os fisicos (physical etching'V), onde a microestrutura é revelada, por exemplo,
através da remogio de &tomos da superficie) e os eletroquimicos, nos quais
ocorrem reagdes de redugdo-oxidagso (redox) na superficie.

Ataques eletroquimicos

Todos os metais em contato com solucbes tendem a ionizar-se,
perdendo elétrons, e tal ocorréncia é medida pelo potencial eletroquimico gue se
estabelece entre o metal e um eletrodo de referéncia (entre eles, o eletrodo de
hidrogénio e o de Calomelano Saturado - ECS). Resulta da tabulacio de varios
elementos em ordem decrescente de elefroafinidade uma serie eletroquimica,
como a listada a seguir:

Li*, Na*, K*. Ca**, Ba™, Be** Mg*™* AI*** Mn**, zn*, cr*t cd*t, Tt co™,
Ni-H', PbH, Fe*“, H+, Sn*“’"’, Sb+++, Bi+++ AS+++, CUH, Ag+, Hg“, Au“*’, Pt+++
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Da série acima, todos os elementos que precedem o hidrogénio sao
atacados por acidos com evolug3o de H,. Os listados apés o hidrogénio s6 sio
atacados na presen¢a de um agente oxidante. Deste modo, microconstituintes
possuidores de diferentes potenciais eletroquimicos ndo s&io atacados numa
mesma taxa; isto leva a ataque diferenciado das fases, ou seja, contraste da
microestrutura.

Pelo exposto, pode-se considerar que o ataque metalografico
eletroquimico é uma "corrosjo forcada". As diferencas de potencial encontradas
enfre os diversos microconstituintes levam ao surgimento de "micro-regides”
catodicas e anddicas. Estas "micro-céluias” eletroquimicas. contudo, nio se
originam apenas de diferencas na composicdo gquimica das fases, mas sim de
irregularidades na estrutura cristalina e nas propriedades da superficie tais como:

» contomos de grio;

» regibes encruadas, as quais sd0 menos resistentes ao ataque do
que o matenal ndo deformado;

+ ndo-uniformidade na formacdo de peliculas de Oxidos
(especialmente as peliculas passivas), ja que as areas polidas sio
menos resistentes. .

Diferencas nas propriedades relativas a solug#o/eletrélito (como o
teor de oxigénio dissolvido, a taxa de circulagdo) também s&o responsaveis pela
formacdo destas "micro-células” eletroquimicas.



Estas diferencas de potencial a que se encontram submetidos os
microconstituintes na presenca de um eletrolito acarretam diferencas nas taxas de
dissolug@o da superficie polida, produzindo o contraste necessario a observacdo
da microestrutura. O contraste pode advir também da formacgdo, simultanea 3
dissolugdo, de peliculas na superficie, que podem ocorrer tanto na presenca de
eletrélitos dos ataques eletroquimicos (por exemplo. color etching, anodiza¢io®®),
quanto de atmosferas oxidantes a altas temperaturas (heat tinting®™). Quando da
presenca de pellculas, o contraste se d4 pela interferéncia destas na reflectividade
da superficie, ditada pela espessura e pelo indice de refragdo da pelicula. E
comum, na presenca de peliculas formadas na superficie, que o contraste se dé
pela presenca de cores®), '

No uso de solugbes, a taxa de ataque & em grande parte
determinada pelo grau de dissocia¢8o do componente de ataque na solucdo e
pela condutividade elétrica desta, e estas varidveis s3o em geral afetadas por
pequenas adi¢Ses de outros compostos: tais fatos podem explicar porque muitas
solucbes contém pequenas quantidades de algumas substancias as quais,
aparentemente, nfo participam efetivamente das reac¢ées de ataque.

Qs tempos de ataque podem variar de alguns segundos a algumas
horas; muitas vezes, todavia, o tempo de ataque é determinado pelas mudancas
ocorndas na superficie polida. A temperatura da solucio de ataque esta
inimamente ligada a duracdo deste: via de regra, com o aumento da temperatura
ocarre diminuicdo do tempo de ataque. No entanto, gquando os ataques s&o muito
rapidos costuma-se nio obter uniformidade do contraste ao longo de toda a
superficie do corpo-de-prova. Esta, entre outras razées (inclusive a estabilidade da
solucdo de ataque), levam & conducio dos ataques elefroquimicos normalmente 3
temperatura ambiente.

No presente trabalho, tratar-se-a& dos ataques metalograficos
conduzidos em solucdes. Partindo da afirmacéo de que este tipo de ataque é fruto
de processos eletroquimicos, sera adotada a seguinte nomenclatura:

« ataques quimicos: aqueles nos quais a dissolucdo anédica
(perda  de elétrons, oxidac&io ou COITrosédo)  ocorre
espontaneamente, sem aplicacio de potencial ou corrente.
sustentada por reagles catédicas das substancias do ataque;

- ataques eletroliticos: aqueles nos quais a dissoluciio anédica é
confrolada pela remogfio de elétrons através de um circuito
externo. Os ataques eletrollticos podem ainda ser subdivididos em:

« eletroliticos convencionais (ou simplesmente elefro-
Iiticos): nestes, o corpo-de-prova (a4nodo), juntamente com
um confra-eletrodo (catodo, usualmente de acgo inoxidavel
ou platina), é imerso num eletrélito (solugio de ataque).
Através de um circuito extermno simples, submete-se o
corpo-de-prova a um determinado potencial.



« potenclostaticos: o principio é o mesmo dos ataques
elefroliticos convencionais; contudo, o potencial &
controlado através de um eletrodo de referéncia e de um
potenciostato. Através deste controle apurado procura-se
obter a corrosio seletiva de um ou mais microconstituintes.

O ataque quimico &, sem sombra de davida, a mais antiga e a mais
utilizada técnica para produzir contraste em microestruturas, revelando-as. Os
ataques quimicos em solugdes (aquosas ou n#3o) envolvem processos
elefroquimicos nos quais a dissolucio anédica (perda de elétrons, oxida¢do ou
corrosdo) ocorre espontaneamente, sustentada por reacles catbdicas das
substancias do ataque. O potencial eletroquimico no qual se d4 o ataque ¢
determinado, em grande parte, pelas caracteristicas oxidantes da solucdo; este
potencial e as substancias presentes na solucso determinam a taxa de oxida¢éo e
0 modo de ataque. Assim sendo, nesta técnica, a solucdo de ataque reage com a
superficie do corpo-de-prova sem o uso de um aparato externo que "retire
elétrons” da superficie; o ataque se d4 por dissolucdo seletiva resultante das
caracteristicas eletroquimicas das diversas 4reas ("micro-células") da superficie.
Como resultado, pode-se obter superficies apenas atacadas ou ainda recobertas
por pellculas, frutos da rea¢fo dos fons formados pela oxidag¢do da superficie com
as substancias da solugio.

Existe diponivel uma grande variedade de ataques quimicos, entre
eles solugdes 4acidas, bésicas, neutras e misturas de soluclest’245) A grande
maioria deles, contudo, & empirica: suas composicles e modo de uso sio
facilmente alterados, e seu uso ndo é restrito aos materiais convencionalmente
associados.

Ja nos ataques denominados eletroliticos um potencial elétrico &
aplicado no corpo-de-prova por um circuito externo. O corpo-de-prova, num
aparato tipico, funciona como um anodo, o qual, juntamente com um contra-
eletrodo (catodo, usualmente de aco inoxidavel ou platina), € imerso no eletrélito
(solucdo de ataque). A dissolucio anodica, neste caso, é controlada pela
remocéo de elétrons através de um circuito externo.

Principios eletroquimicos

O potencial eletroquimico que se estabelece quando um metal entra
em contato com uma solug&o esta associado a uma densidade de corrente, a qual
mede a taxa de ataque (ionizagdo) do metal. Variando-se o potencial, teremos
variagdes na densidade de corrente, como esquematizado na figura 2.
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figura 2: esquema representando a curva anddica de um metal qualquer
(Me — Me™ + e) e uma curva catédica (por exemplo, H'+e — % Ho).

Num ataque eletrolitico (convencional ou potenciostatico), eleva-se o
potencial a que esta submetido o corpo-de-prova a valores acima do potenciai de
corrosdo (aquele que se estabelece ao contato do corpo-de-prova com o
eletr6lito) através de um circuito externo. Para pequenas elevagbes de potencial
(ponto 2 da figura 2), tem-se pequena elevacdo da taxa de dissolucio anddica
(densidade de corrente anddica, i) ; o efeito do circuito extermo apenas soma-se
ao efeito do ataque propiciado pelo contato solucdo-supertficie do corpo-de-prova.
Entretanto, aplicando-se potenciais mais elevados (como o representado no ponto
3 da figura 2) a remocgdo de elétrons pelo circuito externo gera aumentos
significativos na taxa de dissolugdo anadica e comanda, deste modo, a resposta
que sera dada pelo ataque. Contudo, o modo de ataque permanece sensivel a
composicao do eletrolito.

No entanto, o tipo de reacdes de interface que podem ocorrer
dependem enormemente dos potenciais eletroquimicos, e o estudo e controle
destes s0 pode ser efetuado com o auxilio de um potenciostato, num aparato
semelhante ao da figura 3.
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figura 3: esquema de arranjo experimental para estudo dos potenciais eletroqui-
micos utilizando o potenciostato. O eletrodo de referéncia (por
exemplo: eletrodo de hidrogénio, ou o eletrodo de Calomelano
saturado, um dos mais utilizados) mede o potencial € a corrente a que
esté submetida a superficie do corpo-de-prova, permitindo assim um
controle preciso destas variaveijs.

A dependéncia da taxa de dissolu¢do de um metal ou liga num
potencial eletroquimico pode ser representada pelas curvas de polarizac8o (ou
curvas de potencial vs. densidade de corrente). Na figura 4 encontra-se uma curva
de polarizagao tipica, obfida neste caso para um ago de alto carbono em meio
basico (maiores detalhes sobre esta curva poderdo ser encontrados nos

resultados experimentais deste trabalho).
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figura 4: curva de polarizaggo de um ago AlS! O1 em solugdo aquosa 10 N de
NaOH. Maiores detalhes encontram-se no texto.



Notam-se denominadas, na figura 4, as regides catédica e anodica,
sendo esta Oifima subdividida em regi6es ativa, passiva e transpassiva. Na porcHo
catddica, a taxa de dissolugdo de metal & geralmente baixa, com ocorréncia as
vezes, de leve ataque® . Aqui o fendbmeno principal é a reducdo de fons de
hidrogénio (H*) a gas hidrogénio (H,), devido ao fluxo de elétrons do catodo 2
superficie do corpo-de-prova. Com o aumento do potencial ha reversdo de
corrente no potencial de corrosdo, o potencial natural que se estabelece quando o
corpo-de-prova € imerso na solugdo em questdo e na auséncia de qualquer fonte
externa, como o potenciostato. Aumentando-se mais ainda o potencial, tém inicio
o fendmeno de dissolugcdo anddica.

Todo o trecho anédico da curva de polarizagio representa a faixa de
potencial na qual ocorre a dissolucdo anddica (corrosdio) do metal, com a
formagdo de produtos sollveis ou insoliveis (peliculas na superficie, por
exemplo). Na regido anddica ativa a taxa de dissolucio aumenta a medida que
aumenta o potencial: pode aqui ocorrer ataque da microestrutura, contudo sem a
formacédo de peliculas na superficie. Apés atingir-se um valor maximo de corrente
ha, devido a formagdo de peliculas aderentes ou a estabilizacdo de um
determinado equilibrio metal/ion. redugio da densidade de corrente. Nesta regiao,
denominada anddica passiva, a taxa de corrosio do metal é, normaimente, baixa,
se ocorre a formagdo de peliculas aderentes (como as peliculas passivas
encontradas no acos inoxidaveis).

A ocorréncia de maximos de densidade de corrente anddica (quer
aquele que marca o fim da regido anddica ativa ou aqueles que ocorrem na regido
anodica passiva (na figura 4 indicado como segundo maximo de corrente anodica)
esta associada a um destes fatores:

» formagéo de novo equilibrio metal/ion na solucdo, podendo reflietir
em corroséo generalizada:

» modificagdo nas propriedades das peliculas e/ou produtos de
corrosdo formados (por exemplo: modificaces na espessura,
composi¢cao quimica ou ainda estrutura das peliculas formadas);

* COIrosao seletiva de uma fase particular;

 ocotréncia de outras reag¢bes paralelas envolvendo fons presentes
na solucdo ou modificagdo da superficie do corpo-de-prova
(enriguecimento em algum elemento de liga devido & corrosdo da
matriz ou hidrogénio absorvido)®.

* Vale aqui uma ressalva. Para potenciais abaixo do ponto 1 no esquema da figura 2 nio ocorre
ataque, ja que ndo esta presente a curva de dissolugdo anddica; ocorre apenas a reagao catodica
(no exemplo dado, evolugdo de H,). Entre o ponto 1 e o potencial de corrosdo (equivalente a regido
catodica), o ataque pode ocorrer devido ds pequenas correntes anédicas que se estabelecem. Outra
explicacao para o leve ataque citado é o tempo de imers3o dos corpos-de-prova na solugio, isto é,
quando os corpos-de-prova sdo imersos na solugdo, ndo sio imediatamente submetidos ao potencial
catédico: por alguns instantes, estabelece-se o potencial de corrosdo e, desta forma, ocorre leve
ataque.



Na regido transpassiva ocorre evolu¢éo de oxigénio para a curva em
questdo. Para potenciais baixos as bolhas de gas aderem a superficie do dnodo
(corpo-de-prova), e ali se mantém por tempos relativamente longos - o que pode
provocar a ocofréricia de corrosdo localizada (ou manchamento); com o aumento
do potencial, a taxa de evolu¢cdo de oxigénio cresce, € como conseqléncia as
bolhas mantém-se na superficie por periodos mais curtos. Também na regido
transpassiva pode ocorrer ataque da microestrutura. Dependendo das
caracteristicas do eletrélito, pode ocorrer, mesmo na regido transpassiva, a
formagédo de peliculas, devido a reagbes com componentes do eletrélito (como no
trabalho de Griitzner e Schieller”, onde era utilizada uma solugdo de acetato de
chumbo e, no ataque a acos inoxidaveis em potenciais da regido transpassiva
ocorria a formacdo de peliculas de 6xido de chumbo, que, por interferéncia,
permitiam confraste das fases).

As curvas de polarizagdo sdo normaimente obtidas pelo varrimento
continuo do potencial, iniciando-se ou na regiao catédica ou no potencial de
corros30; segundo Stansbury’®, é costumeiro variar o potencial a uma velocidade
aproximada de 1,67 mV/s (6V/h). Varios fatores, contudo, afetam o
comportamento das curvas. Além da velocidade de varrimento, a composicdo do
eletrélito, a condi¢cdo superficial do corpo-de-prova, e inclusive a forma de
aplicacdo do potencial (o0 corpo-de-prova pode ter seu potencial elevado até um
determinado valor, ou ser submetido diretamente a este potencial - tal fato pode,
por exemplo, modificar as caracteristicas do produto de corrosdo formado)
influenciam a forma das curvas de polariza¢do obtidas.

Ataques potenciostaticos

De modo semelhante aos ataques eletroliticos, os ataques
potenciostaticos sdo conduzidos submetendo-se a superficie polida de um cormo-
de-prova imerso num eletr6lito a um potencial fixo; contudo, o potencial é
controlado afravés de um eletrodo de referéncia e de um potenciostato. Através
deste controle apurado procura-se obter a corrosdo seletiva de um ou mais
microconstituintes, obtendo-se assim pronunciado contraste, o qual ndo & possivel
por outros métodos.

Para a realizacdo dos ataques potenciostaticos devem ser
conhecidas as densidades de corrente em fungdo do tempo de atague em varios
potenciais ao longo da curva de polarizagdo. Predominantemente, ocorre ataque a
contomos de grao e dissolugdo preferencial de fases e graos nas regiao anddica
ativa e em potenciais elevados da regido transpassiva, nos quais ndo ocorre a
formacgao de peliculas sobre a superficie do corpo-de-prova. Nestas condigfes a
densidade de corrente € praticamente constante ao longo do tempo de ataque. A
formagao de peliculas sobre a superficie (resultado de ataques na regidao passiva,
em materiais que permitem a formacdo destas). contudo. pode frazer resultados



metalograficos interessantes, se adotarmos técnicas de metalografia colorida
convenientes, como luz polarizada®.

Muitas sdo as variaveis envolvidas num processo de ataque
potenciostatico: a sele¢do da solugo de ataque e a determinacdo dos potenciais
e dos tempos de ataque nesta solugdo figuram entre as principais. O tempo de
ataque, por exemplo, deve ser tal de modo a produzir uma superficie que revele
adequadamente a microestrutura. Ja na selecdo de solugdes, as principais
varigveis envolvidas sdo o pH, a natureza dos compostos e aditivos por ventura
utilizados (em meios &cidos, por exemplo, adicdes de KCNS™ acarretam aumento
da densidade de corrente, que pode levar & reducio dos tempos de ataque).

Basicamente existem trés métodos de selecfio dos potenciais para
ataques potenciostaticos* :

1. Através da comparag¢io de curvas de polarizagcdo de corpos-de-
prova unifasicos podem ser identificados maximos de corrente
anbdica para cada uma das fases. Um exemplo pode ser
encontrado na figura 5. ali, encontram-se sobrepostas a curva de
polarizacdo da austenita (obtida num corpo-de-prova de aco
18% Cr e 8% Ni) e de ferrita 5 (obtida num corpo-de-prova de ac¢o
com aproximadamente 25% Cr), fases normalmente encontradas
em acos inoxidaveis, numa solugo 1 N de H,S0, contendo 0.1g
de NH4SCN por litro. Através desta comparacso, foi possivel a
selecdo de potenciais distantes entre si 0 suficiente para permitir o
ataque seletivo de uma ou outra fase®.

2. Obtida a curva de polarizac%o de uma determinada amostra,
procede-se a estudo exploratério dos potenciais capazes de
produzir ataque na amostra: maximos de densidade de corrente
anodica, potenciais da regifo transpassiva e, no caso de materiais
que formam peliculas aderentes como produtos de corros3o (agos
inoxidaveis por exceléncia), potenciais da regiao passiva.

3. Levantar curvas de densidade de cormrente vs. tempo de ataque em
determinados potenciais, observando a resposta ao ataque
através de observacgio metalografica dos corpos-de-prova e
associando-a a curva densidade de comente vs. tempo
correspondente.

Na literatura, encontramos inimeros exemplos de utilizacio dos
ataques potenciostaticos, além do exemplo ja citado na figura 5.
Edeleanu® e Cihal e Prazak!'® trabalharam no estudo de ataques
potenciostaticos para acos inoxidaveis 18% Cr - 8% Ni. Na tabeia 1
encontramos os potenciais e tempos de ataque determinados para cada
fase por cada um dos autores. Cihal e Prazaki', para selecionar os
potenciais de ataque, utilizaram a técnica descrita no item 1 da

" Ao me referir aos métodos de sele¢do de potenciais de ataque neste trabalho, citarei o nimero
correspondente as descri¢ies que seguem.

10
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figura 5. a curva de polarizagdo aqui descrita é resultado de sobreposicdo da
curva de polarizagdo da austenita (obtida num corpo-de-prova de ago
18% Cr e 8% Ni) e de ferrita & (obtida num corpo-de-prova de ago com
aproximadamente 25% Cr), nhuma solugédo 1 N de H,SOy4 contendo 0,1 g
de NH,CNS por litro. Nas micrografias, temos o resultado de ataque
potenciostético a um ago contendo 0,05%C, 22,1% Cr, 7,8% Nie 7,1% Co
(referéncia 8).

Micrografia 1. ataque a -0,23 V, por 30 segundos. Aqui, a ferrita & é
“ativa®, dissolvendo-se rapidamente e aparecendo aqui como a fase
escura, o fundo claro € constituldo por austenita, ndo atacada
(referéncia 8).

Micrografia 2. apés o ataque descrito na micrografia 1, procedeu-se
ataque a -0.06 V, por 15 segundos. A matriz austenitica & neste
potencial, atacada. Surgem pites alinhados em relagdo & orientag&o
do reticulado da austenita, provavelmente resultado de encruamento
da superficie devido as operagGes de polimento (referéncia 8).

Micrografia 3: Mesmo procedimento de 2, porém por 30 segundos.
Nota-se que o ataque aqui € muito mais intenso (referéncia 8).

pagina 10 deste trabalho, ou seja, pela sobreposicsio de curvas de polarizacfo de
corpos-de-prova "unifasicos". Edeleanu'®! trabalhou num estudo exploratorio, como
o descrito no item 2 da mesma péagina. Ambos os autores conseguiram, através
do ataque seletivo a uma determinada fase, 6timo contraste, obtendo
diferenciag¢do ndo atingida por outros métodos de ataque.

Ja Gritzner e Schieller™ trabatharam na pesquisa de potenciais
para o ataque colorido de acos inoxid4veis. Utilizando o método 3 de selecsio dos
potenciais de ataque (descrito anteriormente neste trabatho), foram pesquisadas
as respostas ao ataque fornecidas por trés agos inoxidaveis (um ferritico com 28%
Cr, um austenitico com 18% Cr e 10% Ni, e um duplex ferritico-austenitico com
17% Cr e 4% Ni). Foram estudadas solugSes 10 N de hidréxido de sédio
(pH=13,5), 10% de acetato de chumbo (pH=6) e 10% de sulfato de manganés
(com adi¢bes de hidroxido de sodio para atingir um pH=6). Obtendo um ataque
generalizado da microestrutura, verificou-se que na solugdo de hidroxido de s6dio,
em potenciais elevados (+0,15 Vecs), pelicula passiva é formada com espessura
suficiente para revelar a microestrutura por interferéncia de cores. Para a solucio
de acetato de chumbo verificou-se a formacio de peliculas de 6xido de chumbo a
+1,15 Vgcs. Os microcontituintes podem ser identificados pela diferenca de cores
resultante da diferenca de espessura das peliculas formadas.



5% Hp,S04+ 0,1 g/l
O (9) Z + H
ELETROLITO 20% H,S04 NHZSCN(O)
Tempo de Tempo de
Fase atacada Vecs ata%%e VEcs atazcl:e observacdes
ferrita 5 0.45 1h by 60-250's S o o
fase o _ _ g 3g 60-150 s afamdgn%g regido
. 015 atacado na regido
austenita 0.35 1h 20-120s :

-0.20 ativa
contornos de grao - - 010 13 min atacado no inlcic da
austeniticos ) regido passiva

. +1.05 3.5 min _ . afacado no inicio da
ferrita 8 regido transpassiva
_ - +130 _ atacado na regido
fase o +1.35 transpassiva
. 040 _ _ _ atacade na regido
martensita 0,50 B

tabela 1. potenciais e tempos para ataque potenciostético de determinadas
fases presentes em ago inoxidével 18% Cr e 8 % Ni (referéncias 9 e
10).

Ja nas solugbes de sulfato de manganés, peliculas de MnO,
formam-se nos corpos-de-prova devido a oxidagdo anédica. Nota-se que nas
solugbes de hidroxido de sédio, a taxa de crescimento das peliculas depende
principalmente da composi¢do quimica dos microconstituintes; ja para as solugbes
de acetato de chumbo, esta taxa esta relacionada com a energia associada ao
reficulado cristalino das fases. Nota-se que o "ataque” é decoméncia apenas da
formacdo das peliculas: além desta, ndo h& nenhuma outra alteragdo superficial
nos corpos-de-prova, como corrosdo de contornos de grao ou de alguma fase
particuar.

Neste mesmo trabalho'”), os autores enumeram quatro propriedades
que uma solucdo "candidata" a eletrdlito de ataques potenciostaticos com
formacao de peliculas (ou revelacdo da microestrutura afravés de cores) deve
apresentar:

1. a solucdo deve ser ftransparente, para permitir o controle do
ataque;

2. deve apresentar alta solubilidade dos ions formadores de pelicula
nos valores mais baixos de valéncia, e baixa solubilidade destes
nos valores mais altos, para permitir a formac&o das peliculas:

3. o corpo-de-prova ndo deve ser atacado pelo reagente, ou seja,
nado deve haver dissolugcdo anddica preferencial de alguma fase;

4. apresentar o maior intervalo de polarizag8o na regifo anddica
passiva possivel, pois assim a taxa de formagio das peliculas
pode ser regulada potenciostaticamente numa larga faixa.
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No trabalho realizado por Lichtenegger et alf'V, a resposta de varios
acos-ferramenta sob diferentes elefrdlitos foi estudada, com o propoésito de
diferenciacdo entre martensita e bainita. Verificou-se contudo que, dentre os
eletrélitos estudados - solugd@o alcodlica 3% de acido sulfurico, solucdo 1% de
persulfato de amoénio, mistura de &cido nitrico e glicerina e solugdo 40% de
hidroxido de sodio - esta Gltima mostrou os melhores resultados, em potenciais de
+700mVEcs, com tempos de ataque variando de & a 20 minutos. Verificou-se. a
partir da comparacao de curvas de polariza¢gdo de dois corpos-de-prova - um
praticamente 100% martensitico e outro quase totaimente bainitico - que a bainita
é mais eletronegativa que a martensita: assim, por meio de ataques
potenciostaticos, pode-se atacar apenas a bainita num corpo-de-prova que
continha tanto martensita quanto bainita; utilizando ataques quimicos, neste caso,
as duas fases sao indistintamente atacadas.

Também um ago de frabalho a frio (X210 Cr13-1,8a22% C, 11
a 12 % Cr) com adigcbes de titanio e vanadio foi estudado neste trabalho!'”. A
tentativa aqui era a de diferenciar os carbonetos M;Cs (basicamente de cromo)
dos MC (formados por titdnio e vanadio). Os resultados encontram-se na tabela 2.

Tipode | Eieroito Parametros de Resultados obtidos
carboneto ataque
_ + 50 mVgeg TiC apresentou-se atacado em
TiC 10 N NaOH ey N diferentes cores; M;C5 perma-
neceu sem ataque.
solugdo aquosa +700 mVges VC apresentou-se atacado em
vC saturada de acetato . diferentes cores; M;C; perma-
de chumbo 10 minutos

neceu sem ataque.

tabela 2: potenciais e tempos para ataque pbtenciostético colorido de
carbonetos TiC e VC (referéncia 11).

O estudo para obtengcdo de ataques potenciostaticos para a
identificacao de carbonetos foi realizado por varios outros autores. Lichtenegger e
Bibcht'2 realizaram ftrabalho determinando paramefros de atagque para a
observagado seletiva de carbonetos MC, MsC, M;C;, e M,3Cs, obtendo sucesso.
Os parametros e solugdes determinados enconfram-se na tabela 3.
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Ago S-18-1-2-5 (equivalente a AlS| T4)

Tipo de L1 Potencial Tempo de
Eletrélito _
carboneto (MVEes) atague (min)
solucdo 40% de hidréxido de sddio (enxagile
MsC posterior com solucdo diluida de &cido 400 2
cloridrico)
MC solugdo 10% de carbonato de aménio +700 1
M23Cs solugdo 10% de carbonato de sédio +600 1
Liga ferrosa 2%C - 12% Cr - 8% Mo
Tipo de Elefrélito Potencial Tempo de
carboneto (MVEcs) ataque
solugdo 40% de hidréxido de sédio (enxagiie
MeC posterior com solugdo diluida de acido -400 2 min
cloridrico)
M-C solugdo 10% de carbonato de sédio
7™~3 (enxaglie posterior com solugdo diluida de +1000 10s
(M3Cs) dcido cloridrico leva & diferenciago dos
carbonetos M51Cg)
Liga ferrosa 4%C - 35% Cr
Tipo de Eletrélito Potencial Tempo de
carboneto (MVEcs) ataque
solucdo 40% de hidréxido de sddio (enxdgue
MsC posterior com solugdo diluida de acido 400 2 min
clorldrico) | .
t
M-;C, . .
solugdo 10% de carbonalo de sédio +1000 10s
M23Cs

tabela 3: parédmetros de ataque potenciostético seletlvo de carbonetos
(referéncias 12 e13).

Num outro trabalho, Lichtenegger e Bl6ch!'® estudaram a resposta
ao ataque de varios microconstituintes, em diferentes ligas e eletrolitos. Tals
resultados encontram-se detalhados nas tabelas 4eb



Composicdo quimica do
carboneto tipo MC (%)
apre'g:r:tada V | Cr| Fe |Mo| W Parametros de ataque
azul 41 6 | 2| 17| 185 solugdio 10% acetato de ambnio
marron 45 |45 (15| 8 25 +700 mVEgcs, 30 s
pelicula ' solugcdo 10% carbonato de amdnio
i o +700 MVgcs, 30 s

tabela 4. par&@metros para ataque potenciostético seletivo de carbonetos do tipo
MC em ago S-10-4-3-10 (equivalente a AISI M44), indicando as cores
apresentadas por carbonetos de diferentes composigdes qulmicas
(referéncia 14).
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ACO EM ESTUDO

Foi selecionado para este estudo o age VND, de fabricagdo da Agos
Villares SA. Equivalente ao ago AlSI O1 (a composi¢do quimica nominal pode ser
encontrada na tabela 6), & geralmente utilizado na confecgdo de ferramentas e
matrizes para frabalho a frio.

ago %C % Si % Mn %Cr % W % V
VND 0.95 --- 1.25 0.50 0.50 0.12
AlS] O1 0.85 0.25 1.20 0.50 0.50 0.20"

tabela 6: composigdo quimica nominal do ago VND e de seu equivalente (AlS]
01).

Essencialmente um ago alto carbono com pequenas adi¢des de
elementos de liga, apresenta baixas temperaturas de austenitizagdo, o que implica
em baixas distor¢8es nos tratamentos térmicos e torna este ago praticamente
isento de trincas na témpera de pegas com sec¢des intrincadas!'>'®), As pequenas
adicbes de elementos de liga propiciam elevada temperabilidade e, devido ao
elevado teor de carbono, é muito resistente a abras@o; em conftrapartida, a
resisténcia ao revenido (amolecimento a elevadas temperaturas) € baixa!*?.

Recozido, este ago apresenta-se formado por ferrita e carbonetos
(basicamente Fe,C, mas com uma certa quantidade de carbonetos de elementos
de liga - Cr, W e V - e alguns carbonetos primaérios). A temperaturas normais de
austenizagdo, boa parte dos carbonetos nd3o sio dissolvidos; elevando-se a
temperatura de austenizagdo promove-se, além do crescimento de graos,
aumento na dissolugdo de carbonetos secundarios e elementos de liga. Na
témpera subsequente aumentam as chances de ocorréncia de trincas, além de
haver aumento na fragdo de austenita retida presente. Nota-se que nem mesmo
tratamentos sub-zero subsequentes propiciam a total fransformacio desta
austenita em martensita. Roberts e Cary'® reportam que, mesmo nas
temperaturas convencionais de austenitizagdo do ago AISI O1 (788°C), encontra-
se, apos témpera em Oleo (20°C), até 8,5% de austenita retida; apos
resfriamento em nitrogénio liquido (-196°C), encontra-se até 55% desta fase
presente na microestrutura.

* elemento opcional.

18



ELETROLITO EM ESTUDO

O eletrélito utilizado no presente estudo é uma solucio aquosa 10 N
de hidréxido de sodio, naturalmente aerada, que apresenta pH = 13,5. A escolha
justifica-se pelos inimeros trabalhos que utilizaram esta solugiio (ou solucdes
semelhantes, como 40% NaOH) na pesquisa de ataques potenciostati-
Cogl®711121418192020 " inclusive no ataque a acos-ferramenta. A solugio foi
preparada utilizando agua destilada e deionizada, para evitar contaminagdes que
prejudiquem a obtencao e interpretacdo dos resultados.

Alem das caracteristicas j& mencionadas, pode-se obter o potencial
de equilibrio da reacdo de redugio do oxigénio,

Oyp+2H,0+4e — 4 OH', dado por:
Ecicii™ = 1,23 + 0,01 5’09 Po, - 0,059pH

Assumindo gue o oxigénio estad presente na forma de "bolhas". com
Po; =1 atm, tem-se:

Ervonr™=1,23-0,058 13,5
EO/OH' = +0,434 V= +0,191 VECS

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E
RESULTADOS OBTIDOS

Corpos-de-prova

Atraves de diferentes tratamentos térmicos, foram obtidos sete
diferentes tipos de corpos-de-prova. Estes tiveram toda a superficie lixada até a
condicdo de #6002 , foram embutidos em resina de cura a frio, e entdo
preparados metalograficamente até a condig¢ao superficial de 1 pm, estando assim
prontos para serem submetidos aos exames e ensaios. A verificacdo da obtenco
das microestruturas desejadas é feita pela observagdo metalografica dos COrpos-
de-prova apoés ataque com reativo de Vilella e Nital 10%. As micrografias estio
identificadas de 1 a 7.

* relativo ao eletrodo de hidrogénio.
@ tal procedimento faz-se necessdrio para evitar a ocorrécia de comosio nas frestas que se

estabeleceriam na superficie de contato do corpo-de-prova com a resina de embutimento. Tal ataque
poderia alterar os resuitados obtidos nas curvas de polarizacio e experimentos subsequentes.
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Na tabela 7 temos relacionados os sete tipos de corpos-de-prova, o
tratamento térmico realizado e a microestrutura obtida.

- carbonetos primérios e secundarios

resfr. em agua

VNDR - amostra como recebida em matriz ferritica 197 HB

VND 1 - austenitizado a 810°C por 1 h, - carbonetos primédrios e secundarios
témpera em dleo em matriz martensitica, 67 HRc

VND 2 - austenitizado a 1025°C por 5 h, - martensita, austenita retida e
témpera em dleo carbonetos primarios, 65 HRc

VND 3 - VND2 + témpera sub-zeroem N, - martensita, austenita retida e
liquido carbonetos primarios, 66 HRc

VND 4 - VND1 + revenido a 240°C por 2 h, - carbonetos primarios e secundarios
resfr. em agua em matriz martensitica revenida, 64 HRc¢

VND § - VND2 + revenido a 240°C por 2 h, - martensita revenida, austenita retida e
resfr. em agua carbonetos primarios, 60 HRc

VND 6 - VND3 + revenido a 240°C por 2 h, - mantensita revenida, austenita retida e

carbonetos primarios, 63 HRc

tabela 7: identificagdo dos sete diferentes corpos-de-prova deste estudo, e
descrigdo das microestruturas.
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micrografia 1. corpo-de-prova VNDR. Carbonetos primarios e secundérios em
matriz ferritica. Aumento: 360x. Ataques: (a) Vilelia; (b) Nital 10%.
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matriz martensitica. Aumento: 360x. Ataques: (a) Vilella; (b) Nital 10

micrografia 2: corpo-de-prova VND1. Carbonetos primarios e secundérios em
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(b)
micrografia 3. corpo-de-prova VND2. Martensita, austenita retida e carbonelos

primarios. Aumento: 360x. Ataques: (a) Vilella; (b) Nital 10%.
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micrografia 4: corpo-de-prova VND3. Marfensita, austenita retida e carbonetos
primarios. Aumento: 360x. Ataques: (a) Vilella; (b) Nital 10%.
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micrografia 5. corpo-de-prova VND4. Carbonetos primérios e secundérios em

matriz martensitica revenida. Aumento: 360x. Ataques: (a) Vilella; (b)
Nital 10%.



-prova VNDS. Martensita revenida, austenita retida e

de
carbonetos primarios. Aumento: 360x. Ataques. (a) Vilella;

micrografia 6. corpo

(b) Nital

’

10%.
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Estudo potenciodinamico

A existéncia de corpos-de-prova praticamente unifasicos (VND1 e
VND4 - martensiticos e VNDR - ferritico) levou ao estudo potenciodinamico para a
selegao de potenciais de ataque (método 1 ja descrito anteriormente) na tentativa
de se obter potenciais para ataque seletivo das fases, ou seja, potenciais
diferentes, na regi&o anddica, associados a maximos de corrente de dissolugio
anodica para cada uma das fases descritas. Do mesmo modo, pela comparacao
das curvas de polarizagdo dos corpos-de-prova martensiticos e dos martensiticos
com austenita retida (VND2, VND3, VND5 e VNDS§), tentou-se obter potenciais
para o ataque da austenita retida presente. A existéncia de corpos-de-prova
revenidos permite a comparac&o da resposta de ataque destes com os corpos-de-
prova brutos de témpera, bem como da reposta dos ataques em fungdo do
tratamento térmico e dos tempos de ataque.

Para tanto, foram levantadas as curvas de polarizagio para os sete
corpos-de-prova. O potencial foi variado de -1250 mVgcs até +1400 mVecs
numa velocidade de varrimento constante de 1 mV /s* . A temperatura da solugao
naturalmente aerada 10 N de hidréxido de sédio foi mantida entre 20 e 25°C. Na
tentativa de evitar a ocorréncia de alguma alterag3o superficial nos corpos-de-
prova, estes foram polidos até a condicdo superficial de 1 pum e imediatamente
submetidos ao procedimento de polarizagdo. Foram levantadas cinco curvas de
polarizagdo para cada corpo-de-prova, para verificar a reprodutibilidade das
mesmas. As curvas obtidas encontram-se nas figuras 6 a 12.

Foram tamhém registradas as micrografias obtidas ap6s a obtengio
das curvas de polarizacdo de cada corpo-de-prova; tais micrografias estdo
identificadas de 8 a 14.

Comparando as curvas de polarizagdo, pode-se notar que nio
existem diferengas significativas nos maximos de comente anddica que permitam
a sele¢do de potenciais para o ataque seletivo dos microconstituintes encontrados
nos corpos-de-prova. Na figura 13 nota-se a proximidade destes potenciais,
inviabilizando-os como potenciais de ataque seletivo desta ou daquela fase.

* esta velocidade de varrimento tem sido adotada em diversos trabalhos ja realizados no
Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da EPUSP.
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densidade de corrente anddica para cada um dos corpos-de-prova do
presente estudo.

Nota-se, todavia, a presenga de um terceiro maximo de cormrente
anddica nas curvas relacionadas aos corpos-de-prova VNDR, VND1 e VND4, em
valores préximos de -100 mVgcs. Contudo, ataques neste potencial, conduzidos
por até uma hora em corpos-de-prova preparados superficialmente até a condi¢so
1 um, ndo provocaram resposta: a superficie apresentou-se idéntica ao estado

inicial (polida).

Estudo exploratério

Como o estudo comparativo das curvas de polariza¢gdo n3o trouxe
evidéncias para a identificag@o de possiveis potenciais para ataque seletivo de
alguma fase, procedeu-se a estudo exploratério nas faixas de potencial que
poderiam fomecer resposta como potenciais de ataque.

O estudo na regido anédica passiva foi, contudo, descartado, ja que
no sistema deste trabalho ndo foi observada a formag3o de peliculas passivas
capazes de formecer contraste por cores. A deposicdo de peliculas afravés de
precipitacdo de componentes da solu¢do (como no trabalho de Grutzner e
Schueller'”) ja citado, onde pelicula de PbO,formava-se na superficie dos corpos-
de-prova, resultado de reagles eletroquimicas com a solugio de acetato de
chumbo) também nado é possivel devido a natureza da solugdo deste trabaiho .
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Assim, procurou-se realizar ataques nho primeiro e segundo maximos
de corrente anddica, mas ndo se obteve ataque da microestrutura: os corpos-de-
prova, apos receberem a preparag@o metalografica ja descrita, eram submetidos
aos potenciais relacionados aos maximos de comente (adotando-se valores de
-1000 mVgcs € -450 mVecs para o primeiro e segundo maximos,
respectivamente). Na figura 14 tem-se um exemplo tipico de como se comportou
a densidade de corrente em fun¢do do tempo de ataque nestas condi¢Ges. No
ataque aos corpos-de-prova VNDR, VND1 e VND4 a -100mVEgcs, como ja citado
anteriormente, o comportamento da densidade de corrente em fungéo do tempo
de ataque também ¢ equivalente ao esquematizado na figura 14.

i (pAfcm2) 20 1y

10+ xx, x
X xx

KXXX3X gy X v oy oy v . . 3 IV

40 | = = e

temmpo de ataque (mén)

figura 14: curva densidade de corrente vs. tempo de ataque no ataque ao corpo-
de-prova identificado como VND1, submetido a um potencial de -1000

mVecs.

Iniciou-se, entdo, pesquisa nos potenciais da regido transpassiva. Os
corpos-de-prova foram submetidos a potenciais desta regido (no intervalo de +700
mVEecs a +1400 mVEcs) distantes entre si 50 mV, por periodos de 10 minutos a
uma hora.

As melhores respostas ao ataque foram obtidas no intervalo de
potencial de +300 mVgcs a +1100 mVEgcs; foram entdo realizados ataques de 10
minutos e de 1 hora para cada um dos corpos-de-prova, submetendo-os a +1000
mVECs na solugcdo mantida entre 20 e 25 °C. Os corpos-de-prova exibiram ataque
generalizado da microestrutura, a excec¢do dos identificados como VND2 e VND3:
quando submetidos ao ataque de 10 minutos, nio apresentaram ataque; em uma
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hora, o ataque revelou os antigos contornos de grio austeniticos. Os resultados
destes ataques encontram-se nas micrografias 15 a 21. Vale salientar que durante
‘08 ataques na regido transpassiva a densidade de corrente anddica manteve-se
praticamente constante, e dentro dos valores indicados pelas curvas de

polarizacao (figura 15).

600 1
500 -
X X X X X X X X X
g0y XXxxx*x‘x* X X
X X
§ 300 ¢ b 4
E /
- 200 4
100 | valor médio obtids nas curvas de polarzagio
deo corpo-de-prova VND2
0 + i ! ; ! :
0 10 20 30 40 50 60
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(a)
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500 - polanza@c} do corpe-de-prava VND4
//
400 7
"4 ¥y X X 4y oy x x X X X X
300 Yy xx X X x x X XXX :
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(b)

figura 15: curvas densidade de corrente vs. témpo de ataque ao corpo-de-prova:
(a) VND2; (b) VND4, ambos submetidos a um potencial de +1000

mVECSs.
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(b)

micrografia 16. corpo-de-prova VND1, apds ataque potenciostético em +1000
mVgcs por: (a) 10 min., (b) 1 h. Aumento: 200x.
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microgrefia 17. (a) corpo-de-prova VND2, apds ataque potenciostédtico em
+1000 mVecs por 1 h. (b) corpo-de-prova VND3, nas mesmas
condigdes de (g). Aumento: 180x.



micrografia 18: corpo-de-prova VND3, apos ataque potenciostatico por 1 h em
(@) +900 mVEgcs (b)+1100 mVecs. Aumento: 180x.
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micrografia 19: corpo-de-prova VND4, apds ataque potenciostético em +1060
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micrografia 20: corpo-de-prova VNDS, apds ataque potenciostético em +1000

mVgecs por: (8) 10 min., (b) 1 h. Aumento: 900x.
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micrografia 21

. corpo-de-prova VNDG, apds ataque potenciostatico em +1000
mVEecs por: (a) 10 min., (b) 1 h. Aumento: 900x.
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que, com este eletrélito, ndo &
possivel a determinacdo de potenciais de ataque seleivo a algum
microconstituinte do ag¢o AISI O1 através da comparagio das curvas de
polarizagdo de corpos-de-prova diferentes, ja que apenas um méximo de corrente
(-100 mV, nos corpos-de-prova YNDR, VND1 e VND4) poderia ser candidato.
Contudo, como ja dito, tal potencial ndo fomeceu ataque. Este méaximo aqui
ocorrido, todavia, pode estar relacionado & presenga dos carbonetos
esferoidizados do material como recebido (VNDR), os quais s&o apenas
parcialmente dissolvidos no procedimento de austenitizagdo para obtengio dos
corpos-de-prova VND1 e VND4 (810°C, por 1 hora), como podemos notar nas
micrografias 1, 2 e 5. Nas demais amostras, austenitizadas a 1025°C por 5 horas,
a dissolugdo destes carbonetos é completa, e nestas amostras tal maximo nao

ocolre.

O estudo também mostrou que os méximos de densidade de
corrente anddica neste caso ndo estdo. aparentemente, relacionados a dissolucdo
de algum microconstituinte. Neste sistema, a forma das curvas de polarizacio
aparentemente esta associada apenas & composi¢io quimica do aco e n3o 3
microestrutura, como ocorre no exemplo da figura 5.

E interessante, contudo, analisar o comportamento da densidade de
corrente em funcdo do tempo de ataque para os potenciais dos méaximos de
densidade de corrente. Neste estudo, a corrente cai a valores muito pequenos
(alguns microampéres por centimetro quadrado) como vemos na figura 14. Tal
fato pode advir da modificagdo da condi¢8o superficial do corpo-de-prova, a qual
muda as caracteristicas das reacdes eletrélito / superficie, como leve corrosio de
inclusbes ou fases (ou de seus contornos) ou ainda a formacg&o de peliculas muito
finas sobre a superficie ou sobre um determinado microconstituinte, as quais nio
geram interferéncia (contraste); estas ocorréncias alterariam as caracteristicas
quimicas ou elétricas da superficie, cessando a dissolucdo anédica constatada
nas curvas de polarizagéo.

Se tivesse ocorrido o ataque a algum microconstituinte nestes
potenciais, o decréscimo de corrente poderia ser explicado pela reducio da
superficie exposta deste microconstituinte: por exemplo, se num determinado
potencial ocofresse o ataque a inclusSes de-sulfeto de manganés (dissolugio
anddica), a densidade de corrente tenderia a zero quando, na superficie de
ataque, esta fase tivesse sido totalmente dissolvida.

Um outro fator que poderia ter contribuido para a nio constancia da
densidade de corrente em fungdo do tempo de ataque nos potenciais relacionados
aos maximos de densidade de corrente é a incerteza do exato valor destes: na
figura 13, nota-se leve desvio destes valores, e tal fato pode ter induzido ao erro

46



de proceder os ataques em potenciais onde a densidade de corrente no é a
mesma da medida nos maximos, e onde outros equillbrios eletroquimicos estio

_ presentes. Nao se deve esquecer também que o comportamento & polarizacdo do
corpo-de-prova diretamente a um dado potencial (ataque potenciostatico) &
diferente daquele quando o corpo-de-prova é polarizado variando-se o potencial
desde potenciais catédicos até um determinado potencial anddico (levantamento
da curva de polarizagdo); esta pode ser uma segunda fonte de incerteza na
determinag¢do dos potenciais.

Ja aresposta ao ataque na regido franspassiva confirma muitas das
proposicGes feitas na introducdo: devido as caracteristicas da solugdo de ataque,
ndo ha formacdo de peliculas na superficie atacada; a densidade de corrente
permanece praticamente constante ao longo do tempo de ataque, e a resposta ao
ataque das amostras revenidas é diferente das amostras brutas de témpera: o
ataque destas Ultimas é, aparentemente, mais intenso, e ainda, nas amostras
austenitizadas a 1025°C, brutas de témpera, os antigos contornos de grao
austeniticos sdo atacados preferencialmente & martensita.

_ Porém, outro fato deve ser analisado: a ndo ocoméncia do ataque
aos contornos de grdo nas amostras austenitizadas a 1025°C e revenidas, ou
ainda nas amostras austenitizadas a 8§10°C, brutas de témpera ou revenidas. Tal
fato faz com que este ataque ndo seja reprodutivel para qualquer amostra de aco
AISI O1 martensitica. Numas, ocorrerd ataque generalizado da microestrutura;
noutras, ataque aos contornos de grdo. Nas amostras austenitizadas a 1025°C e
revenidas, algum processo de difusdo ocorrido durante o revenimento tornou a
matriz mais eletronegativa que os contormos. No caso das amostras
austenitizadas a 810°C, brutas de témpera ou revenidas, dois fatos podem
explicar o ndo ataque aos contornos:

1. a ndo dissolucdo total dos carbonetos n#o permitiu grande
dissolucdo dos elementos de liga na matriz (notadamente cromo
e tungsténio), deste modo, a matriz passou a ser mais
eletronegativa que os contomos. sendo ent3o preferencialmente
atacada;

2. a presenga de carbonetos, e os baixos tempo e temperatura de
austenitizacdo destas amostras (VND1 e VND4), permitiu a
formacéo de grdos austeniticos muito finos: tal fato, associado a
proposicdo (1), leva a corrosao (ataque) preferencial da matriz.

Alguns fatos devem ainda ser discutidos. As micrografias apés a
polarizagdo dos corpos-de-prova (numeradas de 8 a 14) apresentam resuitados
metalograficos interessantes, comparaveis aos ataques quimicos realizados com
reagente de Vilella ou com Nital 10% (especialmente o do corpo-de-prova VNDS5,
onde o contraste entre austenita retida e martensita é bastante intenso - o ataque
potenciostatico desta amostra a +1000 mVgcs, mostrado na micrografia 20,
também apresenta Stimo contraste). Tal fato, contudo, ainda ndo justifica a
utilizacao, neste caso, de técnicas potenciostaticas para o ataque deste tipo de
aco ferramenta.
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Pode-se constatar neste estudo que s&o inimeras as variaveis

envolvidas no estudo dos ataques metalograficos por reagSes eletroquimicas, em
particular dos ataques potenciostaticos. Dentre elas, pode-se ressaltar:

1. composicao quimica do eletrélito;

2. interacdo enfre microconstituintes e suas propriedades
eletroquimicas; _

3. reacgles elefroquimicas entre os constituintes do eletrélito e a
superficie a ser atacada;

4. determinagdo precisa dos potenciais de ataque, em particular
daqueles conduzidos na regido anddica passiva.

SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

1. Verificar a influéncia da velocidade de varmimento de potencial na obtencdo das

curvas de polarizagéo, no intuito de diminuir as incertezas na determinacéo dos
potenciais de maximos de densidade de corrente anédica.

. Na realizagdo de ataques potenciostaticos, ao invés de submeter o corpo-de-
prova diretamente ao potencial de ataque, proceder a polarizacdo deste nas
mesmas condigbes que no procedimento de levantamento das curvas de
polarizacéo, interrompendo este quando atingir o potencial aimejado (o
correspondente a um maximo de corrente anddica, por exemplo), e entdo
proceder ao ataque potenciostatico neste potencial de interrup¢do, verificando
tanto a resposta ao ataque quanto o comportamento da densidade de corrente
em fun¢do do tempo de ataque.

. Minimizar as variaveis referentes ao material: iniciar o estudo com acos-
carbono, hipoeutetdides; avancar o estudo com agos cada vez mais ricos em
carbono para avaliar qual a contribuicdio de determinadas fases (no caso,
cementita, ou matriz - martensita ou ferrita - mais rica em carbono).

. Estudar o efeito da adi¢do de alguns compostos no eletrélito. Weidermann et
alf*» obtiveram um reagente quimico capaz de atacar os antigos contomos de
grédo austeniticos de varias amosfras martensiticas de acos ligados; tal
reagente é composto de 16 ¢ de fri6xido de cromo e 80 g de hidréxido de
sodio dissolvidos em 145 ml de dgua destilada.
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