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RESUMO

O presente trabalho baseou-se no estudo do comportamento eletroquimico do
aco rapido AIS| M2 em um eletrélito acido de acetato de chumbo, 5% em peso,

ou pH = 6, para duas condigdes de tratamento térmico: recozida e temperada.

O levantamento de curvas de polarizagdo potenciodinamica e potenciostaticas
formam a base do presente trabalho, assim como a analise metalografica apos
os ensaios. As curvas de polarizagao potenciostatica visaram o ataque aos
microconstituintes do acgo AISI M2. Todas as curvas foram levantadas com

tempo de imersao nulo.

Ataques potenciostaticos em potenciais proximos de 1000 mV,ECS revelaram
a microestrutura do ago AISI M2 tanto na condigdo temperada quanto na
recozida. A matriz, nos dois casos, ficou recoberta por uma pelicula colorida
enquanto os carbonetos podiam ser observados sem ataque. A investigagao
sobre o tempo necessario para o ataque mostrou que tempos de 2 minutos sao

suficientes para revelar a microestrutura nestes potenciais.
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1 INTRODUGAO

Os ataques potenciostaticos permitem o ataque seletivo de fases microconstituintes
de um metal a um potencial constante. Esse ataque seletivo pode ser colorido, em
que se revelam as diferentes fases, ou algumas delas. Ou mesmo pelo ataque a

uma unica fase preferencialmente.

Por esses motivos, o ataque potenciostatico torna-se uma ferramenta importante em

exames metalograficos mais concisos, sob o ponto de vista analitico e quantitativo.

No presente trabalho o ago AISI M2 sera objeto de estudo quanto a ocorréncia de
ataques metalograficos potenciostaticos no eletrélito de acetato de chumbo, 5% em

peso.



2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

O presente trabalho tem como objetivo o levantamento de curvas de polarizagao
potenciodindmicas para o ago-ferramenta AlSI M2 em eletrdlito acido de acetato de
chumbo, 5% em peso, pH de valor 6, levantar potenciais de maxima densidade de
corrente e verificar o ataque aos seus microconstituintes seletivamente quando

submetidos a esses potenciais em ensaios potenciostaticos.

A solugdo de acetato de chumbo foi utiizada com sucesso em ataques
potenciostaticos seletivos e coloridos de outros agos [WORC94], e por isso foi

escolhida para o desenvolvimento do presente trabalho.

Existem ainda muitos ataques metalograficos os quais permitem estudar a
micrografia do metal ou liga. Dentre os tipos de ataque existem os fisicos, os
quimicos e os eletroliticos. Os quimicos sdo 0s mais comumente utilizados devido a
gama de reagentes que existem para atacar a superficie do corpo-de-prova

metalico, além de serem praticos sob o ponto de vista laboratorial.

No entanto, a corrosdo do material é generalizada, isto €, ha uma grande dificuldade
de se revelar microconstituintes especificos do material, dificultando a analise
quantitativa. Para contornar essa corrosdo generalizada, os ataques eletroliticos,
primordialmente os potenciostaticos, tem se mostrado uteis no ataque a
determinados microconstituintes dc material, promovendo um contraste de cores no

metal ou liga, melhorando assim a andlise metalografica quantitativa.

Logo, o ataque seletivo de microconstituintes € uma ferramenta util para no estudo
do desempenho e na elaboragdo de novas ligas, bem como no avanco de
tratamentos térmicos de agos rapidos. Pois, permite a visualizagdo da morfologia de
carbonetos, de tamanhos de grao, de tipos de carbonetos, de fases presentes e as

fragdes volumétricas desses microconstituintes seletivamente na matriz.

Indispensavel porém para realizarem-se os ataques metalograficos potenciostaticos
é o levantamento das curvas de polarizagdo potenciodinamicas. Estas foram

levantadas e a partir de entdo definiram-se os parametros para as curvas
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potenciostaticas, em seguida analisando os resultados quanto a um possivel ataque

potenciostatico.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos eletroquimicos

3.1.1 Os exames metalograficos

O exame metalografico dos metais e suas ligas por meio da microscopia otica,
permite que a granulagdo do material, a quantidade, a natureza, a distribuicéo e
forma dos diversos constituintes, certas inclusées, e etc sejam observadas,
[COLP69] conferindo ao metalurgista informagdes importantes para que ele as
relacione com os tratamentos térmicos realizados para a manufaturagéo do material

e com as propriedades mecénicas deste.

No entanto, essas informacdes sé sio obtidas se as diferencas de refletibilidade, a
partir da luz incidida na secgdo plana e polida do corpo-de-prova metalografico,
forem superiores a 10%. Logo, somente os poros, pites, trincas, e inclusées nao-
metalicas podem ser vistos sem que um ataque metalografico seja feito ao material
[PETZ78].

Dentre os ataques metalograficos, os eletroquimicos (quimicos e eletroliticos) sac os
mais utilizados. Durante esses ataques ocorrem reagdes de oxi-redugao na
superficie do corpo-de-prova metdlico, promovendo uma superficie contendo
irregularidades e ou peliculas interferentes. Outros métodos, além dos ataques em
solugdes quimicas aquosas, sdo os em atmosferas oxidantes a altas temperaturas

(heat tinting), e o ataque colorido (tint etching) [STANSO].

3.1.2 Os ataques e alguns principios eletroquimicos

Em 1903, Whitney propds que a corrosdo dos metais em solugbes aquosas
(eletrolitos) era regida por processos eletroquimicos [SIEB85]. Sabe-se hoje que
nestes eletrolitos a dissolugdo anddica (perda de elétrons, oxidagao, ou corrosao)
ocorre espontaneamente, sustentada por reagoes catédicas (com ganho de elétrons)

das espécies quimicas presentes na solugéo de ataque [STAN90].
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As caracteristicas oxidantes da solugao de ataque estabelecem com o metal ou liga
um potencial eletroquimico no qual ocorrera as reacdes de oxidagao do material. O
potencial existente e a composigéo do eletrélito empregada determinarao a taxa de
oxidagao (corrosdo) e o modo do ataque [STANSO, PETZ78].

O potencial &, entdo, influente, pois os microconstituintes apresentam diferentes
potenciais eletroquimicos. Desta forma, a velocidade do ataque fica diferente em
diversas regides da superficie do material, gerando as “microregides” catddicas e
anodicas. Essas “microcélulas” eletroquimicas originam-se devido a diferenga na
composicdo das fases, e também pelas irregularidades na estrutura cristalina
(contornos de grao) e por outras heterogeneidades como [PETZ78]:

a) regides encruadas, as quais sdo menos resistentes ao ataque do que 0

material nao deformado;
b) diferengas no contetdo de oxigénio no eletrolito, e
c) diferengas na formagéo de peliculas de Oxidos (areas polidas sdo menos

resistentes).

Os elementos presentes na solugdo de ataque sdo importantes, pois a agressividade
do ataque &, principalmente, determinada pelo grau de dissociagao e condutividade
elétrica da solucao [PETZ78].

Os metais em contato com os eletrolitos sofrem um processo de dissolugao,
originando ions que permanecem dissolvidos no eletrdlito, ou que reagem com
elementos ndo metalicos para formarem peliculas sobre & superficie [STAN90]. A
observagdo da microestrutura €, entdo, possivel pois criou-se irregularidades e ou

peliculas que permitem o exame metalografico.

Os ataques eletroquimicos, onde a dissolugdo anddica ocorre com a imerséo do
corpo-de-prova metalico na solugao de ataque (eletrolito) sem a utilizagao de um
circuito externo, chama-se de ataque quimico [STAN90]. Ja os ataques
eletroquimicos, em que a dissolugao anddica € controlada por um circuito externo,
s@o denominados eletroliticos e podem ser divididos em [MAGN94]:

a) convencionais: imergi-se o corpo-de-prova (anodo) junto com um contra-

eletrodo (catodo, platina ou ago inoxidavel) num eletrolito, e submete-se o
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corpo-de-prova a um determinado potencial através de um circuito
externo.

b) potenciostdticos: mesmo principio que os ataques eletroliticos
convencionais, contudo, o potencial & controlado por um eletrodo de
referéncia e um potenciostato. Tal sistema possibilita um controle mais

apurado do potencial aplicado.

3.1.3 Um aparato experimental adequado para ataques potenciostaticos

O modo de ataque & muito sensivel a composi¢do da solugdo de ataque e, mais
importante, é que o tipo das reagdes que ocorrem na interface metal (ou liga) /
solugdo dependem do potencial eletroquimico. E, para se estabelecer um controle

sobre esse potencial com grande precisao, o uso do potenciostato & indispensavel.

O aparato experimental no qual o potenciostato (que deve possuir alta impedancia

entre a amostra e o eletrodo de referéncia) faz parte, esta desenhado na Figura 1.

O corpo-de-prova (eletrodo de trabalho - ET), devidamente embutido e polido, €
mergulhado no eletrdlito que estda numa célula eletrolitica, e é ligado ao
potenciostato. Um contra-eletrodo (CE) inerte, que pode ser de platina ou grafite,
permite que a corrente passe do, ou, para o corpo-de-prova através do eletrélito. O
potencial entre o corpo-de-prova e o eletrdlito é medido por um eletrodo de
referéncia (ER) colocado a uma distancia de 1 a 2 mm da amostra [WOLY94,
HACKB8S5]. Esse eletrodo de referéncia pode ser o de prata/cloreto de prata, ou o de
cobre/sulfato de cobre, ou o mais comum, que & o de calomelano saturado
(Hg/Hg2Cl,) [HACK8S]. Esse eletrodo é colocado num capilar de Luggin, contendo
em seu interior uma ponte salina de KCI saturado que permite a transferéncia das
cargas elétricas para o eletrodo e ao mesmo tempo esse aparato evita a

contaminagao do eletrodo pela solugao [STAN90].
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Figura 1 - Aparato experimental para ataques potenciostaticos.

3.1.4 Curvas de polarizag¢io potenciodinimicas

O potencial eletroquimico estabelecido entre o metal e o eletrdlito esta associado a
uma densidade de corrente a qual mede a taxa de ataque do metal. Desta forma a
dependéncia da taxa de dissolugdo anddica do metal ou liga € dada pelas curvas de

polarizagao potenciodindmicas [STAN90] determinadas experimentalmente.

Estas curvas varrem uma faixa desejada de potenciais normaimente a partir da
regiao catodica ou a partir do potencial de corroséo, registrado pelo potenciostato ao
se iniciar o ensaio, até potenciais da regiao transpassiva. A velocidade de varrimento
dos potenciais & linear e a uma velocidade de 6V/h [STAN90], que pode ser variada

conforme desejado em outro ensaio.

As diversas regides das curvas de polarizagdo estdo mostradas na Figura 2, a
pagina seguinte. Sao elas: a catddica, a anddica ativa, a anddica passiva e a

transpassiva.



10

Na regido catodica predomina o efeito da redugdo dos ions hidrogénio a gas
hidrogénio na superficie da amostra, devido ao fluxo de eletrons para esta
[STAN90]. Ao se encontrarem as curvas catodica e anddica a corrente registrada
pelo potenciostato € nula, e o potencial em que isso ocorre € denominado potencial
de corrosdo. Acima do potencial de corrosdo até o primeiro pico de maxima
densidade de corrente tem-se a regido anddica ativa, onde a velocidade de coircséao
aumenta conforme se aumenta o potencial. Um atague na amostra pode ocorrer

mas nao se forma nenhum tipo de pelicula [STANS0].

O pico de maxima densidade de corrente indica que a partir do potencial
correspondente, esta se formando sobre a superficie da amostra uma pelicula, o que
reduz a densidade de corrente até que uma pelicula de 6xido aderente caracteristica

do estado passivo se defina.

Aumentando o potencial na regido anddica passiva, a densidade de corrente
mantém-se praticamente constante, até que a pelicula se torne instavel e se dissolva
na solugdo [STAN90]. Da-se, assim, o inicio da regido transpassiva na qual

claramente se percebe um aumento continuo na densidade de corrente.
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Figura 2 - Esquema de uma curva de polariza¢gao potenciodinamica simples.
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As curvas de polarizagdo potenciodinamicas indicam faixas de potenciais de
dissolugdo, com ou sem a formagdo de peliculas, o que indica uma provavel
contaminagao da solugao de ataque [STANSOQ]. Por este e outros motivos deve-se

evitar a reutilizagao da mesma solugéo.

Contudo, as curvas de polarizagdo (potenciodindmica ou potenciostatica)

apresentam como principais limitagées os fatos de serem dependentes [WOLY94]:

a) do sentido em que é feito o levantamento, e
b) da velocidade de varrimento no método potenciodinamico, e do tempo e

do incremento de potencial no método potenciostatico.

3.1.5 Ataques potenciostaticos

O ataque metalografico potenciostatico € a corrosdo de um ou mais
microconstituintes do metal ou liga polido, que consta em manter o material a ser
atacado num eletrolito adequado, sob um potencial controlado em relagdo a um
eletrodo de referéncia [STANSO].

O principio em que esse método se baseia & o de que os produtos das reagées de
dissolugéo eletroquimica, e a velocidade com que esses produtos se formam para
um determinado eletrélito sdo fungdo do potencial aplicado ao metal ou liga

mantendo-o constante em relagao ao eletrodo de referéncia [STAN90].

Nestes ataques deseja-se obter informagdes de como se comporta a resposta do
corpo-de-prova ao ataque nos diversos potenciais escolhidos. Ataques a contornos
de grao, pites de ataque, “faceting”, e uma dissolugao preferencial de fases e de
graos acontecem nos potenciais da regido anddica ativa e transpassiva, onde a

formagao de peliculas na superficie da amostra nao ocorre [STAN90].

Nos potenciais em que ha formagéo de peliculas, estas causam contraste de cor
relacionados aos efeitos interferentes ligados a espessura da pelicula, da estrutura
desta (monocristalina, policristalina, ou amorfa) e a outras caracteristicas Oticas,

como sensibilidade a luz polarizada [STANS0].
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Como uma topologia na superficie da amostra, com ou sem pelicula, é indispensavel
para o contraste de cores durante a micrografia, o ataque potenciostatico € um

eficiente recurso para se obter tal superficie.

Sua aplicagéo para o ataque a agos a fim de se diferenciar a bainita e a martensita,
e atacar diferentes tipos de carbonetos ja foi confirmada em 1969 [LICH69]. Neste
mesmo ano, publicou-se um artigo [GRUT69], o qual mostra resultados de ataques
coloridos na matriz de trés tipos de acos inoxidaveis pelo método potenciostatico.
Tal método também possibilitou ataques a carbonetos com diferenciagao de cores
em acos rapidos e outros agos-ferramenta [LICH75]. Contudo, o sucesso do ataque
potenciostatico depende tanto do potencial aplicado, como do tempo de ataque e da

solugdo escolhida para atuar como eletrélito.
O potencial pode ser definido por trés métodos:

a) Através da comparagdo de curvas de polarizagdo de corpos-de-prova
unifasicos podem ser identificados maximos de corrente anddica para
cada uma das fases. A existéncia de potenciais afastados pode permitir
um ataque seletivo da amostra polifasica [HABR68];

b) Obtida a curva de polarizagdo de uma determinada amostra, procede-se o
estudo exploratério dos potenciais capazes de produzir ataque na
amostra: maximos de densidade de corrente anddica, potenciais da regiao
transpassiva e, no caso de materiais que formam peliculas aderentes
como produtos de corrosdo, potenciais da regido passiva [HERB7S,
WORC94, MAGN94], e

c) Levantar curvas de densidade de corrente vs tempo de ataque em
determinados potenciais, observando a resposta metalografica da amostra
e associando-a a curva de densidade de corrente vs tempo
correspondente [GRUT69].

O tempo determina quando o ataque ja é o suficiente para que se revele a
microestrutura, assim como, se foram desenvolvidas condigbes Oticas para o

contraste de cores.
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Ja para a solugéo a ser utilizada como eletrdlito deve-se levar em conta as variaveis:
pH, natureza dos componentes, e aditivos por ventura utilizados (pois estes
aumentam a densidade de corrente, encurtando o tempo de ataque), por exemplo,
KCNS [STAN90].

Segundo, Gritzner e Schilller, a solugao eletrélito deve conter outras propriedades,
sendo elas [GRUT69]:
a) transparéncia:
b) alta solubilidade dos ions formadores de peliculas nos valores de menor
valéncia, e de pouca solubilidade dos ions de maior valéncia:
c) o corpo-de-prova ndo deve ser atacado pelo eletrolito, e
d) apresentar o maior intervalo de polarizagdo na regido anddica passiva
possivel, pois assim a taxa de formagéao das peliculas pode ser regulada

potenciostaticamente numa larga faixa.

Finalizando, a metalografia colorida, produzindo contraste de cores entre os
microconstituintes da amostra, possibilita uma analise metalografica quantitativa
mais apropriada e sua pratica tem-se mostrado possivel pelos ataques

potenciostaticos.

No entanto, o uso do potenciostato pode ser extendido para auxiliar na construgao
de diagramas de fases[EDEL57], estudos para prote¢ao catodica e para corrosao:

intergranular, galvéanica, por fadiga, atmosfeérica, por pite e por frestal HACK85].

Um exemplo de ataque potenciostatico foi o realizado a um ago Cr-Ni-Co [HABR68],

que apresenta um grande intervalo de passivagao na sua curva de polarizagéo.

Obteve-se, separadamente, as curvas de polarizagdo para as fases ferrita 6 e
austenita, utilizando matrizes de dois agos diferentes da liga em questao, e que so

apresentavam, um deles ferrita e o outro austenita.

A partir destas curvas, determinou-se os potenciais que promoveriam uma maior

taxa de ataque para cada uma dessas fases.
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O ataque conseguiu revelar separadamente na liga que apresentava na matriz as
duas fases, uma das fases em potenciais distintos. Veja Figura 3, na pagina

seguinte.

Legenda da Figura 3 da pagina seguinte - Ataque potenciostatico ao ago contendo 0,05% C, 22,1 %
Cr, 7,8% Ni e 7,1% Co, num eletrélito de 1N H,SO, contendo 0,1g de tiocianato de aménio. Fotos:

foto 1: ataque a -0,23V, por 30 segundos. Neste potencial a ferrita 5 (regides pretas) € “ativa’,
dissolvendo-se rapidamente e contrasta com a austenita (regido clara) n&o atacada.

foto 2: ataque a -0,068V por 30 segundos. A matriz de austenita agora se dissolve. Surgem
pites alinhados em relagéo a orientagao do reticulado cristalino da matriz. Acredita-se ser resultante
do encruamento da superficie devido ao polimento.

foto 3- mesmo ataque representado pela foto 2, no entanto o tempo de ataque foi aumentado
para 30 segundos.
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3.2 Os acos rapidos

3.2.1 Introdugio geral

Os agos rapidos sdo agos produzidos, principalmente, para a confecgéo de

ferramentas de corte utilizadas em operagdes de alta velocidade.

A origem do ago rapido parece ter sido uma descoberta acidental de Robert F.
Mushet em 1868, quando um ago contendo 2% de carbono, 7% de tungsténio e
2.5% de manganés, foi temperado ao ar de uma temperatura da qual muitos agos
precisariam ser temperados em &agua para sofrerem o mesmo endurecimento,
dotando esse ago de um desempenho de corte muito melhor que os agos utilizados
até entao [CESC91].

Na década seguinte, o manganés foi substituido pelo cromo e os agos temperaveis
ao ar do tipo tungsténio-cromo passaram a predominar. No entanto, todas as
habilidades deste tipo de ago n&o foram percebidas até posteriores experimentos
feitos por Taylor e White, da Bethlen Steel, datados de 1898 [HOYL88], os quais
revelaram que certos agos com mais de 14% W, aproximadamente 4% Cre 0,3% V,
exibiam a chamada “red hardness”, isto &, resisténcia ao amolecimento a
temperaturas suficientemente altas em que o ago emite radiagéo na parte vermelha
do espectro visivel [METa80]. Como resultado do trabalho de Taylor e White
desenvolveu-se, parcialmente, o ago rapido ao tungsténio conhecido
comercialmente como AISI T1, que em 1910 teve sua composi¢do definida pela
Crucible Steel Company, contendo 18% W, 4% Cr, 1% V e 0,68% C. O teor de
carbono no ago T1 foi aumentado gradualmente por um periodo de 30 anos até
atingir o presente teor de 0,75% [META90].

A possibilidade de substituicao de tungsténio por molibdénio ja era conhecida no
inicio do século e o proprio Taylor experimentou-a na proporgdo de 2:1. Os
resultados obtidos foram heterogéneos e atribuidos a uma maior dificuldade na
témpera desses agos [CESC91], pelo fato de o ago s6 ao molibdénio possuir muitas
desvantagens como a descarbonetagdo e a liquag&o. A escassez do tungsténio na

Alemanha e na Austria durante a | Guerra Mundial, acarretou em tentativas de
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substituicdo parcial deste elemento pelo molibdénio [RIED87]. No entanto, esses
acos ao molibdénio ou ao molibdénio e tungsténio nao foram muito bem aceitos

comercialmente na época.

Durante a |l Guerra Mundial e particularmente a Guerra na Coréia, novas restrigoes
as importagdes do tungsténio estimularam uma nova onda de inovagbes e a
aceitagdao comercial dos agos rapidos ao molibdénio, como o AISI M1, onde quase
todo o molibdénio substituia o tungsténio, e ao molibdénio e tungsténio, AlSI M2,

onde uma porcentagem de tungsténio era substituida pelo molibdénio.

Tao logo acabou a guerra o ago T1, que era largamente utilizado comegou a ser

superado em produgéo, sobretudo pelo ago rapido M2.

Ano Produgao do ago T1 Produgao do ago M2
1945 57.7 % 24,4 %
1951 15,9 % 50,9 %
1952 7.1 % 52,6 %

Tabela 1 - Porcentagem de produgao dos agos T1 e M2 [ROBE62]

A AIS|, American Iron and Steel Institute, dividiu os agos rapidos em dois grupos: o
grupo T (agos rapidos ao tungsténio) e o grupo M (de agos rapidos ao molibdénio e
ao molibdénio e tungsténio). Sendo que, os agos do grupo M representam uma
parcela superior a 95% dos agos rapidos produzidos nos Estados Unidos. O fato
pelo qual o grupo M supera em produgéo ¢ grupo T deve-se ao custo inicial dos
acos do grupo M ser aproximadamente 40% menor que 0s agos do grupo T, pois 0
peso atémico do molibdénio & aproximadamente a metade do tungsténio [METAS0].
Isto significa na pratica que 1,0% em peso de molibdénio pode substituir de 1,6% a
2,0% em peso de tungsténio num ago rapido mantendo estrutura e propriedades
muito semelhantes [ROBE80].

Tem-se na Tabela 2, na proxima pagina a composi¢do nominal atual desses

principais agos rapidos.
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S3o 32 os tipos de agos rapidos produzidos comercialmente, que diferem nos teores
dos elementos de liga. Possuindo um conteldo muito grande desses elementos,
estes combinados com carbono suficiente para gerar carbonetos na estrutura tratada

termicamente, os acos rapidos obtém uma dureza minima de 63 HRC [ROBE80].

Outras propriedades, como: temperar o ago atingindo temperaturas menores apenas
que 65°C do seu ponto de fusdo; possuir dureza uniformemente distribuida pela
superficie do corte transversal, devido a sua alta temperabilidade; exibir dureza
secundaria quando revenidos a temperaturas entre os 500°C-600°C; poder ser
temperado proximo da dureza maxima por resfriamento ao ar; e, ter resisténcia ao

revenimento a temperaturas elevadas, estao presentes nos agos rapidos [ROBE80].

Deve-se ressaltar, no entanto, que as principais caracteristicas de um ago rapido
sido a elevada dureza e a elevada resisténcia ao desgaste. E, tanto o grupo M como

o grupo T possuem alta temperabilidade e propriedades mecanicas similares.

Atualmente as aplicagcbes mais tipicas dos agos rapidos incluem ferramentas de
corte de todas as espécies como brocas, alargadores de furo e fresas. Alguns tipos
sdo utilizados em ferramentas para trabalho a frio, como pung¢des, matrizes de
recortar discos, e matrizes de laminadores de roscas [META90,VILL92].
Recentemente, o uso do ago rapido se estendeu a mancais para motores de

aeronaves a jato e para componentes de veiculos espaciais [HOYL88].

3.2.2 Os dois grupos de agos rapidos

3.22.1 GrupoT

O grupo T possui como principais elementos de liga: W, Cr, V, Co e C. Os agos
deste grupo possuem alta dureza quando temperados e grande resisténcia ao
desgaste, e essa combinagao permite que estes agos sejam utilizados para muitas

aplicagdes de corte com altissimos desempenhos [METAS0].

Um aumento no contelido de cobaito acarretara, para um ago do grupo T, um
aumento da "red hardness” com uma certa perda de tenacidade [METAS0].
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A témpera é profunda quando as temperaturas de austenitizagdo se acham entre
1205°C e 1300°C. A dureza maxima varia com a taxa de carbono e, em menor grau,
com o contetdo de elementos de liga, chegando a 64,5 HRC em qualquer ago
rapido do grupo. Alguns, como o T15, com alto teor de carbono e carbonetos duros,
podem atingir 67 RHC de dureza [METAS0].

3.2.2.2 GrupoM

O grupo M possui como principais elementos de liga o Mo, W, Cr, V, Coeo C. Neste
grupo encontram-se os agos rapidos que tiveram todo ou uma parte do tungsténio
substituido pelo molibdénio, visto que a relagdo custo/beneficio € vantajosa ja que
1,0% Mo em peso pode substituir de 1,6% até 2,0% W em peso [META90].

Os agos deste grupo possuem tenacidade um pouco maior que o grupo T tomando-
se como referéncia a mesma dureza. Sdo mais sensiveis que o grupo T as
condigdes de témpera (temperatura de austenitizagao e a atmosfera), que causam a
descarbonetacao superficial, ocorréncia prejudicial provocada pelo molibdénio
presente [METa80, ROBESO0].

A témpera €& profunda, e os agos desse grupo devem ser austenitizados a
temperaturas menores que as usadas para os agos do grupo T para evitar fusado
incipiente. Apresentam dureza plena quando temperados de temperaturas entre
1175°C - 1230°C. A dureza maxima varia com a composigdo do ago, € para 0os com
menor teor de carbono (M2, M1, M10, M30, M33, M34, M36) atinge 65HRC. Mas,
para os agos da série M40 (M41, M42, M43, M44, M46) a dureza maxima pode
chegar a 69-70 RHC. No entanto, os agos dessa série encontram poucas aplicagbes
industriais devido a baixa tenacidade provocada por essa dureza alta. Comumente,

o tratamento térmico realizado visa durezas de 66 a 68 RHC [META90].

O tipo M2 e outros componentes do grupo M, comumente nao tém grande
resisténcia ao amolecimento a elevadas temperaturas, como resultado do alto teor
em elementos de liga [META90].



21

3.2.3 Os carbonetos presentes

3.2.3.1 Carbonetos primdrios

Os carbonetos primarios s&o aqueles formados a partir da solidificagdo do ago. Os
tipos, a quantidade e a forma destes carbonetos tém uma influéncia direta na
resisténcia ao desgaste dos agos rapidos. Ja a distribuicdo espacial e o tamanho
dos carbonetos primarios, junto com a condigdo de revenimento, determinam a

tenacidade do material.

Os carbonetos primarios sdo os MgC, MC efou M,C (este carboneto nao aparece

como carboneto primario no agco M2) [HABE73].

3.2.3.2 Carbonetos secunddrios

Os carbonetos secundarios podem se formar nas seguintes etapas :

3.2.3.2.1 Precipitagao durante o recozimento

No recozimento pleno a precipitagdo de carbonetos ocorre tanto por nucleagéo e
crescimento quanto por crescimento dos carbonetos primarios. Os carbonetos que

precipitam sao dos tipos MgC e My3Cg (este carboneto € exclusivamente secundario

e soO surge nas temperaturas de recozimento) [CESC91].

3.2.3.2.2 Precipitagao a partir da austenita durante o resfriamento

Durante o aquecimento do ago para a témpera, ocorre a dissolugao parcial dos
carbonetos MgC, MC e se a temperatura for superior a 1090°C todos os carbonetos
M,3Cg estarao dissolvidos na austenita. Ao se proceder o resfriamento da austenita,

ocorre uma reduzida precipitagdo de carbonetos, preferenciaimente nos contornos
de grao, fato que pode ser verificado pela maior facilidade em se delinear os

contornos de grdo no exame metalografico [CESC91]. Exames por microscopia



22

eletrénica de transmissdo evidenciaram tratar-se de precipitacdo de carbonetos do
tipo MC [ROSES59].

3.2.3.2.3 Precipitagdo durante o revenimento

Durante um primeiro estagio (105-250°C), ocorre a formagdo de uma nova fase de

transigao, que é a do carboneto instavel € atraves da precipitagéo de carbono da

martensita. Num segundo estagio (250-500°C), desaparece o carboneto € que da
lugar a cementita. E, num terceiro estagio (500-680°C), a cementita que se
redissolveu na matriz é substituida pelos carbonetos MC e M,C que precipitam da

matriz promovendo o efeito da dureza secundaria [PACY84].

3.2.3.3 Caracterizag¢do dos carbonetos

3.2.3.3.1 MgC

E um carboneto rico em tungsténio ou molibdénio, podendo ser primario ou

secundario, de estrutura CFC, e estequiometria proxima a Fe4(W,Mo),C ou

Fe3(W,Mo)3C.

Ele também é capaz de dissolver algum cromo, vanadio e cobalto. E, resiste a
dissolugdo na austenita ao ser aquecido fornecendo ao ago resisténcia a abrasao
[ROBESO].

3.2332 MC

E um carboneto rico em vanadio, de estrutura CFC do tipo NaCl. Devido a sua
grande tendéncia de formagdo, o MC sempre aparece nos agos, nao importando o
teor de carbono. Para uma certa quantidade de vanadio se observara um maior
numero de carbonetos MC nos agos com predominio de molibdénio do que nos agos

com predominio de tungsténio na composi¢ao [ROBESO].
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O MC é um carboneto muito compacto, muito duro, e por ser um carboneto primario
tem uma dissolugéo dificil mesmo em temperaturas muito altas. Consequentemente,
a maioria de MC permanece no ago temperado. A pequena quantidade dissolvida
reprecipita no revenimento e, serao responsaveis pela dureza secundaria observada

nos agos rapidos que contém vanadio em suas composi¢bes [ROBE80, HOYL88].

Como um efeito somente de comparagcdo entre as durezas dos carbonetos, a
martensita e a cementita, o MC é o mais duro, e a ordem decrescente de dureza € a

seguinte:

MC > M,C > MgC > M23Cg > Fe3C > Martensita [HABET73]

3.2.3.3.3 M23Cpg

E um carboneto secundario, rico em cromo, de estrutura CFC e nele o ferro tem alta
solubilidade. Esse carboneto estara completamente dissolvido na austenita a uma

temperatura de aproximadamente 1090°C [ROBE80].

Esse carboneto é capaz de dissolver ferro (Fe), molibdénio (Mo), tungsténio (W) e
vanadio (V). Quando suficientes teores de molibdénio e tungsténio estao presentes

nesse carboneto, o cromo pode ser totalmente substituido pelo ferro [ROBE80].

3.2.3.3.4 MoC

E um carboneto rico em tungsténio ou molibdénio, de estrutura HC e nele, o cromo,

ao contrario do ferro, encontra grande solubilidade [ROBE80].

Este carboneto aparece durante a solidificagdo de certos agos e apos témpera
seguida por um revenimento préximo do pico de dureza secundaria, fenémeno pelo
qual acredita-se que esse carboneto também seja responsavel. Revenimentos
posteriores, em temperaturas mais altas ou tempos mais prolongados, causam o

desaparecimento do M,C em favor do MgC ou M23Cg ou de ambos [ROBE80].
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3.2.4 Os principais efeitos dos elementos de liga

Os teores dos elementos de liga, especificados para a composigdo quimica de um
acgo rapido, devem ser obedecidos, pois, s6 assim, havera uma combinagao entre
eles que resultara nas caracteristicas e propriedades desejadas para o uso deste
aco. Para isso, € preciso estudar o comportamento de cada elemento,

separadamente, ao ser adicionado ou variado num ago.

3.2.4.1 Carbono

O contetdo de carbono nos agos rapidos variam de 0,7% a 1,6% C. Variégées no
teor de carbono ja fixado para um ago pode causar importantes mudangas nas

propriedades mecanicas e na habilidade de corte da ferramenta [ROBE80].

O carbono é indispensavel para a formacdo dos carbonetos, reforgando a sua
contribuicdo na resisténcia ao desgaste, na tenacidade e no fenémeno da dureza

secundaria de um ago rapido.

Com a diminuigdo do teor de carbono do ago, a matriz tera o seu teor de carbono
apos a témpera, também reduzido, o que pode acarretar a formagdo de uma
apreciavel quantidade de ferrita na temperatura de austenitizagéo. Este fato resulta
na diminuicdo da dureza do ago temperado, o que é seguido por uma dureza

também menor apos o revenimento a temperaturas intermediarias [ROBES80].

Acos rapidos com maiores teores de carbono apresentarao um aumento na
porcentagem de austenita retida na témpera, dificultando sua transformacao
completa durante o revenimento, o qual precisara de tempos mais prolongados ou,

mesmo, de multiplos revenimentos.

Com o aumento de carbono no ago, a propor¢do de carbonetos aumentara,
causando uma melhor resisténcia ao desgaste. Finalmente, um aumento de carbono
dissolvido na austenita aumentara sua estabilidade tanto na témpera como no

revenimento [ROBE80], e certamente aumentara a dureza do ago [HABE73].
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Edmund Haberling et all publicaram num trabalho em 1973 o comportamento do
carbono num acgo rapido do tipo AISI M2. Observaram nos testes de torsao que,
elevados teores de carbono estdo associados a baixa tenacidade, mesmo que se
tenha a mesma dureza nos agos do tipo M2 com diferentes teores de carbono
[HABE73].

Por fim, um aumento na quantidade de carbono diminuira o ponto de fus&o. Tal fato,
no entanto, ndo significa necessariamente que o tamanho do grao sera maior para
qualquer temperatura adotada no tratamento térmico, pois um aumento de carbono
no ago rapido aumentara o nimero de carbonetos nédo dissolvidos na matriz, os

quais dificultarao o crescimento dos graos [ROBEB80].

3.2.4.2 Tungsténio

O tungsténio & o principal elemento constituinte dos agos do grupo T, encontrando-
se presente, mas em menor quantidade, em agos molibdénio-tungsténio do grupo M
e em infimos teores (0,20-0,75%) nos agos ao molibdénio, ressaltando que estes
teores nao foram adicionados intencionalmente, mas entraram na composigéo pelo
fato do tungsténio estar presente na sucata empregada em sua elaboragao
[ROBESO0].

O tungsténio forma um carboneto complexo, o MgC, com o ferro e o carbono, que

sera responsavel pela alta resisténcia ao desgaste nos agos rapidos. Quando
dissolvidos na matriz apos a témpera, o tungsténio com muita dificuldade precipitara
no revenimento, e quando isso ocorrer, com uma temperatura de revenimento que

devera estar entre 510°C e 590°C, sera na forma de M,C e MC, que contribue para

a dureza secundaria do aco. Quando a temperatura ultrapassar os 650°C, entao

havera a precipitagao do carboneto MgC [ROBES80].

Aumentando-se o teor de tungsténio, aumenta o numero de carbonetos e a
quantidade desse elemento dissolvido na matriz também aumenta na témpera. E,
caso seja mantido o teor de carbono, grande quantidade de tungsténio causara o
aparecimento de ferrita [ROBEB80], ja que o tungsténio aumenta a instabilidade da

austenita por ser um elemento ferritizante.
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Quando o tungsténio for predominante, entdo os agos rapidos terao um contetdo
entre 12-20% W. Destes acgos, os que possuirem as concentragbes mais baixas de
tungsténio, quando aquecidos a altas temperaturas, apresentarao granulagao
grosseira e serao relativamente mais frageis quando temperados para se obter
méaxima eficiéncia de corte. Além disso, esses agos terdo menores pontos de fuséc
e consequentemente temperaturas mais baixas na témpera [ROBE80].

Se diminuirmos o teor de W, deve-se adicionar mais vanadio para compensar essa
perda, caso contrario 0 ago perdera um pouco em tenacidade e em sua resisténcia
ao desgaste [ROBES0].

O tungsténio também contribuird um pouco para as propriedades de
temperabilidade, que ¢ uma fungédo do cromo, e muito para a resisténcia ao

revenimento, ou “red hardness” [HOYL88].

3.2.4.3 Molibdénio

O molibdénio é o principal constituinte do grupo M. E, em busca de se obter um
compromisso entre as propriedades caracteristicas do tungsténio e do molibdénio,
certos agos rapidos do grupo M possuirdo em suas composicbes ambos 0s
elementos. Como resultado, o0 M2 que, se caracterizou por possuir uma composi¢ao
em que melhor se conseguiu equilibrar as propriedades dentro de um ago-
ferramenta, possuindo 4% Cr, 5% Mo, 6% W, 2% V e 0,85%C, teve uma aceitagao

muito grande no mercado mundial apés o término da || Grande Guerra.

Este elemento formara os mesmos carbonetos que o tungsténio, respondendo assim

pela dureza secundaria e pela resisténcia ao desgaste [ROBE80].

A presenga de molibdénio promoverad resiténcia ao revenimento, no entanto,
diminuira mais a temperatura do ponto de fusao do que o tungsténio. Logo os agos
da série M terao uma menor temperatura de austenitizagdo que os agos do grupo T
[ROBES0].

Talvez o mais importante fator que dificulta a produgéo dos agos sem tungsténio € a

grande tendéncia que eles tém em se descarbonetarem. GULYAEV num de seus
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trabalhos com um ago contendo 1,3%C, 4,2%V e 4,2%Cr, observou que a adi¢ao de
1,0% de Mo duplica a profundidade de descarbonetagdo sobre as mesmas
condicdes nos tratamentos térmicos. E, ao contrario do que se pensava no passado

o molibdénio fica retido na matriz apos a descarbonetagao [ROBE80].

A austenita residual nos agos ao molibdénio € menos estavel que nos agos ao
tungsténio no revenimento, e, consequentemente podem ser revenidos a
temperaturas 6°C menores. Por exemplo, o tempo para a completa transformagao
da austenita retida sobre uma temperatura de 540°C no revenimento no ago T1 é de
10h, enquanto que para o ago M10 é de 5h [ROBES0].

Estudos exploratérios mostram que a “red hardness” nos agos do grupo M é
levemente menor que nos do grupo T. E, para compensar essa perda acrescenta-se,

entao, vanadio ou tungsténio nos agos ao molibdénio [HOYL88].

3.2.4.4 Vanddio

O vanadio foi adicionado pela primeira vez nos agos rapidos em 1903. Originalmente
era vsado como um elemento de adigao desoxidante para remover impurezas para a
escoria e reduzir a quantidade de nitrogénio retido no ago, mas notou-se que 0
vanadio aumentava a eficiéncia de corte dos agos rapidos [ROBE80]. Hoje esta

presente no ago rapido numa quantidade que vai de 1% a 5%.

O fato significante a ser observado é que ao aumentar o teor de vanadio, o teor de
carbono precisa ser aumentado, pois se for mantido constante, a dureza, conforme
se aumentamos o teor de vanadio sofrera apés um certo teor uma queda brusca,
devido a formagao de carbonetos primarios MC [ROBE80] que diminue o teor de

carbono da matriz.

LEMENT e COHEN [abud ROBE80] foram os primeiros a identificarem a presenca
do vanadio no carboneto MC. Este é o carboneto mais duro encontrado nos agos

rapidos forjados, e promove a resisténcia a abrasao [ROBE80] e desgaste.
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O vanadio age como refinador de gréos, pois seus carbonetos MC agem como
barreiras para o crescimento dos gréos durante o tratamento térmico. Os carbonetos
MC sdo extremamente dificeis de se dissolverem na austenitizagdo e vao

aumentando seu raio com a fragao total de carbonetos [ROBE80].

O vanadio tem maior influéncia na resisténcia do que na dureza do ago. Um
aumento no seu teor, quando propriamente balanceado com carbono, tem
relativamente um pequeno efeito na tenacidade dos agos porque a composi¢ao da
matriz sofre pequenas mudangas, € também causa um aumento consideravel na
estabilidade da austenita tanto na t&8mpera como no revenimento. Assim, um aco,
como o M2 com 0,8%C e 1,5%V devera passar 10h revenindo a 540°C enquanto
que o M4, com 1,25%C e 4%V, precisara de 25h para transformar toda a austenita
retida. Mesmo para se obter a dureza maxima, o M2 passa por um revenimento de
2h e o M4 por 5h [ROBE80].

O fato de o vanadio, como o tungsténio, ser um elemento ferritizante, quando ligado
ao ferro, sugere que ele seja substituido por tal elemento nos agos rapidos. E, a
equivaléncia tungsténio-vanadio baseada em testes de corte ja foram comparadas
[ROBES0].

3.2.4.5 Cromo

Atualmente a porcentagem de cromo empregada é de 4,0%, pois parece dar o

aspecto mais consistente nas diversas composigdes dos agos rapidos [HOYLS88].

O papel do cromo &€ o de prover a temperabilidade do ago, prover o carbono
necessario para o endurecimento da martensita através da dissolugdo dos

carbonetos M,3Cg por ele formados nas temperaturas comuns de austenitizagao dos

acos rapidos, e por retardar a precipitagdo e melhorar a distribuicao dos carbonetos
secundarios no revenimento. Aprimora as propriedades de corte e retarda a
oxidagao superficial. Afirma-se que um ago rapido sern cromo € 8 vezes mais

susceptivel a oxidagdo do que um com 4,0% de cromo [HOYL88, CESC91].
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Teores de cromo fora do normal de 4,0% tém sido investigados por muito tempo,
sendo constatado que teores acima de 5% de cromo promovem a retengdo de
austenita em uma extensdo inaceitdvel e desordena o balanceamento

estequiométrico com o teor de carbono efetivo menor [HOYL88].

3.2.4.6 Cobalte

O principal efeito do cobalto é o de aprimorar a “hot hardness” (ou resisténcia ao
revenimento), e dessa forma melhorar a eficiéncia de corte quando a ferramenta

atinge altas temperaturas nas suas operagoes.

Ele ndo & formador de carbonetos, estando presente dissolvido na matriz. Por
exemplo, o ago T4 (5,0%Co, 0,75% C, 4,0%Cr, 1,0%V, 18%W) recozido possuira
88% do contelido de cobalto na matriz e ao ser temperado este numero pode chegar
a 95% [ROBES80].

O cobalto também aumenta o ponto de fusao, deste modo da oportunidade de se
temperar o ago a partir de temperaturas superiores. O resultado disto € que mais
carbonetos se dissolverao e isto aumentara a porcentagem de austenita retida. No
entanto, este efeito € em parte compensado pelo fato de que o cobalto reduz a
estabilidade da austenita, ao contrario do que se chegou a acreditar por muitos anos
[ROBES8O0].

Ja, para uma dada temperatura de témpera, o aumento do teor de cobalto no ago
reduzira a quantidade de austenita retida. No entanto, quanto maior a temperatura a
ser mantida na témpera, a dureza medida apos témpera e revenimento duplo sera
maior quanto maior o teor de cobalto adicionado [HOYL88]. Ha tambem um
aumento na condutividade térmica com o aumento de cobalto, o que melhora a

performance das ferramentas de corte confeccionadas.

Resultados que podem ser considerados como negativos ao se adicionar cobalto
sao uma ligeira redugao na tenacidade, na resisténcia ao desgaste, e assim como o
molibdénio, aumenta a tendéncia do aco em se descarbonetar durante os ciclos
térmicos [ROBE80].
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Embora por muitos anos a adi¢do de cobalto chegasse proxima dos 15%, hoje em
dia baseado em muitos trabalhos feitos sobre a influéncia do cobalto, parece que as
concentragbes mais adequadas desse elemento num ago se encontra entre 5% e
8% [HOYL8S].
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais € métodos utilizados no presente

trabalho.

4.1 Material em Estudo

No presente trabalho, utiliza-se uma amostra de ago AISI M2, produzida pela

empresa Acos Villares S.A, cuja composigdo quimica apresenta-se na Tabela 3. A
amostra foi recebida na forma de uma barra quadrada de %2 polegada de lado,

laminada e recozida.

Tabela 3 - Composi¢io da barra de ago AISI M2 empregada neste estudo. (Analise quimica
fornecida pela Agos Villares)

ACO % C % Mo % W % V % Cr % Mn % Si

M2 0,84 5,20 6,36 1,85 4,32 0,30 0,36

A microestrutura deste material (tal como recebido) € constituida de uma matriz

ferritica com os carbonetos MgC, MC, M23Cg dispersos entre os graos de ferrita

[ROBE80, HOYL88].

4.2 Tratamentos Térmicos

A barra de ago AlSI M2 foi cortada em 14 pedagos aproximadamente iguais e de 1
cm3. Dividiu-se estes corpos-de-prova em dois grupos: o M2REC (amostras
recozidas) e o M2TEM (amostras temperadas). Na Tabela 5 encontram-se os

tramentos térmicos a que foram submetidas as amostras.

Antes de as amostras serem condicionadas ao tratamento de témpera, elas foram
pré-aquecidas por aproximadamente dez minutos a 150°C em mufla e depois
mergulhadas numa solugéo saturada de Bérax fervente. E, apos o resfriamento das
amostras formou-se uma pelicula de prote¢do a uma eventual descarbonetagéo de

grau indesejavel.
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Tabela 4 - Tratamentos térmicos realizados.

Identificagao Tratamento Térmico

recozimento pleno, aquecimento de 820-870°C por 2h, seguido de
M2REC resfriamento lento de 30°C/h até atingir 640°C, para resfriar ao ar

calmo (material tal como recebido).

M2TEM austenitizagdo a 1200°C por 5 min e resfriamento em éleo
(realizado no PMT/USP).

Apds austenitizagédo, seguida de témpera, a matriz do ago M2 é composta por

carbonetos primarios e secundarios nao dissolvidos (MgC, MC), precipitados de MC

e uma matriz martensitica contendo baixissima fragado de austenita retida.

Na tabela 4 encontra-se a porcentagem de carbonetos no estado recozido e no
estado temperado para o ago M2. A témpera €& profunda, e a resisténcia a

descarbonetagao é meédia.

Tabela 5 - Composi¢cdo da matriz do ago M2 nos estados recozido e temperado
[(WILS75,HOYL88]

CARBONETO AGO RECOZIDO ACO TEMPERADO
M23Cs 9% 0%
MeC 16% 7.5%
MC 3% 1,5%
%vol Ferrita Balango -
%vol Austenita - 10
%vol Martensita --- 90

4.3 Dureza

As amostras foram lixadas até a lixa de grana #320, e entao foram obtidos 10 pontos

de dureza nas amostras.

A medida de dureza Brinell foi obtida usando-se uma esfera de ®2,5mm e uma
carga de 187,5 Kg.
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4.4 Preparagao dos Corpos-de-Prova

Apos a determinagao da dureza das amostras, os corpos-de-prova foram novamente
lixadas até a condicdo de #600, embutidas em resina de cura a frio, e entao
preparadas metalograficamente até a condigéo superficial de 1um, estando assim as

amostras preparadas para serem submetidas aos exames e ensaios especificados.

4.5 Exame Metalografico

As amostras polidas foram submetidas a ataque em solugéo de NITAL 2%, a fim de
se caracterizar a microestrutura, por microscopia optica, das duas series de corpos-
de-prova. Obtiveram-se micrografias com aumento de 1000x, utilizando-se filme
branco e preto ASA 400 TMAX 400 Kodak e papel fotografico Kodabrome Print
RcF3.

As fotos tiradas apos os ensaios foram realizadas a partir de uma microscopio
acoplado a uma camera fotagrafica, o que permitiu a documentagdo colorida das

amostras.
4.6 Preparagao do eletrélito de Acetato de Chumbo

Para o preparo das solugdes do eletrélito, utilizou-se reagentes padrao analitico e
agua destilada e deionizada. O pH das solugbes foi medido com papel indicador
universal MERCK 0-14, a fim de se verificar a constancia do seu valor para que se
eliminasse a variavel pH dos resultados. O eletrolito possui acetato de chumbo em

5% de peso.
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4.7 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos, tanto os potenciodindmicos como os potenciostaticos,
foram conduzidos por um potenciostato PAR (Pririceton Applied Research) modelo
273. Um microcompoutador acoplado ao potenciostato e utilizado como registrador
dos dados fornecidos pelo ensaio. Tal controle e internamente executado pelo
programa nativo do potenciostato Corrosion Measurement Software M-342. Como
eletrodo de referencia utilizou-se o de Calomelano Saturado (ECS), empregando-se
também um capilar de Luggin contendo solugdo saturada em KCI como ponte salina.
O contra-eletrodo utilizado foi o de platina de 1 mm de didametro na forma de espiral.
O corpo-de-prova foi fixado por uma haste de ago INOX com a finalidade de suporte
e contato eletrico. O seu isolamento de tubo de vidro impede qualquer contato da

haste de aco INOX com o eletrélito.

A condigdo dos corpos-de-prova e a de polimento ate a condigao superficial de 1um.

A temperatura do eletrélito no momento dos ensaios variava entre 22°C e 24°C.

4.7.1 Ensaios Potenciodinamicos

Para todos os corpos-de-prova foram levantadas curvas de polarizagao

potenciodindmicas com as seguintes variaveis:

‘a) condigao superficial: polimento até diamante de 1um;
(b) temperatura: 23,0°C = 1,0°C;

(c) eletrolito: 5% peso de Acetato de Chumbo;

(d) pH do eletrolito: pH = 6 (medido com papel indicador),
(e) velocidade de varrimento: 1,0 mV/s;

(f) potencial inicial: 0 oc (potencial de circuito aberto);

(g) potencial final: 1000 mV gcs, €

(h) tempo de imersdo: O's



4.7.2 Ensaios Potenciostaticos

Os ensaios potenciostaticos consistem em levantar curvas que investigam a
variagdo da densidade de corrente em fungéo do tempo para um metal. Como €
realizado a potencial constante, tais ensaios sdo executados com a finalidade de
propiciar um ataque eletroquimico a um ou mais microconstituintes na matriz

seletivamente.

O ataque seletivo depende de duas varidveis importantes, uma delas é o potencial
fixado e o outro € o tempo de ensaio. E, um dos métodos de determinagao do
potencial de ensaio, € a partir das curvas de polarizagao potenciodinamicas

identificar picos de maxima densidade de corrente quando eles existem.

Logo, os potenciais adotados para o estudo do ago AlSI M2 serao apresentados

apos os resultados das curvas de polarizagéo potenciodinamicas.

4.8 Limpeza dos Corpos-de-Prova apos ensaios eletroquimicos

RRetirados da celula, deve-se lavar com agua corrente o corpo-de-prova, seguida de
um pouco de agua deionizada e posterior enxarque com alcool etilico. Nao podendo
haver o contato de qualquer corpo na superficie da amostra. A seguir, os corpos-de-
prova devem ser secados somente com ar guente corrente, para que a pelicula
formada nao seja retirada ao se passar o algodao, procedimento comumente

praticado em metalografia.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 Medidas de Dureza

Os valiores obtidos de dureza, apresentados na Tabela 6, mostram o sucesso do
tratamento térmico de tempera, pois o valor de 65 HRC esta dentro do esperado
segundo o grafico de curvas de dureza por condigdes de tratamento termico do
manual da Agos Villares S.A. [VILLS2]

Tabela 6 - Resultados das medidas de dureza médias.

Amostra Dureza média obtida
M2REC (281,7 £+ 8,0) HB
M2TEM (64,1+1,2) HRC

5.2 Exame Metalografico

O exame metalografico das amostras (M2REC, M2TEM) permitiu a obtencao das

micrografias exibidas na pagina seguinte.
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Figura 4: Corpo-de-prova M2REC, apresentando carbonetos primarios e secundarios em matriz
ferritica. Aumento: 1000x. Ataque: Nital 2%.

Figura 5: Corpo-de-prova M2TEM, apresentando uma matriz martensitica, carbonetos
primarios e secundarios. Nota-se também que o ataque revelou os antigos contornos de grao
austeniticos. Aumento: 1000x. Ataque: Nital 2%.
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5.3 Caracterizagao do Eletrolito

O eletrélito em estudo, o de acetato de chumbo, apresenta pH = 6,0 para todos os

ensaios, medido com papel indicador.

5.4 Ensaios eletroquimicos Potenciodinamicos

5.4.1 Resultado das Amostras Recozidas apos Polarizacao potenciodinimica

As amostras recozidas seguiram as condigbes citadas na seg¢do Materiais e
Métodos.

A Figura 6 apresenta as curvas de polarizagdo poténciodindmicas obtidas para o

material na condigao recozida.

Nota-se a presen¢a de trecho passivo, seguido de aumento da densidade de

corrente, entre potenciais de 400 a 800mV Este aumento pode ser devido ao

'ECS”

fendmeno da transpassivagao. Para potenciais mais elevados (800 a 1000mV,__.), a

densidade de corrente apresenta outro aumento da densidade corrente,

provavelmente associado a reagdo anddica do oxigénio.

Durante o0 ensaio, notou-se que ha formacao de peliculas coloridas de maneira

alternada, como anéis diminuindo de didmetro, surgindo das arestas da amostra.
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E (mV, ECS)
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Figura 6 — Comportamento tipico das curvas de polariza¢ao potenciodinamica das amostras
recozidas. A figura também indica uma curva que resultou em ataque colorido e outra que
estava num estagio onde ainda nao havia formagao de filme colorido na superficie do metal e
sim um leve ataque.

A sequéncia da formacao do filme colorido ocorria com alternancia, observando-se a

seguinte sequéncia:

I]l] Amarela

Figura 7 - Sequéncia das peliculas coloridas formadas.

Amarelo

Quanto a evolugio de gases, esta ndo ocorreu de forma visivel durante os ensaios

para nenhuma das curvas de polarizacao potenciodinamicas levantadas.

Apoés o levantamento das curvas de polarizagdo as amostras (recozidas) foram
examinadas em microscopio optico. O resultado obtido esta apresentado nas figuras
8e.

Nota-se que com a polarizagdo potenciodinamica foi possivel a revelagdo dos
carbonetos do material recozido. Isso ocorreu pela formagdo de uma pelicula

colorida na matriz, enquanto os carbonetos permaneceram nao atacados.
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Figura 8 — Micrografia da amostra recozida apés curva de polarizagao, apresentando leve
ataque. Aumento: 1000x.

Figura 9 — Micrografia da amostra recozida apds curva de polarizacdo, apresentando ataque
colorido. Aumento:1000x.
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No entanto, nem sempre o resultado obtido foi satisfatério em termos de ataque
metalografico propriamente dito. Algumas vezes o resultado final revelava os

carbonetos (figura 9) e outras vezes n&o (figura 8).

Por outro lado, com estes resultados, conclui-se que é viavel a pesquisa de atagues
seletivos, pois a formagao de peliculas &€ um recurso que permite a diferenciagao

dos microconstituintes.

O objetivo do levantamento das curvas de polarizagao potenciodindmicas era o de
identificar a viabilidade desta pesquisa e também o de identificar possiveis
potenciais de eletrodo que poderiam ser utilizados em ataques metalograficos

potenciostaticos.

O primeiro objetivo foi atingido. Quanto ao segundo, os potenciais para ataques
potenciostaticos sao identificados através de maximos de densidade de corrente

anodica.

Como se pode observar nas curvas potenciodindmicas obtidas, nao existem

maximos de densidade de corrente para este sistema.

Por tal motivo, foram escolhidos para a continuidade do trabalho, como potenciais

para ataques metalograficos, os potenciais de:

e 1150mv pois potencias infereriores mas proximos a este valor a

Jecs
formagao de peliculas coloridas ja € observada. E, a revelagéo de carbonetos
ocorre, como visto pelas micrografias a seguir apresentadas apds o0s ensaios

e 700mv,__ - que é um potencial mencionado na literatura [MAGN96].

YECS
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5.4.2 Resultado das Amostras Temperadas apés Polarizagio potenciodinimica

A seguir serdo exibidos os resultados obtidos dos ensaios com a amostra

temperada. Observa-se que o comportamento é semelhante ao da recozida.

Aqui também a curva inicia com trecho passivo, seguido de provavel
transpassivacdo e para potenciais mais elevados, ocorre a evolugdo de gas oxigénio

(apesar de nao ser possivel sua visualizagdo durante o ensaio).

A observagao da amostra em microscopio optico, apods o levantamento da curva de

polarizagdo, também apresentou resultados semelhantes aos da condigéo recozida.

Como no caso anterior, aqui também se observou a ocorréncia de uma sequéncia de
cores durante a formagao de peliculas.

Tendo em vista a semelhanga de resultados das duas condigdes: recozida e
temperada, aqui também foram escolhidos para o estudo potenciostatico, os
e 700mv )

potenciais de 1150mv,__ Ecs-

1200 4

E(mV, ECS)

—— Com Filme Colorido}
Sem Filma Coloridod

1.E06 o -1:5'-05 1.E.—04 '1..E'-03 o 1.El4!2

log [Ai] (AlemA2)
Figura 10 — Comportamento tipico das curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras
temperadas. A figura também indica uma curva que resultou em ataque colorido e outra que
estava num estagio onde ainda nao havia formacio de filme colorido na superficie do metal.

Na figura 11 nota-se a ocorréncia de ataque mesmo nao formado o filme colorido.

Observa-se os carbonetos brancos na matriz de fundo amarronzado.
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Figura 11 — Micrografia da amostra temperada apés curva de polarizagao, apresentando leve
ataque. Aumento: 1000x.

Figura 12 — Micrografia da amostra temperada apo6s curva de polarlzaqao apresentando leve
ataque. Aumento: 1000x.

Na figura 12, tem-se o resultado da amostra temperada, com ataque. O filme

colorido auxilia na observagao dos carbonetos (brancos) revelados na matriz.
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5.5 Ataques Potenciostaticos

Os ensaios potenciostaticos visam o ataque seletivo da amostra metalica, pois
permite que um potencial seja fixado. As variaveis mais importantes desses ensaios

que viabilizam resultados positivos sao:

- tempo de imerséo: permite reagdes na superficie do metal antes do ensaio

- potencial:  potencial previamente determinado  pelas curvas
potenciodinamicas

- tempo de ensaio: ou tempo de ataque, de tal forma que possa saber o

momento certo de retirar a amostra para posterior analise metalografica.

Serao apresentados os resultados para ambas as condigbes do ago AlSI M2, em
dois ataques diferentes. Um a 700mV

—

minutos. As micrografias estao apresentadas ao lado dos graficos.

por 10 minutos e outro a 1150mV,___ por 2

'ECS 'ECS

A tabela 7 resume os resultados obtidos. O ataque que melhor revelou os
carbonetos do ago AISI M2, nas condigdes recozida e temperada, foi o realizado a

1150mv,__, por 2 minutos.

Tabela 7 ~ Resultados e Earﬁmetros dos ensaio potenciostatico

Amostra Condig¢éo do Resultado

Ensaio
Recozida -1150mV,gcs - Pelicula colorida

- 2 minutos - Carbonetos primarios e secundarios revelados

- Tempo de - Comportamento Reprodutivel

imersio nulo - Demais microconstituintes ndo observados

- Densidade de Corrente: entre 2.3 e 2.6 mAlcm’

Recozida -700mV,gcs - Produtos de corrosao levemente distribuidos

- 10 minutos - Nenhum Microconstituinte observado

- Tempo de - Densidades de Corrente quase nulas

imerséao nulo
Temperada -1150mV,gcs - Pelicula Colorida

- 2 minutos - Carbonetos primarios e secundarios revelados

- Tempo de - Comportamento Reprodutivel

imersio nulo - Demais microconstituintes nao observados

- Densidade de Corrente: entre 2.1 e 2.4 mAicm’

Temperada -700mV,gcs - Residuos de corossao levemente distribuidos

- 10 minutos -Tragos de Carbonetos

- Tempo de - Demais constituintes nio revelados

imersio nulo - Denisades de Corrente quase nulas

o —
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5.5.1 Resultado para as amostras recozidas a 1150mV,___por dois minutos

*EC
Sob essas condigdes a amostra recozida apresentou ataque a sua microestrutura,
revelando-se o0s seus carbonetos primarios e secundarios. Os demais
microconstituintes nao foram revelados, provavelmente resultado de uma corosao
generalizada da matriz.

As curvas tiveram comportamento reprodutivel. As densidades de corrente ficaram
entre 2.3 e 2.6 mA/cm® e quanto a revelagdo dos carbonetos, essa permitiu a
visualizar o seu tamanho, distribuigao, forma e fragao presente devido ao contraste

do filme colorido na superficie da amostra.

30

I (mA/ cm*2)

7.e

° » 20 30 ae 2] %0 70 [T} 0 wo ne 120

Tempo (s)

Figura 13 — Curva Potenciostatica e Micrografia das amostras recozidas. A 1150 mV por 120
segundo. Micrografia com aumento de 1000x.

A sequéncia da formacgao e alternancia do filme colorido € a mesma previamente

apresentada para os ensaios potenciodinamicos.

Nota-se os carbonetos, microestrutura de cor branca sobressalente a matriz de
fundo azul. Nota-se pela observagdo no microscopio que a matriz ao redor dos
carbonetos sofreu corossao preferencial permitindo verficar a forma dos carbonetos
de maneira clara e perfeita.
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Tempos de ataque de menores e maiores foram testados, mas a melhor micrografia

ficou por volta dos dois minutos. E, em tempos inferiores a 1 minuto o ataque nao
permite a visualizagédo dos microconstituintes.

5.5.2 Resultado para as amostras temperadas a 1150mV, . por dois minutos

Os resultados para as amostras temperadas, proporcionaram faixas para cada cor

um pouco mais largas. No entanto, o resultado do ataque seletivo aos carbonetos e
o mesmo das amostras recozidas.

A matriz ao redor dos carbonetos é atacada de maneira generalizada, revelando os
carbonetos primarios e secundarios de cor branca que se destacam sobre o fundo

da matriz colorida, seja ela no trecho de uma s6 cor, ou num ponto onde a mistura
do amarelo com o vermelho e verde.

O resultado esta apresentado na figura abaixo.
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Figura 14 — Curva Potenciostatica e Micrografia das amostras temperadas. A 1150 mV por 120
segundos. Aumento de 1000x. Filme colorido na superficie.

Quanto a reprodutibiladade, verifica-se que o comportamento foi o mesmo. A faixa

de densidade de corrente no ataque potenciostatico ficou por volta dos 2.3 mA/cm’.
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O tempo de 120 segundos, ou dois minutos, foi o suficiente para revelar os

carbonetos presentes na matriz.

Foram realizados ensaios com tempos maiores e o resultado foi o mesmo. Logo,
adotou-se para esse trabalho o tempo minimo estabelecido que € de dois minutos.
Tempos menocres de 80 segundos ndo mostraram resultado para uma analise

metalografica satisfatéria, e tal informagao pode ser extraida também do grafico.

Quanto a formacao das faixas coloridas e quanto a sua alternancia, continua sendo

a mesma apresentada pelas curvas potenciodinamicas.
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5.5.3 Resultado para as amostras recozidas a 700mV, . por 10 minutos

A amostra recozida apresenta produtos de corrosdo que podem estar associados
aos carbonetos. Porém, esse tempo de 10 minutos nao foi suficiente para atacar a

microestrutura de forma seletiva, nem mesmo chegou-se a formar o filme colorido.

Do experimento nota-se que a densidade de corrente é quase nula, e se mantém por
esse valor por todo o ensaio. Consequentemente, pode-se esperar que somente um
longo tempo sobre esse potencial o ataque a microestrutura ocorreria, no entanto
quanto a isso nada se pode afirmar. Porém esse potencial é inviavel para fins

praticos.

Na figura abaixo estdo exibidos a curva e a microestrutura resultante.
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Figura 15 — Curva Potenciostatica para o ago AlISI M2 em eletrélito de acetato de cumbo a 700
mV,gcs a 10 minutos.
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5.5.4 Resultado para as amostras temperadas a 700mV,_ . por 10 minutos

A amostra temperada apresenta também produtos de corrosdo sobre a superficie
metalica. No entanto, ndo é possivel se afirmar que os produtos de corrosdo estao

revelando possiveis carbonetos na microestrutura.

A densidade de corrente também é muito reduzida, bem préxima a zero. Portanto, o
ataque deve ser por um tempo mais longo, e provavelmete invidvel para fins
praticos. Nao foi observada a formagéo de pelicula colorida.
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Figura 16 — Curva Potenciostéatica para o ago AlS| M2 em eletrdlito de acetato de cumbo a 700

mV,,Ecs a 10 minutos.
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6 DISCUSSAO

6.1 Tratamento Térmico e Dureza

A témpera era fator crucial para o estudo do ago AlSI M2 no eletrdlito de acetato de
chumbo, visto que o fenémeno do endurecimento secundario devido a fina

precipitagao de carbonetos de MC e M)C era desejavel.

Pela dureza de 64 HRC obtida pode-se concluir que o estagio do endurecimento

secundario foi atingido.

O sucesso do tratemento térmico € também confirmado pelas micrografias obtidas
do ago, apresentando graos refinados, e precipitagao fina de carbonetos secundarios

principalmente nos contornos de grao. Alguns dos carbonetos primarios, MgC nao se

dissolveram completamente devido ao tempo de aquecimento.

6.2 Os Ensaios Potenciodindamicos

Os resultados dos ensaios potenciodindmicos revelaram um comportamento estavel
do ago AISI M2 no eletrdlito de acetato de chumbo, independente da microestrutura
presente. Visto que, tanto para as amostras recozidas e temperadas a forma da

curva foi semelhante.

Ja foi mencionado nos item dos resultados, mas vale ressaltar que a forma da curva
potenciodindmica néo se alterou com a condigao, recozida ou temperada, do ago.
Todas apresentaram trecho passivo, seguido de transpassivagado e evolugéo de

oxigénio.

Vale ressaltar também que ¢ ataque metalografico observado apds a polarizagéao
potenciodindmica ocorreu justamente na regido acima da transpassivagéo e de

evolugdo de oxigénio. Talvez a presenga dos ions formados na transpassivagao
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associados ao oxigénio formado, possam ser a explicagdo para a formagéo de

pelicula colorida sobre a matriz.

\
\

anbeye wo)
JEUITT Oy,

Potencial
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Figura 17 — Representagio esquematica das curvas de polarizagdo potenciodindmicas das
amostras recozidas e temperadas.

6.3 Os Ensaios Potenciostaticos

Dos ensaios potenciostaticos, verificou-se que os potencias superiores ao valor de
1000 mV

carbonetos primarios e secundarios na matriz do ago AISI M2 em eletrélito de

ecs '€@lmente sao fortes candidatos ao ataque potenciostatico seletivo dos

acetato de chumbo, para ambas as amostras: recozidas ou temperadas.

Potencias como 700mV ndo proporcionaram ataque seletivo pronunciado na

'ECS

matriz do ago para esse eletrélito em até 10 minutos, o que torna esse potencial
inviavel para praticas laboratoriais. Primeiro por nao atacar a matriz seletivamente, e
segundo que, se forem adotados tempos superiores a 10 minutos sua praticidade se

“torna desfavoravel. Adicionalmente, os valores da densidade de corrente foram bem
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baixos para esse potencial, ressaltando que um ataque seletivo a essa

microestrutura acontecesse.

O comportamento do ago nesse eletrdlito foi constante e independentemente dos
microconstituintes da matriz. A densidade de corrente para o0 mesmo potencial de
1180mV

1ecs fOI similar tambeém, préoxima de uma média de 2.4mA/cm?.

O comportamento estavel sugere que o estudo de ataques metalograficos em outros

potenciais possa também ocorrer.

O tempo de dois minutos foi definido a partir dos ensaios, que apresentaram a partir
de 1 minuto em média o inicio da formagao das peliculas de espessuras alternadas.

A presenga do trecho linear em potenciais acima dos 1000mV,__. com a promogao

'ECS
de filme colorido nos ensaios potenciodindmicos é confirmado pelos ensaios
potenciostaticos, pois a partir do momento que as diferentes espessuras do filme se

distribuiam na superficie do metal, a densidade de corrente se mantinha constante.

O ataque seletivo entao ocorreu no que se diz respeito aos carbonetos presentes na
matriz do ago AIS| M2 recozidas e temperadas. A matriz ficou colorida, permitindo
uma analise microscopica mais precisa. E, acima de tudo, o tempo de dois minutos é

um tempo pratico para atividades normais de estudo metalografico.

Dessa forma o ataque seletivo aos carbonetos permite que uma analise quantitativa
e qualitativa da matriz do ago AlISI M2 seja mais precisa, enriquecendo o estudo de
aperfeicoamento de tratamentos térmicos do ago, ndo somente o ago em estudo,
mas outros acgos rapidos poderdo ser estudados em eletrélitos de acetato de

chumbo, no que diz respeito aos carbonetos primarios e secundarios presentes.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho resultou no levantamento de informagbes sobre o
comportamento eletroquimico do ago rapido AISI M2 em eletrélito de acetato de
chumbo. Atingiu o seu objetivo que foi descobrir um ataque potenciostatico seletivo
para esse mesmo ago, revelando os carbonetos presentes na microestrutura para o

estado temperado e recozido.

Quanto ao comportamento do ago durante a polarizagao potenciodinamica, essa foi

reprodutivel tanto para as amostras recozidas como temperadas.

Nas curvas potenciostaticas o comportamento também foi reprodutivel, e a
alternancia de espessuras ocorreu da mesma forma, mantendo a densidade de
corrente constante.

O potencial de 700mV,___ mostrou-se ineficaz e inviavel para o ataque seletivo desse

'ECS

aco rapido.

O tempo de 2 minutos e um potencial de 1150mV sdo as variaveis para um

'ECS

ataque potenciostatico descoberto pelo presente trabalho, e permite revelar os

carbonetos primarios e secundarios, de coloragédo branca, sob uma matriz colorida.

Finalizando o eletrélito de acetato de chumbo se mostrou excelente para o estudo
eletroquimico do ago AIS! M2, viabilizando a reprodutibilidade dos ensaios e
informagdes importantes para o desenvolvimento do ataque potenciostatico seletivo

da matriz.
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