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Resumo. As caracteristicas do eletrdlito relnem parametros dos mais importantes na
usinagem eletroquimica. Além do tipo, concentracdo e pH do eletrdlito, as condigcoes
hidrodinamicas exercem também grande influéncia no desempenho do processo. Este
trabalho apresenta os resultados do estudo sobre a influéncia das condi¢des hidrodinamicas
analisando as curvas de corrosdo do aco-rapido ABNT M2 em diferentes tipos de eletrdlito
(10% NaCl e 30% NaNQ:s) e valores de pH (2,0 e 9,0). As curvas foram obtidos através de
um potenciostato/galvanostato controlado por um software GPES utilizando amostras
fixadas a uma haste metalica formando um eletrodo de disco rotativo. Nestes ensaios foram
utilizadas rotagdes de 0, 500 e 3000 rpm, com intervalo de potencial aplicado de-1,5a 3,5V,
e variagoes de 1 mV/s. Os resultados mostraram que, para altas velocidades de rotagcdo do
eletrodo percebeu-se um intervalo de dissolugdo ativa maior, comprovando a influéncia
direta da velocidade do eletrdlito no processo de corrosdo dos metais. Outro aspecto
importante, foi que eetrdlitos de NaCl apresentaram grande instabilidade de corrente,
principalmente na regido de transpassivagao, o que prejudicou o acabamento no processo
eletroquimico.
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1. INTRODUCAO

A usinagem eletroquimica tem como grande campo de aplicacdo os materiais de ata
resisténcia e ligas resistentes ap calor. A grande vantagem do processo € a usinagem de
materiais independentemente de suas caracteristicas fisicas tais como dureza, tenacidade e
fragilidade; e a alta qualidade das superficies usinadas devido ao arrancamento de aomo por
atomo do material da pega, através de reacdes eletroquimicas, sem geracdo significativa de
caor.

Um dos aspectos importantes dentro do processo eletroguimico € o eletrdlito (geramente
um sal em solugdo aguosa), que € o fluido que banha a interface ferramenta-peca. Além das
caracteristicas usuais do eletrdlito, ou sgja, tipo e concentracdo, outros fatores importantes



para um bom desempenho do processo eletroquimico sdo as condi¢bes hidrodinamicas,
principalmente a velocidade com que o eetrdlito flui pela regido de usinagem.

Este trabalho apresenta um estudo da influéncia do fluxo do eletrdlito na usinagem
eletrogquimica do aco-rgpido ABNT M2 utilizando solucBes eetraliticas de NaCl (100g/L ou
10%) e NaNO3 (300g/L ou 30%) com diferentes valores de pH (2,0 e 9,0). As analises foram
feitas através das curvas de corrosdo obtidas utilizando um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT 20 da Ecochemie, controlado pelo software GPES.

O escopo do trabalho engloba uma pequena revisdo sobre o processo de dissolucéo
anddica, apresenta os procedimentos experimentais seguidos da andlise e discussdo dos
resultados. Parafinalizar sdo relatadas as principais conclusdes.

2. DISSOLUCAO ANODICA

A retirada de materiad da peca no processo eletroquimico ocorre através de reacOes
eletroquimicas, ou sga, 0 bom desempenho do processo, ou até mesmo a possibilidade de
ocorrer a usinagem, depende fundamental mente da dissolucdo anddica dos materiais.

A dissolucdo anddica é favorecida em condicdes especificas tais como pequena distancia
entre a ferramenta e a peca, altos valores de densidade de corrente e de vaz&o do eletrdlito na
regido de usinagem. De acordo com Kozak et a. (1995), esses fatores proporcionam atas
taxas de remocdo de material, grande precisdo e excelente acabamento das superficies
usinadas.

Uma caracteristica importante do processo de dissolucéo anddica é a curva de corroséo
(intensidade de corrente em funcéo da diferenca de potencia aplicada pela fonte). Essas
curvas sdo diferentes para cada material. A Figura 1 mostra uma curva de corroséo padréo
para um material que sofre uma dissolucéo ativo-passivo com a identificacdo das diferentes
regi0es que formam uma curva de corrosgo.
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Figura 1 — Curva de corrosdo simplificada da dissolucdo dos metais.

Conforme pode ser visto na Fig. 1, o equilibrio envolvendo o metal e o meio faz com que
existam até trés sub-regides em uma curva de corrosdo. A primeira, denominada de regido de
dissolucéo ativa (Regido | — comegando no potencial Ecor.), € caracterizada pela dissolucéo



do material metdlico por meio de diferentes reagdes anddicas (Landolt, 1978). A segunda
(Regido Il — quando o potencial atinge Ef) surge devido a formacédo de um filme protetor na
superficie do anodo (filme de passivacdo), fazendo com que ocorra um equilibrio dindmico
entre o metal e os ions em solucdo, ou sgja, a velocidade de formacdo do filme € igua a
velocidade de dissolugdo do mesmo. Essa regido é denominada de passivacdo. Apos atingir
um certo valor de potencia (Er), esse equilibrio deixa de existir e o material metadlico volta a
apresentar dissolucdo devido a ruptura do filme protetor da superficie, sendo essa regido
denominada de transpassivacdo (Regido I11).

Neste caso é importante definir alguns pardmetros el etroquimicos que estdo mostrados na
Fig. 1. A corrente critica de passivacdo (I¢rit) corresponde ao maximo de corrente que esta
relacionado a passagem da regido de dissolucéo ativa para a regido de passivacdo. A corrente
de passivacdo (lpass) corresponde ao valor minimo que a corrente atinge na regido de
passivacdo e o potencia relacionado a corrente de passivacdo € definido por West (1971)
como sendo potencial de Flade Ef). O potencia de ruptura do filme de passivagéo, ou
potencial de pitting (E+), esta relacionado com o rompimento do filme de passivacédo. Por
ultimo, o potencia de corrosdo (Ecorr.), € 0 parametro que descreve o potencial no qual inicia-
se 0 processo de corrosdo metdica.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os detrdlitos utilizados no estudo em questéo foram solugdes aquosas de NaNOs (30%) e
NaCl (10%) gjustados em pH 2,0 € 9,0.

As amostras foram fabricadas em aco-rgpido ABNT M2 (0,85% C; 4% Cr; 2% V; 6%W
e 5% Mo), sendo que as mesmas possuiam geometria cilindrica com 5,85 mm de diametro
(A=108 mn¥) e aproximadamente 3 mm de espessura e foram obtidas pelo processo de
usinagem por descargas elétricas. Esses corpos de prova em forma de discos foram
incorporados, concentricamente, num cilindro de tecnil (um nylon comercia) de
aproximadamente 17 mm de diametro e 25 mm de comprimento, sendo que a fixacdo foi feita
com cola de curalenta (24 h). Na outra extremidade do corpo de tecnil foi usinada uma rosca
para permitir a fixacdo de uma haste de aco inoxidavel visando o seu acoplamento a um rotor
de velocidade de rotacdo controlada formando, desta forma, um eletrodo de disco rotatorio. O
contato elétrico entre o corpo de prova de aco-rdpido e a haste de metal foi obtido usando um
pequena mola de metal e algumas gotas de mercurio metélico.

A superficie do corpo de prova foi preparada para a investigacdo eletroquimica por
polimentos sucessivos. Inicialmente, a superficie foi polida com lixa d &gua de granulacéo
240, 400 e 600 seguida por polimento com afa-aumina 1 mm. O polimento final foi
executado com alfa-alumina 0,3 nm.

As curvas de corrosio foram registradas & 1 mV.s® e velocidades de rotacso de 0, 500 e
3000 rpmcobrindo o intervalo de potencial entre —1,5 a 3,5 V. O éetrodo foi acoplado a um
rotor com velocidade de rotacdo controlada por uma unidade controladora de velocidade. As
curvas foram obtidas em um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 20 da Ecochemie
controlado pelo software GPES. A célula el etroquimica empregada foi um modelo comercial
de 125 mL e as curvas de corrosdo levantadas, em temperatura ambiente, sob forte fluxo de
nitrogénio ultra puro. Todos os potenciais mencionados sdo contra o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl,CI(sat.).

4. RESULTADOSE DISCUSSOES

Na Figura 2 sdo mostradas algumas curvas de corrosdo, registradas a 0, 500 e 3000 rpm
em eletrdlitos de NaNOs (30%) e pH igual a 9,0. Essas curvas sdo também representativas do



eletrdlito com pH ajustado em 2,0. No fina do levantamento das curvas, o pH do eletrélito
gustado em 9,0 baixou ligeiramente até aproximadamente 8,3, enquanto que no caso do
eletrdlito com pH gjustado em 2,0 aumentou para aproximadamente 6,5. Malaquias (2000),
também obteve variagdes significativas nos valores de pH quando usinou furos em aco-rapido
ABNT M2 utilizando eletrélitos de NaNO3z com pH &cidos (~2).

Essas diferencas significativas nos valores de pH para solugdes écidas podem ser
atribuidas a um dos processos de oxidacdo do Fe(ll) a Fe(ll1). O Fe(ll) em solucéo neutra
pode ser oxidado a Fe(l11) pelo oxigénio molecular. Em solucéo contendo o ion NO3z™ ou NO;,
esse processo de oxidagdo envolve a formagdo de um intermedidrio de cor marrom
[FeNO(H-0)s]?* cuja formacdo pode ser representada pela equacso quimica (1), de acordo
com Cotton e Wilkinson (1988).
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Figura 2 — Influéncia da velocidade de rotagdo do eletrodo sobre o perfil IXE do ago-rapido
ABNT M2 em €eletrdlitos de NaNO3 (30%) com pH = 9,0.

Na regido do potencia localizada entre —1,0 e -0,4 V, o0 aco-rgpido ABNT M2 se
comporta como um eletrodo idealmente polarizavel mostrando apenas correntes relativas ao
potencial do eletrodo (n&o ocorrendo remocdo de material). Independentemente da vel ocidade
de rotacdo do eletrodo, a dissolucéo ativa do ferro se inicia em aproximadamente -0,4 V e
pode ser atribuida a transicdo redox Fe(0)/Fe(ll). O intervalo do potencia bem como a
intensidade de corrente onde ocorre a dissolucéo ativa do ago é funcéo da velocidade de
rotagdo do eletrodo, ou sgja, das condigdes hidrodindmicas impostas ao sistema. Assim, a
Orpm o potencial de passivacdo Eass) Se localiza em 0,6 V alcancando a corrente de
dissolugdo ativa (Iit.) um valor maximo de 66 mA. Esses valores para as velocidades de
rotacdo iguais a 500 e 3000 rpm sdo, respectivamente, de 0,928 V / 123 mA (Bpass / liit.) €
1,23 V / 148 mA. O deslocamento de aproximadamente 0,6 V no potencial de passivacéo
observado em funcdo da velocidade de rotagdo é causado pelo transporte de ions muito mais
eficiente sob condicdes hidrodindmicas acentuadas, tornando a formacdo do filme de
passivagdo mais dificil. Independentemente das condi¢Bes hidrodindmicas empregadas, a
regido de transpassivacdo se inicia em aproximadamente 1,5 V sugerindo que o potencial € o
parametro que governa o inicio da segunda regido de dissolucéo. Enquanto que em condicdes
estacionarias (sem rotacdo do eletrodo) a corrente alcancou um valor limite de 25 mA,



sugerindo que o processo de dissolucéo € limitado por transporte de massa, sob rotacéo a
corrente aumentou linearmente com o potencia e foi independente da velocidade de rotacéo
do eetrodo, sugerindo que, nessa regido do potencial, a dissolucdo transpassiva € controlada
pela cinética eletrddica, ou sgja, formacdo e quebra do filme de passivagdo, sendo que a
dissolucdo se processa por um mecanismo de pitting (Szklarska-Smialowska, 1986), e €
controlada pela resisténcia do filme.

A influéncia do pH sobre a curva de corroséo, registrada a 3000 rpm, em solucbes
eletroliticas de NaNOs (30%) € mostrada na Fig. 3.
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Figura 3 - Influéncia do pH sobre o perfil IXE do ago-répido ABNT M2 em eletrdlitos de
NaNOs (30%) a 3000 rpm.

Enquanto os potenciais nos quais iniciavam a dissolugdo ativa e transpassiva do ago-
rapido ndo foram influenciados pelo pH do €eletrdlito, o potencial de passivacdo foi fortemente
influenciado pelo pH ocorrendo um deslocamento de aproximadamente 0,5 V. Outra
diferenca de comportamento foi que, em pH 9,0, apos uma curta estabilidade da corrente de
dissolucgdo ativa, o qual coincidiu com a passivagdo do ago-rapido em pH 2,0, observou-se um
novo aumento significativo da corrente, o qual coincidiu com o potencial padréo da transicéo
redox Fe(I1)/Fe(l11).

O comportamento voltamétrico em funcdo da velocidade de rotacéo para eletrdlitos de
NaCl (10%) e pH 2,0, é mostrado na Fig. 4. Diferentemente das solugdes de NaNOgs, ndo foi
possivel observar uma regido do potencial onde ocorre a completa passivacao do eletrodo.

A dissolucéo ativa do ago-rapido iniciou-se em aproximadamente —0,5 V, ligeiramente
menor que no caso do NaNOs. Apds uma fase inicial de dissolucdo ativa, a qua foi
independente da vel ocidade de rotacéo do eletrodo, observou-se uma regido do potencial onde
0 comportamento da curva IXE foi funcdo deste pardmetro experimental. Para condigdes
estacionarias (0 rpm), a corrente apresentou um decaimento seguido de uma regido do
potencial onde a mesma permaneceu praticamente constante em aproximadamente 50 mA. No
caso em que se introduziu rotacdo ao sistema (500, 3000 rpm), observou-se, apds a regido
inicial da dissolucéo ativa, uma flutuacdo periédica da corrente. Mais especificamente, em
500 rpm as flutuagOes da corrente se tornaram bem menos intensas e foram seguidas de uma
diminuicdo da corrente, sem no entanto ocorrer passivacdo do eletrodo e, em 3000 rpm, as
flutuagdes da corrente continuaram aumentando linearmente com o aumento do potencial,
variando, inclusive, a sua frequiéncia.
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Figura 4 - Influéncia da velocidade de rotacdo sobre o perfil IXE do ago-rdpido ABNT M2 em
eletrdlitos de NaCl (10%) e pH = 2,0.

A diferenca de comportamento entre os dois tipos de €eletrdlitos (ver Fig. 5) pode estar
ligada as propriedades complexantes do CI' o qual, aparentemente, impediram a passivacao
completa do eletrodo. Esse comportamento esta de acordo com a literatura que classifica os
eletrolitos de sais neutros em passivantes (ClIO3~, NOs) e ndo passivantes (CI) (Datta e
Landolt, 1993). E interessante observar que a reta que representa a média das flutuagdes da
corrente para 0 caso do NaCl € uma paralela a reta da corrente transpassiva observada em
eletrolitos de NaNOs (30%).
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Figura 5: Influéncia do eletrélito sobre os perfis IXE do ago-rapido ABNT M2 em pH 2,0
e velocidade de rotacdo = 3000 rpm.

Correntes de dissolucdo com variacdo periédica da corrente também foram observadas
por Datta e Landolt (1980) na corrosdo do ferro em NaClO3 5,0 mol/L. Varios modelos tém
sido propostos para explicar este fendmeno. Frank (1958) prop0s que variagdes locais do pH
podem causar mudangas no potencial de Flade da transicdo ativa/passiva. De acordo com
Cooper et a. (1980), mecanismos aternativos para explicar as flutuacbes periddicas da



corrente consideram 0 acumulo/esgotamento de um anion receptor necessario para a
dissolucdo ativa ou uma sequéncia de formacao/oxidacdo/dissolucdo quimica da camada de
Oxido. Um modelo da ruptura mecéanica ou dielétrica do filme resistivo seguido por um
periodo de reconstrucdo do filme foi proposto por Wojtowicz (1972). No presente caso, Visto
gue o fendmeno se apresenta na regido de potencial onde o ferro se dissolve como Fe(lll) e
gue a frequiéncia das flutuagbes aumenta com o potencial, ou sgja, o intervalo do potencia dos
eventos ruptura/reconstrucéo do filme torna-se cada vez mais curta, 0 mecanismo atuante
mais provavel é o proposto por Wojtowicz.

5. CONCLUSOES

O uso de sistemas metal/eletrolito passivante forneceram uma melhor precisdo na
usinagem. Desse modo, os resultados deste trabalho apontaram eletrélitos de NaNOs (30%)
como a melhor escolha. Comparativamente, o pH e as condigdes hidrodindmicas usadas
guando a velocidade de rotacéo foi igual ou superior a 500 rpm, afetaram pouco a velocidade
de dissolucdo do metal, quando a usinagem eletroquimica foi executada na regido
transpassivacdo, dentro da faixa de potencial analisada. Uma vantagem de se usar eletrolitos
de NaCl (10%) foi que maiores correntes de dissolucdo sd0 observadas para potenciais
similares. No entanto, as flutuagdes periddicas observadas com esse eletrdlito sugerem uma
menor precisdo na usinagem devido a rupturalreconstrucdo periodica do filme. Uma
possibilidade interessante a ser explorada é a de submeter por curto periodo de tempo a peca
usinada a um potencia onde se reduz o filme formado tentando, assim, melhorar a preciséo e
acabamento da peca. O fato do pH do eletrdlito sofrer mudanca apds a usinagem, além de
tornar-se contaminado pelos produtos da corrosdo, confirma a necessidade do uso de um
circuito fechado visando alimpeza e o gjuste continuo do pH do eletrdlito.

REFERENCIAS

Cooper, J.F., Muller, R.H. E Tobias, C.W., 1980, J. Electrochem. Soc., 127, 1733.

Cotton, F. A. e Wilkinson, G., 1988, Advanced Inorganic Chemistry, Wiley Interscience
Publication, Fifth Edition, 1455 pp.

Datta, M., 1993, Anodic Dissolution of Metals at High Rates, IBM Journal of Research and
Development, Vol. 37 rf 02, pp. 207 — 226.

Datta, M. E Landolt, D., 1980, Electrochim. Acta, 25, 1255, ibid 25, 1263.

Frank, V.F., 1958; Z. Elektrochem., 62, 649.

Kozak, J., Dabrowski, L., Slawinski, R., 1995, The Effect of Electrochemical Dissolution
Characteristics on Shape Accuracy in ECM, Internationa Symposium for
Electromachining, Lousanne, pp. 511 — 519.

Landolt, D., 1978, Passivity of Metals, R. Frankentha and J. Kruger Eds., The
Electrochemical Society Inc., Pennington, 488 pp.

Malaquias, E., 2000, Contribuicdo ao Estudo da Usinagem Eletroquimica do Acgo-rapido
ABNT M2, Tese de Doutorado, EDUFU, Uberlandia, 131 pp.

Szklarska-Smialowska, Z., 1986, Pitting Corrosion of Metals, National Association of
Corrosion Engineers, Houston, USA.

West, JM., 1971, Electrodeposition and Corrosion Process Van Nostrand Reinhold
Company, Londres.

Wojtowicz, J., 1972, Modern Aspects of Electrochemistry, J.O'M. Bockris e B. Conway
(eds.), Plenum Press, New York, USA, vol. 8, cap. 1.



STUDY OF NaCl(10%-w/w) AND NaNOs(30%-w/w) ELECTROLYTESIN THE
ELECTROCHEMICAL MACHINING OF AISI M2 HIGH SPEED STEEL

Abstract. The high performance of electrochemical machining process is related to a good
choice of electrolyte. In addition to the type, concentration and pH value, the flow rate of
electrolyte is very important electrolyte feature. This work presents the findings of study about
the influence of hydrodynamic parameters analysing the anodic polarization curves of AlS
M2 high speed steel with differents electrolytes (10% -w/w- NaCl and 30% -w/w- NaNOs) and
pH values (2,0 and 9,0). The polarization curves were recorded in a potentiostat/gal vonostat
controlled by GPES software, using a rotatory disk electrode. The potential range applied
was 1,5t0 3,5V at arate of 1 mV/s. The rotation used in the tests were 0, 500 and 3000 rpm.
The findings showed: a large active dissolution region in high rotation of electrode, a current
oscillation in NaCl (10% -w/w) mainly at the transpassive dissolution region. This oscillation
could damage to the surface finish.

Keywords: Anodic Dissolution, Electrochemical Machining and AIS M2 High Speed Steel



